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(57) Abstract: The invention relates to biaxially oriented, co-extruded polyester films. Said films comprise a base layer which
consists of at least 70 % by weight of a thermoplastic polyester, preferably polyethylene terephthalate (PET) with a diethylene glycol
and/or polyethylene glycol content greater than 1.3 % by weight and have at least one matt outer layer and optionally additional
intermediate layers. The films also contain at least one UV-absorber, preferably hydroxy benzotriazoles and triazines. The films are
characterised by high UV-stability, no embrittlement after exposure to temperature, a matt surface devoid of unwanted clouding and
excellent thermoforming properties and are, together with the moulded bodies produced therefrom, suitable for numerous interior
and exterior applications. The (matt) outer layers can be identical or different and contain a mixture or a blend of a component I
which consists of PET homopolymers and/or copolymers and a component I which is a copolymer resulting from the condensation
product of isophthalic acid, an aliphatic dicarboxylic acid and a sulfomonomer with a copolymerisable aliphatic or cycloaliphatic
glycol.

(57) Zusammenfassung: Biaxial orientierte, koextrudierte Polyesterfolien mit einer Basisschicht, die zu mindesterns 70 Gew.-%
aus einem thermoplastischen Polyester, bevorzugt Polyethylenterephthalat (PET) mit einem Diethylenglykol und/oder Polyethyleng-
lykolgehalt von gréBer 1,3 Gew.-%, besteht, und die mindestens eine matte Deckschicht und gegebenfalls weitere Zwischenschichten
aufweisen, uns die mindestens einen UV-Absorder, bevorzugt Hydroxybenzotriazole und Triazine, enthalten, zeichnen sich durch
hohe UV-Stabilitit, keine Versprodung nach Temperaturbelastung, eine matte Oberfliche ohne stérende Triibungen und eine gute
Thermoformbarkeit aus und sind, einschlieBlich daraus hergestellter Formkorper, fiir zahlreiche Innen- und AuBlenanwendungen ge-
eignet. Die (matten) Deckschichten konnen gleich oder verschieden sein und enthalten eine Mischung bzw. einen Blend aus einer
Komponente I, die aus PET-Homo- und/oder Copolymeren besteht, und einer Komponente II, bei der es sich um ein Copolymer
aus dem Kondensationsprodukt von Isophthalsdure, einer aliphatischen Dicarbonséure und einem sog. Sulfomonomeren mit einem
copolymerisierbaren aliphatischen oder cycloaliphatischen Glykol handelt.
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Matte, UV-stabile, thermoformbare, koextrudierte Polyesterfolie, Verfahren zu ihrer

Herstellung und ihre Verwendung

Die Erfindung betrifft eine biaxial orientierte Polyesterfolie, welche eine Basisschicht,
die bevorzugt zu mindestens 70 Gew.-% aus einem thermoplastischen Polyester
besteht, aufweist, thermoformbar ist, mindestens einen UV-Absorber enthélt und mit
mindestens einer matten Deckschicht versehen ist, welche eine Mischung bzw. einen
Blend aus zwei Komponenten | und |l enthalt. Die Erfindung betrifft weiterhin ein

Verfahren zur Herstellung der Folie und ihre Verwendung.

Die Komponente 1 der Mischung bzw. des Blends ist bevorzugt ein
Polyethylenterephthalat-Homopolymer oder Polyethylenterephthalat-Copolymer oder

eine Mischung aus Polyethylenterephthalat Homo- und/oder Copolymeren.

Die Komponente Il der Mischung bzw. des Blends ist ein Polyethylenterephthalat-
Copolymer, welches aus dem Kondensationsprodukt der folgenden Monomeren bzw.
deren zur Bildung von Polyestern beféhigten Derivaten besteht: Isophthalséure,
aliphatische Dicarbonséure, Sulfomonomeres, das eine Metallsulfonatgruppe an dem
aromatischen Teil einer aromatischen Dicarbonsaure enthalt, und aliphatisches oder

cycloaliphatisches Glykol.

Die Deckschicht zeichnet sich durch eine matte Oberflaiche bzw. Optik aus. Die
erfindungsgemaRe Folie ist fur die Verwendung als Verpackungsfolie oder als
Formkérper oder fur Anwendungen im industriellen Sektor gut geeignet, bei denen
insbesondere ein UV-Schutz bzw. eine nicht Durchiassigkeit des UV-Lichtes gefordert

wird.
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Die Industrie hat einen hohen Bedarf an transparenten, hochglanzenden Kunststoff-
folien, wie z.B. biaxial orientierte Polypropylen- oder biaxial orientierte Polyesterfolien.
Daneben besteht in zunehmendem Mafe ein Bedarf an solchen transparenten Folien
und Formkérpern, bei denen ein Schutz vor ultravioletter Strahlung gegeben und bei
denen zumindest eine Oberflachenschicht nicht hochgléanzend ist, sondern sich durch
gin charakteristisches mattes Erscheinungsbild auszeichnet und dadurch z.B. der
Anwendung bzw. den Formkdrpern ein besonderes attraktives und damit werbewirk-

sames Aussehen und einen Schutz vor UV-Strahlung verleiht.

In der EP 346 647 wird eine biaxial orientierte Polyesterfolie beschrieben, die
mindestens eine Deckschicht enthéalt, die einen Fulistoff in einer Konzentration von 0,5
bis 50 % enthalt, wobei der Durchmesser dieses Fullstoffes in einem bestimmten
Verhaéltnis zur Schichtdicke der Deckschicht steht. Weiterhin weist die Deckschicht eine
bestimmte Dicke und einen bestimmten Kristallisationsgrad auf, der mit Hilfe der

Raman-Spektroskopie ermittelt wird.

In der US 4,399,179 wird eine koextrudierte biaxial orientierte Polyesterfolie be-
schrieben, die aus einer transparenten Basisschicht und mindestens einer matten
Schicht besteht, welche im wesentlichen aus einem bestimmten
Polyethylenterephthalat-Copolymer besteht und zudem innerte Partikel mit einem
Durchmesser von 0,3 bis 20 um in einer Konzentration von 3 bis 40 % enthéalt. Das
spezielle Copolymerist eine Verarbeitungshilfe, durch die die Viskositat der die innerten
Partikeln enthaltenen Schmelze herabgesetzt wird, so dass eine einwandfreie Extrusion
dieser Schicht maglich ist. Die Mattheit der Folie wird durch Zugabe der innerten
Partikel in die entsprechende Schicht erreicht. Durch die Partikel wird die Transparenz

beeintrachtigt.

In der EP 0 144 978 wird eine selbstragende orientierte Folie aus thermoplastischem
Kunststoff beschrieben, welche auf wenigstens einer ihrer beiden Oberflédchen eine

durchgehende Polyesterbeschichtung tragt, die als wassrige Dispersion auf die Folie
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vor dem letzten Streckschritt aufgebracht wird. Die Polyesterbeschichtung besteht aus
einem Kondensationsprodukt von verschiedenen Monomeren, bzw. deren zur Bildung
von Polyestern befahigten Derivaten, wie Isophthals&ure, aliphatische Dicarbonsaure,

Sulfomonomere und aliphatisches oder cycloaliphatisches Glykol.

In der EP-A-0 620 245 sind Folien beschrieben, die hinsichtlich ihrer thermischen
Stabilitat verbessert sind. Diese Folien enthalten Antioxidationsmittel, welche geeignet
sind, in der Folie gebildete Radikale abzufangen und gebildetes Peroxid abzubauen.
Ein Vorschiag, wie die UV-Stabilitat solcher Folien zu verbessern sei, ist dieser Schrift

jedoch nicht zu entnehmen.

In dem beschriebenen Stand der Technik finden sich keine Hinweise daftr, dass die
Folien thermoformbar sind, wie der Folie zumindest auf einer Folienoberflache ein
niedriger Glanz bei einer weiterhin hohen Transparenz verliehen werden kann, und
dass die Folie das UV-Licht absorbiert und dass sie die Folie eine hohe UV-Stabilitat

aufweist.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es deshalb, eine koextrudierte biaxial
orientierte und transparente Polyesterfolie mit mindestens einer matten Deckschicht zur
Verfiigung zu stellen, die sich einfach und wirtschaftlich herstellen 1at, die die guten
physikalischen Eigenschaften der bekannten Folien besitzt und sich dartber hinaus
insbesondere durch die Absorption des UV-Lichtes und durch eine hohe UV-Stabilitat
sowie durch eine gute Thermoformbarkeit auszeichnet. Weiterhin sollte die Folie keine

Entsorgungsprobleme verursachen.

Gelost wird die Aufgabe durch eine biaxial orientierte Polyesterfolie mit dem eingangs

erwahnten Aufbau bzw. Zusammensetzung.
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Eine hohe UV-Stabilitat bedeutet, dass die Folien durch Sonnenlicht oder andere UV-
Strahlung nicht oder nur extrem wenig geschadigt werden, so dass sich die Folien fur
AuRenanwendungen und/oder kritische Innenanwendungen eignen. Insbesondere
sollen die Folien bei mehrjdhriger Aullenanwendungen nicht vergilben, keine
Versprédungen oder RiRbildung an der Oberflache zeigen und auch keine Ver-
schlechterung der mechanischen Eigenschaften aufweisen. Hohe UV-Stabilitat
bedeutet demnach, dass die Folie das UV-Licht absorbiert und Licht erst im sichtbaren

Bereich durchlasst.

Hinreichende Thermoformbarkeit bedeutet, dass sich die Folien auf handelstblichen
Tiefziehmaschinen ohne unwirtschaftliches Vortrocknen zu komplexen und grof3-

flachigen Formkérpern tiefziehen bzw. thermoformen lasst.

Zu den guten mechanischen Eigenschaften zahlt unter anderem eine hoher E-Modul
(Epp > 3200 N/mm?; Ep > 3500 N/mm?) sowie gute Reil¥festigkeitswerte (in MD > 100
N/mmZ; in TD > 130 N/mm?).

Zu der guten Verstreckbarkeit z&hlt, dass sich die Folie bei ihrer Herstellung sowohl in

Langs- als auch ich Querrichtung hervorragend und ohne Abrisse orientieren |&03t.

Unter Mischungen, besonders im Hinblick auf die Deckschicht(en), im Sinne der
vorliegenden Erfindung sind mechanische Mischungen zu verstehen, welche aus den
Einzelkomponenten hergestellt werden. Im allgemeinen werden hierzu die einzelnen
Bestandteile als gepresste Formkorper kieiner Grofle, z.B. linsen-oder kugelférmiges
Granulat, zusammengeschuttet und mit einer geeigneten Ruttelvorrichtung mechanisch
miteinander gemischt. Eine andere Méglichkeit fur die Erstellung der Mischung besteht
darin, dass die jeweiligen Komponenten f und Il in Granulatform jeweils fur sich getrennt
dem Extruder fur die erfindungsgeméRe Deckschicht zugefuhrt werden und die
Mischung im Extruder, bzw. in den nachfolgenden schmelzefihrenden Systemen

durchgefuhrt wird.
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Ein Blend im Sinne der vorliecenden Erfindung ist ein legierungsartiger Verbund der
einzelnen Komponenten | und Il. welcher nicht mehr in die urspringlichen Bestand-
teilen zerlegt werden kann. Ein Blend weist Eigenschaften wie ein homogener Stoff auf

und kann durch geeignete Parameter charakterisiert werden.

Erfindungsgeman ist die Folie zumindest zweischichtig. Sie umfalit dann als Schichten
eine Basisschicht B und die erfindungsgeméaRe Deckschicht A. In einer weiteren
bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung ist die Folie dreischichtig aufgebaut und
weist auf der einen Seite der Schicht B die Deckschicht A und auf der anderen Seite
der Schicht B eine weitere Schicht C auf. In diesem Fall bilden die beiden Schichten A
und C die Deckschichten. Diese kénnen gleich oder verschieden sein. Erfindungs-
geman kann der UV-Absorber und das Flammschutzmittel in der/den Deckschicht (en)
und/oder der Basisschicht und/oder in den gegebenenfalls vorhandenen Zwischen-

schichten enthalten sein.

Die Basisschicht B der Folie besteht bevorzugt zu mindestens 70 Gew.-% aus einem
thermoplastischen Polyester. Daftir geeignet sind Polyester aus Ethylenglykol und
Terephthalsaure (= Polyethylenterephthalat, PET), aus Ethylenglykol und Naphthalin-
2,6-dicarbonséure (=Polyethylen-2,6-naphthalat, PEN), aus 1,4-Bis-hydroximethyl-
cyclohexan und Terephthalsaure (= Poly-1,4-cyclohexandimethylenterephthalat, PCDT)
sowie aus Ethylenglykol, Naphthalin-2,6-dicarbonséure und Biphenyl-4,4'-dicarbonsau-
re (= Polyethylen-2,6-naphthalatbibenzoat, PENBB). Besonders bevorzugt sind
Polyester, die zu mindestens 90 mol-%, insbesondere zu mindestens 95 mol-%, aus
Ethylenglykol-und Terephthalséure-Einheiten oder aus Ethylenglykol-und Naphthalin-
2,6-dicarbonséaure-Einheiten bestehen. Die restlichen Monomereinheiten stammen aus
anderen aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Diolen bzw. Dicarbon-

s&uren, wie sie auch in der Schicht A (und/oder der Schicht C) vorkommen kénnen.

Geeignete andere aliphatische Diole sind beispielsweise Diethylenglykol, Triethylen-

glykol, aliphatische Glykole der allgemeinen Formel HO-(CH,),-OH, wobein eine ganze
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Zahlvon 3 bis 6 darstellt (insbesondere Propan-1,3-diol, Butan-1,4-diol, Pentan-1,5-diol
und Hexan-1,6-diol) oder verzweigte aliphatische Glykole mit bis zu 6 Kohlenstoff-
Atomen. Von den cycloaliphatischen Diolen sind Cyclohexandiole (insbesondere
Cyclohexan-1,4-diol) zu nennen. Geeignete aromatische Diole entsprechen beispiels-
weise der Formel HO-C4H -X-CgH,-OH, wobei X fir -CH,-, -C(CHj,),-, -C(CF3),~, -O-, -S-
oder -SO,- steht. Daneben sind auch Bisphenole der Formel HO-CgH,-CgH,-OH gut

geeignet.

Erfindungswesentlich ist, dass der kristallisierbare Thermoplast ein Diethylenglykol-
gehalt (DEG-Gehalt) von >1,0 Gew.%, vorzugsweise >1,2 Gew.%, insbesondere >1,3
Gew.% und/oder ein Polyethylenglykoigehalt (PEG-Gehalt) von >1,0 Gew.%,
vorzugsweise >1,2 Gew.%, insbesondere >1,3 Gew.% und/oder ein Isophthalsau-

regehalt (IPA) von 3 Gew.-% bis 10 Gew.-% aufweist.

Der DEG- und/oder PEG-Gehalt des Polyesters werden zweckmalligerweise beim

Rohstoffhersteller wahrend des Polymerisationsprozesses eingestelit.

Es war mehr als Uberraschend, dass sich die Folien durch ein im Vergleich zum
Standardthermoplasten héheren Diethylenglykolgehalt und/oder Polyethylenglykol-
gehalt und/oder IPA-Gehalt wirtschaftlich auf handelstblichen Tiefziehanlagen

thermoformen lassen und eine hervorragende Detailwiedergabe liefern.

Andere aromatische Dicarbonsauren sind bevorzugt Benzoldicarbonsauren, Napht-
halindicarbonsauren (beispielsweise Naphthalin-1,4- oder 1,6-dicarbonséaure), Biphenyl-
x,X'-dicarbonsauren (insbesondere Biphenyl-4,4'-dicarbonsaure), Diphenylacetylen-x,x'-
dicarbonsé&uren (insbesondere Diphenylacetylen-4,4'-dicarbonséure) oder Stilben-x,x'-
dicarbonsauren. Von den cycloaliphatischen Dicarbonsauren sind Cyclohexandicarbon-
sauren (insbesondere Cyclohexan-1,4-dicarbonsaure) zu nennen. Von den aliphati-
schen Dicarbons&uren sind die (C5-C,,) Alkandisduren besonders geeignet, wobei der

Alkanteil geradkettig oder verzweigt sein kann.
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Die Herstellung der erfindungsgeméfien Polyester kann z.B. nach dem Umesterungs-
verfahren erfolgen. Dabei geht man von Dicarbonséureestern und Diolen aus, die mit
den Ublichen Umesterungskatalysatoren, wie Zink-, Calcium-, Lithium-, Magnesium-
und Mangan-Salzen, umgesetzt werden. Die Zwischenprodukte werden dann in
Gegenwart aligemein Ublicher Polykondensationskatalysatoren, wie Antimontrioxid oder
Titan-Salzen, polykondensiert. Die Herstellung kann ebenso gut nach dem Direkt-
veresterungsverfahren in Gegenwart von Polykondensationskatalysatoren erfolgen.
Dabei geht man direkt von den Dicarbonséuren und den Diolen aus (Kunststoff

Handbuch Bd. VIII, Polyester, Carl Hanser Verlag Mlnchen).

Mindestens eine matte Deckschicht der erfindungsgemafien Mehrschichtfolie enthalt
eine im folgenden naher beschriebene Mischung bzw. ein Blend aus zwei Komponen-

ten | und Il und gegebenenfalls zugesetzte Additive.

Die Komponente | der Deckschichtmischung bzw. des Blends enthalt im wesentlichen
einen thermoplastischen Polyester, insbesondere einen solchen Polyester wie erfar die
Basisschicht naher beschrieben wurde. Fr die Erzeugung hoher Mattgrade hat es sich
dabei als gunstig erwiesen, wenn das Polyesterpolymere fur die Komponente | der
Deckschicht eine an sich vergleichsweise geringe Viskositat aufweist. Fur die
Beschreibung der Viskositaten der Schmelzen wird eine modifizierte Ldsungs-
mittelviskositat (SV-Wert oder "standard viscosity”) verwendet. Fur handelsubliche
Polyethylenterephthalate, die sich zur Herstellung von biaxial orientierten Folien eignen,
liegen die SV-Werte im Bereich von 500 bis 1200. Um eine hohe Mattheit der Folie im
Sinne der vorliegenden Erfindung zu bekommen, hat es sich als gunstig erwiesen,
wenn der SV-Wert der Polymeren fur die Komponente | der Deckschicht im Bereich von
500 bis 800, bevorzugt im Bereich von 500 bis 750, insbesondere bevorzugt im Bereich

von 500 bis 700 liegen.

Die Komponente Il der Mischung bzw. des Blends der Deckschicht ist ein

Polyethylenterephthalat-Copolymer, weiches aus dem Kondensationsprodukt der
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folgenden Monomeren bzw. deren zur Bildung von Polyestern befahigten Derivaten

bestent:

A) 65 bis 95 Mol-% Isophthalsaure;

B) 0 bis 30 Mol-% wenigstens einer aliphatischen Dicarbonsaure mit der Formel
HOOC(CH,),COOH
wobei
n im Bereich von 1 bis 11, bevorzugt 1 - 9, liegt;

C)  5bis 15 Mol-% wenigstens eines Sulfomonomeren enthaltend eine Alkalimetall-
sulfonatgruppe an dem aromatischen Teil einer Dicarbonsaure, und

D) der zur Bildung von 100 Mol-% Kondensat notwendigen stéchiometrischen
Menge eines copolymerisierbaren aliphatischen oder cycloaliphatischen Glykols
mit 2 bis 11 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 2 - 9 C-Atome.

Die Prozentangaben sind bevorzugte Werte und jeweils bezogen auf die Gesamtmenge

der die Komponente Il bildenden Monomeren.

Die insgesamt anwesenden Sauredquivalente sollen auf molarer Basis im wesentlichen

den insgesamt anwesenden Glykolaquivalenten entsprechen.

Als Komponente B) der Copolyester geeign'ete Dicarbonséduren sind z.B. Malon-,
Adipin-, Azelain-, Glutar-, Sebacin-, ‘Kork-, Bernstein- und Brassylsaure sowie
Mischungen dieser Sauren oder deren zur Bildung von Polyestern befahigte Derivate.

Von den genannten Sauren wird Sebacinsaure bevorzugt.

Beispiele fUr Sulfomonomere, die eine Metallsulfonatgruppe an dem aromatischen Teil
einer aromatischen Dicarbonsaure enthalten (Komponente C) , sind solche Monomere,
die der folgenden allgemeinen Formel entsprechen:

X-Z-Y

I
SOM
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In dieser Formel ist
M ein einwertiges Kation eines Alkalimetalls, bevorzugt Na*, Li* oder K*.
Z ein dreiwertiger aromatischer Rest und

Xund Y sind Carboxylgruppen oder Polyester bildende Aquivalente.

Monomere dieser Art sind in den US 3,563,942 und 3,779,993 beschrieben. Beispiele
solcher Monomeren sind Natrium-sulfoterephthalséure, Natrium-5-sulfoisophthalséure,
Natrium-sulfophthalsaure, 5-(p-Natriumsulfphenoxy)-isophthalsaure, 5-(Natrium-
sulfopropoxy)-isophthalsaure und dergleichen Monomere sowie deren zur Bildung von

Polyestern beféhigte Derivate, wie z.B. die Dimethylester.

Unter dem Begriff "zur Bildung von Polyestern befahigte Derivate” sind hier Reaktion-
steilnehmer mit solchen Gruppen zu verstehen, die zu Kondensationsreaktionen,
insbesondere Umesterungsreaktionen, zur Bildung von Polyesterbindungen befahigt
sind. Zu solchen Gruppen zéhlen Carboxylgruppen sowie deren niedere Alkylester, z.B.
Dimethylterephthalat, Dietylterephthalat und zahireiche andere Ester, Halogenide oder
Salze. Bevorzugt werden die Sduremonomeren als Dimethylester verwendet, da auf

diese Weise die Kondensationsreaktion besser gesteuert werden kann.

Als Komponente D) geeignete Glykole sind z.B. Ethylenglykol, 1,5-Pentadiol, 1,6-
Hexandiol, Neopentylglykol, 1,10-Decandiol, Cyclohexan-dimethanol und &hnliche

Substanzen. Bevorzugt wird Ethylenglykol verwendet.

Die Copolyester der Komponente Il kdnnen durch bekannte Polymerisationstechniken
hergestellt werden. Im allgemeinen wird so verfahren, dass die Sdurekomponenten mit
Glykol zusammengebracht und in Anwesenheit eines Veresterungskatalysators erhitzt
werden, mit anschlieRender Zugabe eines Polykondensationskatalysators (Kunststoff

Handbuch, Bd. VIil, Polyester, Carl Hanser Verlag Mlnchen).
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Es hat sich gezeigt, dass die verhéltnismaRigen Anteile der Komponenten A, B, C und
D, die zur Herstellung der erfindungsméfigen Mischungen bzw. Blends eingesetzt
werden, entscheidend fir das Erzielen der matten Deckschicht sind. So solite z.B.
Isophthalsdure (Komponente A) zu mindestens 65 Mol-% als S&urekomponente
vorhanden sein. Bevorzugt ist die Komponente A als reine Isophthalsaure, die in einer

Menge von etwa 70 bis 95 Mol-% vorhanden ist.

Fir die Komponente B gilt, dass jede Saure mit der genannten Formel zufriedens-
tellende Ergebnisse bringt, wobei Adipinsaure, Azelainsdure, Sebacinsaure,
Malonsaure, Bernsteinsdure, Glutarsaure und Mischungen dieser Sauren bevorzugt
werden. Die angestrebte Menge innerhalb des angegebenen Bereiches betragt
bevorzugt 1 bis 20 Mol-%, bezogen auf die Saurekomponenten der Mischung |, wenn

die Komponente B in der Zusammensetzung enthalten ist.

Die Glykolkomponente ist in ungefahr stéchiometrischer Menge vorhanden.

Die fur die Zwecke der Erfindung geeigneten Copolyester der Komponente |l zeichnen
sich weiterhin dadurch aus, dass sie eine Saurezahl unter 10 , vorzugsweise von O bis
3, ein mittleres Mol-Gewicht unter etwa 50.000 und einen SV-Wert im Bereich von etwa

30 bis 700, vorzugsweise etwa 350 bis 650, aufweisen.

Das Verhaltnis (Gewichtsverhaltnis) der beiden Komponenten I und Il der Deckschicht-
mischung bzw. des Blends kann innerhalb weiter Grenzen variieren und richtet sich

nach dem beabsichtigten Einsatzzweck der Mehrschichtfolie. Bevorzugt liegt das

Verhaltnis der Komponenten | und Il in einem Bereich von [:1l =10:90 bis L1l = 95:5,
vorzugsweise zwischen I:1l = 20:80 bis I:1l = 95:5 und insbesondere zwischen I:11 =30:70
bis I:11 =95:5.

Licht, insbesondere der ultraviolette Anteil der Sonnenstrahlung, d. h. der Wellenlan-

genbereich von 280 bis 400 nm, leitet bei Thermoplasten Abbauvorgéange ein, als deren
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Folge sich nicht nur das visuelle Erscheinungsbild infolge von Farbanderung bzw.
Vergilbung &ndert, sondem auch die mechanisch-physikalischen Eigenschaften negativ

beeinflusst werden.

Die Inhibierung dieser photooxidativen Abbauvorgéange ist von erheblicher technischer
und wirtschaftlicher Bedeutung, da andernfalls die Anwendungsmdglichkeiten von

zahlreichen Thermoplasten drastisch eingeschrénkt sind.

Polyethylenterephthalate beginnen beispielsweise schon unterhalb von 360nm UV-Licht
zu absorbieren, ihre Absorption nimmt unterhalb von 320 nm betrachtlich zu und ist
unterhalb von 300 nm sehr ausgepragt. Die maximale Absorption liegt zwischen 280

und 300 nm.

In Gegenwart von Sauerstoff werden hauptsachlich Kettenspaitungen, jedoch keine
Vemetzungen beobachtet. Kohlenmonoxid, Kohlendioxid und Carbonsauren stellen die
mengenmalig Uberwiegenden Photooxidationsprodukte dar. Neben der direkten
Photolyse der Estergruppen mussen noch Oxidationsreaktionen in Erwégung gezogen
werden, die Uber Peroxidradikale ebenfalls die Bildung von Kohlendioxid zur Folge

haben.

Die Photooxidation von Polyethylenterephthalaten kann auch Uber Wasserstoff-
abspaltung in a-Stellung der Estergruppen zu Hydroperoxiden und deren Zersetzungs-
produkten sowie zu damit verbundenen Kettenspaltungen fihren (H. Day, D. M. Wiles:
J. Appl. Polym. Sci 16, 1972, Seite 203).

UV-Stabilisatoren bzw. UV-Absorber als Lichtschutzmittel sind chemische Verbindun-
gen, die in die physikalischen und chemischen Prozesse des lichtinduzierten Abbaus
eingreifen kénnen. Rul und andere Pigmente kdnnen teilweise einen Lichtschutz
bewirken. Diese Substanzen sind jedoch flr transparente Folien ungeeignet, da sie zur

Verfarbung oder Farbanderung fuhren. Fur transparente, matte Folien sind nur
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organische und metallorganische Verbindungen geeignet, die dem zu stabilisierenden
Thermoplasten keine oder nur eine extrem geringe Farbe oder Farbanderung verleihen,

d. h. die in dem Thermoplasten I6slich sind.

Im Sinne der vorliegenden Erfindung geeignete UV-Stabilisatoren als Lichtschutzmittel
sind UV-Stabilisatoren, die mindestens 70 %, vorzugsweise 80 %, besonders bevorzugt
90%, des UV-Lichtes im Wellenl&dngenbereich von 180 nm bis 380 nm, vorzugsweise
280 bis 350 nm absorbieren. Diese sind insbesondere geeignet, wenn sie im
Temperaturbereich von 260 bis 300 °C thermisch stabil sind, d. h. sich nicht zersetzen
und nicht zur Ausgasung fuhren. Geeignete UV-Stabilisatoren als Lichtschutzmittel sind
beispielsweise 2-Hydroxybenzophenone, 2-Hydroxybenzotriazole, nickelorganische
Verbindungen, Salicylsdureester, Zimtsdureester-Derivate, Resorcinmonobenzoate,
Oxalsaureanilide, Hydroxybenzoes&dureester, sterisch gehinderte Amine und Triazine,

wobei die 2-Hydroxybenzotriazole und die Triazine bevorzugt sind.

In einer ganz besonders bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt die erfindungsgemaRe
Folie 0,01 Gew.-% bis 5,0 Gew.-% 2-(4,6-Diphenyl-1,3,5-triazin-2-yl)-5-(hexyl)oxy-
phenol der Formel OCHis

CH
NN
©/\’\d\©
oder 0,01 Gew.-% bis 5,0 Gew.-% 2,2-Methylen-bis(6-(2H-benzotriazol-2-yl)-4-(1,1,2,2-

tetramethylpropyl)-phenol der Formel
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In einer bevorzugten Ausflhrungsform kénnen auch Mischungen dieser beiden UV-
Stabilisatoren oder Mischungen von mindestens einem dieser beiden UV-Stabilisatoren
mit anderen UV-Stabilisatoren eingesetzt werden, wobei die Gesamtkonzentration an
Lichtschutzmittel vorzugsweise zwischen 0,01 Gew.-% und 5,0 Gew.-%, bezogen auf

das Gewicht an kristallisierbarem Polyethylenterephthalat, liegt.

Der oder die UV-Stabilisatoren sind vorzugsweise in der/den Deckschichten enthalten.

Bei Bedarf kann auch die Kernschicht mit UV-Stabilisator ausgerustet sein.

Es war voéllig tUberraschend, dass der Einsatz der oben genannten UV-Stabilisatoren
in Folien zu dem gewulnschten Ergebnis fihrte. Der Fachmann héatte vermutlich
zunachst versucht, eine gewisse UV-Stabilitat iber ein Antioxidanz zu erreichen, hatte

jedoch bei Bewitterung festgestellt, dass die Folie schnell gelb wird.

Vor dem Hintergrund, dass UV-Stabilisatoren das UV-Licht absorbieren und somit

Schutz bieten, hatte der Fachmann wohl handelstbliche Stabilisatoren eingesetzt.

Dabei hatte er festgestellt, dass

- der UV-Stabilisator eine mangelnde thermische Stabilitat hat und sich bei
Temperaturen zwischen 200 °C und 240 °C zersetzt und ausgast;

- er grof3e Mengen (ca. 10 bis 15 Gew.-%) UV-Stabilisator einarbeiten muf}, damit

das UV-Licht absorbiert wird und damit die Folie nicht geschadigt wird.
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Bei diesen hohen Konzentrationen hatte er festgestellt, dass die Folie schon nach der
Herstellung gelb ist, bei Gelbwertunterschieden (YID) um die 25. Des Weiteren hatte
er festgestellt, dass die mechanischen Eigenschaften negativ beeinflusst werden. Beim
Verstrecken hatte er ungewéhnliche Probleme bekommen wie
- Abrisse wegen mangeinder Festigkeit, d. h. E-Modul zu niedrig;
- Dusenablagerungen, was zu Profilschwankungen fuhrt;
- Walzenablagerungen vom UV-Stabilisator, was zu Beeintrachtigungen
der optischen Eigenschaften (Klebedefekte, inhomogene Oberfléche)
fahrt;

- Ablagerungen in Streck-, Fixierrahmen, die auf die Folie tropfen.

Daher war es mehr als Uberraschend, dass bereits mit niedrigen Konzentrationen des
UV-Stabilisators ein hervorragender UV-Schutz erzielt wurde. Sehr Uberraschend war,
dass sich bei diesem hervorragenden UV-Schutz

- der Gelbwert der Folie im Vergleich zu einer nicht stabilisierten Folie im Rahmen
der Mef3genauigkeit nicht andert;

- sich keine Ausgasungen, keine Dusenablagerungen, keine Rahmenaus-
dampfungen einstellten, wodurch die Folie eine exzellente Optik aufweist und
ein ausgezeichnetes Profil und eine ausgezeichnete Planlage hat;

- sich die UV-stabilisierte Folie durch eine hervorragende Streckbarkeit auszeich-
net, so dass sie verfahrenssicher und stabil auf high speed film lines bis zu

Geschwindigkeiten von 420 m/min produktionssicher hergestellt werden kann.

Es war Uberraschend, dass sich orientierte PET-Folien durch einen im Vergleich zum
Standardpolyester héheren Diethylenglykolgehalt und/oder Polyethylenglykolgehalt

thermoformen lassen.

Der Thermoformprozess umfasst in der Regel die Schritte Vortrocknen, Aufheizen,
Formen, Abkdhlen, Entformen, Tempern. Beim Thermoformprozess wurde festgestellt,

dass sich die erfindungsgemanen Folien ohne vorheriges Vortrocknen tiberraschender-
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weise tiefziehen lassen. Dieser Vorteil im Vergleich zu tiefziehfahigen Polycarbonat-
oder Polymethylmethacrylat-Folien, bei denen je nach Dicke Vortrocknungszeiten von
10 — 15 Stunden bei Temperaturen von 100 ° C — 120 ° C, erforderlich sind, reduziert

drastisch die Kosten des Umformprozesses.

Fardas Thermoformen wurden beispielsweise folgende Verfahrensparameter gefunden

Verfahrensschritt Erfindungsgemédfe Folie
Vortrocknen Nicht erforderlich
Temperatur der Form °C 100 - 160

Aufheizzeit < 5 sec pro 10 um Dicke
Folientemperatur beim Verformen °C 160 - 200

Méglicher Verstreckfaktor 1,5-2,0

Detailwiedergabe Gut

Schrumpf (Schwindung) % <15

Die Basisschicht und/oder die Deckschicht(en) und/oder die Zwischenschichten kénnen
zusatzlich Ubliche Additive, wie Stabilisatoren und Antiblockmittel, enthalten. Sie
werden zweckmaRig dem Polymer bzw. der Polymermischung bereits vor dem
Aufschmelzen zugesetzt. Als Stabilisatoren werden beispielsweise Phosphor-
verbindungen, wie Phosphorsaure oder Phosphorséureester, eingesetzt. Typische
Antiblockmittel (in diesem Zusammenhang auch als Pigmente bezeichnet) sind
anorganische und/oder organische Partikel, beispielsweise Calciumcarbonat, amorphe
Kieselsaure, Talk, Magnesiumcarbonat, Bariumcarbonat, Calciurhsulfat, Bariumsulfat,
Lithiumphosphat, Calciumphosphat, Magnesiumphosphat, Aluminiumoxid, LiF,
Calcium-, Barium-, Zink- oder Mangan-Salze der eingesetzten Dicarbonsauren, Rul},

Titandioxid, Kaolin oder vernetzte Polystyrol- oder Acrylat-Partikel.

Als Additive kénnen auch Mischungen von zwei und mehr verschiedenen Antiblock-

mittein oder Mischungen von Antiblockmitteln gleicher Zusammensetzung, aber
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unterschiedlicher PartikelgréRe gewéahlt werden. Die Partikel kénnen den einzelnen
Schichten in den tblichen Konzentrationen, z.B. als glykolische Dispersion wahrend der
Polykondensation oder Uber Masterbatche bei der Extrusion zugegeben werden. Als
besonders geeignet haben sich Pigmentkonzentrationen von 0,0001 bis 10 Gew.-%
bezogen auf die sie enthaltenden Schichten, erwiesen. Durch die Zugabe von diesen
Partikeln in die Deckschicht oder die Deckschichten hat man eine weitere vorteilhafte
Méglichkeit, den Mattgrad der Folie zu variieren. Mit der Zunahme der Pigmentkonzen-
tration ist in der Regel auch eine Zunahme des Mattgrades der Folie verbunden. Eine
detaillierte Beschreibung geeigneter Antiblockmittel findet sich beispielsweise in der EP
A 0 602 964.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ferner ein Verfahren zur Herstellung dieser

Folie, welches folgende Schritte umfasst:

a) Herstellen einer Folie aus Basis- und Deckschicht(en), und gegebenenfalls
Zwischenschichten, durch Koextrusion,
b) biaxiales Verstrecken der Folie und

c) Thermofixieren der verstreckten Folie.

Zur Herstellung der erfindungsgemaRen Deckschicht(en) werden zweckmaRig
Granulate aus der Mischungskomponente | und Granulate aus der Mischungs-
komponente Il im gewlnschten Mischungsverhéaltnis sowie gegebenenfalls das UV-
Masterbatch direkt dem Extruder zugefthrt. Es hat sich als zweckmaRig erwiesen, fur
die Extrusion der erfindungsgeméafien matten Deckschicht(en) einen Zweischnecken-
extruder zu verwenden, wie er z.B. in der EP 0 826 478 beschrieben ist. Die Materialien
lassen sich bei etwa 300 °C und bei einer Verweilzeit von etwa 5 min aufschmelzen und
extrudieren. Unter diesen Bedingungen kénnen im Extruder Umesterungsreaktionen
ablaufen, bei denen sich weitere Copolymere aus den Homopolymeren und den

Copolymeren bilden kénnen.
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ZweckmaBigerweise kann der UV-Absorber auch bereits beim Rohstoffhersteller in die

Polymere der Deckschichten und/oder der Basisschicht eingearbeitet werden.

Besonders bevorzugt ist die Zugabe des UV-Absorbers Uber die Masterbatch-
Technologie direkt bei der Folienherstellung. Der UV-Absorber wird in einem festen
dispergiert. Als Trdgermaterial kommen gewisse Harze, das Deckschicht- und/oder das
Basisschichtpolymer selbst cder auch andere Polymere, die mit dem Thermoplast

ausreichend vertraglich sind, in Frage.

Wichtig bei der Masterbatch-Technologie ist, dass die KorngréRe und das Schutt-
gewicht des Masterbatches &hnlich der KorngréRe und dem Schittgewicht der
Basisschicht— und/oder Deckschichtpolymeren ist, so dass eine homogene Verteilung

des UV-Absorbers und damit eine homogene UV-Stabilitat erfolgen kann.

Die Polymere fur die Basisschicht werden zweckmaRig Uber einen weiteren Extruder
zugefuhrt. Etwa vorhandene Fremdkérper oder Verunreinigungen lassen sich aus der
Polymerschmelze vor der Extrusion abfiltrieren. Die Schmelzen werden dann in einer
Mehrschichtduse zu flachen Schmelzefilmen ausgeformt und Gbereinander geschichtet.
AnschlielRend wird der Mehrschichtfilm mit Hilfe einer Kiihlwalze und gegebenenfalls

weiteren Walzen abgezogen und verfestigt.

Die biaxiale Verstreckung wird im allgemeinen sequentiell oder simuitan durchgefthrt.
Bei der sequentiellen Streckung wird vorzugsweisé erst in Langsrichtung (d.h. in
Maschinenrichtung) und anschlieRend in Querrichtung (d.h. senkrecht zur Maschinen-
richtung) verstreckt. Dies fuhrt zu einer Orientierung der Molekilketten. Das Ver-
strecken in Langsrichtung lakt sich mit Hilfe zweier entsprechend dem angestrebten
Streckverhaéitnis verschieden schnell laufenden Walzen durchfihren. Zum Quer-
verstrecken benutzt man allgemein einen entsprechenden Kluppenrahmen. Bei der
Simultanstreckung wird die Folie gleichzeitig in Langs- und in Querrichtung in einem

Kluppenrahmen gestreckt.
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Die Temperatur, bei der die Verstreckung durchgefthrt wird, kann in einem relativ
groflen Bereich variieren und richtet sich nach den gewtlinschten Eigenschaften der
Folie. Im allgemeinen wird die Langsstreckung bei ca. 80 bis 135 °C und die
Querstreckung bei ca. 90 bis 150 °C durchgefihrt. Das Langsstreckverhaitnis liegt
allgemein im Bereich von 2,5:1 bis 6:1, bevorzugt von 3:1 bis 5,5:1. Das Querstreck-
verhaltnis liegt allgemein im Bereich von 3,0:1 bis 5,0:1, bevorzugt von 3,5:1 bis 4,5:1.
Sofern gewunscht, kann sich an die Querstreckung nochmals eine Langsverstreckung

und sogar eine weitere Querverstreckung anschlieRen.

Bei der nachfolgenden Thermofixierung wird die Folie etwa 0,1 bis 10 s lang bei einer
Temperatur von ca. 150 bis 250 °C gehalten. AnschlieRend wird die Folie in Gblicher

Weise aufgewickelt.

Die Folie kann weiterhin auf mindestens einer ihrer Oberflachen beschichtet werden,
so dass die Beschichtung auf der fertigen Folie eine Dicke von 5 bis 100 nm, bevorzugt
20 bis 70 nm, insbesondere 30 bis 50 nm aufweist. Die Beschichtung wird bevorzugt
In-line aufgebracht, d.h. wahrend des Folienherstellprozesses, zweckmaRigerweise vor
der Querstreckung. Besonders bevorzugt ist die Aufbringung mittels des sogenannten
"Reverse gravure-roll coating’-Verfahrens, bei dem sich die Beschichtungen duRerst
homogen in den genannten Schichtdicken auftragen lassen. Die Beschichtungen
werden bevorzugt als Ldsungen, Suspensionen oder Dispersionen aufgetragen,
besonders bevorzugt als wéssrige Losung, Suspension oder Dispersion. Die genannten
Beschichtungen verleihen der Folienoberflache eine zusétzliche Funktion bspw. wird
die Folie dadurch siegelfahig, bedruckbar, metallisierbar, sterilisierbar, antistatisch oder
sie verbessern z.B. die Aromabarriere oder ermdglichen die Haftung zu Materialien, die
ansonsten nicht auf der Folienoberflache haften wirden (z.B. fotografische Emulsio-
nen). Beispiele fur Stoffe/Zusammensetzungen, die eine zusatzliche Funktionalitat

verleihen sind:
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Acrylate, wie sie bspw. beschrieben sind in der WO 94/13476, Ethylvinylalkohole,
PVDC, Wasserglas (Na,SiO,), hydrophilische Polyester (5-Na-sulfoisophthalsaurehalti-
ge PET/IPA Polyester wie sie bspw. beschrieben sind in der EP-A-0 144 878, US
4,252,885 oder EP-A-0 296 620, Vinylacetate wie sie bspw. beschrieben sind in der
WO 94/13481, Polyvinylacetate, Polyurethane, Alkali- oder Erdalkalisalze von C,-C ¢~
Fettsduren, Butadiencopolymere mit AcryInitril oder Methylmethacrylat, Methacrylsaure,

Acrylsdure oder deren Ester.

Die genannten Stoffe/Zusammensetzungen werden als verdunnte Lésung, Emulsion
oder Dispersion vorzugsweise als wassrige Lésung, Emulsion oder Dispersion auf eine
oder beide Folienoberflachen aufgebracht und anschlieRend das L&sungsmittel
verfluchtigt. Werden die Beschichtungen In-line vor der Querstreckung aufgebracht,
reicht gewdhnlich die Temperaturbehandlung in der Querstreckung und anschlieenden
Hitzefixierung aus, um das Lésungsmittel zu verflichtigen und die Beschichtung zu
trocknen. Die getrockneten Beschichtungen haben dann die zuvor erwahnten

gewunschten Schichtdicken.

Des Weiteren kénnen die Folien - vorzugsweise in einem Off-Line-Verfahren mit
Metallen wie Aluminium oder keramischen Materialien wie SiO, oder Al,O, beschichtet

werden. Dies verbessert insbesondere ihre Gasbarriereeigenschaften.

Die erfindungsgemafe Polyesterfolie weist vorzugsweise noch eine zweite Deckschicht
C auf. Aufbau, Dicke und Zusammensetzung einer zweiten Deckschicht kénnen
unabhangig von der bereits vorhandenen Deckschicht gewahlt werden, wobei die
zweite Deckschicht ebenfalls die bereits genannten Polymere, UV-Absorber, und/oder
Polymermischungen fur die Basis- oder die erfindungsgeméaRe erste Deckschicht
enthalten kann, welche aber nicht mit den der ersten Deckschicht identisch sein
mussen. Die zweite Deckschicht kann auch andere gangige Deckschichtpolymere

enthalten, die auch mit UV-Absorber ausgertstet sein kénnen.
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Zwischen der Basisschicht und den Deckschicht(en) kann sich gegebenenfalls noch
eine Zwischenschicht befinden. Sie kann aus den fur die Basisschichten beschriebenen
Polymerenbestehen. In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform besteht sie aus
dem fur die Basisschicht verwendeten Polyester. Sie kann auch die beschriebenen
Ublichen Additive und den UV-Absorber enthalten. Die Dicke der Zwischenschicht ist
im allgemeinen gréRer als 0,3 um und liegt vorzugsweise im Bereich von 0,5 bis 15 um,

insbesondere 1,0 bis 10 ym.

Die Dicke der Deckschicht(en) ist im aligemeinen gréfRer als 0,1 um und liegt
vorzugsweise im Bereich von 0,2 bis 5 pm, insbesondere 0,2 bis 4 pm, wobei die

Deckschichten gleich oder verschieden dick sein kénnen.

Die Gesamtdicke der erfindungsgemafien Polyesterfolie kann innerhalb weiter Grenzen
variieren und richtet sich nach dem beabsichtigten Verwendungszweck. Sie betragt
vorzugsweise 4 bis 500 um, insbesondere 5 bis 450 ym, vorzugsweise 6 bis 300 pm,
wobei die Basisschicht einen Anteil von vorzugsweise etwa 40 bis 90 % an der

Gesamtdicke hat.

Bewitterungstests haben ergeben, dass die erfindungsgeméafien UV-stabilisierten Folien
selbst nach 5 bis 7 Jahren (aus den Bewitterungstests hochgerechnet) Aullen-
anwendung im allgemeinen keine erhéhte Vergilbung, keine Versprédung, keinen
Glanzverlust der Oberflache, keine Ribildung an der Oberflache und keine Ver-

schlechterung der mechanischen Eigenschaften aufweisen.

Ein weiterer Vorteil besteht darin, dass die Herstellungskosten der erfindungsgemafien
Folie nur unwesentlich Gber denen einer Folie aus Standardpolyesterrohstoffen liegen.
Die sonstigen verarbeitungs- und gebrauchsrelevanten Eigenschaften der erfindungs-
gemaRen Folie bleiben im wesentlichen unverandert oder sind sogar verbessert.
Daneben ist bei der Herstellung der Folie gewahrleistet, dass das Regenerat in einem

Anteil von bis zu 50 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 50 Gew.-%, jeweils bezogen auf das
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Gesamtgewicht der Folie, wiederverwendet werden kann, ohne dass dabei die physi-

kalischen Eigenschaften der Foliz nennenswert negativ beeinflusst werden.

Die Folie eignet sich hervorragend zur Verpackung von licht- und/oder luftempfindlichen
Nahrungs- und Genussmitteln, sowie zur Herstellung von Formkérpern, die einen UV-

Schutz bieten oder UV-stabil sein sollen.

Zusammengefasst zeichnet sich die erfindungsgemale Folie durch eine gute
Thermoformbarkeit, eine UV-Licht-Undurchilassigkeit, eine hohe UV-Stabilitat, einen
niedrigen Glanz, insbesondere einen niedrigen Glanz der Folienoberfilache A, und
durch eine vergleichsweise niedrige Tribung aus. Auflerdem besitzt sie ein gutes
Wickel- und Verarbeitungsverhalten. Weiterhin ist erwahnenswert, dass die erfindungs-

gemafe Deckschicht gut mit Kugelschreiber, Filzstift oder Fullfeder beschriftbar ist.

Der Glanz der Folienoberflache A ist niedriger als 70. In einer bevorzugten Aus-
fuhrungsform betrégt der Glanz dieser Seite weniger als 60 und in einer besonders
bevorzugten Ausfuhrungsform weniger als 50. Diese Folienoberflache vermittelt damit
einen besonders hohen werbewirksamen Charakter und eignet sich daher ins-

besondere als auenliegende Oberflache bei einer Verpackung.

Die Trubung der Folie ist kleiner als 40 %. In einer bevorzugten Ausfihrungsform
betragt die Tribung der Folie weniger als 35 % und in einer besonders bevorzugten
Ausfuhrungsform weniger als 30 %. Durch die vergleichsweise geringe Trlbung der
Folie (verglichen mit einer matten Monofolie, siehe Vergleichsbeispiel ) kann die Folie
z.B. im Konterdruck bedruckt werden oder es kénnen Sichtfenster eingebaut werden,

durch die z.B. das Fullgut sehr gut zu erkennen ist.

Durch die Kombination vorteilhafter Eigenschaften eignet sich die erfindungsgemafe
Folie hervorragend fur eine Vielzahl verschiedener Anwendungen, beispielsweise fur

Innenraumverkleidungen, fur Messebau und Messeartikel, als Displays, far Schilder,
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far Schutzverglasungen von Maschinen und Fahrzeugen, im Beleuchtungssektor, im
Laden- und Regalbau, als Werbeartikel, Kaschiermedium, fur Gewéachshauser,
Uberdachungen, Aulenverkleidungen, Abdeckungen, Anwendungen im Bausektor und
Lichtwerbeprofile, Schattenmatten, Elektroanwendungen sowie Thermoformanwendun-

gen.

Weitere Anwendungsgebiete sind die Verwendung zur Herstellung von Etiketten

(Labels), als Trennfolie oder als Préagefolie.

Die nachstehende Tabelle (Tabelle 1) fasst die wichtigsten erfindungsgeméfien

Folieneigenschaften noch einmal zusammen.
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Zur Charakterisierung der Rohstoffe und der Folien wurden die folgenden Methoden

benutzt;

MeRmethoden
DIN = Deutsches Institut fur Normung
ISO = International Organization for Standardization

ASTM = American Society for Testing and Materials

DEG-Gehalt/PEG-Gehalt/IPA-Gehalt
Der DEG-/PEG-/IPA-Gehalt wird gaschromatografisch nach Verseifung in methano-

lischer KOH und Neutralisation mit wassrigem HCI bestimmt.

SV (DCE), IV (DVE)
Die Standardviskositat SV (DCE) wird, angelehnt an DIN 53726, in Dichloressigsaure

gemessen.

Die intrinsische Viskositat (IV) berechnet sich wie folgt aus der Standardviskositat

IV (DCE) = 6,67 - 10* SV (DCE) + 0,118

Reibung
Die Reibung wurde nach DIN 53 375 bestimmt. Die Gleitreibungszahl wurde 14 Tage

nach der Produktion gemessen.

Oberfldchenspannung
Die Oberflachenspannung wurde mit der sogenannten Tintenmethode (DIN 53 364)

bestimmt.

Triibung
Die Trubung der Folie wurde nach ASTM-D 1003-52 gemessen. Die Tribungsmessung
nach Hoélz wurde in Anlehnung an ASTM-D 1003-52 bestimmt, wobei jedoch zur
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Ausnutzung des optimalen Messbereichs an vier Gbereinanderliegenden Folienlagen

gemessen und anstelle einer 4°-Lochblende eine 1°-Spaltblende eingesetzt wurde.

Glanz

Der Glanz wurde nach DIN 67 530 bestimmt. Gemessen wurde der Reflektorwert als
optische KenngréRe fur die Oberflache einer Folie. Angelehnt an die Normen ASTM-D
523-78 und ISO 2813 wurde der Einstrahiwinkel mit 20° oder 60° eingestellt. Ein
Lichtstrahl trifft unter dem eingestellten Einstrahlwinkel auf die ebene Prifflache und
wird von dieser reflektiert bzw. gestreut. Die auf den photoelektronischen Empfanger
auffallenden Lichtstrahlen werden als proportionale elektrische GréRRe angezeigt. Der

Messwert ist dimensionslos und muf mit dem Einstrahiwinkel angegeben werden.

Rauigkeit
Die Rauigkeit R, der Folie wurde nach DIN 4768 bei einem Cut-off von 0,25 nm

bestimmt.

Mechanische Eigenschaften
Der E-Modul und die Reifl¥festigkeit und die Reilldehnung werden in Langs- und
Querrichtung nach ISO 527-1-2 gemessen.

Bewitterung (beidseitig), UV-Stabilitat:
Die UV-Stabilitdt wird nach der Testspezifikation ISO 4892 wie folgt gepruft:

Testgerat : Atlas Ci 65 Weather Ometer
Testbedingungen : ISO 4892, d. h. kunstliche Bewitterung
Bestrahlungszeit : 1000 Stunden (pro Seite)

Bestrahiung : 0,5 W/m?, 340 nm

Temperatur : 63 °C

Relative Luftfeuchte : 50 %

Xenonlampe : innerer und &uRerer Filter aus Borosilikat
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Bestrahlungszyklen X 102 Minuten UV-Licht, dann 18 Minuten UV-

Licht mit Wasserbesprihung der Proben

dann wieder 102 Minuten UV-Licht usw.

Numerische Werte von < 0,6 sind vernachlassigbar und bedeuten, dass keine

signifikante Farbanderung vorliegt.

Gelbwert
Der Gelbwert (YID) ist die Abweichung von der Farblosigkeit in Richtung "Gelb" und

wird geman DIN 6167 gemessen. Gelbwerte (YID) von < 5 sind visuell nicht sichtbar.

Bei nachstehenden Beispielen und Vergleichsbeispielen handelt es sich jeweils um

Folien unterschiedlicher Dicke, die auf der beschriebenen Extrusionsstrale hergestelit

werden.

Alle Folien wurden nach der Testspezifikation 1ISO 4892 beidseitig je 1000 Stunden pro
Seite mit dem Atlas Ci 65 Weather Ometer der Fa. Atlas bewittert und anschlieRend
bezuiglich der mechanischen Eigenschaften, dem Gelbwert (YID), der Oberflachende-

fekte, der Lichttransmission und des Glanzes gepruft.
Die folgenden Beispiele illustrieren die Erfindung.

Beispiel 1

a) Zubereitung der Komponente Il fur die erfindungsgemafe Deckschichtmischung
Ein Copolyester mit ca. 90 Mol-% Isophthalsaure und 10 Mol-% des Natriumsalzes der
5-Sulfoisophthalsaure als Saurekomponente und 100 Mol-% Ethylenglykol als

Glykolkomponente wurde nach dem folgenden Verfahren hergestellt:

Ein 2 | fassender Reaktionsbehalter aus Edelstahl, der mit einem Ankerrthrer, einem

Thermoelement zur Messung der Temperatur des GefaRinhalts, einer 18 Zoll-
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Claisen/Vigreux-Destillationskolonne mit Kithier und Vorlage, einer Einlasséffnung und
einem Heizmantel ausgerustet war, wurde auf 190 °C vorgeheizt, mit Stickstoff gespult
und mit 1065,6 g Dimethylisophthalat, 180,6 g Dimethyl-5-sulfoisophthalat-natriumsalz
und 756,9 g Ethylenglykol beflllt. AuRerdem wurden noch ein Puffer (Na,CO; 10 H,O -
0,439 g) und ein Umesterungskatalysator (Mn(OAc), - 4 H,0 ; 0,563 g Ac=Acetat) in ein
Gefal gegeben. Das Gemisch wurde unter Ruhren erhitzt, wobei Methanol abdestillier-
te. Wahrend der Destillation wurde die Gefalitemperatur allmahlich auf 250 °C erhoht.
Als das Gewicht des Destillates der theoretischen Methanolausbeute entsprach, wurde
eine Ethylenglykollésung mit einem Gehalt von 0,188 g phosphoriger Saure im
Uberschuss zugesetzt. Die Destillationskolonne wurde durch einen gekrUmmten
Dampfabzug mit Vorlage ersetzt. Dem Reaktionsgemisch wurden 20 g reines
Ethylencarbonat zugegeben, und sofort setzte eine heftige Gasentwicklung (CO,) ein.
Die CO,-Entwicklung liel} nach etwa 10 min nach. Es wurde dann ein Unterdruck von
240 mm Hg gezogen und der Polykondensationskatalysator (0,563 g Sb,05;) in einer
Ethylenglykolaufschlammung) hinzugefugt. Das Reaktionsgemisch wurde unter
Beibehaltung des Unterdruckes von 240 mm Hg 10 min gerthrt, wonach der Druck in
Stufen von jeweils 10 mm Hg/min von 240 mm Hg auf 20 mm Hg weiter reduziert
wurde. Sobald das Vakuum im System auf 20 mm Hg reduziert war, wurde die
GefaRtemperatur mit einer Geschwindigkeit von 2 °C/min von 250 °C auf 290 °C
angehoben. Bei einer Temperatur von 290 °C im Gefal wurde die Ruhrergeschwindig-
keit gedrosselt und der Druck auf héchstens 0,1 mm Hg gesenkt. Zu diesem Zeitpunkt
wurde ein Amperemeterablesung des Ruhrermotors vorgenommen. Die Viskositat des
Polymeren wurde gesteuert, indem man die Polykondensation nach festen Werten fur
die Veranderung der Amperezahl des Ruhrermotors von (jeweils) 2 - 3 A ablaufen liel3.
Als das gewlnschte Molgewicht erreicht war, wurde das Gefall mit Stickstoff unter
Druck gesetzt, um das flussige Polymere aus dem Bodenstopfen des Gefalles in ein

Abschreckbad aus Eiswasser zu pressen.

B) Mischungsherstellung fur die erfindungsgeméafie Deckschicht A
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Es wurden 75 Gew.-% der Komponente | (Polyethylenterephthalat mit einem SV-Wert
von 680) mit 15 Gew.-% der Komponente Il und 10 Gew.-% eines Masterbatches,
welches den UV-Stabilisator enthélt, dem Einfulltrichter eines Zweischneckenextruders
zugefuhrt und diese Komponenten zusammen bei ca. 300 °C extrudiert und dem

Deckschichtkanal A einer Mehrschichtdlse zugefthrt.

Das Masterbatch setzt sich aus 5 Gew.-% 2-(4,6 Diphenyl-1,3,5-triazin-2yl)-5-(hexyl)-
oxyohenol (® TINUVIN 1577, Fa. Ciba-Geigy) als UV-Absorber und 95 Gew.-%

Polyethylenterephthalat zusammen.

Zugleich wurden Chips aus Polyethylenterephthalat welches einen DEG-Gehalt von 1,6
Gew.-% und einen PEG-Gehalt von 1,7 Gew.-% aufweist bei 160 °C auf eine
Restfeuchte von weniger als 50 ppm getrocknet und dem Extruder fur die Basisschicht
zugefthrt. Ebenfalls wurden Chips aus Polyethylenterephthalat, welches einen DEG-
Gehalt von 1,6 Gew.-% und einen DEG-Gehalt von 1,7 Gew.-% aufweist, UV-
Masterbatch und einem Fullstoff dem Extruder fur die Deckschicht C zugefthrt. Durch
Koextrusion und anschlielende stufenweise Orientierung in Langs- und Querrichtung
wurde dann eine transparente dreischichtige Folie mit ABC-Aufbau und einer
Gesamtdicke von 12 pym hergestellt. Die Deckschichten hatten eine Dicke von jeweils

1,5 um.

Basisschicht B:

95 Gew.-% Polyethylenterephthalat mit einem SV-Wert von 800, einen DEG-Gehalt
von 1,6 Gew.-% und einen PEG-Gehalt von 1,7 Gew.-%
5 Gew.-%Masterbatch aus 99 Gew.-% Polyethylenterephthalat und 1,0
Gew.-% Kieselsaurepartikel (®Sylobloc 44 H der Firma Grace) mit einer

mittleren TeilchengréfRe von 4,5 um.

Deckschicht A:

75 Gew.-% Komponente | und
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15 Gew.-% Komponente I
10 Gew.-% UV-Masterbatch aus 5 Gew.-% ®TINUVIN 1577 und 95 Gew.-%
Polyethylenterephthalat

Deckschicht C:

80 Gew.-% Polyethylenterephthalat mit einem SV-Wert von 800, einem DEG-Gehalt
von 1,6 Gew.-% und einen PEG-Gehalt von 1,7 Gew.-%
10 Gew.-% Masterbatch aus 99 Gew.-% Polyethylenterephthalat und
1,0 Gew.-% Kieselsaurepartikel (®Sylobloc 44 H der Firma Grace) mit
einer mittleren TeilchengréRe von 4,5 um

10 Gew.-% UV-Masterbatch aus 5 Gew.-% ®TINUVIN 1577 und 95 Gew.-%
Polyethylenterephthalat

Die einzelnen Verfahrensschritte waren:

Langsstreckung Temperatur: 85-135°C
Langsstreckverhaltnis: 40:1
Querstreckung Temperatur: 85-135 °C
Querstreckverhaltnis: 40:1
Fixierung Temperatur: 230 °C
Beispiel 2

Analog zu Beispiel 1 wurde durch Koextrusion eine dreischichtige Folie mit einer
Gesamtdicke von 12 pm hergestellt. Es wurde nur die Zusammensetzung der

Deckschicht A geandert:

Deckschicht A:

70 Gew.-% Komponente |

20 Gew.-% Komponente Il und
10 Gew.-% UV-Masterbatch
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Beispiel 3
Eine koextrudierte Folie mit der Rezeptur geman Beispiel 1, bei der die Deckschicht A

wie folgt zusammengesetzt war:

65 Gew.-% Komponente |
25 Gew.-% Komponente il und

10 Gew.- % UV-Masterbatch

Beispiel 4
Eine koextrudierte Folie mit der Rezeptur geman Beispiel 1, bei der die Deckschicht A

wie folgt zusammengesetzt war:

55 Gew.-% Komponente |
35 Gew.-% Komponente Il und
10 Gew.-% UV-Masterbatch

Vergleichsbeispiel

Es wurde eine Monofolie hergestellt, die wie die Deckschicht A aus Beispiel 3
zusammengesetzt war, aber keinen UV-Absorber enthalt und keinen héheren DEG-
Gehalt aufweist. Die Folie enthalt auch kein PEG. Die Folienoberflachen hatten die
geforderte Mattheit, die Folie entsprach jedoch nicht den gesteliten Anforderungen, weil
sie zu trib war. AuRerdem war es sehr schwer, die Folie verfahrenssicher und daher

wirtschaftlich herzustellen.

Des Weiteren ist die Folie nicht UV-stabil und &Rt das schadliche UV-Licht durch. Nach
1000 Stunden Bewitterung zeigt die Folie Risse und Versprédungserscheinungen sowie

eine sichtbare Gelbfarbung.

Die Folie war nur unzureichend thermoformbar.
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Die Ergebnisse der Ausfuhrungsbeispiele und des Vergleichsbeispiels(VB) sind in der

nachfolgenden Tabelle 2 zusammengefasst:

Tabelle 2
5 Bei- | Folien- | Deck- | Folien- Glanz Tribung Strahlen-
-spiel | dicke | schicht- | aufbau (60° Messwinkel) durchlassig-
Nr. (um) dicke keit
A/C (nm)
(um) _
A-Seite C-Seite
1 12 1,5/1,5 ABC 65 175 25 >360
10 2 12 1,51,5 | ABC 55 175 26 >360
3 12 1,51,5 | ABC 45 175 28 >360
4 12 1,5/1,5 ABC 35 175 30 >360
VB 12 A 35 160 70 >280

15 Nach 1000 Stunden Bewitterung mit dem Atlas Cl 65 Weather Ometer zeigen die Folien
aus den Beispielen 1 bis 4 keinerlei Versprédung, keine Risse und Gelbwerte < 10.
Die Folien aus Beispiel 1 — 4 lassen sich auf handelstblichen Tiefziehmaschinen z. B.
von Fa. lllig (Deutschland) ohne Vortrocknung zu Formkdrpern thermoformen. Die

Detailwiedergabe der tiefgezogenen Teile ist bei einer homogenen Oberflache

20 hervorragend.



5

10

15

20

25

30

WO 01/53087 PCT/EP01/00209

-32-

Patentanspruche

Polyesterfolie, welche eine Basisschicht (B) aus einem thermoplastischen
Polyester und mindestens eine matte Deckschicht und gegebenenfalls weitere
Zwischenschichten aufweist, und mindestens einen UV-Absorber enthélt, wobei
die matte Deckschicht eine Mischung und/oder ein Blend aus zwei Komponen-
ten | und Il enthalt, wobei die Komponente | im wesentlichen ein
Polyethylenterephthalat-Homopolymer oder Polyethylenterephthalat Copolymer
oder eine Mischung aus Polyethylenterephthalat-Homopolymer oder
Polyethylenterephthalat Copolymeren ist und die Komponente Il ein Polymer ist,

welches mindestens eine Sulfonatgruppe enthait.

Polyesterfolie gemaR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie einen
Schichtaufbau A-B-C aufweist, wobei die Deckschichten A und C gleich oder

verschieden sein kénnen.

Polyesterfolie gemaR Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die
Basisschicht zu mindestens 70 Gew.-% aus einem thermoplastischen Polyester

besteht.

Polyesterfolie gemaf einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass als thermoplastischer Polyester Polyethylenterephthalat
oder ein Polyester verwendet wird, der zu mindestens 90 Mol-% aus
Ethylenglykol- und Terephthalsaureeinheiten oder aus Ethylenglykol- und

Naphthalin-2,6-dicarbonsaureeinheiten besteht.

Polyesterfolie gemaR einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 4, dadurch

gekennzeichnet, dass das Polyethylenterephthalat der Basisschicht einen
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Diethylenglykolgehalt ur.d oder einen Polyethylenglykolgehalt von gréRer 1,3
Gew.-%, bevorzugt von 1,6 bis 5 Gew.-%, aufweist.

Polyesterfolie gemal einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, dass es sich bei der Komponente Il der Mischung bzw. des
Blends der Deckschicht um ein Copolymer handelt, welches aus dem Kondensa-
tionsprodukt von Isophthalséure, gegebenfalls mindestens einer aliphatischen
Dicarbonséure der Formel HOOC(CH,),COOH mitn=1-11, mindestens einem
Sulfomonomeren, das eine Alkalimetallsulfonatgruppe an dem aromatischen Teil
einer Dicarbonsédure aufweist, und einem copolymerisierbaren aliphatischen
oder cycloaliphatischen Glykol oder deren zur Bildung von Polyestern befahigten

Derivaten besteht.

Polyesterfolie gem&R einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, dass die zur Bildung der Komponente Il verwendeten
Monomeren in folgenden Molverhéltnissen vorhanden sind Isophthalsaure 65
— 95 Mol-%, aliphatische Dicarbonsaure 0 - 30 Mol-%, Sulfomonomeres 5-15
Mol-% und die zur Bildung von 100 Mol-% notwendige stéchiometrische Menge

an Glykol.

Polyesterfolie gemafR einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, dass der UV-Absorber in der Basisschicht und/oder den

Deckschichten enthalten ist.

Polyesterfolie gemé&M einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 8, dadurch
gekennzeichnet, dass als UV-Absorber 2-Hydroxybenzotriazole oder Triazine

oder Mischungen dieser UV-Absorber verwendet werden.

Polyesterfolie gemal} einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 9, dadurch

gekennzeichnet, dass als UV-Absorber 2-(4,6-Diphenyl-1,3,5-triazin-2-yl)-5-
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(hexyl)oxyphenol oder 2,2'-Methylen-bis-6-(2H-benzotriazol-2-yl)-4-(1,1,2,2-
tetramethylpropyl)-phenol oder Mischungen dieser UV-Absorber mit anderen

verwendet werden.

Polyesterfolie gemaf einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 10, dadurch
gekennzeichnet, dass die Konzentration des UV-Absorbers oder der UV-
Absorber 0,01 — 5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der sie enthaltenden

Schichten, betragt.

Polyesterfolie gemaR einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 11, dadurch
gekennzeichnet, dass sie auf mindestens einer Oberflache funktional be-

schichtet ist.

Verfahren zur Herstellung einer Polyesterfolie gemaf einem oder mehreren der
Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass man die fur die Herstellung
der Basis- und Deckschichten und gegebenfalls Zwischenschichten erforderli-
chen Ausgangsstoffe Uber einen oder mehrere Extruder durch eine Mehrschicht-
duse koextrudiert und die erhaltene Folie biaxial verstreckt und thermofixiert und

gegebenenfalls beschichtet.

Verfahren geman Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass der UV-Absorber

mittels der Masterbatch-Technologie zugesetzt wird.

Verwendung einer Polyesterfolie gemal einem oder mehreren der Anspriche

1 bis 12 zur Herstellung von Formkérpern.

Formkérper hergestellt unter Verwendung einer Polyesterfolie gemaf einem

oder mehreren der Anspruche 1 bis 12,
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