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2bbildung 1

(57) Abstract: The invention relates to a biaxially oriented polypropylene film (BOPP) comprising layers (A) to (D), wherein layers (B)
to (D) contain biaxially oriented polypropylene and layer (A) contains polyurethane and nanoparticles and has a layer thickness of 25 to
300 nm, layer (B) contains polymers with functional groups that are capable of forming covalent bonds with polyurethane and is directly
connected to layer (A), layer (C) has at least one layer thickness of 50% of the total thickness of the film, and layer (D) represents an
outer layer of the film containing an anti-blocking agent. The invention also relates to a method for producing films of this type.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft eine biaxial orientierte Polypropylenfolie (BOPP) umfassend Schichten
(A) bis (D), worin Schichten (B) bis (D) biaxial orientiertes Polypropylen enthalten und Schicht (A) Polyurethan und Nanopartikel

[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]
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Veroffentlicht:
—  mit internationalem Recherchenbericht (Artikel 21 Absatz

3)

enthdlt und eine Schichtdicke von 25 bis 300 nm aufweist, Schicht (B) Polymere mit funktionellen Gruppen umfasst, welche mit Poly-
urethan kovalente Bindungen auszubilden vermégen und direkt mit Schicht (A) verbunden ist, Schicht (C) wenigstens eine Schichtdicke
von 50 % der Gesamtdicke der Folie aufweist und Schicht (D) eine AuBenschicht der Folie darstellt, welche Antiblockmittel enthélt.
Die Erfindung betrifft ferner Verfahren zur Herstellung solcher Folien.
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Inline beschichtete biaxial orientierte Polypropylenfo-

lie und Verfahren zu ihrer Herstellung

Einleitung

Die vorliegende Erfindung betrifft eine biaxial orien-
tierte Polypropylenfolie (BOPP) umfassend Schichten (A)
bis (D), worin Schichten (B) bis (D) biaxial orientier-
tes Polypropylen enthalten und Schicht (A) Polyurethan
und Nanopartikel enthdlt und eine Schichtdicke wvon 25
bis 300 nm aufweist, Schicht (B) Polymere mit funktio-
nellen Gruppen umfasst, welche mit Polyurethan kovalente
Bindungen auszubilden vermdégen und direkt mit Schicht
(A) wverbunden ist, Schicht (C) wenigstens eine Schicht-
dicke wvon 50 % der Gesamtdicke der Folie aufweist und
Schicht (D) eine AuBenschicht der Folie darstellt, wel-
che Antiblockmittel enthdlt. Die Erfindung betrifft fer-

ner Verfahren zur Herstellung solcher Folien.

Stand der Technik

Kunststofffolien umfassend oder bestehend aus biaxial

orientiertem Polypropylen (BOPP-Folien, auch biaxial
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verstreckte Polypropylenfolien genannt) sind seit langem
bekannt und werden flir verschiedenste Verwendungszwecke
eingesetzt. Insbesondere als preiswerte Materialien =zur
Verpackung von Lebensmitteln spielen sie eine wichtige
Rolle. BOPP-Folien und Verfahren =zu ihrer Herstellung
sind zum Beispiel in der DE 196 22 083 Al beschrieben.
In Spalte 1 dieser Druckschrift wird ein allgemeines
Verfahren zur Herstellung wvon BOPP-Folien beschrieben.
Mechanische Eigenschaften, Transparenz, Barriereeigen-
schaften wund dergleichen stellen oft wichtige Eigen-
schaften bei der Verwendung solcher Polypropylenfolien
dar. Bei der Verpackung von luft- und/oder wasseremp-
findlichen Gegenstidnden wie Lebensmitteln, Arzneimitteln
und dergleichen, sind die guten Barriereeigenschaften
von Polypropylen insbesondere gegenlber Sauerstoff und
Wasser wichtige Vorteile solcher Folien. Gute BRarriere-
eigenschaften fithren zu einer langeren Haltbarkeit der
verpackten luft- und/oder wasser-empfindlichen Gegen-
stande. Dies gilt insbesondere fir Lebensmittel. Ein
Teil der Qualitatssicherung durch die Kunststofffolie
der Verpackung ist bei zahlreichen Lebensmitteln ein
Schutz gegen Aromaverluste und die Verhinderung des Aus-
tritts wvon geruchsintensiven Stoffen sowie, in =zahlrei-
chen Fallen, ein Schutz vor Luftsauerstoff und/oder vor
Luftfeuchtigkeit und/oder vor Feuchtigkeitsverlusten aus
der Ware. Folien mit derartigen Eigenschaften werden
auch als Barrierefolien oder Sperrschichtfolien bezeich-
net. Zur Verbesserung der Barriereeigenschaften sind
verschiedenste MaBRnahmen angewendet worden, wie die mo-
noaxiale oder biaxiale Orientierung der Polypropylenfo-
lien (MOPP- oder BOPP-Folien) und die Verwendung von Be-
schichtungen die die Barriereeigenschaften erhodhen, ins-
besondere auch die Beschichtung mit Metallen und Me-

talloxiden oder anderen Polymeren als Polypropylen.
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Neben den Gebrauchseigenschaften sind bei Folien jedoch
auch bestimmte Eigenschaften erforderlich, die die kos-
tenglinstige Herstellung ermdglichen. Hierzu zahlt vor
allem die Beschaffenheit der Oberflédchen, die einerseits
glatt genug sein miissen um eine geschlossene Beschich-
tung durch Metallisierung und dergleichen zu ermdgli-
chen, andererseits aber eine geniigende Oberfldchenrau-
heit aufweisen missen um fiir die Verarbeitung auf Rollen
und so weiter genligend Reibung zu erzeugen. Ansonsten
wadre eine Herstellung der Folien durch die {iblichen
hocheffizienten Produktionsstralen mit hohen Vortriebs-
geschwindigkeiten nicht mdglich. Um die Bedruckbarkeit
der Folien zu gewdhrleisten, muss die Folienoberflédche
ebenfalls bestimmte Eigenschaften aufweisen, =zu denen

eine geeignete QOberfladchenspannung gehort.

Hochfeste Folien mit ausgezeichneten Barriereeigenschaf-
ten sind aus der DE 10 2005 020 913 B3 bekannt. Die vor-
teilhaften Rarriereeigenschaften und Oberflacheneigen-
schaften sind auf eine zusatzliche Polyamid-haltige
Schicht zurickzufiithren, die coextrudiert wird. Diese Fo-
lien sind Jjedoch in der Herstellung relativ aufwandig
und die Materialkosten flir das Polyamid sind hoch, auch,
weil es in groBen Mengen eingesetzt wird. Ferner kdnnte
vor allem die Oberflachenbeschaffenheit der Polyamid
Schicht wverbessert werden, um bei Aufbringen einer Me-
tall- oder Metalloxidschicht eine bessere Haftung der
Metall- oder Metalloxidschicht zu erreichen und die Ver-

arbeitbarkeit zu verbessern.

Aufgabe der Erfindung

Es war daher die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ei-
ne Folie zur Verfigung zu stellen, die vorteilhafte Bar-

riereeigenschaften aufweist, insbesondere vorteilhafte
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Barriereeigenschaften gegeniiber Sauerstoff und Wasser-
dampf. Eine weitere Aufgabe ist es, eine leicht und mit
geringem Aufwand herstellbare BROPP-Folie bereitzustel-
len. AuBerdem soll eine Folie bereitgestellt werden, die
ginstige Oberflacheneigenschaften aufweist. Die Folie
soll insbesondere eine schnelle Verarbeitung beglinsti-
gen. Ebenso ist es eine Aufgabe der vorliegenden Erfin-
dung eine Folie bereitzustellen, die eine verbesserte
Haftung von Metall- oder Metalloxidschichten ermdglicht.

Bevorzugt ist die BOPP-Folie preiswert herstellbar.

Beschreibung der Erfindung

Ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine Po-
lypropylenfolie umfassend 4 Schichten (A) bis (D), die
in der Reihenfolge von (A) bis (D) angeordnet sind (sie-
he Abbildungen 1 und 2B), worin Schichten (B) bis (D)

biaxial orientiertes Polypropylen umfassen und worin

Schicht (A) Polyurethan und Nanopartikel umfasst und ei-

ne Schichtdicke von 25 bis 300 nm aufweist,

Schicht (B) Polymere mit funktionellen Gruppen umfasst,
welche mit Polyurethan kovalente Bindungen ausbilden

konnen und direkt mit Schicht (A) verbunden ist,

Schicht (C) wenigstens eine Schichtdicke wvon 50 % der

Gesamtdicke der Folie aufweist und

Schicht (D) eine AuBenschicht der TFolie darstellt und
Antiblockmittel umfasst.

Solche Folien weisen neben guten mechanischen Eigen-
schaften auch verbesserte BRarriereeigenschaften und ver-
besserte Oberfldcheneigenschaften auf. Insbesondere ge-
hen sie mit auf Schicht (A) aufgebrachten Metall- oder

Metalloxidschichten sehr feste Verbindungen ein. Soweit
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im Folgenden wvon Metallschichten die Rede ist, so sind
stets auch Metalloxidschichten gemeint, soweit nichts
anderes angegeben 1ist oder gsich aus dem Zusammenhang

nichts anderes ergibt.

Abbildungen 2A und 2B zeigen einen Vergleich =zwischen
einer herkdmmlichen biaxial orientierten Polypropylenfo-
lie mit einer Trageschicht in der Mitte und je einer Au-
Benschicht (Skin-Layer) an beiden Oberfldchen (Abbildung
2A) und der erfindungsgemdBen Folie (Abbildung 2B). In
der herkOmmlichen Folie gemal Abbildung 2A ist die mitt-
lere Schicht die Haupt- oder Trageschicht. Sie ist die
Schicht, die der gesamten Folie ihre mechanischen und
Barriereeigenschaften verleiht. Die beiden Aulenschich-
ten bestehen in der Regel aus ahnlichem Material wie die
Trageschicht und enthalten zusatzlich Antiblockmittel
(nicht dargestellt fir die unterste Schicht). Antiblock-
mittel sind Mittel, die der Oberfldche der Folie eine
erhdéhte Rauheit verleihen. Beim Aufrollen der Folie ver-
hindert diese Rauheit eine zu starke Adhédsion der Vor-
derseite und der Riickseite aneinander, was anschlieBend
das Abwickeln erleichtert. In der Regel handelt es sich
um Feststoffpartikel mit einer GréBe im Mikrometer-
Bereich, bevorzugt sind 1 bis 10 pm und besonders bevor-
zugt 1,5 bis 4 pm. Die Antiblockmittel werden in der Re-
gel ausschlieRlich in die AuBenschichten eingebracht,
damit sie die Eigenschaften der Trageschicht nicht nega-

tiv beeinflussen.

In der erfindungsgemalBen Folie nach Abbildung 2B ent-
sprechen Schichten (C) und (D) der Trageschicht und der
unteren AuBenschicht der herkdémmlichen Folie. Schichten
(A) und (B) ersetzen die obere AuRenschicht. Das Materi-
al der Schicht (A) (Polyurethan) verleiht der erfin-

dungsgemaBen Polypropylen-Folie verbesserte Barriereei-
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genschaften. AuBRerdem ist die Polyurethan-Oberfldche au-
Berordentlich glatt (weist eine sehr geringe Oberfla-
chenrauheit auf) und weist eine deutlich erhdéhte Ober-
flachenspannung auf. Wenn darauf zusatzlich eine Metall-
schicht aufgebracht wird, um die Barriereeigenschaften
weiter =zu erhodhen, haftet diese daher aulberordentlich
fest an der Polyurethan-Oberflache. Auch die Haftung der
Schicht (A) an der Schicht (B) ist auBerordentlich
stark. Die Bedruckbarkeit der Schicht (A) ist ebenfalls
hervorragend. Schicht (A) wirkt daher zusatzlich als
Primer fiir die Metallisierung und das Bedrucken. Daher
ist Schicht (A) eine AuBenschicht der Folie, wenn die
Folie nicht mit einer Metall oder Metalloxidschicht ver-

sehen ist.

Die Nanopartikel verleihen der Schicht (A) trotz groRer
Glatte geniigend Oberflichenrauheit. Uberraschender Weise
fiihrt die Substitution der Antiblockpartikel durch Nano-
partikel dazu, dass die Barriereeigenschaften solcher
Metallschichten verbessert werden. Dies dirfte zum einen
daran liegen, dass die Oberflachenrauhigkeit geringer
ist als bei herkdmmlichen Folien, die Antiblockmittel in
der Schicht an der Oberflache der Folie aufweisen. So
kann eine gleichmdaligere Beschichtung erhalten werden.
Zum anderen verbessern sich aber auch die Barriereeigen-
schaften von aufgewickelten metallisierten Folien. 1In-
dustriefolien werden in Form von Rollen gelagert und fir
die Weiterverarbeitung zur Verfliigung gestellt. Beim Auf-
rollen kommen Ober- und Unterseite der Folie in Kontakt
miteinander. So kommt bei einer einseitig mit Metall be-
schichteten Folie die Metallschicht in Kontakt mit der
anderen Seite der Folie. Bei der herkOmmlichen BOPP-
Folie gemal Abbildung 2A kommt die Metallschicht dabei

im aufgewickelten Zustand von beiden Seiten direkt mit
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Antiblockmitteln in Berithrung. An Stellen wo die groRen
Partikel der Antiblockmittel sich auf beiden Seiten der
Folie direkt gegenliberstehen, wird an diesem Ort ein ho-
her Druck auf die Folie ausgeiibt, was zu Lochern (z. B.
Pinholes), Rissen und anderen Defekten 1in der Metall-
schicht fihren kann und deren Barriereeigenschaften her-
absetzt. Bei der erfindungsgemalen Folie treffen die
Partikel der Antiblockmittel auf die deutlich kleineren
Nanopartikel. Dies setzt den lokal ausgeiibten Druck her-
ab und reduziert die Zahl der Defekte und insbesondere
der Pinholes in der Metallschicht. Dieser Effekt tritt
auch auf, wenn Schicht (D) keine Antiblockmittel um-
fasst. Auch in diesem Fall sind die Barriereeigenschaf-
ten verbessert, weil die kleineren Nanopartikel weniger
Defekte an der Metall- oder Metalloxidbeschichtung er-

zeugen als herkdmmliche Antiblockmittel.

Die hohe Glatte der Polyurethan-Oberfldche, ihre hohe
Oberflachenspannung und auch das Polyurethanmaterial
selbst bewirken beim Aufwickeln auf Rollen eine starke
Haftung der Unter- und der Oberseite aneinander. Dies
kann beim Abrollen bei den iUblicherweise hohen Verarbei-
tungsgeschwindigkeiten =zu UnregelmaBigkeiten 1im Bewe-
gungsablauf fithren, wodurch starke Kradfte auf die Folie
wirken koénnen. Dies kann zu einer Beschadigung der Bar-
riereschichten fiihren. Die Nanopartikel bewirken Jjedoch
die Bildung einer Luftschicht =zwischen den Oberfldchen
und ermdglichen so das problemlose Abwickeln der Folien

auch bei hoher Geschwindigkeit.

Der Ausdruck ,Polypropylen” bezeichnet ein durch biaxia-
les Recken orientierbares oder bereits orientiertes Po-
lypropylen. Es enthdlt isotaktisches Polypropylen. Be-
vorzugt weilBt es einen hohen Grad an Isotaktizitat auf.

Die Isotaktizitat liegt bevorzugt in einem Bereich wvon
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mehr als 70 %, besonders bevorzugt im Bereich von mehr
als 85 % und am meisten bevorzugt im BRereich von 92 bis
96 %. Es handelt sich vorzugsweise um ein Polypropylen-
Homopolymer. Es kénnen jedoch auch andere fliir vergleich-
bare Zwecke verwendete Polypropylen-Typen verwendet wer-
den, beispielsweise solche, die einen Anteil an copoly-
merisierten anderen Monomeren enthalten. In solchen Fal-
len sind im Polypropylen der vorliegenden Erfindung ty-

<

pischer Weise wenigstens 70 %, bevorzugt wenigstens 80

o

<

und besonders bevorzugt wenigstens 90 % und ganz beson-

<

ders bevorzugt wenigstens 95 % und am meisten bevorzugt
wenigstens 98 % der Monomeren Propylen. So sind zum Bei-
spiel Polymere geeignet, die neben Propylen bis zu 2
Gew.-% Monomere anderer alpha-Olefine enthalten. Eben-
falls geeignet sind Gemische (Blends) eines Polypropy-
len, insbesondere eines Polypropylen-Homopolymer mit an-
deren Polymeren. Diese anderen Polymeren kodnnen zum Bei-
spiel ausgesucht sein aus der Gruppe bestehend aus Ole-
fin-Polymeren, Olefin-Copolymeren oder Olefin-

Terpolymeren. Bevorzugt sind darunter Ethylen-Propylen-

Copolymere.

Bevorzugt ist der Anteil von Polypropylen-Homopolymer im
Polypropylen in der vorliegenden Erfindung hoher als 50

Gew.-%, besonders bevorzugt hdéher als 80 Gew.-%, ganz

<

besonders bevorzugt hdoher als 90 % und am meisten bevor-

<

zugt hoher als 95 %.

So weit nicht anders angegeben, ist es ferner bevorzugt,

dass die Schichten (B) bis (D) Jeweils wenigstens 35

<

Gew.-% Polypropylen, besonders bevorzugt wenigstens 50

<

Gew.-% Polypropylen, ganz besonders bevorzugt wenigstens
75 % Polypropylen und am meisten bevorzugt wenigstens 90

Gew.-% Polypropylen enthalten, Jjeweils bezogen auf die

Gesamtmasse der Schicht. Die Schichten (B) bis (D) kén-
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nen Jjedoch auch nicht isotaktisches Polypropylen oder
andere Polymere als Polypropylen umfassen, soweit die
Schichten, beziehungsweise die Materialien zu Ihrer Her-

stellung, insgesamt noch orientierbar sind.

Das Gewichtsmittel des Molekulargewichts des Polypropy-
len liegt bevorzugt in einem Bereich wvon 150.000 g/mol
bis 500.000 g/mol, besonders bevorzugt in einem Bereich
von 200.000 g/mol bis 480.000 g/mol und ganz besonders
bevorzugt in einem Bereich von 250.000 g/mol bis 450.000
g/mol.

Die Kristallinitat des Polypropylens betragt bevorzugt
wenigstens 20 %, besonders bevorzugt wenigstens 25 % und
ganz besonders bevorzugt wenigstens 45 %, jeweils gemes-
sen durch dynamische Differenzkalorimetrie (DSC). Eben-
falls bevorzugt liegt die Kristallinitdt des Polypropy-

len im Bereich von 30 bis 70 % gemessen durch dynamische

Differenzkalorimetrie (DSC).

Schichten (B) bis (D) der erfindungsgemdflen Folie formen
eine biaxial orientierte Polypropylenfolie. Die Langs-
richtung ist die Richtung in die die Folie urspringlich
extrudiert wurde (,Maschinenrichtung”) und wird im All-
gemeinen auch mit ,MD” abgekiirzt. Die Querrichtung steht
senkrecht darauf und wird im Allgemeinen auch mit ,TD”
abgekiirzt. Die Dicke ist die dritte Dimension. Biaxial
orientierte Polypropylenfolien weisen ausgezeichnete me-
chanischen Eigenschaften und gute Barriereeigenschaften

auf.

Die Dicke der erfindungsgemalen Folie liegt uUblicher-
weise in einem Bereich von 3 bis 50 pm, bevorzugt in ei-
nem BRereich von 5 bis 30 um, besonders bevorzugt in ei-

nem Bereich von 5 bis 20 um. Folien mit geringen Dicken
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sind preiswert und leicht. Ist die Dicke =zu gering, so
sind die mechanischen Eigenschaften und damit auch die
Verarbeitbarkeit ungeniigend. Ist sie =zu hoch, so ist
ebenfalls die Verarbeitbarkeit bei der Herstellung und

Weiterverarbeitung unzureichend.

Schicht (A)

Die erfindungsgemale Folie ist dadurch gekennzeichnet,
dass sie eine Polyurethanschicht, i.e. Schicht (&) auf-
weist. Die Polyurethan-Schicht (A) weist eine starke
diffusionshemmende Wirkung auf, die zu einer deutlichen
Verbesserung der Sauerstoff-Barriereeigenschaften und
der Wasserdampf-Barriereeigenschaften der gesamten Folie
beitragt. Daneben dient Schicht (A) vor allem dazu eine
gut haltbare Beschichtung der erfindungsgemdBen Folie

mit Metallen und Metalloxiden zu ermdglichen.

Schicht (A) weist eine giinstige und genau einstellbare
Oberflachenrauheit auf, die einerseits durch die sehr
glatte QOberfldche der Schicht (A) als auch durch die Na-
nopartikel in der Schicht (A) Dbedingt wird. Die sehr
glatte Oberflache der Schicht (A) ermdglicht eine sehr
stark anhaftende Beschichtung flir Metalle wie Aluminium
oder fir Metalloxide, wie Aluminiumoxid oder Siliciumdi-
oxid. Wegen der geringen GrdBe der Nanopartikel behin-
dern diese eine feste Bindung zwischen Metall- oder Me-
talloxidschicht (M) wund der Schicht (A) nicht. Ferner
verursachen die Nanopartikel weniger Defekte in der Me-
tall- oder Metalloxidschicht. Andererseits vermitteln
die Nanopartikeln der OQOberfldche der Schicht (A) eine
geniigende OQOberfladchenrauheit und erzeugen so eine Rei-
bung, die es erlaubt, die Folie im Herstellungsprozess
durch Walzen effektiv zu transportieren und sich auf-

und abwickeln lassen. Schicht (A) weist ferner eine sehr



WO 2019/145442 PCT/EP2019/051783

10

15

20

25

30

11

hohe und sehr homogen verteilte Oberflachenspannung auf
und ist durch ihre chemische Beschaffenheit deutlich
besser fir eine anschlieBende BReschichtung mit Metallen
oder Metalloxiden geeignet als Polypropylen-Schichten,
was ebenfalls die Haftung wvon darauf aufgebrachten Me-
tall- oder Metalloxidschichten (M) deutlich wverbessert.
Dies gilt insbesondere flir die Metallschichten (M) aus
Aluminium auf der Oberfldache der Schicht (A). Die Ein-
dringtiefe von aufgedampften Aluminiumatomen ist im Ver-
gleich zur nicht beschichteten Folie (ohne Schicht (A))

viel hoher.

Des Weiteren ist eine dem Herstellungsprozess und insbe-
sondere dem Reckprozess nachgeschaltete Oberfliachenbe-
handlung (zum Beispiel Corona, Plasma- oder Flammbehand-
lung) nicht mehr notwendig. Diese Behandlung ist norma-
lerweise zwingend fiir eine BOPP Folie mit einer Polypro-
pylen-AuBenschicht, um eine Beschichtung mit Metallen
oder Metalloxiden zu ermdglichen. Dabei werden funktio-
nelle Gruppen an der unpolaren Oberflache des Polypropy-
lens erzeugt, was die Oberfldchenspannung erhoéht und die
Haftung verbessert. Meist geschieht das zwischen Recken
und Aufwickeln der Folie. Der Effekt ladsst nach einer
gewissen Zeit nach und muss dann gegebenenfalls vor der
Weiterverarbeitung erneuert werden. Das heiBt, die Ober-
flachenspannung sinkt nach wenigen Wochen Lagerung unter
einen Schwellenwert und muss erneuert werden. Dies ist
bei der der erfindungsgemédflfen Folie nicht notwendig, da
die inline Beschichtung mit Polyurethan, im Vergleich
zur normalerweise nachfolgenden Oberflachenbehandlung,
bei welcher es sich zum Beispiel Corona, Plasma- oder
Flammbehandlung handeln kann, fir eine dauerhafte Erho-
hung der Oberfldchenspannung sorgt und nicht aufge-

frischt werden muss. Dies stellt einen grolen kommerzi-
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ellen Vorteil der vorliegenden Folien dar, da sie dauer-
haft lagerfahig sind. Dies 1ist nicht nur prozesstech-
nisch sehr positiv, sondern fihrt auch zu einer groBen

Zeitersparnis.

Schicht (A) weist eine Schichtdicke im Bereich wvon 25
bis 300 nm auf, bevorzugt liegt diese im Bereich wvon 50
bis 200 nm und besonders bevorzugt im Bereich wvon 50 bis
150 nm. Am meisten Dbevorzugt weist Schicht A eine
Schichtdicke im Bereich wvon 100 bis 150 nm auf. Schicht
(A) weist dabei bevorzugt eine Schichtdicke im Bereich

<

von 0,1 bis 5 %, bevorzugt im Bereich wvon 0,2 bis 3 %
und besonders bevorzugt im Bereich wvon 0,5 bis 1 % der
Dicke der erfindungsgemalien Folie auf. Polyurethan ist
im Vergleich zu Polypropylen relativ teuer. Eine geringe
Schichtdicke fithrt daher =zu geringeren Kosten. Ist die
Schicht allerdings geringer als hier angegeben, so wird
die Bildung einer homogenen Schicht (A) auf dem Film er-
schwert. AuBerdem verliert die Schicht (A) sukzessive
ihre Rarriereeigenschaften. Eine hohe Schichtdicke fihrt
dagegen zu hdéheren Kosten, aber auch zu besseren Barrie-
reeigenschaften. Sehr grole Dicken kdnnen aber nicht

mehr in einem Inline-Verfahren aufgetragen werden (siehe

unten) und erhoéhen die Kosten daher iUberproportional.

Als Material fir das Polyurethan sind handelsiibliche Po-
lyurethan-Dispersionen geeignet. Besonders geeignet ist
Takelac WPB 341. Es handelt sich um eine wassrige Dig-
persion der Firma Mitsui Chemicals mit 30 % Polyurethan-
Gehalt. Schicht (A) kann grundsatzlich auch durch andere
Verfahren aufgebracht werden, verliert dabei aber unter
Umstanden die Vorteile, dass sie dinn i1ist, eine sehr
gleichmalRige Dicke aufweist und sehr glatt ist. Auch das

Herstellen der Schicht durch Inline-Coating ist dann un-

ter Umstanden nicht mehr moglich. Dieses einfache Her-
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stellungsverfahren stellt aber einen wesentlichen Vor-

teil der vorliegenden Erfindung dar (siehe unten)

Die Nanopartikel der Schicht (A) enthalten bevorzugt Na-
nopartikel aus amorphem Siliciumdioxid. Besonders bevor-
zugt enthalten die Nanopartikel solche aus kolloidalem
Siliciumdioxid. Es sind jedoch auch andere Nanopartikel
geeignet. Bevorzugt werden die Partikel in kolloidaler
Form als Dispersionen eingesetzt. Nanopartikel, die in
trockener Form dem Polyurethan zugesetzt werden, neigen
eher als kolloidale Disgspersionen zur Agglomeration und
Sedimentation. Dies ist unerwlinscht. Es werden bevorzugt
spharische Partikel verwendet. Die mittlere Teilchengro-
Be der Nanopartikel der Schicht (A) bestimmt durch La-
serbeugungs-PartikelgroBenanalyse 1ist Dbevorzugt nicht
oder nur bis zu 20 % grdoBer als die Dicke der Schicht
(A). GroBere Partikel, wie beispielsweise Antiblockpar-
tikel wlrden zu weit aus der Schicht herausstehen und
unter Umstdanden in einer etwaig aufgebrachte Metall-
schicht oder Metalloxidschicht (M) Defekte und insbeson-
dere Pinholes verursachen, was die Barriereeigenschaften
beeintrdchtigen wiirde. Die mittlere Teilchengrohle der
Nanopartikel in der Schicht (A) liegt bevorzugt im Be-
reich von 20 bis 150 nm, besonders bevorzugt im Bereich
von 50 bis 150 nm, ganz besonders bevorzugt im Bereich
von 80 bis 150 nm. Bei zu kleinen Nanopartikeln haben
diese keinen Effekt und die Folie ware zu glatt. Eine
Verarbeitung ware nicht oder nicht in ausreichendem Male
moéglich., Sind die Nanopartikel zu groB, so kdnnten die
Nanopartikel iber Schicht A hinausragen und so eine et-
waige Beschichtung mit Metallen oder Metalloxiden be-
schadigen. Die Folien wiirden wasser- und luftdurchlas-

sig.
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Weiter weisen die Nanopartikel in der Schicht (A) bevor-
zugt eine spezifische BET-Oberfldche im Bereich von 10
bis 500 Hf/g auf, besonders bevorzugt im Bereich wvon 10
bis 150 Hf/g, ganz besonders bevorzugt im Bereich wvon 10
bis 100 m?/g und am meisten bevorzugt im Bereich wvon 20
bis 70 m’/g. Dies ermdglicht eine gute Anbindung der Na-
nopartikel an das Polyurethan. Nanopartikel des Typs Le-
vasil 30/50 wvon Akzonobel sind besonders geeignet. Es
handelt sich um eine Dispersion von kolloidalem Silici-

umdioxid in Wasser.

Die Nanopartikel sind in der Schicht (&) bevorzugt in
einer Menge im Bereich von 0,5 bis 20 Gew.-%, besonders

<

bevorzugt im BRereich 1 bis 10 Gew.-% und ganz besonders
bevorzugt im Bereich 2 bis 7 Gew.-% enthalten. Die Menge
der Nanopartikel erlaubt es, die Oberflachenrauheit an-
zupassen. Dies fihrt =zu einer besonders guten Haftung
von Metallschichten oder Metalloxidschichten (M) auf der
Schicht (A) und erleichtert das Auf- und Abwickeln der

Folie wvon Rollen bei groBen Verarbeitungsgeschwindigkei-

ten.

Schicht (B)

Um die Anbindung der Polyurethanschicht (A) an die Folie
zu verbessern, umfasst Schicht (B), bei der es sich um
eine Art Haftschicht handelt, Polymere mit funktionellen
Gruppen, welche mit Polyurethan kovalente BRindungen aus-
bilden koénnen. Die funktionellen Gruppen wirken als
Haftvermittler. Wenn Schicht B keine oder nicht geniigend
funktionelle Gruppen enthdlt, so bleibt Schicht A nicht
auf Schicht B haften und die Folie wird instabil. Bei
diesen Polymeren kann es sich um Polypropylen oder um
andere Polymere handeln. In Jjedem Fall enthalt Schicht
(B) aber Polypropylen. BRevorzugt handelt es sich bei den
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Polymeren jedoch um Polyolefine. Die Polyolefine kédnnen
zum Beispiel ausgesucht sein aus der Gruppe bestehend
aus Polyethylen, Polypropylen, wobei letztere bevorzugt
sind. Die Verwendung von Polypropylen fihrt dazu, dass
Schichten (B), (C) und (D) &hnliche Eigenschaften bei
der Verarbeitung aufweisen. Unter Polypropylen sind Po-
lymere zu verstehen, die ausgesucht sind aus der Gruppe
bestehend aus Propylenhomopolymeren, Propylencopolymeren

und Propylenterpolymeren.

Das Polypropylen der Schicht (B) ist bevorzugt ein Pro-
pylen-Homopolymer, Propylen-Copolymer oder Propylen-
Terpolymer. Diese konnen =zusatzlich die funktionellen
Gruppen aufweisen. Propylen-Copolymere und Propylen-
Terpolymere zur Verwendung in der Schicht (B) enthalten
bevorzugt mindestens 50 Gew.-% Propylen-Monomere, vor-

zugsweise im Bereich von 80-98 Gew.-%. Sie enthalten da-

neben bevorzugt Ethylen- und/oder Butylen-Monomere.

Die funktionellen Gruppen sind bevorzugt ausgesucht aus
der Gruppe bestehend aus Carbonsdureanhydridgruppen,
Epoxidgruppen, Carbonsauregruppen und Carbonsdureester-
gruppen. Die Polymeren der Schicht (B) kodnnen auch meh-
rere verschiedener solcher funktioneller Gruppen umfas-
sen, also =zum Beispiel Carbonsaureanhydridgruppen und
Carbonsaureestergruppen. Besonders Dbevorzugt enthalten
die Polymeren der Schicht (B) Carbonsdureanhydridgrup-
pen. Ganz besonders bevorzugt enthalten die Polymeren
der Schicht (B) Maleinsdureanhydridgruppen. Am meisten
bevorzugt umfasst Schicht (B) ein Maleinsdureanhydrid
modifiziertes Polypropylen. Bevorzugt besteht die
Schicht daraus. Insbesondere bevorzugt handelt es sich
um ein Polypropylen mit aufgepfropften Maleinsdureanhyd-
rid-Gruppen und am meisten bevorzugt um ein Polypropy-

len-Homopolymer mit aufgepfropften Maleinsaureanhydrid-
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Gruppen. Maleinsaureanhydrid-Gruppen fithren zu besonders
starken Bindungen zwischen Schicht (A) und Schicht (B).
Es ist ebenfalls bevorzugt, dass Schicht (B) daneben
keine weiteren Polymeren enthdlt. Eine grole Menge an
Polypropylen sorgt daflir, dass die Schicht &hnliche me-
chanische Eigenschaften und adhnliche Dehnungseigenschaf-
ten wie Schichten (C) und (D) aufweist. Eine groRe Menge
an Maleinsdureanhydrid modifiziertem Polymer tragt be-
sonders stark zur Bindung zwischen den Schichten (A) und
(B) bei. Der Pfropfgrad des Polypropylen-Homopolymer mit
aufgepfropften Maleinsaureanhydrid-Gruppen liegt bevor-

zugt in einem Bereich von 0,01 bis 1 %, besonders bevor-

AC

zugt in einem Bereich von 0,1 bis 0,4 %.

Die Maleinsadureanhydrid-Gruppen koénnen auch durch Copo-
lymerisation von copolymerisierbaren Derivaten von Mal-
einsdaureanhydrid, wie =zum Beispiel 2-Vinyl-Maleinsaure-
anhydrid in das Polypropylen eingefithrt werden. Schicht
(B) kann auch Polymergemische (Blends) aus den vorste-
hend beschriebenen Polymeren und weiteren Polymeren um-

fassen.

Derartige modifizierte Polypropylene sind bekannt und
werden beigpielsweise von der Fa. Mitsui Chemicals unter
dem Handelsnamen Admer® oder von Mitsubishi Chemicals
unter dem Handelsnamen Modic® oder von Chemplex unter
dem Handelsnamen Plexar®, sowie unter dem Handelsnamen
Epilene® von Eastman und unter dem Handelsnamen Bynel®
von DuPont vertrieben. Bevorzugt sind fliir die Zwecke der
vorliegenden Erfindung Propylen-Homopolymere oder Propy-
len-Copolymere, die mit Maleinsdureanhydrid modifiziert
sind (z.B. Produkte der Q-Serie der Firma Mitsui Chemi-
cals), deren Schmelzindices im Bereich von 1 bis 10 g/10
min bei 230°C (ASTM D 1238) und deren Vicat Erweichungs-
punkte zwischen 110 und 155°C liegen (ASTM D 1525). Die



WO 2019/145442 PCT/EP2019/051783

10

15

20

25

30

17

Herstellung solcher Polymeren wird 1in der der US
3,480,580 A, zum Beispiel in Beigpielen 3, 4 und 6 be-
schrieben. Die aufgepfropften Maleinsdure-Anhydrid-Grup-
pen, erhdhen die Polaritat auf der Oberflache der
Schicht (B) und ermdglichen eine chemische Verbindung =zu

den Bestandteilen der Polyurethanschicht (A).

Ganz besonders bevorzugt ist das Maleinsdureanhydrid mo-
difizierte Polypropylen mit dem Handelsnamen ADMER™
AT3177E (erhaltlich wvon Mitsuli Chemicals GmbH, Deutsch-
land) . Durch die spezielle Zusammensetzung des Materials
ist es an der Oberflache einsetzbar und weist einen sehr
hohen Glanz auf. Die hierbei entstehende Oberflache der
Schicht (B) ist durch die geringe Oberfldchenrauheit und
die erhdohte Oberflichenspannung sehr gut fir die Be-
schichtung mit der Schicht (A) (insbesondere nach der
MD-Verstreckung, siehe unten) geeignet und bewirkt eine
ausreichende Haftung der Schicht (A) auf der Schicht
(B) .

Es ist ebenfalls ganz besonders bevorzugt, dass Schicht
(B) keine Antiblockmittel enthalt. Antiblockmittel konn-
ten die Oberflachenrauheit der Schicht (B) stark erhdhen
und die Anbindung der Polyurethanschicht verschlechtern.
Vor allem aber kénnen solche Antiblockmittel Unebenhei-
ten in der Oberfldche der sehr dinnen Schicht (A) bewir-
ken, und so auch Defekte und insbesondere Pinholes in
einer etwaig darauf aufgebrachten Metallschicht oder Me-
talloxidschicht verursachen. Die Barriereeigenschaften
fiir Sauerstoff und/oder Wasserdampf koénnen sich dadurch

verschlechtern.

Die Dicke der Schicht (B) liegt im Allgemeinen im Be-
reich wvon 0,3-5 um, vorzugsweise im Bereich wvon 0,3-3

um, insbesondere im Bereich von 0,5 bis 2 pm. Es ist be-
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vorzugt, das Schicht (B) hochstens eine Schichtdicke wvon

25 % und bevorzugt von hochstens 15 % der Dicke der Fo-

lie aufweist.

Schicht (C)

Bei Schicht (C) handelt es sich wum die Hauptschicht
(auch Basisschicht oder Stiitzschicht genannt). Sie ist
vor allem bestimmend fiir die mechanischen Eigenschaften
der erfindungsgemédBen Folie. Durch die biaxiale Orien-
tierung dieser Schicht und die Schichtdicke, tragt sie
aber auch erheblich zu den BRarriereeigenschaften und den

optischen Eigenschaften bei.

Bevorzugt weist Schicht (C) wenigstens eine Schichtdicke

<

von 50 %, bevorzugt wvon wenigstens 70 % und besonders
bevorzugt wvon wenigstens 80 % der Dicke der Folie auf.
Insbesondere liegt die Dicke der Schicht (C) bevorzugt
im Bereich wvon 3 um bis 45 um, besonders bevorzugt im
Bereich von 5 pm bis 28 pm und am meisten bevorzugt im

Bereich von 7 pm bis 20 pum.

Solche Folien sind dem Fachmann hinlanglich bekannt. Be-
vorzugt umfasst Schicht (C) ein Polypropylen-
Homopolymer. Es ist weiterhin bevorzugt, das Schicht (C)

<

mehr als 50 Gew.-%, bevorzugt mehr als 80 Gew.-% und be-
sonders bevorzugt mehr als 90 Gew.-% Polypropylen um-
fasst. Am meisten bevorzugt besteht sie aus Polypropy-

len-Homopolymer.

Schicht (D)

Schicht (D) dient dazu, der der Schicht (A) abgewandten
Seite der Folie eine glinstige Oberflachenbeschaffenheit
und insbesondere eine geniligende Oberflachenrauheit zu

vermitteln, damit die erfindungsgemale Folie tber Walzen
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transportiert und unter hohen Geschwindigkeiten von Rol-
len abgewickelt werden kann. Es handelt sich daher um
eine Ubliche ,Skin-layer” wvon Polypropylenfolien. Bevor-
zugt enthalt Schicht (D) ein Polypropylen-Homopolymer.
Die Schicht kann aber auch ein Polypropylen-Copolymer

enthalten.

Die Menge des in Schicht (D) enthaltenen Antiblockmit-
tels liegt im Allgemeinen im Bereich von 1 bis 10 Gew.-
%, bevorzugt im Bereich von 1 bis 7 Gew.-% und besonders
bevorzugt im Bereich von 1 bis 6 Gew.-%. Bei zu geringen
Mengen ist die Oberfldache zu glatt und die Folie kann
nicht gut verarbeitet, und insbesondere nicht gut auf-
und wieder abgewickelt werden. Ist die Menge zu grob,
stehen zu viele Partikel aus der Oberflache der Folie
heraus. Wird eine auf der gegeniiberliegenden Seite mit
Metall beschichtete Folie dann aufgewickelt, kommen die-
se Partikel in Berihrung mit der Metallschicht. Sie kén-
nen sich dann in die Metallschicht (oder Metalloxid-
schicht) dricken und Defekte und insbesondere Pinholes
verursachen, die die Barriereeigenschaften herabsetzen.
Es sollte daher eine Menge eingesetzt werden, die so ge-
ring wie moglich ist, aber die Verarbeitung noch ermég-
licht. Eine geeignete Menge kann fir Jjede Folie leicht
durch Vorversuche ermittelt werden. Es konnen alle be-

kannten Antiblockmittel eingesetzt werden.

Die erfindungsgemale Folie kann weitere Schichten auf-
weisen, die zwischen der Schicht (C) und den Schichten

(B) und (D) liegen konnen.

AuBerdem konnen alle Schichten, Jje nach dem beabsichtig-
ten Verwendungszweck der Folie, verschiedene uUbliche Zu-
sdtze enthalten, die beispielsweise ausgesucht sein kon-

nen aus der Gruppe bestehend aus mineralischen oder or-
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ganischen Zusatzen =zur Bildung von Mikrohohlraumen,
Fiillstoffe, Absorptionsmittel, UV und Licht-Schutz-

mittel, Farbstoffe und deckende Pigmente.

Zur Verwendung in oder als Lebensmittelverpackungen wer-
den Polypropylenfolien haufig zumindest auf einer Seite
mit einer Metallschicht oder Metalloxidschicht wversehen.
Ebenfalls ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist
daher eine erfindungsgemale Folie die eine Metallschicht
oder eine Metalloxidschicht aufweist, die direkt mit der
Oberfldache von Schicht (A) verbunden ist. Solche Folien
kénnen direkt flir Lebensmittelverpackungen eingesetzt

werden.

Eine handelsiibliche BOPP Folie mit einer Dicke wvon 18
pm, die lediglich die Schichten (B), (C) und (D) in die-
ser Reihenfolge aufweist, hat eine Durchlassigkeit fir
Sauerstoff (,oxygen transmission rate”, OTR) wvon ca.
1500 cm?®/m2?*d. Durch eine standartmalige Metallisierung
ldsst sich dieser Wert auf etwa 60 - 80 cm®/m?*d*bar re-
duzieren. Im Vergleich =zu solchen ,Benchmark-Folien”
lasst sich OTR-Wert der metallisierten erfindungsgemalien
Folie durch die erfindungsgemallen MaBnahmen kostenglins-
tig auf 6 - 7 cm®/m?**d reduzieren (siehe auch Tabelle 1
und Abbildung 3). D.h. der Einsatz eines nur 100 nm di-
cken Uberzugs (Schicht (A)) reduziert die  Sauer-
stoffdurchlassigkeit der erfindungsgemallen BOPP Folien
um etwa den Faktor 10 im Vergleich zu aktuell erhaltli-
chen BOPP Folien. Die vorliegende Erfindung schlielt da-
mit eine Licke zwischen einer Ublichen metallisierten
BOPP Folie mit schlechteren Barriereeigenschaften und
den sehr teuren und aufwandig hergestellten ,Ultra High
Barrier” Folien, die Werte von 0,3 cm’®/m?*d oder weniger

erreichen, aber sehr teuer sind. Das gleiche gilt bei
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der Durchlassigkeit flir Wasserdampf (,water vapor trans-

mission rate”).

Bevorzugt sind erfindungsgemalie Folien, die eine Sauer-
stoffdurchlédssigkeit im Bereich von 1 bis 10 cm?®/m?*d
aufweisen. Ferner sind erfindungsgemaBe Folien Dbevor-
zugt, die eine Durchlédssigkeit fiur Wasserdampf wvon 0,1

bis 0,5 g/m’d aufweisen.

Verfahren zum Metallisieren von Kunststofffolien sind
dem Fachmann bekannt. Sie kodnnen prinzipiell durch Vaku-
um-Metallisierung, indirekte Metallisierung, zum Bei-
spiel durch HeiRfolienpragung, Plattieren und Lackieren
erfolgen. Bevorzugt ist die Vakuum-Metallisierung, da
sie keine besonderen Eigenschaften oder Vorbereitungen
der Folien erfordert und keine oder fast keine Hilfs-
stoffe bendtigt. Die Vakuum-Metallisierung kann entweder
durch Standard-Vakuum Metallisierung (Physical Vapor De-
position) oder durch Sputtern (Plasma Enhanced Chemical
Vapor Deposition, PE-CVD) durchgefiihrt werden. Bei der
Verwendung von Aluminium wird vorteilhaft die Standard-
Vakuum Metallisierung angewendet. Metalloxidschichten
kénnen ebenfalls mit bekannten Verfahren aufgebracht
werden. Soweit die erfindungsgemdle Folie eine Me-
talloxidschicht aufweist, handelt es sich bevorzugt um
eine Aluminiumoxidschicht oder um eine Siliziumdioxid-
schicht, die direkt mit der Oberfldche wvon Schicht (&)
verbunden ist. Die Dicke der Schichten unterscheiden
sich Jje nach Material. Fir Aluminiumschichten sind
Schichtdicken im Bereich von 30 bis 80 nm bevorzugt. Flur
Siliciumoxidschichten sind Schichtdicken wvon 30 bis 80

nm bevorzugt und fir Aluminiumoxidschichten 5 bis 20 nm.
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Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung ist eine
Lebensmittelverpackung umfassend eine erfindungsgemale

Folie.

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung ist ein
Verfahren zur Herstellung einer erfindungsgemallien Folie,

umfassend die Schritte:

- Bereitstellen eines Films, der monoaxial in Langs-
richtung verstreckt ist, Schichten (B) bis (D), mit
einer Zusammensetzung wie vorstehend beschrieben,
umfasst und worin Schichten (B) und (D) AuBen-
schichten des Films sind,

- Aufbringen einer Schicht einer fliissigen Dispersion
enthaltend Polyurethan und Nanopartikel auf Schicht
(B),

- Trocknen der fliissigen Dispersion unter Herstellung
der Schicht (A4),

- Recken des Films in Querrichtung unter Herstellung

einer biaxial orientierten Folie.

Dieses Verfahren umfasst daher ein sequenzielles Recken.
Bevorzugt umfasst dieses Verfahren zur Herstellung einer

erfindungsgemdlen Folie, die Schritte:

- Bereitstellen wenigstens der Polymeren flur die
Schichten (B), (C) und (D), mit einer Zusammenset-
zung wie vorstehend beschrieben, mit allen Inhalts-
stoffen,

- Schmelzen der einzelnen Polymeren,

- Extrudieren der Polymeren aus einer Breitschlitzdise
unter Herstellung eines Films mit wenigstens drei
Lagen entsprechend den Schichten (B), (C) und (D),
wobei Schichten (B) und (D) AuBenschichten des Films

sind,
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- Kihlen des so entstandenen Films auf einer Kihlrolle
unter Herstellung eines Films mit den Schichten (B),
(C) und (D),

- Recken des Films in Langsrichtung,

- Aufbringen einer homogenen Schicht einer flissigen
Dispersion enthaltend wenigstens Polyurethan und
Nanopartikel auf die Schicht (B)

- Trocknen der flissigen Dispersion durch Erwarmen
unter Herstellung der Schicht (A),

- Recken des Films in Querrichtung unter Herstellung

einer biaxial orientierten Folie.

In diesem Verfahren sind die Polymere die bereitgestellt

werden in der Regel nicht orientiert.

In einem herkdmmlichen Verfahren zur Herstellung von
biaxial orientierten Polypropylenfolien wird ein Polyp-
ropylen-Ausgangsmaterial bereitstellt, dieses aufge-
schmolzen und aus der Schmelze durch Extrusion und Ab-
kithlen der Schmelze ein Castfilm (Primarfilm) herstellt.
Dann wird der Castfilm durch Wiedererwarmen auf Recktem-
peratur gebracht und biaxial in Maschinenrichtung (MD)
und Querrichtung (TD) gereckt und zwar entweder sequen-
tiell oder simultan und die gereckte biaxial orientierte
Polypropylenfolie wird nach dem Abkiihlen aufgewickelt.
Beim sequenziellen Recken wird der Castfilm zundchst in
Maschinenrichtung (MD) und dann in Querrichtung (TD) ge-
reckt. Beim simultanen Recken wird der Castfilm gleich-

zeitig in beiden Richtungen gereckt.

In der vorliegenden Beschreibung werden biaxial orien-
tierte Polypropylen-Folien als Folien bezeichnet, wah-
rend nicht oder monoaxial orientierte Polypropylen-Filme
als Filme bezeichnet werden. Dies wird Jjedoch nicht

strikt befolgt. Die Begriffe Film und Folie sind im Sin-
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ne der vorliegenden Erfindung als Synonyme zu verstehen,
die beide bei der Beschreibung der Erfindung auswechsel-

bar verwendet werden.

Im Vergleich zum herkémmlichen Herstellungsverfahren
wird hier =zusdtzlich Schicht (A) aufgebracht. Das Auf-
bringen des Polyurethans in Form einer Dispersion auf
den Film nach dem Recken in Langsrichtung, aber vor dem
Recken in Querrichtung fihrt zu einem sehr einfachen
Verfahren, dass gegenitber dem Herstellungsprozess fir
herkémmliche Folien kaum Mehraufwand mit sich bringt. Es
muss kein zusatzlicher Extruder fiir die Polyurethan-
schicht eingesetzt werden. Da Filme zum Recken bis in
die Nahe ihres Erweichungspunktes erwdrmt werden, kann
die Entfernung des Losungsmittels automatisch durch Ver-
dampfen erfolgen, wenn der Film zum Recken in Querrich-
tung erwarmt wird. Da Schicht (A) sehr diinn ist, ist die
Zeitdauer, die fiur das Verdampfen des Lésungsmittels be-
notigt wird, sehr gering. Gleichzeitig werden die Nano-
partikel als 1Inhaltstoffe einer fliissigen Dispersion
durch die Flissigkeit gleichmdBig iber die Oberflédche
der Schicht (A) verteilt. Das Aufbringen der Po-
lyurethanschicht kann daher inline durch Beschichten er-

folgen und der Aufwand ist sehr gering.

Die Polyurethandispersion kann aber auch vor einen Reck-
vorgang in Langsrichtung aufgebracht werden, wie in den
folgenden ebenfalls erfindungsgemdBen Verfahren be-

schrieben sind:

Verfahren zur Herstellung einer erfindungsgemallien Folie,

umfassend die Schritte:

- Bereitstellen eines Films umfassend Schichten (B)

bis (D) mit einer Zusammensetzung wie vorstehend be-
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schrieben, in der die Schichten (B) bis (D) nicht
orientiert sind (Primadrfilm) und Schichten (B) und
(D) AuBenschichten des Films sind,

- Aufbringen einer flissigen Dispersion enthaltend
Polyurethan und Nanopartikel auf die Schicht (B),

- Trocknen der flissigen Dispersion durch Erwarmen
unter Herstellung der Schicht (A),

- Simultanes Recken des Films in Langsrichtung und in
Querrichtung unter Herstellung einer biaxial orien-

tierten Folie.

Bevorzugt ist das vorstehende Verfahren zur Herstellung

einer erfindungsgemalien Folie, umfassend die Schritte:

- Bereitstellen wenigstens der Polymeren flur die
Schichten (B), (C) und (D), mit einer Zusammenset-
zung wie vorstehend beschrieben, mit allen Inhalts-
stoffen,

- Schmelzen der einzelnen Polymeren,

- Extrudieren der Polymeren aus einer Breitschlitzdise
unter Herstellung eines Films mit wenigstens drei
Schichten entsprechend den Schichten (B), (C) und
(D), wobei Schichten (B) und (D) AuBenschichten
sind,

- Kihlen des so entstandenen Films auf einer Kihlrolle
unter Herstellung eines Films mit den Schichten (B),
(C) und (D),

- Aufbringen einer flissigen Dispersion enthaltend
wenigstens ein Polyurethan und Nanopartikel auf die
Schicht (B),

- Trocknen der flissigen Dispersion durch Erwarmen
unter Herstellung der Schicht (A),

- Simultanes Recken des Films in Langsrichtung und in
Querrichtung unter Herstellung einer biaxial orien-

tierten Folie.
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In diesem Verfahren sind die Polymere die bereitgestellt
werden in der Regel nicht orientiert. Zum Schmelzen und
extrudieren der Polymeren kénnen Jeweils zum Beispiel
Einschneckenextruder oder Doppelschneckenextruder ver-

wendet werden.

In einer dritten Version des erfindungsgemdBen Verfah-
rens wird eine Kombination der vorstehenden erfindungs-
gemédBen Verfahren verwendet. Dabei wird der Film zu-
nachst in Langsrichtung gereckt, dann die fliissige Dis-
persion aufgetragen und dann noch einmal simultan ge-

reckt.

Bevorzugt 1ist Jjedoch das zuerst angegebene Verfahren,
bei dem segquenzielles Recken angewendet wird, da dabei
weniger flissige Dispersion aufgetragen werden muss, als
wenn simultan gereckt wird. Das beschleunigt das Verfah-

ren und senkt die Kosten.

Die Dispersion enthdlt neben den Nanopartikeln und dem
Polyurethan noch ein Lésungsmittel. Bevorzugt enthalt
die fliissige Disgpersion 0,5 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 1
bis 10 Gew.-% und besonders bevorzugt 2 bis 7 Gew.-% Na-
nopartikel, bezogen auf die Trockenmasse der flissigen
Dispersion. Die Trockenmasse wird dabei dadurch be-
stimmt, dass die fliissige Dispersion bei 130 °C bis zur
Gewichtskonstanz getrocknet wird. Der Riuckstand stellt
dann die Trockenmasse dar. Die in diesem Verfahren fir
die flissige Dispersion verwendeten Lésungsmittel weisen
daher bevorzugt einen Siedepunkt von 140 °C oder weni-

ger, besonders bevorzugt von 130 °C oder weniger und

ganz besonders bevorzugt von 120 °C oder weniger auf.

Die fliussige Dispersion enthalt typischerweise 80 bis

99,5 Gew.-%, bevorzugt 90 bis 99 Gew.-% und besonders
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bevorzugt 93 bis 96 Gew.-% Polyurethan, bezogen auf die
Trockenmasse der fliissigen Digpersion. Die Trockenmasse
enthdalt dabei neben Polyurethan zumindest noch die Nano-
partikel und kann daneben weitere Hilfsstoffe enthalten.
Weiterhin enthdlt die fliissige Dispersion typischerweise
5 bis 25 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 20 Gew.-% und beson-
ders bevorzugt 12 bis 18 Gew.-% Trockenmasse. Bevorzugt
ist die flissige Dispersion eine wassrige Dispersion.
Besonders bevorzugt 1ist Wasser das einzige verwendete
Losungsmittel der fliissigen Dispersion. Zusatzlich kann
die Dispersion Vernetzungsmittel enthalten. Die Vernet-
zungsmittel kdénnen in Mengen von bis zu 3 Gew.-%, bevor-
zugt bis zu 1 Gew.-% der Trockenmasse der Dispersion
ausmachen. Bei dem Vernetzungsmittel handelt es sich be-
vorzugt um ein polyfunktionales Aziridin-Vernetzungs-

mittel.

Als Polyurethan kommt bevorzugt die Polyurethan-Dis-
persion Takelac WPB-341 von Mitsui Chemical zum Einsatz.
Es 1ist ein speziell modifiziertes Polyurethan, das im
Gegensatz zu konventionellen Polyurethanen eine deutlich
erhdéhte Sauerstoffbarriere aufweist. Bisher wurde das
Material nur im ,Offline-Coating” Sektor verwendet um
Gasbarrieren von Solarzellen oder speziellen Verpackun-
gen zu erhdhen. Fir den Inline Prozess mit anschlielen-
der Verstreckung wurde das Material zuvor noch nie ver-
wendet. Es ist weiter bevorzugt, dass Nanopartikel Leva-
sil 30/50 der Firma Akzonobel in einer Menge von 3 Dbis

5 % zugesetzt werden.

Bevorzugt ist ein erfindungsgemédfRBes Verfahren in dem das
Trocknen der flissigen Dispersion gleichzeitig mit dem
Verstrecken des Films in Querrichtung erfolgt oder in
dem das Trocknen der flissigen Dispersion gleichzeitig

mit dem Vorheizen der Filme fiur das simultane Verstre-
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cken der Filme in Langs- und Querrichtung erfolgt. Zum
Recken werden Polypropylen-Filme tUblicherweise in der
Vorheizzone des Reckofens auf 120 °C oder mehr erwirmt,
um den Film auf Strecktemperatur =zu Dbringen, um ihre
Dehnbarkeit zu erhdhen. Durch das Erwdrmen des Films in
der Vorheizzone kann gleichzeitig die darauf befindliche
Dispersion getrocknet werden, wodurch sich Schicht (&)
bildet. Ein zusatzlicher Verfahrensschritt zum Trocknen

der Dispersion eribrigt sich daher.

Das Auftragen der flissigen Dispersion auf die Schicht
(B) erfolgt bevorzugt im Reverse Gravur Kiss Coating
Verfahren und besonders bevorzugt durch einen ,reverse
gravure coater” mittels ,b,kiss coating”. In Abbildung 4
wird schematisch gezeigt, wie dieses Verfahren durchge-
fihrt wird. Der Film wird durch zwei Fihrungsrollen iber
die Gravurwalze gefihrt, die sich entgegen der Bewe-
gungsrichtung des Films dreht. Die Druckerwalze wird
durch ein Reservoir mit der wassrigen Digpersion (ge-
punktet) beladen. Dieses Verfahren erlaubt das gleichma-
Bige Auftragen der flissigen Dispersion bei sehr hohen
Verarbeitungsgeschwindigkeiten. Dabei betragt der Fest-
stoffanteil der flissigen Dispersion bevorzugt 5 bis 20
Gew.-%, besonders bevorzugt 10 bis 20 Gew.-% und ideal-
erweise 15 Gew.-%, Jeweils bezogen auf die Gesamtmasse
der flissigen Dispersion. Die durch die flissige Disper-
sion auf Schicht (B) gebildete Nassschicht hat bevorzugt
eine Masse von 3 bis 20 g/m’ und besonders bevorzugt 6
bis 10 g/m2. Ganz besonders bevorzugt betragt der Fest-
stoffanteil der flissigen Digpersion 10 bis 20 Gew.-%
und die gebildete daraus gebildete Nassschicht hat eine
Masse von 6 bis 10 g/m’. Beim Aufbringen der fliissigen
Dispersion weist die fliissige Dispersion bevorzugt eine

Temperatur von nicht mehr als 100°C, bevorzugt von nicht
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mehr als 70°C und besonders bevorzugt von nicht mehr als
40°C auf. Gleiches gilt bevorzugt fiir die Folie. Bei ho-
hen Temperaturen kann die Fliussigkeit kochen und/oder
die 1Inhaltsstoffe kénnen sich zersetzen. Ublicherweise
werden Druckvorgange bei Raumtemperatur durchgefihrt und
die Einhaltung dieser Temperatur sollte kein Problem
darstellen. Sollte die Folie Jjedoch direkt anschlieBend
an die Herstellung mit der Schicht A versehen werden, so
muss darauf geachtet werden, dass sie vor dem Aufbringen

der Schicht A geniigend gekihlt wird.

Es ist weiter bevorzugt, dass die Oberfldche der Schicht
(B) wvor dem Aufbringen der flissigen Dispersion einer
Oberflachenbehandlung unterzogen wird. Bei dieser Ober-
fldchenbehandlung handelt es sich bevorzugt um eine
Oberflachenbehandlung ausgesucht aus der Gruppe beste-
hend aus Corona-Behandlung, Plasmabehandlung und Flamm-
behandlung. Am meisten bevorzugt 1st eine Corona-Be-
handlung. Eine solche Oberflachenbehandlung der Schicht
(B) verbessert die Haftung der Schichten (A) und (B) an-
einander. Da der Kristallisationsgrad des Films vor dem
Recken in Querrichtung noch relativ gering ist, ist die
Vorbehandlung mittels Corona-Behandlung, Plasmabehand-
lung und Flammbehandlung effektiver als bei herkdémmli-
chen Filmen, die nach dem Querrecken behandelt werden.
Auch die Menge der Polyurethan-Dispersion ist bei dem
Aufbringen vor dem Querrecken um ein vielfaches gerin-
ger. So betragt bei einer Filmbreite wvon 1,5 m nach dem
Langsrecken die Folienbreite nach den Querrecken typi-
scherweise 8-11 m. Es miisste daher eine viel grdéBere
Menge an flissiger Digpersion aufgetragen werden, um ei-

ne gleichmédBige Beschichtung zu erzielen.

Bevorzugt ist ebenfalls ein erfindungsgemales Verfahren,

dadurch gekennzeichnet, dass die Kiihlwalze eine Tempera-
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tur im Bereich von 20 bis 40°C aufweist. Zum Querrecken
wird bevorzugt ein {blicher Reckofen verwendet, der zu-
mindest eine Vorheizzone aufweist. Im vorliegenden Ver-
fahren muss die Vorheiztemperatur in der Vorheizzone des
Reckofens so eingestellt werden, dass die Polyurethan-
dispersion im Wesentlichen trocknet, bevor das eigentli-
che Recken beginnt. Hierzu muss gegebenenfalls die Vor-
heiztemperatur hoher eingestellt werden als dies Ubli-
cherweise der Fall ist. Bevorzugt ist die Vorheiztempe-
ratur um 2 bis 15 °C und besonders bevorzugt um 3 bis
10 °C hoher. Wenn die flissige Dispersion vor dem Recken
nicht geniigend getrocknet ist, kann die Schicht (A) De-
fekte und insbesondere Pinholes aufweisen. Wenn die
Oberflachenspannung lUber die gesamt Oberflache der
Schicht (A) gleichmaRig hoch ist, liegt eine homogene
Beschichtung wvor. Entsprechend kénnen auch die Sauer-
stoffdurchlassigkeit oder die Wasserdampfdurchlassigkeit
als MaB fir die genligende Trocknung verwendet werden.
Fihrt eine langere Trocknung oder eine Trocknung bei hoé-
herer Temperatur nicht mehr zu einer Verbesserung diese
Werte, so ist flir diesen Film und dieses Herstellungs-

verfahren die Trocknungstemperatur ausreichend.

Weiterhin ist es bevorzugt, dass das Reckverhdltnis beim
sequenziellen Recken in Langsrichtung im BRereich wvon 2
bis 8, bevorzugt im BRereich wvon 3 bis 7 und besonders
bevorzugt im Bereich von 4 bis 6 liegt. Das Reckverhalt-
nis in Querrichtung liegt beim sequenziellen Recken be-
vorzugt im Bereich von 4 bis 14, besonders bevorzugt im
Bereich von 6 bis 10 und ganz besonders bevorzugt im Be-
reich von 8 bis 10. Im Verfahren mit simultanen Recken
betradgt die Reckrate bevorzugt 35 bis 60, besonders be-
vorzugt 40 bis 55 und ganz besonders bevorzugt 45 bis

50. Ebenfalls wvorteilhaft ist es, wenn das Anlegen der
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die Kihlwalze durch ein sogenanntes Air-

Knife unterstitzt wird.

An der Folie

kann weiter nach dem Recken eine Relaxie-

rung in Langsrichtung oder in Querrichtung oder in bei-

den Richtungen vorgenommen werden.

Kurze Beschreibung der Zeichnungen:

Abbildung 1:

Abbildung 2A:

Abbildung 2B:

Abbildung 3:

Abbildung 1 gibt den Aufbau der erfindungs-
gemédBen Folien mit Schichten (A) bis (D)

wieder.

Abbildung 2A gibt den Aufbau einer herkdmm-
lichen Polypropylenfolie wieder mit einer
Trageschicht und zwei AuBlenschichten (Skin-
Layer), von denen eine Antiblockmittel ent-

halt.

Abbildung 2B gibt den Aufbau einer erfin-
dungsgemdBen Folie wieder, mit der zusatz-
lichen Schicht (A), die Nanopartikel ent-
halt. Die Partikel in den Schichten sind

kenntlich gemacht.

Abbildung 3 zeigt einen Vergleich der Sau-
erstoff- und der Wasserdampf-
Barriereeigenschaften von herkdmmlichen Po-
lypropylenfolien (BOPP), metallisierten
BOPP Folien (met. BOPP) und erfindungsgema-
Ren Folien mit inline erzeugter Po-
lyurethan-Beschichtung und offline erzeug-
ter Metallschicht mit besonders guten Bar-
riereeigenschaften (met. BOPP + ILC) wie-
der. Die ganz linke S&dule ist verkirzt dar-

gestellt (siehe Tabelle 1).
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Abbildung 4: Abbildung 4 zeigt eine schematische Dar-
stellung eines Reverse Gravur Kiss coating
Prozesses, wie er im vorliegenden Verfahren
verwendet wird. Die gepunkteten Bereiche
auf der Folie =zeigen den einseitig be-
schichteten Teil der Folie. Ferner ist die
fliissige Dispersion in dem Reservoir ge-

punktet wiedergegeben.

Abbildung 5: Querschnitt durch die erfindungsgemalle Fo-

lie gemd&B Beispiel 2.

Beispiele:

Materialien:

Takelac WPB 341 ist eine wassrige Dispersion der Firma
Mitsui Chemicals mit 30 % Polyurethan-Gehalt. Levasil
30/50 ist eine wassrige Dispersion von kolloidalem Sili-
ciumdioxid der Firma Akzonobel mit einem Gehalt an kol-
loidalem Siliciumdioxid wvon 50 Gew.-% (TeilchengroBe 80-
100 nm; spez. Oberflache 35 m?/g; BET-Oberflache: 40
m’/g) . Admer AT 3177E ist ein Polypropylen-Homopolymer
mit aufgepfropften Maleinsaureanhydrid-Gruppen mit einer
Vicat Erweichungstemperatur von 135 °C (D1525). Moplen
HP522 ist ein isotaktisches Polypropylen-Homopolymer
"Moplen®' HP 522 H der Firma Basell mit einer Vicat Er-
weichungstemperatur von 155 °C (ISO 306). Adsyl 3C30F
ist ein isotaktisches Polypropylen-Homopolymer der Firma
Basell mit einer Vicat Erweichungstemperatur von 122 °C
(ISO 306). POLYBATCH® ABVT22SC ist ein Antiblockmittel

der Firma Polybatch.

Die Messung von TeilchengroRen erfolgt bevorzugt durch

Laserbeugungs-Partikelgrélenanalyse.
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Beispiel 1:

Zur Herstellung einer erfindungsgemalen Folie wird Adsyl
3C30F und 5 Gew.-% POLYBATCH® ABVT22SC bezogen auf das
Gewicht der Mischung gemischt. Admer AT 3177E fiur die
Schicht (B), Moplen HP522 fir die Schicht (C) und die
vorstehend genannte Mischung fir die Schicht (D) ge-
trennt in Jje einem Extruder bei 240 bis 265 °C geschmol-
zen und mittels einer Breitschlitzdise extrudiert.
Schicht C wird mit einem Doppelschneckenextruder extru-
diert, Schichten (B) und (D) werden ebenfalls Jjeweils
mit Doppelschneckenextruder extrudiert. Die durch die
Breitschlitzdliise extrudierte Schmelze wird mit Hilfe ei-
ner Kihlrolle abgekithlt und so einen Castfilm erhalten.
Dieser Castfilm wird bei einer Film-Geschwindigkeit wvon
10 m/min in einer Reckanlage in Langsrichtung mit einem
Reckverhaltnis wvon 5 gereckt. Dabei haben die Vorheiz-
walzen Temperaturen im Bereich wvon 80 bis 104 °C, die
Streckwalzen Temperaturen im Bereich wvon 95 bis 105 °C
und die Annealingwalzen Temperaturen im Bereich wvon 95
bis 100 °C. Nach den Recken in Langsrichtung weist der
Film eine Geschwindigkeit von 50 m/min auf. Nach dem Ab-
kithlen des so entstandenen monoaxial orientierten Films
(MOPP Film), wird die Oberfldche der Schicht (B) des
Films zunachst einer iblichen Corona-Behandlung unterzo-
gen. Dadurch wird die Benetzung der Filmoberfldche durch

das Polyurethan verbessert.

AnschlieBend wird auf die Schicht (B) eine wassrige Po-
lyurethan-Dispersion als Beschichtungs-Material mittels
~Reverse Gravur Kiss Coating” mit Hilfe eines ,reverse
gravure coaters”, auf den MOPP Film aufgetragen. Hierzu
werden gravierte Walzen verwendet die Vertiefungen auf-

weisen, die bei jeder Umdrehung mit der Dispersion ge-
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fiillt werden. Die Temperaturen des Films und der Po-
lyurethan-Dispersion sind dabeil geringer als 100°C. Beim
Kontakt mit der Filmbahn wird ein Teil der Flissigkeit
auf den Film iUbertragen. Durch eine gegenldufige Rotati-
on der Walze gegen die Bewegungsrichtung des Films ent-
steht ein gleichmaRiger Benetzungsbereich auf der Film-
bahn. Zum Einsatz kommt hierbei eine 12 g/m? Gravurwal-
ze, die eine Nassschicht mit 12 g wassriger Dispersion
pro Quadratmeter Filmoberfldche erzeugt. Die zur Be-
schichtung verwendete Dispersion besteht aus 48 Gew.-%
Takelac WPB 341, 1,2 Gew.-% Levasil 30/50 und 50,8 Gew.-

% Wasser, Jeweils bezogen auf die Gesamtmasse der Dis-

persion.

AnschlieBend wird der Film in einem Reckofen in Quer-
richtung mit einem Reckverhdltnis wvon 9 gereckt, wobei
die Vorheizzone eine Temperatur im Bereich wvon 175 bis
190 °C aufweist und so bei dem Vorheizen im Reckofen die
wassrige Polyurethan-Dispersion vor dem Recken unter
Bildung einer Polyurethan-Schicht (A) getrocknet wird.
Die Streckzonen weisen Temperaturen von 160 bis 170 °C
auf und die Annealingzone weist eine Temperatur 1im BRe-
reich von 160 bis 168 °C auf. Bei allen hier angegebenen
Temperaturen handelt es sich um die Temperatur der Luft
in den entsprechenden Zonen des Reckofens. Anschlielend
wird die Folie in einem weiteren Offline-Verfahren me-
tallisiert. Als Metall wird Aluminium verwendet, welches
durch Standard-Vakuum Metallisierung (PVD) aufgetragen
wird. Die Schichtdicke betragt 45 nm und die optische
Dichte der Schicht 2,7.

Es wird eine Folie mit den folgenden Eigenschaften er-

halten:
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Schichtdicken: Gesamtfolie 18,1 um (nach DIN 53370),
Schicht (A) 100 nm, Schichten (B) und (D) 1 um, Schicht
(C) 16 mum, Metallschicht (M) 45 nm; ZerreilRfestigkeit
(ASTM D 882) MD: 157 N/mm?, TD: 291 N/mm’; Bruchdehnung
(ASTM D 882) MD: 250 %, TD: 69 %; Elastizitatsmodul
(ASTM D 882) MD: 1231 N/mm?, TD: 2475 N/mm’; Reibungsko-
effizient (DIN EN ISO 8295, U/U) MD: 0,58 uS, TD: 0,53

o\°

pk; Warmeschrumpf (BMS TT 0,2; 120 °C/5 min) MD: 4 %, TD
0,8 % Sauerstoffdurchlédssigkeit (ISO 15105-2) <7
cm’/ (m’dbar) (bei 23°C und 0% relative Luftfeuchtigkeit);
Wasserdurchldssigkeit (ASTM E 96) 0,1 g/ (m’d) (bei 38°C
und 90% relative Luftfeuchtigkeit); Metallhaftung (Kle-
bebandtest, TP-104-87) 5/5, (EAA sealing, AIMCAL Prozess

TP-105-92 fiir die Adhdsion von metallisierten Filmen,

N/15mm) >3, kein Abldsen des Metalls.

Wie man diesen Werten entnehmen kann, sind die mechani-
schen Eigenschaften der erfindungsgemdBen Folien ahnlich
denen der handelstblichen Barrierefolien. Die Sauer-
stoffdurchlassigkeit und die Wasserdampfdurchlassigkeit
sind jedoch stark reduziert. Dies fithrt bei der Verwen-
dung zu einer verlangerten Haltbarkeit wvon damit ver-

packten Lebensmitteln.

Abbildung 3 zeigt die Sauerstoffdurchlédssigkeit (,0TR”,
,0Xygen transmission rate”) und die Durchlassigkeit filr
Wasserdampf (,WVTR”, ,water vapor transmission rate”)
flir eine metallisierte Folie gemall Beisgspiel 1 (,met.
BOPP + ILC, metallisierte biaxial orientierte Polypropy-
lenfolie mit inline Coating, ganz rechts), flir eine han-
delstbliche nicht-metallisierte biaxial orientierte Po-
lypropylenfolie mit gleicher Dicke (,BOPP”, ganz links,
die ganz linke Saule ist verkiirzt dargestellt (siehe Ta-
belle 1, siehe auch Abbildung 2A fiir eine schematische

Darstellung dieser Folie) und fiir dieselbe Folie mit Me-
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tallisierung (,met. BOPP”, in der Mitte). Wie man sieht,
wird die Sauerstoffdurchlédssigkeit durch die erfindungs-
gemédle Folie gegenliber der handelsiblichen metallisier-
ten BOPP Folie noch einmal dramatisch reduziert, ohne
dass bei der Herstellung ein groBer =zusatzlicher Aufwand
anfallt. Die Sauerstoffdurchldssigkeit wird fast um den
Faktor 10 reduziert. Die Durchléassigkeit fir Wasserdampf

wird ebenfalls stark reduziert.

Tabelle 1 zeigt die numerischen Daten der Folien:

Sauerstoff- Durchléssigkeit
durchléassigkeit flir Wasserdampf
[cm?®/m?*day] [g/m?*day]

BOPP 1500% 5

met. BOPP 60 0,3

met. BOPP + ILC 7 0,1

* In Abbildung 3 verkirzt dargestellt.

Auch ist die Metallhaftung auBerordentlich hoch und fast

einzigartig flr eine metallisierte biaxial orientierte
Polypropylenfolie.

Beispiel 2:

Dieses BReispiel wird entsprechend Beispiel 1 durchge-
fihrt, jedoch mit folgenden Abwandlungen:

Die Folie enthdlt 6 Schichten mit einem Schichtaufbau A-

B-72,-C-%2,-D, wobei 7, und 7%, Zwischenschichten darstellen.

Schicht C ist die Rasisschicht und besteht aus Polypro-

pylen-Homopolymer der Firma Repol (in Almazora Cas-

telldn, Spanien). Die Schichten B, Z1, Z2 und D enthal-

ten Polypropylen-Copolymer. Die Materialien fir die

Schichten B, C, D, Z1 und Z2 werden alle getrennt vonei-

nander mit Hilfe von Doppelschneckenextrudern extru-




WO 2019/145442 PCT/EP2019/051783

10

15

20

25

30

37

diert. Die Dicken der Lagen sind wie folgt: A: 100nm, B:
0,77pm, Z2:: 2,52pm, C:11,04pm, Z,: 2,53pm, D: 1,18.

Bei dem Recken in Langsrichtung haben die Vorheizwalzen
Temperaturen im Bereich von 100 bis 120 °C, die Streck-
walzen Temperaturen im Bereich von 65 bis 75°C und die
Annealingwalzen Temperaturen im Bereich von 120 bis 130
°C. Beim Recken in Querrichtung hat die Vorheizzone eine
Temperatur im Bereich wvon 180 bis 160 °C, die Streckzone
weist Temperaturen von 160 bis 170 °C auf und die Anneal-
ingzone weist eine Temperatur 1im Bereich wvon 160 bis
170 °C auf. Die Film-Geschwindigkeit beim Austritt aus
der Breitschlitzdiise betridgt 87m/min. Die Filmgeschwin-
digkeit nach dem Recken in Langsrichtung betragt 400
m/min. Beim Auftragen der Polyurethan-Dispersion kommt
eine 6 g/m? Gravurwalze zum Einsatz, wodurch eine etwa 6
um dicke Flissigkeitsschicht aufgetragen wird. Beim Er-
warmen flir das Recken in Querrichtung wird diese Schicht
getrocknet und die verbleibende Schichtdicke betragt 1
um. AnschlieBend verringert sich die Schichtdicke durch

das Recken weiter.

Die Filmbreite nach dem Recken in Langsrichtung betragt
1100mm. Die Breite der Beschichtung (die Breite der

Schicht A) betrug 1000mm.

Die Sauerstoffdurchlédssigkeit der Folie betragt
5cm’/m?*day und die Durchlédssigkeit fiir Wasserdampf be-

tragt 0,lg/m’*day.

Abbildung 5 =zeigt einen Querschnitt durch die erfin-
dungsgemaBe Folie gemalR Beispiel 2. Die VergrdBerung be-
tragt x40.000. Die dunkle dinne oberste Schicht ist die
Aluminiumschicht. Die helle Schicht unter der Aluminium-

schicht ist die Schicht A. Die beiden dunklen Punkte
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sind Nanopartikel. Die darunter liegende dicke dunkel-
graue Sicht ist Schicht B. Es ist klar erkennbar, dass
die Nanopartikel in der Lage sind, die Oberflachenrau-
higkeit der Aluminiumschicht zu erhdhen ohne zu einer
Offnung in der Schicht zu fihren. Die Nanopartikel haben
daher keine oder nur eine sehr geringe negative Auswir-
kung auf die Barrierewirkung der Aluminiumschicht, sor-
gen Jjedoch fir die notwendige Oberflachenrauheit, die
ein Transport auf Walzen wahrend der Verarbeitung ermdg-
licht und ein Verblocken beim Auf- und Abwickeln der Fo-

lie verhindert.
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Patentanspriiche:

1. Polypropylenfolie umfassend 4 Schichten (A) bis (D),
die in der Reihenfolge wvon (A) bis (D) angeordnet sind,
worin Schichten (B) bis (D) biaxial orientiertes Polyp-

ropylen umfassen und worin

Schicht (A) Polyurethan und Nanopartikel umfasst und ei-

ne Schichtdicke von 25 bis 300 nm aufweist,

Schicht (B) Polymere mit funktionellen Gruppen umfasst,
welche mit Polyurethan kovalente Bindungen ausbilden

konnen und direkt mit Schicht (A) verbunden ist,

Schicht (C) wenigstens eine Schichtdicke wvon 50 % der

Gesamtdicke der Folie aufweist und

Schicht (D) eine AuBenschicht der TFolie darstellt und
Antiblockmittel umfasst.

2. Folie nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
Schicht (A) eine Schichtdicke im Bereich wvon 50 bis 150

nm aufweist.

3. Folie nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass Schicht (A) Nanopartikel aus amorphen

Siliciumdioxid aufweist.

4, Folie nach einem der Anspriiche 1, 2 oder 3, dadurch

gekennzeichnet, dass Schicht (A) Nanopartikel aufweist,
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deren mittlere TeilchengrdBe im BRereich von 20 bis 150

nm liegt.

5. Folie nach einem der vorangehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass Schicht ((A) 0,5 bis 20

Gew.-% Nanopartikel enthalt.

6. Folie nach einem der vorangehenden Anspriiche, da-
durch gekennzeichnet, dass Schicht (B) ein Maleinsaure-

anhydrid modifiziertes Polypropylen umfasst.

7. Folie nach einem der vorangehenden Anspriiche, da-
durch gekennzeichnet, dass Schicht (B) keine Antiblock-

mittel enthalt.

3. Folie nach einem der vorangehenden Anspriiche, da-
durch gekennzeichnet, dass sie eine Metallschicht oder
eine Metalloxidschicht aufweist, die direkt mit der

Oberflache von Schicht (A) verbunden ist.

9. Folie nach einem der vorangehenden Anspriiche, da-
durch gekennzeichnet, dass sie eine Aluminiumoxidschicht
oder eine Siliziumdioxidschicht aufweist, die direkt mit

der Oberfladche von Schicht (A) verbunden ist.

10. Lebensmittelverpackung umfassend eine Folie nach ei-

nem der vorangehenden Anspriche.

11. Verfahren zur Herstellung einer Folie nach einem der
Anspriiche 1 bis 7, umfassend die Schritte:

- Bereitstellen eines Films, der monoaxial in Langs-
richtung wverstreckt ist, Schichten (B) bis (D), mit ei-
ner Zusammensetzung wie in einem der Anspriiche 1 bis 6
beschrieben, umfasst und worin Schichten (B) und (D) Au-

Benschichten des Films sind,
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- Aufbringen einer Schicht einer fliissigen Dispersion
enthaltend Polyurethan und Nanopartikel auf Schicht
(B),

- Trocknen der fliissigen Dispersion unter Herstellung
der Schicht (A4),

- Recken des Films in Querrichtung unter Herstellung

einer biaxial orientierten Folie.

12. Verfahren zur Herstellung einer Folie nach einem der

Anspriche 1 bis 7, umfassend die Schritte:

- Bereitstellen eines Films umfassend Schichten (B)
bis (D), mit einer Zusammensetzung wie in einem der
Anspriiche 1 bis 6 beschrieben, in der die Schichten
(B) bis (D) nicht orientiert sind und Schichten (B)
und (D) AuBenschichten des Films sind,

- Aufbringen einer flissigen Dispersion enthaltend
Polyurethan und Nanopartikel auf die Schicht (B),

- Trocknen der flissigen Dispersion durch Erwarmen
unter Herstellung der Schicht (A),

- Simultanes Recken des Films in Langsrichtung und in
Querrichtung unter Herstellung einer biaxial orien-

tierten Folie.

13. Verfahren nach einem der Anspriche 11 oder 12,
dadurch gekennzeichnet, dass die Oberflache der Schicht
(B) wvor dem Aufbringen der flissigen Dispersion einer
Oberflachenbehandlung unterzogen wird, welche Dbevorzugt

eine Corona-Behandlung ist.

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 13,
dadurch gekennzeichnet, dass die fliissige Dispersion im
Reverse Gravur Kiss Coating Verfahren auf Schicht (B)

aufgetragen wird.
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15. Verfahren nach einem der Anspriche 11 bis 14,
dadurch gekennzeichnet, dass die durch die flissige Dis-
persion auf Schicht (B) gebildete Nassschicht eine Masse
von 3 bis 20 g/m’ und besonders bevorzugt 6 bis 10 g/m’

aufweist.

16. Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 15,
dadurch gekennzeichnet, dass die flissige Dispersion ei-

ne wassrige Dispersion ist.

17. Verfahren gemdB einem der Anspriiche 11 bis 16, da-
durch gekennzeichnet, dass das Reckverhdltnis in Langs-

richtung im Bereich von 2 bis 8 liegt.

18. Verfahren gemall einem der Anspriche 11 bis 17, da-
durch gekennzeichnet, dass das Reckverhdltnis in Quer-

richtung im Bereich von 4 bis 14 liegt.
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