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(54) VERNETZBARE UND ZUR SCHAUMUNG GEEIGNETE KUNSTSTOFFE FUR
BEHALTERVERSCHLUSSE

(57) Die Erfindung betrifft vernetzbare und zur
Schaumung geeignete Kunststoffe fir Behalter-
verschitisse A) sogenannte ,resilient compo-
unds", also elastifizierende, weiche thermoplas-
tische Elastomere, sogenannte ,soft TPE® (in der
Folge sTPE genannt) und B) vernetzbare, d.h.
noch unmittelbar oder mittelbar polymerisierbare
Doppelbindungen aufweisende Dien-Copoly-
merisate (in der Folge ,vernetzbare PDs" oder
,vPD" genannt), wobei die Anteile von A) jene
von B) Uberwiegen.

Aufgrund der fir die Nachvernetzung geeig-
neten, aktivierbaren Doppelbindungen im er-
findungsgemaBen Kunststoff-System kdnnen
Behalterverschlisse mit den gewlnschten Ei-
genschaften, wie ein Uber langere Zeitrdume
andauerndes Elastizitatsverhalten mit ausreich-
end hoch bleibenden Riickstellkraften und
damit verbundenes zufrieden stellendes Dich-
tungsverhalten hergestelit werden. Dadurch
bleiben die Aromastoffe, bedingt durch gezielte
Auswahl der Komponenten im Kunststoffge-
misch erhalten, was durch die Verhinderung
des FlieRens des Kunststoffes unter Druck
bewirkt wird. Letzteres wird durch die Vernet-
zung in Verbindung mit dadurch ermdglichten
weicheren Einstellung durch Verwendung der
Elastomeren (,resilient compounds”) in nicht
untergeordneten (minor) sondemn in Uberwie-
genden (major) Anteilen erreicht.
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Zusammenfassung:

Die Erfindung betrifft vernetzbare und zur Schaumung geeignete
Kunststoffe fiir Beh#lterverschliusse A) sogenannte ,resilient compounds™,
also elastifizierende, weiche thermoplastische Elastomere, sogenannte
,s0ft TPE“ (in der Folge sTPE genannt) und B) vernetzbare, d.h. noch

unmittelbar oder mittelbar polymerisierbaze Doppelbindungen aufweisende
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Dien-Copolymerisate (in der Folge ,vernetzbare PDs" oder ,VPD" ge-
nannt), wobei die Anteile von A) jene von B) Uberwiegen.

Aufgrund der fiir die Nachvernetzung geeigneten, aktivierbaren
Doppelbindungen im erfindungsgemdfen Kunststoff-System kénnen Behalter-
verschlilssse mit den gewinschten Eigenschaften, wie ein iber langere
7eitriume andauerndes Elastizititsverhalten mit ausreichend hoch blei-
benden Rilckstellkréften und damit verbundenes zufriedenstellendes Dich-
tungsverhalten hergestellt werden. Dadurch bleiben die Aromastoffe,
bedingt durch gezielte Auswahl der Komponenten im Kunststoffgemisch
erhalten, was durch die Verhinderung des FlieRens des Kunststoffes unter
Druck bewirkt wird. Letzteres wird durch die Vernetzung in Verbindung
mit dadurch erméglichten weicheren Einstellung durch Verwendung der
Elastomeren (,resilient compounds") in nicht untergeordneten (minor)

sondern in Uberwiegenden (major) Anteilen erreicht.
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Die Erfindung betrifft vernetzbare und zur Schiumung geeignete
Kunststoffe filr Beh#lterverschlfisse sowie ein Verfahren zur Herstellung
dieser Behalterverschliisse.

Die erfindungsgem#Ben Behalterverschlisse sind sogenannte ,Ver-
schlilsse mit elastischer Dichtung™, welche aufgrund ihrer elastischen
Dichtungseigenschaften fiir festes, fliissiges oder gasfdrmiges Fullgut
geeignet sind.

Es handelt sich dabei entweder um Schraubverschltisse mit Dichtungs-
rand aus elastischem Verschlussmaterialien fdr Busgussdffnungen mit
Innengewinde, wie Schraubstopfen, oder um Schraubverschliisse mit elasti-
scher Dichtungseinlage f{ir Ausgussdffnungen mit AuBengewinde, scgenannte
aufschraubbare Verschlusskappen, um Verschlusskappen mit elastischer
Dichtungseinlage, um reversibel aufspannbare Deckel mit elastischem
Dichtungsring oder um elastische Stopfen, welche ins Innere dexr Beh#l-
ter-Ausqusséffnung gleitend eingeftihrt werden. Diese Behdlterverschltisse
sollen moglichst dauerelastisch sein, sodass eine zufriedenstellende
Abdichtung zum Fiillgut erzielt wird. Bei Schraubstopfen und Aufspann-
deckeln ist das Verschlussmaterial als Dichtungsring, bei Kappen- und
Kronenverschliissen als Dichtungspldttchen ausgebildet. Bei Verschluss-
stopfen sollte zumindest der Kern elastische Dichtungseigenschaften
besitzen.

Wesentlich fiir einen technisch hochwertigen Verschluss ist es, dass
das elastische Dichtungsmaterial nicht mit der Zeit unter dem Druck,
unter welchem es wahrend der Austtbung seiner Dichtungswirkung steht,
Flieﬂeigenséhaften zeigt und dadurch allm#hlich seine Form veridndert.
Dabei kann das Verschlussmaterial im Dichtungsbereich dinner werden und
dadurch an Rilckstellkraft verlieren. Durch einen etwaigen Verlust an
Ruckstellkraft liasst die Dichtungswirkung mit der Zeit nach und es kommt
- insbesondere, wenn der gefiillte, verschlossene Behdlter wechselnden
Temperaturen ausgesetzt ist - zu allm#hlichem Fullgutverlust. Dies ist
insbesondere bei flissigem und gasférmigem Fullgut - sogenanntes ,Ftll-
gut-Ausschwitzen™ - der Fall. Es ist aber auch méglich, dass Luft in
das Filllgut eindiffundiert, was bei empfindlichem Fillgut, wie bei-~
spielsweise Wein, zu einer unerwiinschten Partialoxidation bestimmter
Komponenten und damit zum Verlust des Aroma, wie dem Weinbouquet fuhrt.

Genau diese nachteiligen Eigenschaften besitzen fast alle bekannten
Kunststoff-Verschliisse fiix Weinflaschen, da sie aus unvernetzten Polyme-
ren hergestellt sind. Diese bestehen tiberwiegend aus einfachem Poly-
ethylen (PE) oder Ethylen-Copolymeren (CPE), wie Ethy-

len-vVinylacetat-Copolymere (EVA) in Kombination mit untergeordneten
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Anteilen an sogenannten ,resilient components", das sind elastifizieren-
de Komponenten, wWie mittels Metallocen-Kditalysatoren hergestellte Polyo-
lefine oder Styrol-Butadien-Styrol-Copolymere. Diese bekannten Ver-
schluss-Materialien sind in der WO-A-00/15636 beschrieben, jedoch weisen
diese durch die Kombination der relativ harten PEs oder CPEs mit den als
Weichmacher wirkenden elastifizierenden Komponenten unzufriedenstellende
Eigenschaften hinsichtlich ihrex Daunerstandfestigkeit unter Druck auf.
Dies deshalb, da diese bekannten Verschlussstopfen entweder - um auch
nach l&angerer Druckbelastung als Verschlufimaterial noch einigermalen
brauchbare Rickstellkrdfte aufzuweisen - mit hohen Anfangs -Rilckatell-
kraften und das bedeutet mit geringen Anteilen an Elastifi-
zier-Komponente, also relativ hart, ausgestattet sind, oder - bei
Anwendung hdherer Anteile an Elastifizier-Komponente - auch in kaltem
Zustand zu starke FlieBeigenschaften aufweisen. Dadurch ist zu beobach-
ten, dass Rotwein in Flaschen, welche mit Stopfen aus derartigen Mate-
rialien ,verkorkt“ sind, bereits nach ca. 18 Monaten Lagerzeit abbaut
bzw, ,bricht". Bei Weifiwein ist bereits nach 12 Monaten Lagerzeit eine
spirbare Aromaverinderung zu bemerken, weil diese Kunststeoff-,Korken"
durch ihre Langzeit-FlieBeigenschaften unter Druck allmihlich an Rick-
stellkraft verlieren und es dadurch allmihlich zu einer Eindiffusion von
Luftsauerstoff in den Fillgutraum kommt.

Somit ist man gezwungen, auf das Verschlussmaterial mit den besten
dauerelastischen Eigenschaften zuriickzugreifen, n#mlich Naturkozk.

Allerdings kann die Nachfrage nach hochwertigen Flaschenverschlis-
sen heute nicht mehr voll von entsprechend hochwertigem Kork gedeckt
werden. AuBerdem kommt es durch die hohe Nachfrage und den dadurch
entstehenden Engpi#ssen auch bei den Lagerkapazitédten fiir Roh-Kork durch
minderwertige (feuchte) Lagerpldtze immex h&ufiger 2zu Schimmelbefall
einzelner Korkpartien, wodurch der Koxk durch Schim-
mel~Stoffwechselprodukte kontaminiert wird. Diese Schim-
mel-Stoffwechselprodukte bzw. deren Abbauprodukte weisen jedoch reaktive
Gruppen, wie Amingruppen auf, welche mit den Aromastoffen im Flillgut =
im Wein sind das haufig aldehydische und ketonische Komponenten - unter
Bildung Geschmacks- bzw. Geruchs-neutraler oder ibel-schmeckender
Stoffe, wie Schiff’schen Basen reagieren kénnen. Diese chemische Re-
aktion ist eine Ursache fiir das sogenannte ,Korkeln von Wein" und somit
dessen Bouquet~- und Aroma-Zerstdrung.

Die Schimmel-Stoffwechselprodukte bzw. deren Abbauprodukte sind
aber auch leicht chlorierbar, sodass daraus bei der iblichen Chlor-

bleiche von Kork stark bitter schmeckende chlorierte Verbindungen ent-
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stehen. Deren bekanntester Vertreter ist das 2,4,6~Txichloranisel (TCA),
welches in der Literatur als der Hauptverursacher fiur das +Korkeln von
Wein", das aufgrund seines penetranten Bitter-Geschmackes spiirbar ist,
beschrieben wird (Zeitschrift: Der Winzer 02/2003 Seite 10).

Aufgabe der vorliegenden Exfindung ist es, Kunststoffe fiir Behdl-
terverschliisse anzugeben, welche zwar die dauerelastischen Eigenschaften
von Naturkork, nicht aber dessen nachteilige Eigenschaften, wie das
~Korkeln" aufweisen.

Gegenstand der Erfindung sind vernetzbare und zur Schiumung ge-
eignete Kunststoffe fiir Behdlterverschlisse enthaltend

A) sogenannte ,resilient compounds™, also elastifizierende, wei-

che thermoplastische Elastomere, sogenannte ,soft TPE" (in der
Folge sTPE genannt) und
B) vernetzbare, d.h. noch unmittelbar oder mittelbar polymerisier-
bare Doppelbindungen aufweisende Dien-Copolymerisate (in der
Folge ,vernetzbare ,PDs" oder ,vPD" genannt),
wobei die Anteile von A) jene von B) iiberwiegen. Vorzugsweise liegen die
Anteile von A) in einem Bereich zwischen 60 bis 80 Gew.% und die Antei-
le von B) in einem Bereich zwischen 20 bis 40% Gew.%

Dabei enthalten die Komponenten A) Gemische bestehend aus Al) 10
bis 70 Gew.=-% - vorzugsweise 10 - 40 Gew.-% (bezogen auf die Behdlter-
verschluss-Gesamtrezeptur) eines oder mehrerer weicher, thermoplasti-
scher Elastomere vom TYyp der Styrol-
Block~-[Ethylen=-Buten]Block-StyrolBlock~Copolymere, sogenannte SEBS, und
A2) 10 bis 70 Gew.~% - vorzugsweise 40 bis 70 Gew.-% eines oder mehrerer
weicher, nicht mittels Metallocen-Katalysatoren polymerisierter, thermo-
plastischer Polyolefin-Elastomere, sogenannte ,non-Metallocene soft TPE"
{in der Folge nMsTPE genannt).

Bei den Komponenten des Typs A) — d.s. die resilient compounds oder
TPE - Kommen bevorzugt solche des Typs Al) - das sind die SEBS - in-
frage, die Shore A-Hirten (gemessen am ungeschiumten Rein-Polymer nach
1SO 868) zwischen 40 und %0 aufweisen. Darunter fallen Komponenten wie
LAPRENE B83F0009259 oder 83F000960 oder B83F000862 der Firma So.F.Ter.
S.p.A. (Italien), sowie besonders bevorzugt solche mit Shore A-Haxten
zwischen 40 und 65, wie DryFlexA 2 6000450 von der Firma Elastoteknik
(Schweden) .

Als Komponenten des Typs A2) - d.s. die nMsTPE - kommen Copolymeri-
sate von Ethylen mit l&nger(seiten)kettigen Comonomeren infrage, wie
Ethylen-Butylacrylat—Copolymere, welche nicht mittels Metallo-
cen-Katalysatoren hergestellt sind. Es handelt sich dabei beispielsweise
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um die Komponenten ELVALOY 3427 AC oder ELVALOY 3217 von der Firma
DuPont. Bevorzugt sind weiche, elastische Polymere wie Oc-
ten-(3)-Copolymere. Polyethylen und/oder einfache, Ubliche Ethy~
len-Copolymere, wie Ethylen-Vinylacetat-Copolymere sind keine sTPEs im
Sinne der vorliegenden Erfindung.

Als Komponenten des Typs B) - d.s. die vPD - kommen Dien-(Co)-Pol-
ymere infrage, welche pro Dien-Einheit auch nach deren Einbau in das
vPD-Molekiil noch eine Doppelbindung aufweisen, die direkt - beispiels~-
weise durch energiereiche Strahlung wie Elektronen- oder g-Strahlung -
oder durch Radikal-Initiatoren, die erst bei htherer Temperatur als die
Formtemperatur anspringen, zur vernetzenden Nachpolymerisation akti-
vierbar ist. Weiters kommen Dien-Einheiten infrage, die indirekt akti-
vierbar sind. Dabei handelt es sic¢h beispielsweise um sogenannte ,ver-
kappte“ Doppelbindungen. Typische vPD £iir die vernetzende indirekte
Nachpolymerisation sind Dodecadienyl-Silan-Ethylen-Copolymere. Die
vernetzende Nachpolymerisation wird dabei - nach der Formgebung und

nachtraglicher Freigabe der verkappten Doppelbindungen durch Hydrolyse

- in an sich bekannter Weise durch Radikalinitiatoren oder auch duxch
energiereiche Strahlung initiiert.

Dabei sollen im Rahmen der vorliegenden Erfindung unter direkt
nachpolymerisierbaren Doppelbindungen solche verstanden werden, die -
wie bei Polybutadien - eine thermoplastische Verformung des Polymers
(beispielsweise in einer Extrusion) zulassen ohne, dass die Vernetzungs-
reaktion sofort anspringt, die aber bei nachtrdglicher weiterer Tempera-
turerhdhung unter Reaktion mit dem Vernetzungsmittel (beispielsweise
Schwefel in der bekannten Vulkanisierungs-Reaktion) zur Vernetzung des
Polymers fiihren. Unter indirekt nachpolymerisierbaren Doppelbindungen
werden solche verstanden, welche wdhrend der thermoplastischen Verfor-
mung noch in reaktionstriger (,verkappter“) Form vorliegen und die erst
nachtrdglich durch chemische Behandlung, beispielsweise hydrolytische
Abspaltung einer Silanyl-Gruppe, aktiviert und unter Katalyse mittels
eines entsprechenden Polyermisationskatalysators zur Vernetzungsreaktion
gebracht werden. Ein Beispiel fir ein derartiges indirekt polymerisier-
bares vPD sind die VISICO-Ambicat-Systeme der Firma BCREALIS. Die nach-
trdgliche Vernetzung erfolgt bei solchen Systemen durch Dampfen mit
Wasserdampf zur hydrolytischen Abspaltung der Silanyl-Gruppe und Tempern
bei erh#hter Temperatur, wobei die Katalysater-initiierte, radikalische
Polymerisation der Vernetzungs-Doppelbindungen anspringt.

Als vPD kommen auch folgende Komponenten infrage: Vulkanisierbare

Polydiene wie natiirlicher Kautschuk (Polyisopren) oder synthetischer
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Kautschuk (Polyneopren, Polybutadien, silikonkautschuk, etc.), wobei bei
diesen die Vulkanisierung die Rolle der Nachvernetzung {iberninmt. Al-
lerdings sind solche Systeme weniger bevorzugt.

Optional kbnnen die erfindungsgemassen, vernetzbaren und zur Schiu-
mung geeigneten Kunststoffe fiir Beh#lterverschliisse auch noch = neben
den iblichen Farbstoffen, Stabilisatoren und Zusatzstoffen - Komponenten
C) in einem Anteil von 0- 20 Gew.=-% (bezogen auf die Gesamtrezeptur)
enthalten, welche mittels Metallocen-Katalysatoren polymerisierte ther-
moplastische Polyolefine (in der Folge MTPO genannt) sind. Dabei kommen
iibliche thermoplastische Polyolefine wie EXACT von der Firma Exxon oder
AFFINITY von der Firma Dow oder einfache LLDPE-Typen infrage.

in einer besonderen Ausfihrungsform ktnnen die erfindungsyem#Ben
Kunststoffe Granulate oder Gemische daraus sein, welche auch noch mi-
neralisch und/oder organisch gefilillt sein kdnnen.

Dabei haben sich fiir bestimmte Anwendungszwecke, wie der Feinein-
stellung der Hirte und der Riickstellkrdfte der fertig vernetzten elasti-
schen Dichtungsmaterialien, Fillgrad - Anteile an mineralischen Full-
stoffen von bis zu 5 Gew.-Teilen bezogen auf 100 Gew.-Teile des gesamten
Kunststoff~Granulatgemischeas herausgestellt. Besonders bevorzugt untex
den mineralischen Filillstoffen sind Gemische von 95 - 70 Gew-% Talkum mit
5 - 30 Gew-% Kreide, wobei bis zu 98% der Komponenten auf eine Korn-
gridBe von kleiner gleich 30 pm, vorzugsweise kleiner gleich 10 pm
gemahlen sind.

Zur Einstellung einer gewissen Hydrophilie der elastischen Dich-
tungsmaterialien haben sich zur Erh8hung der Riickstellkri#fte bei Kontakt
mit Wasser enthaltendem Fillgut und dadurch bewirkter Quellung organi=-
sche Fiillstoffe, wie Stidrke- oder Z2ellulocsepulver, vorzugsweise mikxo-
kristalline Cellulecse als vorteilhaft herausgestellt. Der Filllgrad liegt
dabei in einem Bereich von bis zu 15 Gew.-Teilen bezogen auf 100
Gew,~Teile des gesamten (noch ungefilillten) Kunststoff-Granulatgemisches.

Die Erfindung betrifft weiters ein Verfahren zur Herstellung ven
geschiumten, dauerelastischen Beh&lterverschliissen umfassend folgende
Schritte:

1. thermoplastisches Verformen des erfindungsgemifen wvernetzbaren
und zur Schdumung geeigneten Kunststoffes bel gleichzeitiger
Schaumung und

2. anschlieBende, direkte oder indirekte Vernetzung der in der
Komponente B) des Kunststoffes vorliegenden, aktivierbaren
Doppelbindungen.

Weitere Ausgestaltungen des erfindungsgemiffien Verfahrens sind gemaf
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Unteranspriche offenbart.
Die Erfindung wird im Folgenden anhand wvon Ausfihrungsbeispielen

ndher exlautert:

Es wird ein Kunststoff-Granulatgemisch hergestellt aus A) 70 Gew.-%

an elastifizierenden Komponenten und zwar: Al) 40 Gew-% bezogen auf die
Kunststoff-Granulat-Gemisch-Gesamtmenge eines SEBS mit dem Markennamen
LAPRENE 83F000360 (So.F.Ter.S.p.A.; Italien; mit Shore A-Hirte 90) plus
A2) 30 Gew-3% bezogen auf die Kunststoff-Granulat-Gemisch-Gesamtmenge
eines SEBS mit dem Markennamen DryFlexA 2600450 (Elastoteknik; Schweden;
mit Shore A-Harte 45) und B) 20 Gew-% vPD in Form eines Ethy-
len-a,w-Dien-Copolymers mit dem Handelsnamen VISICO LE 4421 zusammen mit
dem Vernetzungskatalysator RMBICAT LE 4476 (im Verhalntis 93 : 7 Gew-%;
beide von BOREALIS). Der Rest auf 100 Gew-% wixd mit 10 Gew-% bezogen
auf die Kunststoff-Granulat-Gemisch-Gesamtmenge eines zu 20 Gew=-% mi-
neralisch gefiillten Compounds aus einem mittels Metallocen-Katalysatoren
hergestellten LLDPEs (Type LE 6520 der Fa. BOREALIS als MTPO-Komponente)
aufgefillt.

Die mineralische Ftillung des Compounds besteht aus 80% Talkum
20% Kreide. Der mineralischen Fillgrad betrigt daher 2%.

Der vorgenannte Anteil an Veznetzungskatalysator (AMBICAT) wird
erst unmittelbar vor der Verwendung des Kunststoff-Granulatgemisches zur
Formgebung duzch SpritzguBtechnik und nach Trocknung des Kunst-
stoff-Granulatgemisches - 4 Stunden bei 80 °C - zugesetzt, um eine
vorzeitige Zersetzung der verkappenden Gruppen und/oder des Katalysators
zu vermeiden. Unmittelbar vor der Formgebung werden in das Kunst-
stoff-Granulatgemisch noch 3 Gew-% eines chemischen Treibmittels und
zwar TRACEL PO 4155 F (TRAMACO; Bundesrepublik Deutschland) eingemischt.

Die Mischung wird bei 170°C im SpritzguBverfahren zu Verschluss-
stopfen mit 43,2 mm Linge und 21,3 mm Durchmesser verarbeitet. Zur
hydrolytischen Abspaltung der verbleibenden, verkappten Doppelbindungen
der VISICO-Komponente und zur Einleitung von deren vernetzender Nach-
peolymerisation werden die abgekithlten Formlinge 100 Stunden lang im
Autoklaven bei 90°C und 100% rel. Luftfeuchtigkeit getempert.

Nach deren Trocknung weisen die so hergestellten Verschlussstopfen
folgende Eigenschaften auf: ‘

Dimension: 42,5 mm Linge bei 21,5 mm Durchmesser.
Mittleres Gewicht: 8,5 g. i
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Dichte: 0,55 g/cm3.
Kompressionskraft (Soll 60 - 100): 60,8
Riickstellkraft nach 1 min (Soll: 15 - 17): 1€,2

Wiederholung dex Messung nach 1 Jahr als Verschlusstopfen in einer
Weinflasche;
Dimension (ausgezogen, unkeomprimiert): 42,7 mm Linge bei 21,3 mm Durch-
messer.
Mittleres Gewicht: 8,5 g.
Dichte : 0,56 g/em3
Kompressionskraft (Soll 60 - 100): 61
Rickstellkraft nach 1 min (Sell: 15 - 17): 15,5
Der Verschlussstopfen zeigt somit kaum Dauerkompressionserscheinungen
und daher auch kaum eine erhdhte ,Hirte“™ bei einer immer noch im
Soll-Bereich liegenden Rtckstellkraft:

£s wird ein Kunststoff-Granulatgemisch hergestellt aus A) B85 Gew-3

an elastifizierenden Komponenten und zwar: Al) 15 Gew # eines SEBS
(LAPRENE 83F000960) plus A2) 70 Gew-% nMsTPE in Form eines Ethy-
len-Butylacrylat-Copolymers mit dem Handelsnamen ELVALOY 3217 AC (1l7%
BA-Anteil) und B) 15 Gew-$ eines vPD und zwar eines zu 20 Gew-% bezogen
auf das reine Compound mit mikrokristalliner Zellulose gefiillten Com-
pounds aus einem Ethylen-a,w-Dien-Copolymer mit verkappter
w-Doppelbindung (Handelsname VISICO LE 4421 ven BOREALIS) im Gemisch mit
einem Nachverpetzungskatalysator mit dem Handelsnamen AMBICAT LE 44786,

Dabei wird der WNachvernetzungskatalysator erst nach der Com-
pound-Herstellung, welche durch Einknetung der mikrokzistallinen Zellu-
lose in das vPD im Zweischneckenextruder erfolgte, dem gesamten Kunst-
stoff-Granulatgemisch zugegeben. Diese Zugabe erfolght erst unmittelbar
vor der Formung der Verschlusstopfen duxch Spritzguf und zwar zu 7 Gew-§%
bezogen auf den VISICO-Anteil - d.s. 0,95 Gew-% bezogen auf das gesamte
Kunststoff-Granulatgemisch. Weiters werden 3 Gew,-Teile auf 97
Gew.-Teile des gesamten Kunststoff-Granulatgemisches eines chemischen
Treibmittels und zwar TRACEL PO 4155 F (TRAMACO; Bundesrepublik Deutsch-
land) zugesetzt.

Die Mischung wird bei 220°C im SpritzquBverfahren zu Verschluss-
stopfen mit 42,5 mm Lénge und 21,2 mm Durchmesser verarbeitet.
Zzur hydrolytischen Abspaltung der verbleibenden verkappten Doppelbin-

dungen der VISICO-Komponente und zur Einleitung von deren vernetzender
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Nachpolymerisation werden die abgektthlten Formlinge 100 Stunden lang im
Autoklaven bei 90°C und 100% rel. Luftfeuchtigkeit getempert.

Nach deren Trocknung weisen die sc hergestellten Verschlussstopfen
folgende Eigenschaften auf:
Dimension: 42,5 mm Lange bei 21,2 mm Durchmesser.
Mittleres Gewicht: 8,2 gq.
bDichte: 0,55 g/cm3.
Kompressionskraft (Soll 60 ~ 100): 83,5
Riickstellkraft nach 1 min (Soll: 15 - 17): 17

Wiederholung der Messung nach 1 Jahr als Verschlussstopfen in einer
Weinflasche:
Dimension (ausgezogen, unkomprimiert): 42,5 mm Linge bei 21,1 mm Durch-
messer.
Mittleres Gewicht: 8,2 g.
Die Dichte des Stopfen war somit praktisch gleich geblieben bei 0,55
g/cm3
Kompressionskraft (Sell 60 - 100): 85
Rickstellkraft nach 1 min (Soll: 15 - 17): 16,5

Der Verschlussstopfen zeigte somit praktisch keine Dauerkompres-
sionserscheinungen und daher auch keine erhsdhte ,LHirte“ beli im
Soll-Bereich bleibender Rickstellkraft.

Es wird in einem Kneter eine Masse hergestellt aus A) 55 Gew-%
eines thermoplastischen Elastomeren und zwar ein SEBS-sTPE mit der
Bezeichnung DryFlex A 2 600450 der Firma Elastoteknik (Schweden) mit
einer Shore A-Hirte von 45 plus B) 45 Gew-% einer Naturkau-
tschuk-,,Gummimischung" Type NBR 70 sh créme der Firma WEISSMANTEL (Wien)
als vPD, welche als ,Vernetzungskatalysator™ elementaren Schwefel in der
Ublichen Menge fiir eine Gummivulkanisation bezogen auf den Anteil der
vPD~-Komponente enthdlt. Die Masse wird bei 70°C extrudiert und gleich-
zeitig duzrch CO2-Zudosierung aufgeschiumt und dabei in ein Schiumungs-
und Kalibrierungswerkzeug, das am Schneckenende an den Extruder an-
geflanscht ist und eine Nachtemperungsstrecke aufweist, gepresst.

Die Nachtemperungsstrecke ist auf ca. 200°C - mit fortschreitender
Lange fallend auf 170°C - geheizt und erlaubt eine Temperung fir etwa 5
Minuten. Es werden duzch Vulkanisierung vernetzte Strénge mit einem
Durchmesser von 22 mm erhalten.
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Von den Strangen werden zylindrische Sticke mit einer L&nge von
42,5 mm geschnitten, welche folgende Eigenschaften aufweisen:
Mittleres Gewicht der Verschlussstopfen-Stiicke: 7 g.
Dichte: 0,43 g/cm3.
Kompressionskraft (Soll 60 - 100): 62
Rickstellkraft nach 1 min (Sell: 15 - 17): 16

Wiederholunyg der Messung nach 1 Jahr als Verschlussstopfen in einer
Weinflasche:
Dimension (ausgezogen, unkomprimiert): 42,5 mm Lidnge bei 22 mm Durch-
messer.
Mittleres Gewicht: 7 g.
Die Dichte des Stopfen war somit gleich geblieben bei 0,43 g/cm3
Kompressionskraft (Soll €0 - 100): 64
Rickstellkraft nach 1 min (Soll: 15 - 17): 15,5
Der Verschlussstopfen zeigt somit praktisch Dauerkompressionserscheinun-
gen und daher auch keine erhdhte ,Haérte™, sondern eine absolut im
Soll=Bereich bleibende Rickstellkraft.

Yer ichsbeispi

Aus einem Gemisch aus 75 Gew-% eines Ethylen-Vinylacetat-Copclymers
(EVA mit 16% VA) und 20 Gew-% eines Metallocen-katalysiert herxgestellten
Polyethylens mit 3% eines chem. Treibmittels und 2% eines Pig-
ment-Masterbatches werden in einer Krauss-Maffei-SpritzguBmaschine
Weinflaschenstopfen gespritzt.
Dimension: 42 mm Linge bei 21,5 mm Durchmesser.
Mittleres Gewicht: 7,6 g.
Die Stopfen wiesen somit eine Dichte auf von 0,5 g/cm3.
Kompressionskraft (Soll 60 - 100): 64,6
Rickstellkraft nach 1 min (Sell: 15 - 17): 17,2

Wiederholung der Messung nach 1 Jahr als Stopfen in einer Wein-
flasche:
Dimension (ausgezogen, unkompzimiert): 42,6 mm bei 20,7 mm Durchmesser.
Mittleres Gewicht: 7,6 g.

Der Stopfen wies somit eine Dichte auf von 0,53 g/cm3
Kompressionskraft (Soll 60 - 100): 84,5
Ruckstellkraft nach 1 min (Sell: 15 - 17): 13,2
Der Stopfen zeigte somit Dauerkompressionserscheinungen und dadurch auch
eine erhdhte ,Hirte"™ (hdhere Kompressionskraft) bei einer unter die
Minimum-~Soll-Bedingung gefallenen Ritickstellkraft.

Zusammenfassend lisst sich sagen, dass die erfindungsgemiBen Kunst-
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stoffe aufgrund ihrer aktivierbaren Doppelbindungen bei ihrer Verarbei-
tung zu Beh&lter-verschlussen mit den gewinschten Eigenschaften, wie ein
iber l&ngere Zeitridume andauerndes Elastizitdtsverhalten und damit
verbundenes zufriedenstellendes Dich-tungsverhalten fithren. Durch die
Verhinderung des FlieRens des Kunststoffes unter Druck wird auch be-
wirkt, dass die Aromastoffe im Fullgut besser erhalten bleiben. Dieser
Effekt wird insbesondere dadurch erreicht, dass durch die Vernetzung die
Verwendung der Elastomeren (der "resilient compounds") in Uberwiegendem
Anteil und damit eine besonders weiche, besonders gut Unebenheiten am
Behflterverschluss ausftillende und damit besonders gut abdichtende
Einstellung bei gleichzeitig auch Langzeithohen Ruckstellkréften er-
mdglicht wird, ohne Gefahr des WegflieBens des Kunststoffes.

Wien, 6. Dezember 2004 CONSTANTIA PACKAGING AG
vertreten durch:

“u
Dr. Karin Dung¢ler
(Ausweis Nr. 419)
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CONSTANTIA PACKAGING AG
in Wien (AT)

Patentanspriiche:

1. Vernetzbare und zur Schiumung geeignete Kunststoffe fiir Behalter-
verschliisse enthaltend
A) sogenannte ,resilient compounds", also elastifizierende, weiche
thermoplastische Elastomere, sogenannte ,soft TPE™ (in der Folge sTPE
genannt) und
B) vernetzbare, d.h. noch unmittelbar oder mittelbar polymerisierbare
Doppelbindungen aufweisende Dien-Copolymerisate (in der Folge ,vernetz-
bare PDs™ cder ,vPD“ genannt),
wobei die Anteile von A) jene von B) tiberwiegen.

2. Vernetzbare und zur Schiumung geeignete Kunststoffe ftir Behdlter-
verschliisse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Anteile
von A) in einem Bereich zwischen €60 bis 80 Gew.% und die Anteile von B)
in einem Bereich zwischen 40 bis 20% Gew.% liegen.

3. Vernetzbare und zur Schiumung geeignete Kunststoffe nach Anspruch
1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass sie C) Komponenten in einem
Anteil wvon 0 - 20 Gew.-% aufweisen, welche mittels Metallo-
cen-Katalysatoren polymerisierte thermoplastische Polyolefine (in der
Folge MTPO genannt) sind.

4. Vernetzbare und zur Schiumung geeignete Kunststoffe nach einem
der Anspriiche 1 bis 3, daduzrch gekennzeichnet, dasa die Komponente A)
Gemische bestehend aus Al) 10 bis 70 Gew.-% - vorzugsweise 10 - 40
Gew.~% (bezogen auf die Behalterxverschluss-Gesamtrezeptur) eines oder
mehrerer weicher, thermoplastischer Elastomere vom Typ der 3tyrol-
Block-[Ethylen-Buten]Block-StyrolBlock-Copolymere, sogenannte SEBS und
A2) 10 bis 70 Gew.-% - vorzugsweise 40 bis 70 Gew.-% eines oder mehrerer
weicher, nicht mittels Metallocen-Katalysatoren polymerisierter, thermo-
plastischer Polyolefin-Elastomere, sogenannte ,non-Metallocene soft TPE"
(in der Folge nMsTPE genannt) enthalt.

5. Vernetzbare und zur Schiumung geeignete Kunststoffe nach einem
der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Komponenten des
Typs A2) durch Copolymerisierung von Olefinen mit nicht-endstdndigen
Doppelbindungen und Ethylen unter Verwendung von Zieg-
ler-Natta-Katalysatoren herstellbar sind.

6. Vernetzbare und zur Schiumung geeignete Kunststoffe nach Anspruch
4, dadurch gekennzeichnet, dass der Kunststoff des Typs A2) Shore
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A-Hirten, gemessen am ungeschidumten Kunststoff nach ISO B68, zwischen 40
und 65 aufweist.

9. Vernetzbare und zur Schiumung geeignete Kunststoffe nach Anspruch
4, dadurch gekennzeichnet, dass der Kunststoff des Typs Al) Shore
A-Harten, gemessen am ungeschiumten Kunststoff nach ISO 868, zwischen 40
und 90 aufweist.

8. Vernetzbare und zur Schiumung geeignete Kunststoffe nach einem
der Ansprtche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass als Komponente B)
Dien-(Co)~Polymere (im Folgenden vPD genannt) vorliegen, welche pro
Dien-Einheit auch nach deren Einbau in das vPD-Molek#il noch zumindest
eine Doppelbindung aufweisen, die fir eine vernetzende Nachpelymerisa-
tion aktivierbar ist.

9. Vernetzbare und zur Schiumung geeignete Kunststoffe nach Anspruch
8, dadurch gekennzeichnet, dass die Doppelbindung(en) der Dien-Einheit
direkt, vorzugsweise duxch energiereiche Strahlung, wie Elektronen- oder
g-Strahlung, oder durch Radikalinitiatoren, die erst bei hdherer Tempe-
ratur als die Formtemperatur anspringen, fiir eine vernetzende Nach-
polymerisation aktivierbar ist (sind).

10. Vernetzbare und zur Schiumung geeignete Kunsatstoffe nach An-
spruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Doppelbindung(en) der
Dien-Einheit indirekt aktivierbar ist (sind), wobei es sich um ,ver-
kappte" Doppelbindungen handelt, die erst nach erfolgter Formgebung zum
Behdlterverschluss fiit die vernetzende Nachpolymerisation freigegeben
werden.

11. Vernetzbare und zur Schiumung geeignete Kunststoffe nach An-
spruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass die indirekt aktivierbaren,
verkappten Doppelbind-ungen durch Dienyl-Silan-Ethylen-Copolymere be-
reitgestellt werden.

12. Vernetzbare und zur Schiumung geeignete Kunststoffe nach einem
der Anspriiche 1 bis 11 in Form eines Kunststoff-Granulat-Gemisches,
dadurch gekennzeichnet, dass zumindest eine der Komponenten A), B) oder
C) mineralische Fiillstoffe von bis 2u 5 Gew.-Teilen bezogen auf 100
Gew,-Telle des gesamten Kunststoff-Granulat-Gemisches enthilt.

13. Vernetzbare und zur Schiumung geeignete Kunststoffe nach einem
der Anspriche 1 bis 12 in Form eines Kunststoff-Granulat-Gemisches,
dadurch gekennzeichnet, dass zumindest eine der Komponenten A), B) oder
C) organische Fiillstoffe, wie Stdrke oder Zellulosepulvex, vorzugsweise
mikrokristalline Cellulose, von bis zu 15 Gew.-Teilen bezogen auf 100
Gew.Teile des gesamten Kunststoff-Granulat-Gemisches enthdlt.

14. Verfahren zur Herxstellung von geschiumten, dauerelastischen
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Beh#lterverschliissen umfassend folgende Schritte:
1. thermoplastisches Verfozmen eines vernetzbaren und zur
Schiumung geeigneten Kunststoffes nach einem der Anspriiche
1 bis 13 bei gleichzeitiger Schéumung und
2. anschliefende, direkte oder indirekte Vernetzung der in der
Komponente B) des Kunststoffes vorliegenden, aktivierbaren
Doppelbindungen.

15. Verfahren nach Anspruch 14 dadurch gekennzeichnet, dass die
Schiumung auf physikalischem Weg bei der Extrusion des Kunatstoffes
erfolgt.

16. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass die
Schiumung auf chemischem Weg durch Treibmittel im Rahmen eines Spritz-
gussverfahrens erfolgt.

17. Verfahren nach einem der Anspriiche 14 bis 16, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Nachvernetzung direkt erfolgt, wobei der geschédumte
Kunststoff auf hodhere Temperaturen als die Spritzguss- oder Extrusion~
stemperatur zur Aktivierung der Radikalinitiatoren oder des Staxts einer
Vulkanisationsreaktion gebracht wird.

18. Verfahren nach einem der Anspriche 14 bis 16, daduzch gekenn-
zeichnet, dass die Nachvernetzung direkt durch Strahleninduktion er-
folgt.

19. Verfahren nach einem der Anspriiche 14 bis 16, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Nachvernetzung indirekt durch Dampfung mit Wasser-
dampf zur Abspaltung der verkappten Doppelbindungen unter anschlieBenden
Erwdrmen zur Induzierung einer radikalischen Vernetzung erfolgt.

CONSTANTIA PACKAGING AG
vertreten durch:

[looe

Dr. Karin Dungler
(Ausweis Nr. 419)
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CONSTANTIA PACKAGING AG
in Wien (AT)

(Neue) Patentanspriche:

1. Vernetzbare und zur Schidumung geeignete Kunststoffe fiir Behdlter-
verschlisse enthaltend
A) sogenannte ,resilient compounds", also elastifizierende, weiche
thermoplastische Elastomere, sogenannte ,soft TPE™ (in der Folge sTPE
genannt) bestehend aus Al) 10 bis 70 Gew.-% - vorzugsweise 10 - 40
Gew.-% (bezogen auf die Behdlterverschluss-Gesamtrezeptur) eines oder
mehrerer weicher, thermoplastischer Elastomere vom Typ der Styrol-
Block-[Ethylen-Buten]Block-StyrolBlock-Copolymere, sogenannte SEBS und
A2) 10 bis 70 Gew.-% - vorzugsweise 40 bis 70 Gew.-% eines oder mehrerer
weicher, nicht mittels Metallocen-Katalysatoren polymerisierter, thermo-
plastischer Polyolefin-Elastomere, sogenannte ,non-Metallocene soft TPE"
(in der Folge nMsTPE genannt) und
B) vernetzbare, d.h. noch unmittelbar oder mittelbar polymerisierbare
Doppelbindungen aufweisende Dien-Copolymerisate (in der Folge ,vernetz-
bare PDs™ oder ,vPD"“ genannt),
wobei die Anteile von A) jene von B) ilberwiegen.

2. Vernetzbare und zur Schiumung geeignete Kunststoffe fiir Behdlter-
verschliisse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Anteile
von A) in einem Bereich zwischen 60 bis 80 Gew.% und die Anteile von B)
in einem Bereich zwischen 40 bis 20% Gew.% liegen.

3. Vernetzbare und zur Schiumung geeignete Kunststoffe nach Anspruch
1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass sie C) Komponenten in einem
Anteil wvon 0 - 20 Gew.-% aufweisen, welche mittels Metallo-
cen-Katalysatoren polymerisierte thermoplastische Polyolefine (in der
Folge MTPO genannt) sind.

4. Vernetzbare und zur Schidumung geeignete Kunststoffe nach einem
der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Komponenten des
Typs A2) durch Copolymerisierung von Olefinen mit nicht-endstdndigen
Doppelbindungen und Ethylen wunter Verwendung von Zieg-
ler-Natta-Katalysatoren herstellbar sind.

5. Vernetzbare und zur Schdumung geeignete Kunststoffe nach einem
der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass der Kunststoff des
Typs A2) Shore A-Harten, gemessen am ungesch&dumten Kunststoff nach ISO

868, zwischen 40 und 65 aufweist.
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6. Vernetzbare und zur Schidumung geeignete Kunststoffe nach einem
der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass der Kunststoff des
Typs Al) Shore A-Harten, gemessen am ungeschdaumten Kunststoff nach ISO
868, zwischen 40 und 90 aufweist.

7. Vernetzbare und zur Schidumung geeignete Kunststoffe nach einem
der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass als Komponente B)
Dien-(Co)-Polymere (im Folgenden vPD genannt) vorliegen, welche pro
Dien-Einheit auch nach deren Einbau in das vPD-Molekiil noch zumindest
eine Doppelbindung aufweisen, die fiir eine vernetzende Nachpolymer-
isation aktivierbar ist.

8. Vernetzbare und zur Schidumung geeignete Kunststoffe nach Anspruch
7, dadurch gekennzeichnet, dass die Doppelbindung(en) der Dien-Einheit
direkt, vorzugsweise durch energiereiche Strahlung, wie Elektronen- oder
g-Strahlung, oder durch Radikalinitiatoren, die erst bei hoherer Tempe-
ratur als die Formtemperatur anspringen, fir eine vernetzende Nach-
polymerisation aktivierbar ist (sind).

9. Vernetzbare und zur Schdumung geeignete Kunststoffe nach Anspruch
7, dadurch gekennzeichnet, dass die Doppelbindung(en) der
Dien-Einheit indirekt aktivierbar ist (sind), wobei es sich um ,ver-
kappte“ Doppelbindungen handelt, die erst nach erfolgter Formgebung zum
Behdlterverschluss fiir die vernetzende Nachpolymerisation freigegeben
werden.

10. Vernetzbare und zur Schaumung geeignete Kunststoffe nach An-
spruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die indirekt aktivierbaren,
verkappten Doppelbind-ungen durch Dienyl-Silan-Ethylen-Copolymere be-
reitgestellt werden.

11. Vernetzbare und zur Schidumung geeignete Kunststoffe nach einem
der Anspriiche 1 Dbis 10 in Form eines Kunststoff-Granulat-Gemisches,
dadurch gekennzeichnet, dass zumindest eine der Komponenten A), B) oder
C) mineralische Fiillstoffe von bis zu 5 Gew.-Teilen bezogen auf 100
Gew.-Teile des gesamten Kunststoff-Granulat-Gemisches enthalt.

12. Vernetzbare und zur Schdumung geeignete Kunststoffe nach einem
der Anspriiche 1 bis 11 in Form eines Kunststoff-Granulat-Gemisches,
dadurch gekennzeichnet, dass zumindest eine der Komponenten A), B) oder
C) organische Fiillstoffe, wie Stdrke oder Zellulosepulver, vorzugsweise
mikrokristalline Cellulose, von bis zu 15 Gew.-Teilen bezogen auf 100
Gew.Teile des gesamten Kunststoff-Granulat-Gemisches enthalt.

13. Verfahren zur Herstellung von geschdumten, dauerelastischen
Behdlterverschliissen umfassend folgende Schritte:

1. thermoplastisches Verformen eines vernetzbaren und zur
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Schiumung geeigneten Kunststoffes nach einem der Anspriiche
1 bis 12 bei gleichzeitiger Schdumung und

2. anschlieBende, direkte oder indirekte Vernetzung der in der
Komponente B) des Kunststoffes vorliegenden, aktivierbaren
Doppelbindungen.

14. Verfahren nach Anspruch 13 dadurch gekennzeichnet, dass die
Schiaumung auf physikalischem Weg bei der Extrusion des Kunststoffes
erfolgt.

15. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass die
Schaumung auf chemischem Weg durch Treibmittel im Rahmen eines Spritz-
gussverfahrens erfolgt.

16. Verfahren nach einem der Anspriiche 13 bis 15, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Nachvernetzung direkt erfolgt, wobei der geschaumte
Kunststoff auf hdhere Temperaturen als die Spritzguss— oder Extrusions-
temperatur zur Aktivierung der Radikalinitiatoren oder des Starts einer
Vulkanisationsreaktion gebracht wird.

17. Verfahren nach einem der Anspriiche 13 bis 15, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Nachvernetzung direkt durch Strahleninduktion er-
folgt.

18. Verfahren nach einem der Anspriiche 13 bis 15, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Nachvernetzung indirekt durch Dampfung mit Wasser-
dampf zur Abspaltung der verkappten Doppelbindungen unter anschlieflenden

Erwdrmen zur Induzierung einer radikalischen Vernetzung erfolgt.

CONSTANTIA PACKAGING AG
vertreten durch:

Dr. Karin Dunglédr

(Ausweis Nr. 419)
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dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und diese Verbindung fiir Frage sml.le")' o -
einen Fachmann naheliegend ist. Verdffentlichung, die Mitglied der selben Patentfamilie ist.

gedanken.qut.geschiitzt.

P Dokument, das von Bedeutung ist (Kategorien X oder Y), jedoch nach
dem Priorititstag der Anmeldung veréffentlicht wurde.

E Dokument, das von besonderer Bedeutung ist (Kategorie X), aus dem
ein &lteres Recht hervorgehen kdnnte (friheres Anmeldedatum, jedoch

DVR. 0078018
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