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v={ (57) Abstract: The invention concerns a multiply polyolefin sheet consisting of at least three plies, namely a) an intermediate ply A
< as base layer, containing at least one semicrystalline polyolefin and at least 5,0 wt. % of an amorphous polyolefin, and b) two outer
plies B and C, on either side of the intermediate ply, which are identical or different and consisting of a polyolefin (polyethylene,
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plasiticity with low shrinking. The chemical composition of the intermediate ply A results in extremely low water absorption and in
op avery high barrier effect against water vapour. The invention also concerns a method for making said sheet and its use.

01

=

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft eine Polyolefin-Mehrschichtfolie aus mindestens drei Schichten, enthaltend a) eine
¥ als Basisschicht fungierende Kernschicht A aus mindestens einem amorphen Polyolefin oder einer Mischung mindestens eines teil-
& kristallinen Polyolefins und 5,0 oder mehr Gew.-% mindestens eines amorphen Polyolefins und b) zwei beidseitigen Deckschichten
B und C, die gleich oder verschieden sind, aus einem Polyolefin (Polyethylen, Polypropylen) und/oder einer Mischung aus Polypro-
pylen und einem amorphen Polyolefin. Die Folien geméss der Erfindung besitzen eine sehr gute Thermoformbarkeit bei gleichzeitig
geringem Schrumpf. Aufgrund des chemischen Aufbaus der Kernschicht A resultiert eine ausserordentlich geringe Wasseraufnahme
und eine tiberragende Sperrwirkung gegen Wasserdampf. Die Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zur Herstellung dieser Folie

sowie ihre Verwendung.
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Polyolefin-Mehrschichtfolie, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung

Die Erfindung betrifft eine Polyolefin-Mehrschichtfolie aus mindestens drei Schichten,
enthaltend a) eine als Basisschicht fungierende Kernschicht A aus mindestens einem
amorphen Polyolefin oder einer Mischung mindestens eines teilkristallinen Polyolefins
und 5,0 oder mehr Gew.-% mindestens eines amorphen Polyolefins und b) zwei
beidseitigen Deckschichten B und C, die gleich oder verschieden sind, aus einem
Polyolefin (Polyethylen, Polypropylen) und/oder einer Mischung aus Polypropylen und
einem amorphen Polyolefin. Die Folien gemaR der Erfindung besitzen eine sehr gute
Thermoformbarkeit bei gleichzeitig geringem Schrumpf. Aufgrund des chemischen
Aufbaus der Kernschicht A resultiert eine auerordentlich geringe Wasseraufnahme und
eine Uberragende Sperrwirkung gegen Wasserdampf. Die Erfindung betrifft ferner ein
Verfahren zur Herstellung dieser Folie sowie ihre Verwendung.

Folien, welche flir die Tiefziechanwendung benutzt werden sollen, missen gewissen
Eigenschaften hinsichtlich der Verarbeitbarkeit auf den Verpackungsmaschinen sowie
ihrer Barriereeigenschaften gegentiber atmospharischen Gasen wie Sauerstoff sowie
einer hohen Sperrwirkung gegentiber Wasserdampf gentigen. Ferner ist aus Griinden
der Verarbeitbarkeit und Maschinengéngigkeit eine hohe Steifigkeit einer Folie fir die
Thermoformbarkeit, insbesondere fiir Tiefziehanwendung, gefordert. Dahingehend solite
die Folie nach dem Tiefziehen keine Dick- oder Diinnstellen in ihrem Profil aufweisen, da
diese in der Regel zu einer Minderung der Sperrwirkung gegeniiber Gasen und
Wasserdampf fiihren kann. Bei Blisterfolienstrukturen ist diese Anforderung besonders
am Ubergang, d.h. an den Ecken zwischen Boden und Seite des Blisters zu beachten.
Hierbei kann bereits eine geringfiigige Anderung der Wanddicke einen deutlichen

—

Einflul auf die Barrierewirkung haben. -

Diese von der Endanwendung aufgestellten Forderungen kénnen in der Regel kaum
oder gar nicht von Homopolymeren allein oder von Polymerblends hinreichend gut erfilit
werden, da keiner der derzeit vorhandenen Kunststoffe allein alle geforderten
Eigenschaften in sich so vereint. Dadurch ist es nicht méglich, mit nur einem einzigen

Material eine technische oder wirtschaftliche Losung zu erreichen. So kdnnen
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Materialien mit z. B. guter Gasbarriere eine ungeniigende Wasserdampfbarriere
besitzen, beispielsweise EVOH-haltige Folien, und missen sogar zusétzlich geschiitzt
werden, da diese Materialien hygroskopisch sind und im feuchten Zustand nicht die
gewlnschte Barrierewirkung gegentiber Sauerstoff entwickeln konnen. Andere
Polymere wie Polyamid erreichen in Folien die erwiinschten Eigenschaften nicht oder
erst ab einer gewissen Schichtdicke, um beispielsweise die geforderten Barrierewerte
einer Folie zu erflillen. Nach dem Stand der Technik wird dieses Problem in der Regel

durch verschiedenartige Verbiinde von mehrschichtigen Folien gelést.

Ferner wird an Folien, die im Verpackungsbereich Anwendung finden, haufig die
Forderung nach Siegelfahigkeit bei niedriger Siegelanspringtemperatur gestellt, damit

sie sich auf Verpackungsmaschinen wirtschaftlich verarbeiten lassen.

Mehrschichtfolien, insbesondere Dreischichtfolien, bei denen die mittlere Basisschicht
aus amorphem Polyolefin oder einem Gemisch aus amorphem Polyolefin und
Polyolefinen besteht, sind bekannt. Die beidseitigen Deckschichten kénnen aus LDPE
(DE 198 28 867, TICONA), unorientiertem PP (DE 198 28 857, TICONA), kristallisiertem
Polyolefin (EP 0631864, TASAI) oder einer Mischung aus PP und einem Ethylen/a-
Olefin-Copolymer (EP0920989, Mitsui) bestehen. Die Verbindung der Schichten erfolgt
durch Coextrusion oder mit Hilfe einer adhéasiven Schicht. Nachteilig bei der Anwendung
dieser Folien ist, daR das Verarbeitungsfenster zu eng ist, d.h. die
Glaslibergangstemperatur (T4) der Basisschicht ist nicht auf das Deckschichtmaterial
abgestimmt. Dadurch 1488t sich letzteres nicht optimal mitverstrecken und eine
Anwendung einer dreischichtigen Folie, beispielsweise als Pharma-Blister-Folie, ist
eingeschrankt oder millingt.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist, die Nachteile des Standes der Technik-Zu
vermeiden.

Gegenstand der Erfindung ist eine Polyolefin-Mehrschichtfolie aus mindestens drei
Schichten, enthaltend 1) a) eine als Basisschicht fungierende Kernschicht A aus
mindestens einem amorphen Polyolefin und b) zwei beidseitigen Deckschichten Bund C
aué einer Mischung aus Polypropylen und mindestens einem amorphen Polyoleﬁn oder
1) a) eine Kernschicht A aus einer Mischung mindestens eines teilkristallinen Polyolefins
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und 5,0 Gew.-% oder mehr mindestens eines amorphen Polyolefins und b) zwei
Deckschichten B und C, die gleich oder verschieden sind, aus einem teilkristallinen
Polyolefin und/oder einer Mischung aus Polypropylen und mindestens einem amorphen
Polyolefin. Die Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zur Herstellung dieser Folie sowie
ihre Verwendung.

Amorphe Polyolefine im Sinne der Erfindung sind Cycloolefincopolymere (COC) und
cycloolefinische Polymere (COP), einzeln oder als Mischung. Geeignete
Cycloolefincopolymere sind an sich bekannt und werden in EP-A-0 407 870, EP-A-0 485
893, EP-A-0 503 422 und DE-A-40 36 264 beschrieben, auf welche hier Bezug
genommen wird.

Die eingesetzten Cycloolefincopolymere sind aus einem oder mehreren Cycloolefinen
aufgebaut, wobei als Cycloolefine im allgemeinen substituierte und unsubstituierte
Cycloalkene und/oder Polycycloalkene, beispielsweise Bi-, Tri- oder Tetracycloalkene
eingesetzt werden. Die Cycloolefincopolymere kénnen auch verzweigt sein. Derartige
Produkte konnenKamm- oder Sternstruktur aufweisen. Vorteilhaft sind Copolymere aus
Ethylen und/oder einem a-Polyolefin mit einem oder mehreren cyclischen, bicyclischen
und/oder polycyclischen Olefinen. Besonders vorteilhaft ist das amorphe Polyolefin von
mindestens einem der cyclischen oder polycyclischen Olefine der folgenden Formeln |,
I, e, 11, 1V, V, VI ’
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Ry Ry R 6 (1)

(1)

(V1)

worin R, R% R% R* R® R% R” und R® gleich oder verschieden sind und ein
Wasserstoffatom oder einen C1-Cyo-Kohlenwasserstoffrest, wie einen linearen oder

verzweigten C4-Cg-Alkylrest, Cq-Cyg-Arylrest, C;-Coo-Alkylenaryirest, einen cyclischen
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oder acyclischen C2-Cao-Alkenylrest bedeuten, oder einen gesattigten, ungesattigten
oder aromatischen Ring bilden, wobei gleiche Reste R' bis R?® in den verschiedenen
Formeln | bis VI eine unterschiedliche Bedeutung haben kénnen, worin n Werte von 0
bis 5 annehmen kann,

und

0 bis 99,9 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 99,9 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse
des Cycloolefincopolymers, polymerisierte Einheiten, welche sich ableiten von einem

oder mehreren acyclischen Olefinen der Formel VI

9 11
R R

\ /

C E——rg (vin

10 N 12
R R
worin R%, R"°, R'" und R"? gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, einen
linearen, verzweigten, gesattigten oder ungesattigten C1-Cyo-Kohlenwasserstoffrest wie

einen C4-Cg-Alkylrest oder einen Cg-Cys-Arylrest bedeuten.

AuBerdem kénnen die verwendeten Cycloolefincopolymere 0 bis 45 Gew.-%, bezogen
auf die Gesamtmasse des Cycloolefincopolymers, polymerisierte Einheiten enthalten,

welche sich ableiten von einem oder mehreren monocyclischen Olefinen der Formel VIII

Hc\———f—/CH i
(CHy)r,

worin m eine Zahl von 2 bis 10 ist.

Bei den cyclischen Olefinen sind ebenfalls Derivate dieser cyclischen Olefine mit pola}en
Gruppen, wie Halogen-, Hydroxyl-, Ester-, Alkoxy-, Carboxy-, Cyano-, Amido-, Imido-
oder Silylgruppen, eingeschlossen.

Bevorzugt im Sinne der Erfindung sind Cycloolefincopolymere, die polymerisierte
Einheiten enthalten, welche sich ableiten von polycyclischen Olefinen der Formeln | oder

11, und polymerisierte Einheiten, welche sich ableiten von acyclischen Olefinen der
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Formel VII, insbesondere Olefine mit Norbornengrundstruktur wie Norbornen und

Tetracyclododecen und gegebenenfalls Vinylnorbornen oder Norbornadien.

Bevorzugt sind auch Cycloolefincopolymere mit polymerisierten Einheiten, abgeleitet
von acyclischen Olefinen mit endstandigen Doppelbindungen wie a-Olefine mit 2 bis 20
C-Atomen, insbesondere Ethylen oder Propylen, beispielsweise Norbornen/ Ethylen-
und Tetracyclododecen/ Ethylen-Copolymere.

Als Terpolymere sind bevorzugt Norbornen/Vinylnorbonen/ Ethylen-,
Norbornen/Norbornadien/Ethylen-, Tetracyclododecen/Vinylnorbornen/ Ethylen-,
Tetracyclododecen/Vinyltetracyclododecen/Ethylen- oder Norbornen/

Dicyclopentadien/Ethylen-Terpolymere.

Ganz besonders vorteilhaft ist als amorphes Polyolefin ein Copolymer aus Ethylen und
Norbornen einsetzbar.

Bei der Verarbeifung der Folie gemaR der Erfindung hat sich gezeigt, daB hierbei ein
KompromiR zwischen ihrer Verformbarkeit und der Barrierewirkung eingegangen werden
muf. So besitzt beispielsweise eine Folie mit einem amorphen Polyolefin, das eine hohe
Tg aufweist, eine schlechtere Barrierewirkung als eine Folie mit einem amorphen
Polyolefin mit niedriger T4, Sie l&Rt sich aber gleichmaRiger zum Blister ausformen, so
da sich insgesamt ein besseres Verarbeitungsbild und ein breiteres
Verarbeitungsfenster auf den entsprechenden Verarbeitungsmaschinen ergibt. Dies gilt
insbesondere dann, wenn die z.B. Polypropylen enthaitenden Deckschichten im
Verhéiltnis zur Gesamtstérke der Folie dick sind, beispielsweise > 30 um bei einer
Folienstérke von 200 bis 400 um.

-

Die Verarbeitungstemperatur der Folie wird also bestimmt durch das Material der
Deckschichten. Das Material der Kernschicht A in Bezug auf seine T, wird wiederum
ausgewahlt in Abhangigkeit von der Dicke der Deckschichten, d.h. dilnne Deckschichten
erlauben ein Material mit niedriger T4 und dicke Deckschichten ein Material mit htherer

Tg. Diese Aussage lafit sich in einer empirischen Gleichung ausdriicken:
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Tga) 2Summe der Polyolefin-Schichten (Absolutwert) / 2 + 65 (empirische Grofe)

Die Kernschicht A kann reines COC und Blends aus COC hoher und niederer T,
gegebenfalls in Mischung mit Polyolefinen enthalten.

Durch eine Kombination von verschiedenen Polymeren in einem Verbund gemaR der
Erfindung, der durch Coextrusion oder Lamination erreicht wird, werden die
Eigenschaftsprofile der verschiedenen polymeren Werkstoffe positiv miteinander
vereinigt. Die additiven Folienlagen gewshrleisten sowohl die notige
Wasserdampfbarriere als auch die Flexibilitst und die DurchstoRfestigkeit des
Folienverbundes, und zwar bei gleichzeitig hoher Transparenz und guter
Thermoformbarkeit. Es werden aber nicht nur die Eigenschaften verbessert, sondern es
wird auch eine Reduktion der additiven Dicke des gesamten Folienaufbaues erzielt, um
entweder bei gegebener Foliendicke eine wesentliche Steigerung der Barrierewirkung
gegenuber Wasserdampf zu erhalten oder bei gegebenen Eigenschaftsprofilen eine

deutliche Reduktion der Schichtdicke und damit eine Kostenersparnis herbeizufiihren.

Es ist Oberraschend, daf durch Beimischung geringer Anteile mindestens eines
amorphen Polyolefins, insbesondere COC und COP, die Eigenschaften von Folien aus
einem teilkristallinen Polyolefin, insbesondere Polyethylen, deutlich verbessert werden,
z.B. die Stanzbarkeit der Folie aufgrund der mechanischen Steifigkeit des eingesetzten
amorphen Polyolefins sowie eine Vermeidung der Fadenbildung an der Schnittkante des

Blisters.

In einer Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung enthélt die Kunststoff-
Mehrschichtfolie AuRenschichten, die einen Blend aus mindestens einem teilkristallinen
Polyolefin und mindestens einem amorphen Polyolefin enthalten. Zwischen den beidén
AuBenschichten befindet sich vorteilhaft mindestens eine die Haftung verbessernde
Schicht.

Die Folie gemaR der Erfindung zeichnet sich durch eine Kombination der folgenden

Eigenschaften aus:
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gleichmabigere Wanddickenverteilung nach dem Thermoformen

sehr gute Thermoformbarkeit

geringer Schrumpf nach dem Thermoverformen

ungewchnlich gute Durchstol3festigkeit bei statischer und/oder dynamischer
Belastung

gute Barriereeigenschaften gegentber Wasserdampf

keine Veranderung der mechanischen Eigenschaften durch Feuchtigkeitsaufnahme.

Ein wichtiges Merkmal der Kernschicht A ist ihre geringe ReiRdehnung.

Der Schrumpf 146t sich dartiberhinaus merklich reduzieren, wenn eine Mischung
verschiedener amorpher Polyolefine fur die Kernschicht A eingesetzt wird. Bei
Verwendung derartiger Mischungen 18Rt sich auBerdem die Dicke der Schicht A in

weiten Grenzen variieren.

Nach Analyse von vorhandenen Folienstrukturen beziiglich der Anforderungen an die
Verpackung lassen sich Schichtaufbauten konzipieren, in welchen vorhandene
Lagenmaterialien durch COC ersetzt bzw. modifiziert und =zusatzlich auch
Dickenreduzierungen maoglich werden. Diese Vorgehensweise bringt beziglich der
Barriereeigenschaften den gewiinschten Erfolg. Uberraschenderweise macht sich die
hohe Steifigkeit des COC-Materials (hoher E-Modul) im Schichtaufbau, hinsichtlich der
Gesamtflexibilitat der Folie nicht nachteilig bemerkbar und erhéht zusétzlich die
Thermoverformbarkeit und Durchstoffestigkeit. Es lassen sich somit auch die
gewlinschten Eigenschaften z. B. hohe mechanische Steifigkeit bei gegebener
Gesamtflexibilitat des Folienverbundes, eine gute Siegelfahigkeit der Folie und hohe

Wasserdampfbarriere in einer mit einem amorphen Polyolefin modifizierten

-

AuRenschicht der Folie erreichen.
Die Innenschicht(en) und die Aufenschichten sind entweder durch direkte Koextrusion
miteinander oder mittels einer haftvermitteinden Schicht, die sich zwischen der/den

Innenschicht/en und den / der Auenschicht/en befinden / befindet, verbunden.

Bei diesen Verfahren kann zwischen zwei benachbarten Schichten eine weitere Schicht
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eingesetzt werden, die die Aufgabe hat, die Haftung zwischen den zwei erstgenannten

Schichten zu verbessern.

Die Kernschicht A enthé&lt entweder ein amorphes Polyolefin oder eine Mischung aus
mindestens einem teilkristallinen Polyolefin und mindestens einem amorphen Polyolefin.
Die Mischung kann sowohl in der Kernschicht A als auch in den Deckschichten B und C
enthalten sein. Der Anteil an amorphen Polyolefin betragt dabei in der Kernschicht A >
5,0 Gew.-%, vorzugsweise 10 Gew.-% bis 50 Gew.-%, insbesondere 15 Gew.-% bis 40
Gew.-%. In den Deckschichten B und C kann der Anteil an amorphen Polyolefin bis auf
1,0 Gew.-% gesenkt werden.

Die Dicke der Kernschicht A betragt im allgemeinen > 5 um, vorzugsweise >10um und

insbesondere > 15 pm.

Die Mehrschichtfolie gemaR der Erfindung weist im allgemeinen eine Stérke von 50 bis
350 pm, vorzugsweise 75 bis 275 ym auf. Dabei betragen die Schichtdicken der
Deckschichten 2.5 bis 90 % des gesamten Aufbaus.

Die AuBenschicht kann mineralische Zusétze enthalten. Ubliche mineralische Zusatze
sind Materialien wie Aluminiumoxid, Aluminiumsulfat, Bariumsulfat, Calciumcarbonat,
Magnesiumcarbonat, Silikate wie Aluminiumsilikat (Kaolinton) und Magnesiumsilikat
(Talkum), Siliciumdioxid und Titandioxid, worunter Weillpigmente wie Calciumcarbonat,
Siliciumdioxid, Titandioxid und Bariumsulfat bevorzugt eingesetzt werden. Die
Titandioxidteilchen bestehen zu mindestens 95 Gew.-% aus Rutil und werden bevorzugt
mit einem Uberzug aus anorganischen Oxiden eingesetzt, wie er iblicherweise als

Uberzug fir TiO,-WeiBpigment in Papieren oder Anstrichmitteln zur Verbesserung der

-

Lichtechtheit verwendet wird.

Zu den besonders geeigneten anorganischen Oxiden gehéren die Oxide von Aluminium,
Silizium, Zink oder Magnesium oder Mischungen aus zwei oder mehreren dieser
Verbindungen. Sie werden aus wasserléslichen Verbindungen, .

z. B. Akali-, insbesondere Natriumaluminat, Aluminiumhydroxid, Aluminiumsulfat,

Aluminiumnitrat, Natriumsilikat oder Kieselsaure, in der warigen Suspension ausgefallt.
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TiOo-Partikel mit einem Uberzug werden z. B. in der EP-A-0 078 633 und EP-A-0 044
515 beschrieben.

Neben diesen mineralischen Zusatzen kann die Mehrschichtfolie in einer oder mehreren
AuRenschichten  zusatzlich  Neutralisationsmittel,  Stabilisatoren,  Gleitmittel,
Kohlenwasserstoffharze und/oder Antistatika enthalten. Die nachstehenden Angaben in
Gewichtsprozent beziehen sich auf das Gewicht der jeweiligen Schicht, der das Additiv
zugesetzt ist. Neutralisationsmittel sind vorzugsweise Dihydrotalcit, Calciumstearat
und/oder Caiciumcarbonat einer mittleren Teilchengréfe von héchstens 0,7 um, einer
absoluten Teilchengrée von kleiner 10 um und einer spezifischen Oberflache von
mindestens 40 m2/g. Im allgemeinen wird das Neutralisationsmittel in einer Menge von

0,02 bis 0,1 Gew.-% zugesetzt.

Als Stabilisatoren kénnen die Ublichen stabilisierend wirkenden Verbindungen fir
Ethylen-, Propylen- und andere alpha-Olefinpolymere eingesetzt werden. Deren
Z‘usatzmenge liegt zwischen 0,05 und 2,0 Gew.-%. Besonders geeignet sind
phenolische Stabilisatoren, Alkali-/Erdalkalistearate und/oder Alkali-/Erdalkalicarbonate.
Phenolische Stabilisatoren werden in einer Menge von 0,1 bis 0,6 Gew.-%,
vorzugsweise 0,15 bis 0,3 Gew.-%, und mit einer Molmasse von mehr als 500 g/mol
bevorzugt. Pentaerythrityl-tetrakis-3-(3,5-di-tertiarbutyl-4-hydroxyphenyl)-propionat oder
1,3,5-Trimethyl-2,4,6-tris(3,5-di-tertiarbutyl-4-hydroxybenzyl)benzol sind besonders
vorteilhaft.

Gleitmittel sind héhere aliphatische Saureamide, héhere aliphatische Saureester,
Wachse und Metallseifen sowie Polydimethylsiloxane. Die wirksame Menge an
Gleitmittel liegt im Bereich von 0,1 bis 3,0 Gew.-%. Besonders geeignet ist der Zusatz
von hoheren aliphatischen S&aureamiden im Bereich von 0,15 bis 0,25 Gew.-% in
Basisschichten und/oder Auf3enschichten.

Bevorzugte Antistatika sind Alkali-alkansulfonate, polyethermodifizierte, d. h. ethoxylierte
und/oder propoxylierte Polydiorganosiloxane (Polydialkylsiloxane,
Polyalkylphenylsiloxane und dergleichen) und/oder die im wesentlichen geradkettigen

und geséttigten aliphatischen, tertiaren Amine mit einem aliphatischen Rest mit 10 bis
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20 Kohlenstoffatomen, die mit a-Hydroxy-(C1-C4)-alkyl-Gruppen substituiert sind, wobei
N,N-bis-(2-hydroxyethyl)-alkylamine mit 10 bis 20 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 12
bis 18 Kohlenstoffatomen, im Alkylrest besonders geeignet sind. Die wirksame Menge
an Antistatikum liegt im Bereich von 0,05 bis 3,0 Gew.-%. Als Antistatikum ist weiterhin
Glycerinmonostearat bevorzugt.

Gegebenenfalls enthalt der Uberzug auch organische Verbindungen mit polaren und
unpolaren Gruppen. Bevorzugte organische Verbindungen sind Alkanole und
Fettsiuren mit 8 bis 30 C-Atomen in der Alkylgruppe, insbesondere Fettséuren und
primare n-Alkanole mit 12 bis 24 C-Atomen, sowie Polydiorganosiloxane und/oder
Polyorganohydrogensiloxane wie Polydimethylsiloxan und
Polymethylhydrogensiloxan.

Der Uberzug auf den TiOy-Teilchen besteht gewdhnlich aus 1,0 bis 12,0 g,
vorzugsweise 2,0 bis 6,0 g, anorganischer Oxide, gegebenenfalls sind zusatzlich 0,5 bis
3,0 g, insbesondere 0,7 bis 1,5 g, organische Verbindungen, jeweils bezogen auf100g

TiOo-Teilchen, eﬁthalten. Als besonders vorteilhaft hat es sich erwiesen, wenn die TiO2-

Teilchen mit Al,O3 oder mit Al,O3 und Polydimethylsiloxan beschichtet sind.

Durch Zusatz solcher Substanzen in ausreichenden Mengen kann die Folie auch in

einer weiRRen bzw. opaken Ausfiihrungsform hergestellt werden.

Als teilkristallines Polyolefin kénnen im allgemeinen Polymere aus Ethylen oder a-
Olefinen wie Propen, n-Buten, iso-Buten und hoheren o-Olefinen oder deren
Copolymere eingesetzt werden. Vorteilhaft verwendbar sind Polypropylen, Polyethylene
wie HDPE, LDPE und LLDPE sowie daraus hergestellte Mischungen. Bevorzugt sind
Mischungen von LDPE und LLDPE in einem freien Mischungsverhaltnis von 5 bis 100
%. Das teilkristalline Polyolefin enthalt gegebenenfalls weitere zugesetzte Additive in
jeweils wirksamen Mengen.

Isotaktisches Polypropylenhomopolymer mit einem ataktischen Anteil von 15 Gew.-%
und weniger, Copolymere von Polyethylen und Polypropylen mit einem Ethylengehalt
von 10 Gew.-% oder weniger, Copolymere von Propylen mit C4-Cg-alpha-Olefinen mit

einem alpha-Olefingehalt von 10 Gew.-% oder weniger, Terpolymere von Propylen,
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Ethylen und Butylen mit einem Ethylengehalt von 10 Gew.-% oder weniger und mit
einem Butylengehalt von 15 Gew.-% oder weniger sind ebenfalls geeignet. Die
angegebenen Gewichtsprozente beziehen sich auf das jeweilige Polymere.

Unter amorphen Polyolefinen werden solche Polyolefine verstanden, welche trotz einer
regellosen Anordnung der Molekilketten bei Raumtemperatur Feststoffe sind.
Besonders geeignet sind amorphe Polyolefine, deren T4 im Bereich von 60 bis 300°C,
vorzugsweise 70 bis 250°C, insbesondere 80 bis 200°C liegt oder deren Vicat-
Erweichungstemperatur T, (VST/B/120) im Bereich von 70 bis 200°C, vorzugsweise von
80 bis 180°C, liegt. Im allgemeinen hat das amorphe Polyolefin ein mittleres
Molekulafgewicht Mw im Bereich von 1.000 bis 500.000, vorzugsweise 1.500 bis
250.000, insbesondere 3.000 bis 150.000. Der Brechungsindex liegt im allgemeinen im
Bereich von 1,3 bis 1,7, vorzugsweise 1,4 bis 1,6. Dabei ist es besonders vorteilhaft,
wenn der Brechungsindex des amorphen Polyolefins in einem bestimmten Verhéltnis
zum Brechungsindex des Polyolefins der Deckschicht steht. Im allgemeinen
unterscheiden sich die Brechungsindices von amorphem Polyolefin und dem Polyolefin
der Deckschicht fnaximal um 0,1 Einheiten, vorzugsweise um maximal 0,05 Einheiten.
Hierdurch erreicht die Auenschicht eine hohe Transparenz.

Die Herstellung der Cycloolefinpolymeren erfolgt im allgemeinen mit Hilfe von
Ubergangsmetallkatalysatoren, die in den vorstehend genannten Schriften beschrieben
sind. Darunter sind die Herstellverfahren gemak EP-A-0 407 870 und EP-A-0 485 893
bevorzugt, da diese Verfahren Cycloolefinpolymere mit einer engen
Molekulargewichtsverteilung (Mw/Mn = 2) liefern. Dadurch werden die Nachteile wie
Migration, Extrahierbarkeit oder Klebrigkeit der bzw. durch die niedermolekularen
Bestandteile vermieden. Die Regulierung des Molekulargewichts erfolgt bei der
Herstellung durch den Einsatz von Wasserstoff, eine gezielte Auswahi des Katalysat-o/rs

und der Reaktionsbedingungen.

Es gibt Ausfuihrungsformen, welche auf beiden Seiten der Kernschicht A, enthaltend ein
amorphes Polyolefin oder eine Mischung aus mindestens einem teilkristallinen Polyolefin
und mindestens einem amorphen Polyolefin, und den beidseitigen Deckschichten

mindestens eine weitere Schicht aufweisen. Bei mehr als einer weiteren Schicht kénnen
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diese weiteren Schichten beziiglich ihrer Dicke und Zusammensetzung gleich oder
verschieden sein. Diese zusatzlichen Schichten kénnen die Haftung verbessernde
Schichten aufweisen.

Die die Haftung verbessernde Schicht enthélt im allgemeinen mindestens ein oder
mehrere Polymere. Vorteilhaft einsetzbar sind hierfir beispielsweise Polymere des
Ethylens oder von o-Olefinen oder deren Copolymere, wie Low-Density Polyethylen
(LDPE), Linear-Low-Density Polyethylen (LLDPE), Polypropylen.

Diese Polyolefine kénnen auch modifiziert sein. Dieses modifizierte Polyolefin kann
vorteilhaft in der die Haftung verbessernden Schicht enthalten sein und enthélt
mindestens eine der folgenden Gruppen wie Carboxyl-, Carboxylanhydrid-,
Metallcarboxylat-, Carboxylester-, Imino-, Amino- oder Epoxygruppe mit 1 Gew.-% bis
50 Gew.-%, bezogen auf den Gesamtanteil des modifizierten Polyolefin-Kunststoffes.
Beispiele fur den modifizierten Polyolefin-Kunststoff umfassen modifizierte Polyolefin
Copolymere oder gepfropfte Copolymere, die hergestellt werden, indem chemisch
folgende beispielhaft aufgefuhrte Verbindungen, wie Maleinséureanhydrid,
Fumars&ureanhydrid, Zitronensaureanhydrid, N-Phenylmaleimid, N-
Cyclohexyimaleinimid, Glycidylacrylat, Glycidylmethacrylat, Glycidylvinylbenzoat, N-[4-
(2,3-epoxpropoxy)-3,5-dimethylbenzyilacrylamid (AXE), Alkylmethacrylate und/oder
Derivate davon in Polyolefine, wie Polypropylen, Polyethylen oder Ethylen/Propylen-
Copolymere und in Polyamid gepfropfte Polyolefine eingefiihrt werden. Das modifizierte
Polyolefin istim Polymerisationsgrad nicht beschrankt, es kann auch ein Oligomer sein.
Besonders bevorzugte modifizierte Polyolefine sind
Maleinséureanhydrid-modifiziertes Polyethylen,

Maleins&ureanhydrid-modifiziertes Polypropylen,

Maleinsdureanhydrid-modifiziertes Polyethylen/Polypropylen-Copolymer, —
Fumarsaureanhydrid-modifiziertes Polyethylen,

Fumarséureanhydrid-modifiziertes Polypropylen,

Fumarsaureanhydrid-modifiziertes Polyethylen/Polypropylen-Copolymer,
Glycidylmethacrylat-modifiziertes Polyethylen,

Glycidylmethacrylat-modifiziertes Polypropylen,

AXE-modifiziertes Polyethylen.
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Weiter einsetzbar sind Copolymere des Ethylens mit ungeséttigten Estern,
beispielsweise Vinylacetat, oder (Meth)acrylsaureester wie Ethylmethacrylat, sowie

Copolymere des Ethylens mit Vinylalkohol.

Die die Haftung verbessernde Schicht kann auch Polyamid enthalten, vorzugsweise
Polyamid 6, Polyamid 11, Polyamid 12, Polyamid 66, Polyamid 610, Polyamid 612.

Diese Polymere k&nnen einzeln oder als Mischungen eingesetzt werden.

Die die Haftung verbessernde Schicht kann vorteilhaft in der Schmelze aufgebracht
werden oder aber als Losung, Suspension oder l6semittelhaltiger Klebstoff.

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung der Folie gemaf’ der Erfindung,
bei dem die die Folie bildenden Polymeren und/oder Polymermischungen in einem
Extruder aufgeschmolzen, anschlieRend die Schmelze/n durch eine Flachduse extrudiert
werden, die so erhaltene Folie auf einer oder mehreren Walzen abgezogen wird, wobei
sie abkiihlt und sich verfestigt, und dann die Folie gegebenenfalls in bekannter Weise

gereckt und/oder thermofixiert und/oder oberflachenbehandelt wird.

Die aus dem Extruder austretende Schmelze/n kénnen auch durch eine Ringdise
extrudiert werden, wobei die so erhaltene Folie auf einer Blasfolienanlage zur Folie
verarbeitet, iber Walzen flachgelegt und die Folie gegebenenfalls thermofixiert und/oder

oberflachenbehandelt wird.

Die gegebenenfalls zugesetzten Additive kdnnen bereits im Polymer bzw. in der
Polymermischung enthalten sein oder via Masterbatch-Technik zugegeben werden.

Es kann anschlieRend eine Thermofixierung (Warmebehandlung) durchgefilhrt werden,
wobei die Folie etwa 0,5 bis 10 s lang bei einer Temperatur von 100 bis 160°C gehalten
wird. AnschlieRend wird die Folie in tblicher Weise mit einer Aufwickeleinrichtung

aufgewickelt.

Die Abzugswalze oder -walzen, durch die die ausgeprefte Folie auch abgekiihlt und
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verfestigt wird, wird meist auf einer Temperatur von 20 bis 90°C gehalten.

Gegebenenfalls kann/kénnen eine oder beide Oberflache/n der Folie nach einer der

bekannten Methoden korona- oder flammbehandelt werden.

Das amorphe Polyolefin wird entweder als reines Granulat oder als granuliertes
Konzentrat (Masterbatch) mit dem teilkristallinen Polyolefin eingesetzt. Die
Komponenten werden vermischt und eingearbeitet, indem das teilkristalline
Polyolefingranulat oder -pulver vorteilhaft mit dem amorphen Polyolefin vorgemischt und
anschlieRend dem Extruder zugefiihrt wird. Im Extruder werden die Komponenten weiter
vermischt und auf Verarbeitungstemperatur erwarmt. Es wurde gefunden, daf die
Gleiteigenschaften und die Optik der Folie auch von den Extrusionsbedingungen
(Temperatur, Scherung) abhéngen. Uberraschenderweise lassen sich unter sonst
gleichen Bedingungen bezuglich der Rohstoffe und Streckverfahren die
Gleiteigenschaften und die Optik der Folie iber die Bedingungen im Extruder variieren.
Dabei ist es fur das Verfahren zur Herstellung der Folie gemag der Erfindung glinstig,
dafl die Ext?usionstemperatur fur die Deckschicht/en oberhalb der
Glastbergangstemperatur/Vicat-Erweichungstemperatur (Tg bzw. Ty) des amorphen
Polymeren liegt. Im allgemeinen liegt die Extrusionstemperatur fiir die Deckschicht/en
mindestens 10°C, vorzugsweise 15 bis 180°C, insbesondere 20 bis 150°C, tber der Ty

bzw. der T, des amorphen Polymeren.

Die Folie gema® der Erfindung eignet sich aufgrund ihrer Eigenschaiten, - sehr gute
Thermoformbarkeit, geringer Schrumpf und gleichméBigere Wanddickenverteilung nach
dem Thermoformen und ungewshnlich gute Durchstoffestigkeit bei statischer und/oder
dynamischer Belastung - hervorragend als thermoplastische Verpackungsfolie,
vorzugsweise als Blisterfolie. Weiterhin  kann sie  wegen ihren gu'tén
Barriereeigenschaften gegenilber Wasserdampf, wobei keine Veranderung der
mechanischen Eigenschaften durch Feuchtigkeitsaufnahme auftritt, auf den Gebieten
verwendet werden, in denen sie mit Nahrungsmitteln in Beriihrung kommt,
beispielsweise in der Verpackungsindustrie als Tiefziehfolie in Tiefziehverpackungen
7.B. fiir verderbliche Lebensmittel wie Fisch-, Fleisch-, Gefliigel- und Wurstwaren und fur

Pharma-Blister-Verpackungen. Trotz einer besseren Wanddickenverteilung und einer
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dadurch resultierenden hoheren Wandstarke lassen sich im Blister verpackte

Gegenstéande leicht und ohne gréReren Kraftaufwand herausdrlcken.

Die Folien konnen auRerdem zur Herstellung eines laminierten Gegenstandes
verwendet werden, bei dem die Folien gemaR der Erfindung zusammen mit Papier
und/oder Pappe und/oder einer oder mehreren Metallfolien und/oder weiteren Folien aus

thermoplastischen Kunststoff verarbeitet werden.
Beispiele

Es wurden Verbundfolien nach dem bekannten Coextrusionsverfahren unter Einsatz
einer Flachdiise mit einer Gesamtstarke von 220 bis 250 um aus drei Schichten
hergestellt, die eine Kernschicht A und zwei Deckschichten B und C aufwiesen. Die
einzelnen Schichten besalen die in den Tabellen der Beispiele angefiihrten Dicken. Fiir
die Kernschicht A wurden thermoplastische Olefin-Polymere amorpher Struktur (COC)
auf Basis Ethylen und Norbornen der Firma Ticona, Deutschland eingesetzt (®Topas
Typ 8007 und Tyf5 6013), T 80°C beziehungsweise 140°C. Als teilkristallines Polyolefin

wurde Polypropylen (Dichte von 0,91g/cm3) verwandt.

Aus den Verbundfolien wurden in bekannter Weise Blister geformt und die Wandstérken

am Ubergang, d.h. an einer Ecke zwischen Boden und Seite des Blisters gemessen.

Als Vergleich wurden Verbundfolien eingesetzt, die in den Deckschichten reines
Polypropylen enthielten. Die Mischungsverhéltnisse und die erhaltenen Ergebnisse sind
in den Tabellen 1 bis 3 angefiihrt.



WO 2004/018202 PCT/EP2003/009156
17
Tabelle 1
Deckschichten B und C Kernschicht A Wand-
Bei- dicke
spiel (60 pm) (100 um) (um)
1 95 % PP + 5 % COC 8007 COC 8007 63
95 % PP + 5 % COC (60 % COC 8007 und | 60 % COC 8007 +
2 40 % COC 6013) 40 % COC 6013 72
95 % PP + 5 % COC (35 % COC 8007 und | 35 % COC 8007 +
3 65 % COC 6013) 65 % COC 6013 112
V1 PP COC 8007 61
60 % COC 8007 +
V2 PP 40 % COC 6013 71
35 % COC 8007 +
V3 PP 65 % COC 6013 110

PP=
s CoC

reines Polypropylen

thermoplastische Olefin-Polymere amorpher Struktur
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Tabelle 2
Deckschichten B und C Kernschicht A Wand-
Bei- dicke
spiel (50 um) (130 um) (um)
4 95 % PP + 5 % COC 8007 COC 8007 67

95 % PP + 5 % COC (60 % COC 8007 und | 60 % COC 8007 +
5 40 % COC 6013) 40 % COC 6013 76

v4 | PP COC 8007 65

A 60 % COC 8007 +
V5 | PP 40 % COC 6013 74

Tabelle 3
Deckschichten B und C Kernschicht A Wand-
Bei- = dicke
spiel (30 um) (190 um) (um)
6 95 % PP + 5 % COC 8007 COC 8007 74

95 % PP + 5 % COC (60 % COC 8007 und | 60 % COC 8007 +
7 40 % COC 6013) 40 % COC 6013 83

95.% PP +5 % COC (35 % COC 8007 und | 35 % COC 8007 +
8 65 % COC 6013) 65 % COC 6013 82

V6 | PP COC 8007 72

60 % COC 8007 +
v7 | PP 40 % COC 6013 80

35 % COC 8007 +
v8 | PP 65 % COC 6013 80

Aus den Ergebnissen ist zu enthehmen, daR bereits eine Zugabe von 5 % COC zu dem
teilkristallinen Polyolefin der Deckschichten eine merkiiche Erhéhung der Wandstérke im
Schulterbereich des Blisters bewirkt. Eine hthere Wandstérke bedeutet aber auch eine
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bessere Barrierewirkung gegenliber atmosphéarischen Gasen sowie eine hohere
Sperrwirkung gegeniber Wasserdampf. Eine Erhéhung der Schichtdicke der
Kernschicht A bewirkt auBerdem auch eine Erhéhung der Wandstirke im
Schulterbereich des Blisters. Diese wird ebenfalls erhéht beim Einsatz eines Gemisches
zweier COC s in der Folie, abhangig von ihrem eingesetzten Verhaltnis.
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Patentanspriiche

1) Polyolefin-Mehrschichtfolie aus mindestens drei Schichten, enthaltend 1) a) eine als
Basisschicht fungierende Kernschicht A aus mindestens einem amorphen Polyolefin und
b) zwei beidseitigen Deckschichten B und C aus einer Mischung aus Polypropylen und
mindestens einerﬁ amorphen Polyolefin oder 1l) a) eine Kernschicht A aus einer
Mischung mindestens eines teilkristallinen Polyolefins und 5,0 Gew.-% oder mehr
mindestens eines amorphen Polyolefins und b) zwei Deckschichten B und C, die gleich
oder verschieden sind, aus einem teilkristallinen Polyolefin und/oder einer Mischung aus

Polypropylen und mindestens einem amorphen Polyolefin.

2) Folie nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal das amorphe Polyolefin ein
Cycloolefincopolymer und/oder ein cycloolefinisches Polymer ist.

3) Folie nach Anspruch 1 oder 2 dadurch gekennzeichnet, da das amorphe Polyolefin
ein Copolymer aus Ethylen und/oder einem a-Olefin und einem cyclischen, bicyclischen

oder polycyclischien Olefin ist.

4) Folie nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
daR das amorphe Polyolefin abgeleitet ist von mindestens einem cyclischen oder

polycyclischen Olefin der folgenden Formein | bis VI
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R3 R4 R3 R4

Ra R4

Ry Ry Rs_ /6 (i)

i

(V)

R3 R4

Rz

V)

Ro R

(Vi)

R,

worin RT R2 R, R*% R®% R® R’ und R® gleich oder verschieden sind und ein
Wasserstoffatom oder einen C4-Cxo-Kohlenwasserstoffrest, wie einen linearen oder
verzweigten C4-Cg-Alkylrest, Ce-C1a-Arylrest, C7-Coo-Alkylenarylrest, einen cyclischen
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oder acyclischen Ca-Cap-Alkenylirest bedeuten, oder einen gesattigten, ungesattigten
oder aromatischen Ring bilden, wobei gleiche Reste R' bis R® in den verschiedenen
Formeln | bis VI eine unterschiedliche Bedeutung haben , worin n Werte von 0 bis 5
annehmen ,

und

0 bis 99,9 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 99,9 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse
des Cycloolefincopolymers, polymerisierte Einheiten, welche sich ableiten von einem

oder mehreren acyclischen Olefinen der Formel VI

9 11

R
o R
Sc=—=¢ VI
10 L 12
R R

worin R%, R"®, R" und R'? gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, einen
linearen, verzweigten, gesattigten oder ungesattigten C1-Cao-Kohlenwasserstoffrest wie

einen C4-Cg-Alkyliest oder einen Cs-C1g-Arylrest bedeuten.
5) Folie nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daR das amorphe Polyolefin ein
Cycloolefincopolymer ist, das 0 bis 45 Gew.-%, bezogen auf seine Gesamtmasse,

polymerisierte Einheiten enthalt, die sich von einem oder mehreren monoolefinischen

Olefinen der Formel VIl

HC\——————_—"/CH i
(CHz)

ableiten, worin m eine Zahl von 2 bis 10 ist.

6) Folie nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,
daR das amorphe Polyolefin ein Copolymer aus Ethylen und Norbornen ist.

7) Folie nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet,
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daR der Anteil an amorphem Polyolefin in einer Mischung aus mindestens einem
teilkristallinen Polyolefin und mindestens einem amorphen Polyolefin vorzugsweise 10
Gew.-% bis 50 Gew.-%, insbesondere 15 Gew.-% bis 40 Gew.-%, betragt.

8) Folie nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet,
daR das amorphe Polyolefin eine Glaslibergangstemperatur T4 im Bereich von 60 bis
300°C, vorzugsweise 70 bis 250°C, insbesondere 80 bis 200°C, hat, die Vicat-
Erweichungstemperatur Ty (VST/B/120) im Bereich von 70 bis 200°C, vorzugsweise von
80 bis 180°C, liegt und ein mittleres Molekulargewicht Mw im Bereich von 1.000 bis
500.000, vorzugsweise 1.500 bis 250.000, insbesondere 3.000 bis 150.000, besitzt.

9) Folie nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet,
daf die Schichtdicke der Folie eine Stérke von 50 bis 300 um, vorzugsweise 75 bis 250
um, aufweist und die Schichtdicken der Deckschichten 2,5 bis 90 % des gesamten

Aufbaus betragen.

10) Folie nach eiﬁem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet,
daR als teilkristallines Polyolefin ein Polymer aus Ethylen oder a-Olefinen oder deren

Copolymere enthalten ist.

11)  Verfahren zur Herstellung einer Polyolefin-Mehrschichtfolie aus mindestens drei
Schichten, enthaltend 1) a) eine als Basisschicht fungierende Kernschicht A aus
mindestens einem amorphen Polyolefin und b) zwei beidseitigen Deckschichten B und C
aus einer Mischung aus Polypropylen und mindestens einem amorphen Polyolefin oder
I1) a) eine Kernschicht A aus einer Mischung mindestens eines teilkristallinen Polyolefins
und 5,0 Gew.-% oder mehr mindestens eines amorphen Polyolefins und b) zwei
Deckschichten B und C, die gleich oder verschieden sind, aus einem teilkristallinen
Polyolefin und/oder einer Mischung aus Polypropylen und einem amorphen Polyolefin,
dadurch gekennzeichnet, daR die die Folie bildenden Polymeren und/oder
Polymermischungen in einem Extruder aufgeschmolzen, anschlieRend die Schmelze/n
durch eine Flachdiise extrudiert werden, die so erhaltene Folie auf einer oder mehreren
Walzen abgezogen wird, wobei sie abkihlt und sich verfestigt, oder die aus dem

Extruder austretende Schmelze/n durch eine Ringduse extrudiert werden, wobei die so
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Extruder austretende Schmelze/n durch eine Ringdiise extrudiert werden, wobei die so
erhaltene Folie auf einer Blasfolienanlage zur Folie verarbeitet, tiber Walzen flachgelegt
und abgezogen wird.

12) Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daR die Folie
gegebenenfalls gereckt und/oder thermofixiert und/oder oberflachenbehandelt wird.

13) Verwendung der Folie nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 10 als

thermoplastische Verpackungsfolie.

14) Verwendung nach Anspruch 13 als Tiefziehfolie in Tiefziehverpackungen. und fur

Pharma-Blister-Verpackungen.

15) Tiefziehverpackung und Pharma-Blister-Verpackung, hergestelit aus der
Polyolefin-Mehrschichtfolie gemaR einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 10.

16) Laminierter Gegenstand, umfassend eine Polyolefin-Mehrschichtfolie nach einem
oder mehreren der Anspriiche 1 bis 10 mit Papier und/oder Pappe und/oder einer oder

mehreren Metallfolien und/oder weiteren Folien aus thermoplastischen Kunststoff.
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