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(57) Abstract

Easily compostable composite, multilayered foils (1) have at least one polyvinyl alcohol barrier layer (2) both sides of which are
covered with one or several foils (3) made of a biodegradable polyester and/or polyester amide glued with an adhesive and/or bonding agent
(4) or applied by coextrusion or hot-coating. All materials used to produce the composite foil are biodegradable, in particular capable of
rofting and being composted, the composite being even more easily compostable than the individual materials. The composite, multilayered
foil can replace as barrier foil the corresponding polyolefin foils for all purposes, such as packaging or in hygienic products.




(57) Zusammenfassung

Gut kompostierbare Verbundmehrschichtfolien (1) weisen wenigstens eine Barriereschicht aus Polyvinylalkohol (2) auf, auf welche
beidseitig ein oder mehrere Folien (3) aus einem biologisch abbaubaren Polyester und/oder Polyesteramid mit einem Kleber und/oder
Haftvermittler (4) aufkaschiert oder durch Coextrusion oder Heiflbeschichtung aufgebracht sind. Alle zur Herstellung der Verbunde
eingesetzten Materialien sind biologisch abbaubar, insbesondere verrott- und kompostierbar, wobei der Verbund sogar noch besser
kompostierbar ist als die Einzelmaterialien. Die Verbundmehrschichtfolie kann als Barrierefolie entsprechende Polyolefinfolien bei allen
Anwendungszwecken wie Verpackungen oder in Hygieneprodukten ersetzen.
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Gut kompostierbare Verbundmehrschichtfolie, Verfahren zu deren Herstellung

sowie Verwendung derselben

Die Erfindung betrifft eine gut kompostierbare Verbundmehrschichtfolie
aufweisend wenigstens eine Barriereschicht aus Polyvinylalkohol, auf welche
beidseitig ein oder mehrere Folien mittels eines Klebers aufkaschiert oder
mittels Coextrusion oder durch HeiBbeschichtung aufgebracht sind, ein
Verfahren zur Herstellung solcher Verbundmehrschichtfolien und deren

Verwendung.

Im Stand der Technik zu Verpackungszwecken, Medizinhygienezwecken oder
anderen Spezialzwecken eingesetzte Verbunde sind grundsitzlich nicht
biologisch abbaubar. An sich thermoplastisch verarbeitbare und biologisch
abbaubare Materialien fiir biologisch abbaubare (kompostierbare) Folien sind
bereits, zum Beispiel aus der EP-0-641 817 A2 bekannt. Dort werden
Polyesteramide beispielsweise aus Adipinsiure, Butandiol und
Aminocarbonsdure mit 45 Gew.-% Esteranteil offenbart, die im biologischen
Abbautest einen grofen Mikrobenbewuchs von beispielsweise 102mg in 14
Tagen zeigen. Nach den in der genannten Patentanmeldung offenbarten
Kriterien wird auch als gut kompostierbar eine Probe bezeichnet, die unter
bestimmten Bedingungen innerhalb von maximal zwei Wochen ein

Biomassewachstum auf den Polymeren von mindestens 30 mg/l ermoglicht.

Zum Stand der Technik gehdren ebenfalls als Kleber fiir Kaschierungen von

Folienmaterialien einsetzbare gemischte Polyurethanprepolymere, wie sie aus
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der EP 0 150 444 B1 zuginglich sind. Diese Polyurethanprepolymere weisen
endstindige Isocyanatgruppen aus Diisocyanaten unterschiedlicher Reaktivitit
und mehrfunktionellen Alkoholen auf, und eignen sich in Substanz oder in
wassriger Losung zum Verkleben von Kunststoffen, insbesondere zum
Kaschieren von Kunststoffolien. Es ist bekannt, daB die mit solchen
Polurethanprepolymeren erhiltlichen Produkte (hergestelite Folienverbunde)
eine hohe Verarbeitungssicheruheit beim HeiBsiegeln zeigen. Dies wird
moglicherweise einem verminderten Anteil migrationsfahiger

niedermolekularer Produkte in den Prepolymeren zugeschrieben.
Uber die biologische Abbaubarkeit solcher Kleber ist bislang nichts bekannt.

Die Erfindung hat es sich nun zur Aufgabe gestellt, einen Polyethylen- oder
allgemein einen Polyolefinfolienersatz zur Verfiigung zu stellen, der eine
entsprechende Barriereschicht enthilt, so daf alle Anforderungen an
Barrierefolien erfiillt werden und der trotzdem alle verarbeitungstechnischen
Anforderungen an einen Folienverbund erfiillt und zugleich hervorragend
biologisch abbaubar (kompostierbar) ist. Ferner soll ein Verfahren zur
Herstellung solcher biologisch abbaubarer Mebhrlagenfolien angegeben werden.
Schiiellich ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung auch die Verwendung

der gut verrott- und kompostierbaren Folien.

Geldst werden diese sowie andere nicht einzeln genannte Aufgaben durch eine
Verbundfolie der eingangs genannten Art mit den Merkmalen des
kennzeichnenden Teils von Anspruch 1. Bevorzugte Ausfiihrungsformen
werden in den von Anspurch 1 abhiingigen Unteranspriichen unter Schutz
gestellt, wihrend in verfahrentechnischer Hinsicht der Gegenstand des
Anspruches 5 eine Losung der erfindungsgemiBen Probleme prasentiert.
Erfindungsgemifle Verwendungen schlieBlich werden in den entsprechenden

Anspriichen 9 und 10 unter Schutz gestellt.
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Uberraschenderweise gelingt es durch eine Mehrlagenfolie, welche mindestens
eine Polyvinylalkoholfolie als Barriereschicht sowie beidseitig der Barrierelage
wenigstens eine aus biologisch abbaubaren aliphatischen Polyesteramiden
und/oder biologisch abbaubaren Polyestern bestehende Folie aufweist, die mit
der Polyvinylalkoholschicht durch Heiflbeschichten verbunden sind oder auf
diese mittels eines Klebers kaschiert sind, eine Mehrlagenfolie zur Verfiigung
zu stellen, weiche eine hervorragende biologische Abbaubarkeit (Kompostier-
barkeit) aufweist. Hierbei iiberrascht insbesondere, daf die Kompostierbarkeit
der Mehrlagenfolie besser ist als die Kompostierbarkeit der am Aufbau der
Mehriagenfolie beteiligten Materialien fiir sich allein gesehen. D.h., innerhalb
des Mehrschichtenverbundes der Mehrlagenfolie verrottet die am schlechtesten
kompostierbare Komponente (beispielsweise die Schicht aus Polyesteramid
und/oder Polyester) schneller als die vergleichbare Einzelschicht unter
entsprechenden Kompostierungsbedingungen. Dieser quasi synergistische

Effekt war nicht vorhersehbar und véllig iiberraschend.

Im Rahmen der Erfindung wird dabei unter "Kompostierbarkeit" eine
Eigenschaft der einzeinen eingesetzten Materialien sowie des gesamten
Verbundes also der Verbundmehrschichtfolie verstanden, wobei die
Kompostierbarkeit in bestimmtem Zusammenhang zur biologischen
Abbaubarkeit steht. Insbesondere bedeutet Kompostierbarkeit biologische
Abbaubarkeit im Boden unter Kompostierbedingungen. Dabei sind biologisch
abbaubare Polymere und Kunststoffe Materialien, die durch Mikroorganismen
quantitativ in entweder CO, und H,0 oder CH, und H,0 umgewandelt werden,

unter aeroben bzw. anaeroben Bedingungen.

Zur Untersuchung der Kompostierbarkeit existieren eine Reihe von Tests, wie
Tests mit isolierten Enzymen, Folien-Kompostiertests, bei denen Folien bei

58°C in ausgereiften Kompost eingegraben und der biologische Abbau visuell
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bonitiert wird oder Abbautests in Kompostierversuchen oder

Erdeingrabversuche.

Im erfindungsgemifen Sinne heift gut kompostierbar, daB ein Material im
biologischen Abbautest nach ASTM G22 > 30 mg/l Biomasse erzeugt. Dies
wird in bevorzugter Ausfithrungsform der Erfindung sowohl von den einzelnen
Schichten als auch dem Verbund insgesamt erfiillt oder ibertroffen. Die

MeBmethode wird im Beispielteil eingehender erliutert.

AuBlerdem ist es bei der Erfindung besonders bemerkenswert, daf} sofern die
Barriere-PVOH-Schicht mit den aliphatischen Polyesteramid und/oder
Polyesterschicht(en) mittels eines Polyurethanklebers kaschiert wird, der
eingesetzte Polyurethankleber ebenfalls iiber eine hervorragende biologische
Abbaubarkeit (Kompostierbarkeit) verfiigt. Dies war bislang nicht bekannt und
aufgrund der vorhandenen Daten nicht zu erwarten. Damit stellt die Erfindung
eine universell als Polyolefinfolienersatz fir vielfiltige Zwecke verwendbare

Folie zur Verfligung.

Der Grundaufbau der erfindungsgemiBen Folie mit einem Kern aus
Polyvinylalkohol als Barriereschicht sowie diesen Kern von beiden Seiten
umgebenden Folienschichten aus biologisch abbaubarer Ware, insbesondere aus
aliphatischen Polyesteramiden und/oder Polyestern ist universell einsetzbar und
vielfiltig abwandelbar. So ist es unter anderem méglich, auf die biologisch
abbaubare Ware eine diinne Aluminiumschicht (wenige Nanometer) durch
Bedampfen oder Sputtern aufzutragen, wobei diese diinne Aluminiumschicht
als Aromaversiegelungsschicht wirkt. Selbst die empfindlichsten Substanzen
(Vanillin) verlieren in eine entsprechende Folie eingepackt nicht ihre Aroma.
Dartiberhinaus ist eine diinne Aluminiumschicht im Bereich von einigen
Nanometern ohne weiteres umweltvertraglich, da davon auszugehen ist, daf

beispielsweise Aluminium zu Oxiden oder Hydroxiden umgewandelt wird,
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welche auch der Kompostierbarkeit nicht entgegenstehen. Ferner ist eine
Kombination mit Papierware beispielsware in Form von Superabsorbern
denkbar. In diesem Falle 14Bt sich die erfindungsgemiBe Folie als Polyethylen-
oder Polypropylenersatz in Hygienewaren beispielsweise Windeln,
Damenbinden etc. einsetzen. Unter Verwendung entsprechender Superabsorber
aus biologisch vollstindig abbaubaren Materialien beispielsweise auf Basis von
Propfcopolymeren, welche ein Riickgrat aus Stirke oder einem anderen
biologisch abbaubaren Material aufweisen und auf welches Riickgrat
entsprechende leicht biologisch abbaubare Seitenketten aufgepropft sind, bei-
spielsweise aus Maleinsdureanhydrid, Bernsteinsaureanhydrid etc., lassen sich
insbesondere Spezialverbunde mit hervorragender biologischer Abbaubarkeit
und Verrottbarkeit schaffen. Ferner eigenen sich die erfindungsgemiBen Folien
und Folienverbunde hervorragend fiir Verpackungen auf dem
Lebensmittelsektor und auch fiir alle anderen Zwecke, bei denen heutzutage

vornehmlich Polyethylen oder Polypropylenfolien zum Einsatz kommen.

Die erfindungsgemiBen Folien weisen hervorragende
Verarbeitungseigenschaften aus, sind extrudierbar, gegebenenfalls
coextrudierbar, und lassen sich nicht nur einzeln sondern auch im Verbund

recken, so kann beispielsweise eine erfindungsgemiBe Mehrlagenfolie biaxial

gereckt werden.

Kern des erfindungsgemiBen Materials ist in jedem Falle eine Folienschicht
aus Polyvinylalkohol. Solche Materialien sind dem Fachmann gelaufig und
beispielsweise durch Verseifung von Polyvinylacetat herstellbar. Es ist
bekannt, da solche Folien aus Polyvinylalkohl weitgehend undurchdringlich
fiir Gase wie Sauerstoff, Stickstoff, Kohlendioxid etc. sind, da sie jedoch
Wasserdampf hindurchtreten lassen. Zur Charakterisierung von
Polyvinylalkohol, der als Handelsprodukt in der Regel restmonomerfrei ist,

konnen verschiedene Merkmale dienen wie
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- Teil- und Vollverseifung. Das vollverseifte (voll hydrolysierte)
Vinylacetat-Polymer entspricht dem Grundbaustein des PVOH. Die
Teilverseifung fiihrt zu einem Polymer aus
-CH,-CH(OH)- und -CH,-CH(OCOH,)-

Bausteinen

- die Viskositit, gemessen an 4-%igen wiéfrigen Losungen, ausgedriickt
in m Pa-s.

- das Molekulargewicht, ausgedriickt in Mw, das fiir hochviskose,

vollverseifte Typen bei 1,7 x 10° bis 2,5 x 10° und fiir niedrig viskose
Typen nur 1 x 10 - 6 x 10* liegt.

Ferner verfiigt Polyvinylalkohol im allgemeinen iiber eine hervorragende
biologische Abbaubarkeit, die sich fiir wiBrige PVOH-Lésungen im Versuch
mit adaptiertem Belebteschlamm nachweisen 1aBt, wobei die Bewertung der
PVOH-Eliminierung aus Wisser im allgemeinen iiber die Bestimmung des
chemischen Sauerstoffbedarfs (CSB) erfolgt. Auch PVOH-Folien sind
biologisch abbaubar, gemessen im Zahn-Wellens-Test. Beide Befunde sind
mithin ein eindeutiges Indiz fiir eine auch hervorragende Kompostierbarkeit,
wobei diese im gewissen MaBe vom Verseifungsgrad des Polyvinylacetats
abhingt. So hat sich eine gewisse Restkonzentration an Acetatgruppen als

forderlich fiir die biologische Abbaubarkeit, insbesondere Kompostierbarkeit

erwiesen.

Die Dicke der Kernschicht aus Polyvinylalkohol ist im Rahmen des
erfindungsgeméfen Mehrlagenfolienaufbaus nicht besonders kritisch. Sie Lift

sich Uber die Gblichen Werte hin variieren und liegt bevorzugt im Bereich von

etwa 3-20 um.

Besonders bevorzugt sind Dicken im Bereich zwischen 5 und 12pum.
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Im Rahmen der Erfindung ergeben sich besonders zweckmaiBige

Barriereschichten, wenn das PVOH eines oder mehrere der folgenden Kriterien
erfiillt:

Mw zwischen 14.000 und 210.000,
bevorzugt zwischen 14.000 und 175.000,
besonders bevorzugt zwischen 18.000 und 175.000;

und/oder

Viskositit zwischen 3 und 60 mPa.s,
bevorzugt zwischen 3 und 40 mPa.s,
besonders bevorzugt zwischen 5 und 40 mPa.s;

und/oder

Verseifungsgrad zwischen 73 und 99 Mol-%,
bevorzugt zwischen 82 und 99 Mol.-%.

Zu erfindungsgemif verwendbaren PVOH-Typen gehéren u.a.

die Mowiole® der Fa. Hoechst:

Mowiol® 15 - 79, Mowiol® 30 - 92,
" 4 - 80, " 3- 98,
" 3-83, " 4- 92,
" 4 - 88, " 6- 98,
" 5 - 88, " 10 - 98,
" 18 - 88, " 20 - 98,
" 23 - 88, " 28 - 99,
" 26 - 88, " 66 - 100,

" 40 - 88, " GE 4 - 86.
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Polyesteramidmaterialien, die fiir Folien in Frage kommen, welche im
Verbund mit Polyvinylalkoholfolien im Rahmen der Erfindung geeignet sind,
weisen im allgemeinen relativ hohe Molekulargewichte mit Estergehalten
zwischen 30 und 70 Gew.-% auf, sind leicht und reproduzierbar herstellbar
und verfiigen liber gute mechanische Eigenschaften auch zur Herstellung von
transparenten Folien sowie iiber eine gute biologische Abbaubarkeit bzw.
Kompostierbarkeit. Solche Materialien sind beispielsweise aus der

EP 0 641 817 A2 bekannt. Die aliphatischen Polyesteramide weisen
aliphatische Ester- und aliphatische Amidstrukturen auf und besitzen
Schmelzpunkte von mindestens 75°C. Der Gewichtsanteil der Esterstrukturen
liegt zwischen 30 und 70%, der Anteil der Amidstrukturen zwischen 70 und
30%. Die zur Herstellung der Folien geeigneten Copolymere haben ein
mittleres Molekulargewicht (MW ermittelt nach Gel Chromotographie in m-

Kresol gegen Standard Polystyrol) von 10.000 bis 300.000, vorzugsweise
20.00 bis 150.000.

Die Synthese solcher Polyesteramide erfolgt bevorzugt durch Mischen der
Amide bzw. esterbildenden Ausgangskomponenten und Polymerisation bei
erhohter Temperatur unter Eigendruck und anschlieBendes Abdestillieren des
Reaktionswassers sowie iiberschiissiger Monomere im Vakuum und bei
erhohter Temperatur. Die Anordnung der Ester- bzw. Amidsegmente erfolgt
durch die Synthesebedingungen rein statistisch, d.h. diese Verbindungen sind
nicht als thermoplastische Elastomere sondern als Thermoplaste zu bezeichnen.
Die Struktur von thermoplastischen Elastomeren wird in der Fachliteratur mit
“gleichzeitigem Vorliegen weicher und elastischer Segmente mit hoher
Dehnbarkeit und niedriger Glastemperatur (auf Tg-Wert) sowie harter und
kristallisierbarer Segmente mit geringer Dehnbarkeit, hohem Tg-Wert und der
Neigung zur Asoziatbildung" beschrieben. Diese Segmentanordnung ist nicht
gegebenen. Allerdings sind auch Blockcopolymere mit Ester- und-
Amidstrukturen, die die erfindungsgemafe Zusammensetzung haben,

kompostierbar. Thre Synthese ist jedoch bedeutend aufwendiger.
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Die zur Herstellung der Copolymere verwendeten Monomere konnen aus

folgenden Gruppen stammen:

Dialkohole wie Ethylenglycol, 1,4-Butandiol, 1,3-Propandiol, 1,6-Hexandiol,
Diethylenglycol und andere, und/oder Dicarbonsiuren wie Oxalsiure,
Bernsteinsdure, Adipinsiure und andere auch in Form ihrer Jeweiligen Ester
(Methyl, Ethyl- usw.) und/oder Hydroxycarbonsiuren und Lactone wie
Caprolacton und andere und/oder Aminoalkohole wie Ethanolamin,
Propanolamin usw. und/oder zyklische Lactame wie Epsilon-Captrolactam oder
Laurinlactam usw. und/oder omega-Aminocarbonsiure wie Aminocapronsaure
usw. und/oder Mischungen (1 : 1 Salze) aus Dicarbonsiure wie Adipinsaure,
Bernsteinsdure usw. und Diaminen wie Hexamethylendiamin, Diaminobutan

usw.

Ebenso konnen sowohl Hydroxyl- oder Siure-terminierte Polyester mit
Molekulargewichten zwischen 200 und 10.000 als esterbildende Komponente
eingesetzt werden. Die Synthese kann sowohl nach der Polyamidmethode durch
stochiometrisches Mischen der Ausgangskomponenten gegebenenfalls unter
Zusatz von Wasser und anschlieSendes Entfernen von Wasser aus dem
Reaktionsgemisch als auch nach der Polyestermethode durch Zugabe eines
Uberschusses an Diol mit Veresterung der Sauregruppen und nachfolgender
Umesterung bzw. Umamidierung dieser Ester erfolgen. In diesem zweiten Fall
wird neben Wasser auch der UberschuB an Glycol wieder abdestilliert.
Bevorzugt werden von den genannten Monomeren im Sinne der Erfindung zur
Herstellung von Polyesteramiden fiir biologisch abbaubare Folienbestandteile
Caprolactam, Diol und Dicarbonsiure in der gewiinschten Stéchiometrie

gemischt.

Die einsetzbaren Polyesteramide kénnen weiterhin 0,1 bis 5 Gew.-%,
bevorzugt 0,1 bis 2 Gew.-% an Verzweigern enthalten. Diese Verzweiger

konnen z.B. trifunktionelle Alkohole wie Trimethylolpropan oder Glycerin,
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tetrafunktionelle Alkohole wie Pentaerythrit, trifunktionelle Carbonsiuren wie
Zitronensdure sein. Die Verzweiger erhéhen die Schmelzviskositiit der
erfindungsgemifien Polyesteramide soweit, daf Extrusionsblasformen dieser

Polymere méglich wird. Der biologische Abbau dieser Materialien wird

dadurch nicht behindert.

Im Rahmen der Erfindung einsetzbare aliphatische Polyesteramide haben
Esteranteile zwischen 35 und 80 Gew.-%, enthaltend aliphatische Diaikohole
mit einer Kettenlinge von C, bis C,,, bevorzugt C, bis Cs, aliphatische
Dicarbonsiuren oder deren Estern mit einer Kettenlinge von C, bis C,,,
bevorzugt C, bis Cq, omega-Aminocarbonsiuren mit einer Kettenldnge von C,
bis C,,, bevorzugt C, bis C,, bzw. zyklische Lactame mit einer RinggréBe von
C; bis C,,, bevorzugt C; bis C,,, bzw. ein 1 : 1 Salz aus aliphatischer
Dicarbonsiure und aliphatischem Diamin mit einer Kettenlinge von C, bis C,,
bevorzugt C, bis C,, mit gegebenenfalls 0,01 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,01
bis 3 Gew.-% an Verzweiger. Sie haben einen Schmelzpunkt von mehr als

75°C und ein Molekulargewicht MW > 30.000.

Die fiir die Folienherstellung geeigneten aliphatischen Polyesteramide kénnen
als Zusatzstoffe von 0 bis 50 Gew.-% anorganischer oder organischer Fiiller
bzw. Verstarkungsstoffe, mineralische Fiillstoffe, UV-Stabilisatoren,
Antioxidantien, Pigmente, Farbstoffe, Nukleirungsmittel,
Kristallisationsbeschleuniger bzw. Verzogerer, Flieshilfsmittel, Gleitmittel,
Entformungsmittel, Flammschutzmittel sowie modifizierte bzw. nichtmodifi-
zierte Kautschuke enthalten. Bevorzugt ist bei den genannten Zusatz- und
Hilfsstoffen darauf zu achten, daB die Kompostierbarkeit der Polyesteramide

im wesentlichen nicht nachteilig beeintrichtigt wird.

Neben diesen Polyesteramiden sind als biologisch abbaubare Ware
insbesondere Polyester vor allem biologisch abbaubare Copolyester sowie

deren Blends mit Stirke geeignet. Das Grundgeriist der biologisch abbaubaren
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Polyester bilden Copolyester aus altbekannten aliphatischen Diolen,
aliphatischen und aromatischen Dicarbonsiuren. Alle verwendeten Monomere
sind biologisch abbaubar und okotoxikologisch unbedenklich. Wichtig ist der
statistische Einbau der aromatischen Dicarbonsiureeinheiten, da bei
Vorhandensein von lingeren aromatischen Blocken keine vollstindige

Abbaubarkeit mehr erreicht wird.

Von entscheidender Bedeutung fiir die praktische Anwendung sind die
zusawzlichen Modifikationen an diesem Grundgeriist. Dadurch wurden neue
Copolyester erhalten. Es kdnnen zum Beispiel durch Einbau von hydrophilen
Komponenten, verzweigend wirkenden Monomeren und/oder von
Verbindungen, die zu einer Kettenverlingerung und damit Erhdhung des
Molekulargewichts fiihren, gezielt biologisch abbaubare Copolyester fiir
Folienanwendungen erhalten werden, die elastisch sind und eine hohe

ReiBfestigkeit und -dehnung aufweisen.

Auch Blends aus Copolyester und Stirke sind geeignet. Aus nativer Weizen-,
Mais oder Kartoffelstarke und einem Weichmacher wie Glycerin wird in einem
Extruder zunichst thermoplastische Stirke hergestellt und dann "on line" mit
dem Copolyester zu einem Blend verarbeitet. Wichtige Parameter sind ein
volistandiger AufschluBl der nativen Stirke im Extruder (das heift Zerstdrung
der kristallinen Uberstrukturen im Stirkekorn, aber kein
Molekulargewichtsabbau) und die Einstellung der gewiinschten
Blendmorphologie. Der Copolyester liegt dabei als kontinuierliche Phase vor,
in welche die thermoplastische Stirke fein dispers eingelagert ist. Durch diese
gezielte Hydrophobierung der Stirke wird die fiir viele Anwendungsbereiche
notwendige Wasserresistenz des Stirkeblends erreicht. Daraus hergestelite

Folien zeigen gute machanische Eigenschaften wie hohe Reififestigkeit und -
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-dehnung, sind antistatisch, durchlissig fiir Sauerstoff und Wasserdampf,
bedruckbar, siegelfihig und zeichnen sich durch einen ausgesprochen

angenehmen weichen Griff aus.

Die Folienschichten aus biologisch abbaubarer Ware wie beispielsweise
Polyesteramiden oder Polyestern der hierin oben genannten Art liegen bei einer
erfindungsgemifBen Mehrlagenfolie in Form eines Verbundes mit einer
Polyvinylalkoholfolie vor. Sie kdnnen mit dieser kaschiert sein, beispielsweise
unter Verwendung eines Klebers. Als Kleber ist im Rahmen der Erfindung ein
Polyurethanprepolymeres mit Isocyanat End-Gruppen auf Basis von
Diisocyanaten unterschiedlicher Reaktivitit einsetzbar. Solche Verbindungen
mit Isocyanatgruppen sind seit langem bekannt und kénnen mit geeigneten
Hirtern - meist mehrfunktionellen Alkoholen - in einfacher Weise zu
Hochpolymeren umgesetzt werden. So ist deren Verwendung als
Dichtungsmasse, als Lack oder Klebstoff bekannt. Als Kleber insbesondere
geeignet sind im Rahmen der Erfindung Polyurethanprepolymere mit
endstindigen Isocyanatgruppen unterschiedlicher Reaktivitat und
mehrfunktionellen Alkoholen, die dadurch erhiltlich sind, daB man in einem
ersten Reaktionsschritt 2,4-Toluylendiisocyanat mit mehrfunktionellen
Alkoholen im Verhiltnis OH:NCO zwischen 4 und 0,55 umsetzt und nach
Abreaktion praktisch aller schnellen NCO-Gruppen mit einem Teil der
vorhandenen OH-Gruppen in einem zweiten Reaktionsschritt ein im Vergleich
zu den weniger reaktiven NCO-Gruppen des 2,4-Toluylen-diisocyanat aus
Reaktionsschritt eins reaktiveres Diisocyanat equimolar oder im UberschuB,
bezogen auf noch freie OH-Gruppen, zusetzt, wobei gewlinschtenfalls iibliche

Katalysatoren und/oder erhohte Temperaturen angewendet werden.

In der ersten Stufe dieses Verfahrens nach dem der im Rahmen der Erfindung
einsetzbare Kleber erhiltlich ist, kann eine Vielzahi von mehrfunktionellen
Alkoholen eingesetzt werden. Geeignet sind in dieser Stufe aliphatische

Alkohole mit 2 bis 4 Hydroxylgruppen pro Molekiile. Wenngleich primire wie
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auch sekundire Alkohole eingesetzt werden kénnen, sind die sekundiren
bevorzugt. So konnen insbesondere die Umsetzungsprodukte niedermolekularer
mehrfunktioneller Alkohole mit Alkylenoxiden mit bis zu 4 C-Atomen
eingesetzt werden. Geeignet sind beispielsweise die Umsetzungsprodukte von
Ethylenglycol, ?ropylenglycol, von den isomeren Butandionen oder
Hexandionen mit Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butenoxid. Ferner
konnen die Umsetzungsprodukte trifunktioneller Alkohole wie Glycerin,
Trimethylolethan und/oder Trimethylpropan oder hdhef funkionelle Alkohole
wie beispielsweise Pentaerythrit oder Zuckeralkohole mit den genannten
Alkenoxiden eingesetzt werden. Besonders geeignet sind Polyetherpolyole mit
einem Molekulargewicht von 100 bis 10.000 vorzugsweise 1.000 bis 5.000 und

insbesondere Polypropylenglycol.

Somit konnen je nach gewiinschtem Molekulargewicht Anlagerungsprodukte
von wenigen mol Ethylenoxid und/oder Propylenoxid pro mol oder aber von
mehr als 100 mol Ethylenoxid und/oder Propylenoxid pro mol an
niedermolekulare mehrfunktionelle Alkohole eingesetzt werden. Weitere
Polyetherpolyole sind durch Kondensation von zum Beispiel Glycerin oder
Pentaerythrit unter Wasserabspaltung herstellbar. In der Polyurethan-Chemie
gebrauchliche Polyole entstehen weiterhin durch Polymerisation von
Tetrahydrofuran. Unter den genannten Polyetherpolyolen sind die
Umsetzungsprodukte von mehrfunktionellen niedermolekularen Alkoholen wie
Propylenoxid unter Bedingungen, bei denen zumindest teilweise sekundire
Hydroxylgruppen entstehen, besonders geeignet. Weitere geeignete Polyether-
polyole sind z.B. in der DE 2 559 759 beschrieben.

Weiterhin sind im Rahmen der Erfindung verwendbar zur Herstellung des

einsetzbaren Klebers Polyesterpolyole mit einem Molekulargewicht von 200 bis
10.000. Nach einer ersten Ausfiihrungsform konne Polyesterpolyole verwendet
werden, die durch Umsetzung von niedermolekularen Alkoholen, insbesondere

von Ethylenglycol, Propylenglycol, Glycerin oder Trimethylolpropan mit 1 bis
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50 Mol Caprolacton entstehen. Weitere geeignete Polyesterpolyole sind durch
Polykondensation herstellbar. So kénnen difunktionelle und/oder trifunktionelle
Alkohle mit einem UnterschuB an Dicarbonsiuren und/oder Tricarbonsiuren

oder deren reaktive Derivate zu Polyesterpolyolen kondensiert werden.

Geeignete Dicarbonsiuren sind hier Bernsteinsiiure und ithre hoheren
Homologen mit bis zu 12 C-Atomen, ferner ungesittige Dicarbonsiuren wie
Maleinsiure oder Fumarsiure sowie aromatische Dicarbonsiuren, insbesondere
die isomeren Phthalsiuren. Als Tricarbonsiuren sind Zitronensiure oder
Trimellitsdure geeignet. Im Sinne der Erfindung besonders geeignet sind
Polyesterpolyolel aus den genannten Dicarbonsiuren und

Glycerin, welche einen Restgehalt an sekundiren OH-Gruppen aufweisen.

Um Umsetzungsprodukte von 2,4-Toluylendiisocyanat mit mehrfunktionelien
Alkoholen zu erhalten, welche erfindungsgemis in der zweiten Reaktionsstufe
als Losungsmittel oder Reaktivverdiinner eingesetzt werden konnen, ist es
wichtig ein bestimmtes Verhiltnis zwischen Hydroxylgruppen und
Isocyanatgruppen einzuhalten. So entstehen geeignete Produkte, die nach
Abreaktion der reaktiveren NCO-Gruppen noch OH-Gruppen enthalten, wenn
die Anzahl der OH-Gruppen geteilt durch die Anzahl von Isocyanatgruppen

zwischen 4 und 0,55 eingestellt wird, vorzugsweise zwischen 1 und 0,6.

In der zweiten Stufe werden zur Herstellung des Klebers in den OH- und
NCO-funktionellen Reaktionsprodukten der ersten Reaktionsstufe als
Reaktivverdiinner symmetrische, dicyclische Diisocyanaate mit den restlichen
OH-Gruppen zur Reaktion gebracht. Die Menge der dicyclischen Diisocyanate,
bezogen auf die Gesamtmenge der Diisocyanate in Stufe 1 und 2, betrigt 5 bis
80 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 60 Gew.-% und insbesondere 10 bis 40 Gew.-
% . Fir die Reaktion der zweiten Stufe betridgt das Molverhiltnis OH-
Gruppen:NCO-Gruppen, ausgedriickt als Quotient der OH-Gruppen geteilt
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durch Isocyanatgruppen, bevorzugt 0,5 bis 1,0, insbesondere 0,6 bis 0,8,
bezogen auf restliche OH-Gruppen.

Bei der Auswahl der dicyclischen Diisocyanate ist es wichtig, daB die
Reaktivitit ihrer Isocyanatgruppen gegeniiber Hydroxylgruppen héher liegt als
die der endstdndigen Isocyanatgruppen des Reaktivverdiinners. Somit sind in
erster Linie die Diaryldiisocyanate geeighet. Bevorzugt sind 4, 4°-
Diphenylmethandiisocyanaat und/oder substitujerte

4,4’-Diphenylmethandiisocyanate.

Die bevorzugt bei Temperaturen zwischen 40 und 100°C erhiltlichen Produkte
weisen einen substantiell verminderten Anteil an freiem, monomeren
Toluylendiisocyanat aber auch an freien, monomeren dicyclischen
Diisocyanaten auf. So tritt bei groBflichiger Anwendung der Prepolymeren bei
erhOhten Temperaturen also etwa 80 bis 100°C keine Beldstigung durch
fliichtiges Toluylendiisocyanat auf. Ein weiterer Vorteil der Verfahrens-
produkte ist ihre relativ geringe Viskositit, die sie z.B. fiir losungmittelfreie

Klebstoffanwendungen geeignet macht.

Von solchen Prepolymeren bekannt war, daf sie sich in Substanz oder als
Losung in organischen Losungsmitteln zum Verkleben von Kunststoffen,
insbesondere zum Kaschieren von Kunststofffolien eignen, wobei (ibliche
Harter, etwa mehrfunktionelle héhermolekulare Alkohole zugesetzt werden
konnen (2 Komponentensysteme) oder daff Oberflichen mit definiertem
Feuchtigkeitsgehalt mit solcherlei erhiltlichen Produkten direkt verklebt
werden konnen, wobei Folienverbunde mit hoher Verarbeitungssicherheit beim
HeiBsiegeln erhalten werden konnen. Es muB angesichts der ansonsten nicht
befriedigenden biologischen Abbaubarkeit von Polyurethanprepolymer-Klebern
umsomehr {iberraschen, daB die Polyurethanprepolymerkleber eines
erfindungsgemifen mehrlagigen Folienverbundes eine ebenso gute und

hervorragende biologische Abbaubarkeit und Kompostierbarkeit aufweisen, wie
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dies bei der biologisch abbaubaren Ware bestehend aus Polyesteramiden

und/oder Polyestern sowie der Barriereschicht aus Polyvinylalkolho! der Fall
ist.

In einer besonderen Ausfithrungsform kennzeichnet sich die kompostierbare
Verbundmehrschichtfolie dadurch, daB die Folien aus Polyester und/oder
Polyesteramid zusammen mit der Barriereschicht unter Zuhilfenahme eines
Haftvermittlers auf Basis von Polyetherepoxiden coextrudiert sind. Obwohl die
Haftung zwischen Barriereschicht und darauf aufgebrachten Polyester-
und/oder Polyesteramid-Schichten fiir viele Anwendungszwecke ausreichend
sein kann, kann diese durch einen Haftvermittler deutlich gesteigert werden.
Zu den einsetzbaren Haftvermittlern gehoren u.a. solche auf Basis von

Polyetherepoxiden.

Ebenso wie die potentielle Verbindbarkeit erfindungsgemaBer Folienaufbauten
zu Spezialverbunden mit etwa Papier, Superabsorbermaterialien oder
Metallschichten, weisen die erfindungsgemiBen Mehrlagenfolien an sich ein
hervorragendes Anwendbarkeitsspektrum bei gleichzeitig hervorragender

biologischer Abbaubarkeit auf.

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung von

volistandig biologisch abbaubaren und kompostierbaren Mehrlagenfolien der

eingangs genannten Art.

Beim Verfahren zur Herstellung von gut kompostierbaren
Verbundmehrschichtfolien wird erfindungsgemif eine Barriereschicht aus
Polyvinylalkohol bereitgestellt auf welche beidseitig eine oder mehrere
Folienschichten oder -lagen aus einem biologisch abbaubaren Polyester

und/oder Polyesteramid aufgebracht werden.
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In zweckméBiger Abwandlung dieses Verfahrens werden die Folien aus einem
biologisch abbaubaren Polyester und/oder Polyesteramid mit einem Kleber auf
Basis eines Polyurethanprepolymeres aufkaschiert. Hierdurch gelingt die
Kombination einer sehr einfachen Herstellung mit einem Produkt, welches alle
an eine handelstibliche Polyolefinfolie gestellten Anforderungen ebenso
befriedigen kann wie es dariiberhinaus eine gute biologische Abbaubarkeit,

insbesonder Verrottbarkeit und Kompostierbarkeit, aufweist.

In abgewandelter besonders zweckmiBiger Modifikation des Verfahrens der
Erfindung werden die Folien aus Polyester und/oder Polyesteramid mit der
Barriereschicht unter Zuhilfenahme eines Haftvermittlers auf Basis von

Polyetherepoxiden coextrudiert.

Hierbei wird der Haftvermittler nur in sehr geringen Mengen eingesetzt und
dariiberhinaus sind auch Polyetherepoxid-Verbindungen biologisch abbaubar,
verrott- und kompostierbar, so daB entweder der geringe Anteil

Polyetherepoxid ¢kologisch im wesentlichen unbedenklich bzw. problemlos

kompostierbar ist.

SchlieBlich ist weiterhin die einfache HeifiverschweiBung von Folien und
Barriereschicht méglich, sofern der Anwendungszweck keine besondere
Haftung zwischen den einzelnen Lagen der erfindungsgemifien Verbundfolie

erforderlich macht.

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendund der hierin oben genannten
Folien zu Verpackungszwecken, vorzugsweise in der Lebensmittelindustrie
oder Waschmittelindustrie, Medizinhygienezwecken sowie in

Spezialverbunden.

GemiB einer erfindungsgemifien Verwendung ist die kompostierbare

Verbundmehrschichtfolie, wie sie hierin beschrieben, ist als Ersatz fiir
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Polyolefinfolien zu Verpackungszwecken in der Lebensmittelindustrie bestens
geeignet. Hierbei ist deren Lebensmittelunbedenklichkeit hervorzuheben, deren
positive Eigenschaften wie hohe Transparenz und ReiBfestigkeit, welche durch
eine biaxiale Reckung verstirkt werden kann. Daneben eignet sich die
erfindungsgemafe kompostierbare Verbundmehrschichtfolie hervorragend zur
Anwendung in Medizinhygienebereichen, wobei insbesondere Anwendungen
als Einlage in Windeln oder Damenbinden in Frage kommen. Hierdurch,
insbesondere durch den Ersatz von Polyolefinfolien, gelingt die Schaffung
eines schneller vollstindig verrottbaren Produktes, als es bei den bisher am

Markt befindlichen Hygieneartikeln der Fall ist.

Nachfolgende Beispiele dienen zur eingehenden Erlduterung des Gegenstands
der Erfindung. Zunichst werden verschiedene Ausfiihrungsformen
erfindungsgemifer kompostierbarer Verbundfolien unter Bezugnahme auf die

beigefiigten Figuren niher beschrieben.

In den Figuren zeigen:

Figur 1 einen schematischen Querschnitt durch eine erste Ausfiihrungsform
einer erfindungsgemifen kompostierbaren Verbundmehrschichtfolie, wobei zur
Verbesserung der Ubersichtlichkeit die an sich eng aneinanderliegenden

einzelnen Lagen mit einem Abstand dargestellt sind; und

Figur 2 einen schematischen Querschnitt durch eine zweite Ausfiihrungsform
der erfindungsgemiBen kompostierbaren Verbundmehrschichtfolie, wobei auch
hier zur Vereinfachung der Darstellung und zur Verbesserung der
Ubersichtlichkeit die in der fertigen Folie fest miteinander verbundenen

einzelnen Lagen und Schichten mit Abstand zueinander dargestellt sind.

In Figur 1 bezeichnet 1 eine erfindungsgemiBe kompostierbare

Verbundmehrschichtfolie. Diese weist als Kernschicht oder mittlere Lage eine
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Folienschicht 2 aus Polyvinylalkoholmaterial auf. Die Polyvinylalkoholfolie
wirkt im gezeigten Aufbau als Barriereschicht. Sowohl auf der Vorder- als
auch der Riickseite der Polyvinylalkoholfolie 2 sind Schichten 3 aus biologisch
abbaubarer Ware angeordnet. Im vorliegenden Beispiel sind die Schichten 3

und die Schichten 2 durch Heiflversiegelung miteinander verbunden.

Eine Abwandlung von dieser ersten erfindungsgemiBen Ausfithrungsform stellt
Figur 2 dar. Auch hierin bezeichnet das Bezugszeichen 1 eine
erfindungsgemdBe kompostierbare Mehrschichtverbundfolie, die jedoch neben
der Barrierelage 2 und den Folienlagen 3 aus biologisch abbaubarer Ware noch
zwei Schichten 4 aufweist. Die Schichten 4 bezeichnen Klebematerialien auf
Polyurethanprepolymerbasis, welche zum Kaschieren der Folien 3 auf die

Barrierefolie 2 dienen.

Die in den beiden Figuren 1 und 2 gezeigten Ausfithrungsformen verdeutlichen
Jeweils einen symmetrischen Aufbau. Im Rahmen der Erfindung sind jedoch
Abwandlungen dieses Aufbaus moglich. So gehort zur Erfindung ebenso ein
asymmetrischer Aufbau, bei dem beispielsweise nur eine Schicht 3 auf eine
Barriereschicht 2 kaschiert ist. Schlieflich konnen je nach Bedarf auch weitere
Schichten 3 oder 2 auf die Ausfiihrungsform der Figuren 1 oder 2 durch
Verkleben kaschiert oder durch Heifbeschichtung aufgebracht werden. Ebenso

ist es denkbar mehr als eine Barriereschicht aus einem PVOH vorzusehen.

SchlieBlich ist auch die Bedampfung der Schichten 3 mit Metallen wie

beispielsweise Aluminium mdglich.

Testmethode
Die erfindungsgemifBe Eigenschaft der biologischen Abbaubarkeit bzw.

Kompostierbarkeit einer Folie wird wie folgt definiert:
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Die zu testenden Polymere und Folien werden in einem Flissigmedium nach
ASTM G22 (Zusammensetzung Tabelle 1) mit einer Mischung von
Mikroorganismen aus Gartenkompost unter Schwenken (220 upm) und
Luftzutritt bei 37°C inkubiert. Hierzu wird ca. 1 g des Polymeren in mehreren
cm’-grofien Stiicken in 250ml Niéhrsalzlosung in 11 Erlenmeyerkolben mit 2ml
einer Suspension von 10 g Gartenkompost mit 100ml Nihrsalzlosung beimpft.
Aus der Kompostsuspension werden vorher grobe Teile iiber ein Feinsieb
abgetrennt. Der Trockensubstanz (TS)-Gehalt der Animpfmenge betrdgt dann
ca. 50 mg. Als Kontrolle zur Messung des abiotischen Gewichtsverlustes der
Polymerprobe wird ein Ansatz mit HgCl, (500 mg/l) versetzt. Weitere
Kontrollansétze enthalten Cellulose (4 g/l Typ DP 500, Firma Wolff,
Walsrode) zur Uberpriifung des Wachstums mit einem natiirlichen Substrat
bzw. werden ohne Zusatz einer C-Quelle zur Bestimmung des

Hintergrundwachstums und der TS-Abnahme des Inokulums angesetzt.

Tabelle 1: Zusammensetzung der Nahriosung nach ASTMG 22

KH,PO, 0,7g
K,HPO, 0,7g
MgSO,7H,0 0,7g
NH,NO, 1,0g
NaCl 0,005g
FeSO,7H,0 0,002¢g
Z,S0,7H,0 0,002¢
MnSOH,0 0,001g
H,Odest 1.000g
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Zur Bestimmung des TS-Gehaltes der wasserldslichen Anteile (Polymere bzw.
Polymerreste, Biomasse und Inokulum) wird der gesamte Inhalt eines Kolbens
abzentrifugiert, einmal in 0,05m Phosphatpuffer gewaschen und der unlésliche
Rest bei 80°C mindestens 48 Stunden getrocknet. In Parallelkolben wird die
Biomasse und das reine Inokulum bestimmt. Durch Substraktion dieser

MefigroBen kann der Anteil der Polymerreste errechnet werden.

Zur Messung der Biomasse wird ebenfalls der gesamte Inhalt eines Kolbens
aufgearbeitet. Hierzu wird eine Modifizierung der Adenosintriphosphat (ATP)-
Bestimmung der Firma Lumac-3M verwendet: Zehn Minuten nach der Zugabe
des Reaktivreagenzes (Lumac) werden 2,5 ml einer 33 %-igen
Tetrabutylammoniumhydroxidlésung zugegeben. Dies fiihrt zu einer
vollstindigen ATP-Freisetzung aus der gesamten Biomasse innerhalb von 30
Sekunden. Nach dieser Zeit kann der ATP-Gehalt nach der iiblichen
Luciferin/Luciferase-Reaktion nach Angaben von Lumac bestimmt werden. Zur
Korrelation des ATP-Gehaltes mit der Trockensubstanz wird eine 24-h Kultur
von KIl. planticola mitgemessen, deren ATP/TS-Verhiltnis vorher bestimmt

wird.

Als gut kompostierbar im erfindungsgeméifien Sinn werden alle Proben
bezeichnet, die unter den oben genannten Bedingungen innerhalb von maximal
2 Wochen an Biomassewachstum auf dem Polymeren von mindestens

30 mg/l ermoglichen.

Nicht kompostierbar im erfindungsgemiBen Sinn sind Proben, die unter den
oben genannten Bedingungen innerhalb von maximal 2 Wochen ein

Biomassewachstum von héchstens 15 mg/]1 erméglichen.

Die Einzelmaterialien einer erfindungsgemafien Mehrlagenfolie im Einzeltest
weisen fir sich jeweils eine gute Kompostierbarkeit nach den genannten

Kriterien auf. Ferner 148t sich ersehen, daB im Verbund die Kompostierbarkeit
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der Einzelmaterialien fiir sich gesehen besser ist, als bei Einzeluntersuchung.

Daher weisen die erfindungsgemiBen Mehrlagenfolien eine quasi synergistische

biologische Kompostierbarkeit auf.

Vergleichsbeispiel 1: Polyesteramid aus Adipinsiure, Butandiol und
Aminocapronsdure mit 45 Gew.-% Esteranteil 146 g(1 mol) Adipinsiure, 90 g
(1 mol) 1,4-Butandiol und 131g (0,1 mol) 6-Aminocapronsiure werden
zusammengegeben und innerhalb von 30 Minuten auf 120°C hochgeheizt.
Nach 2 h bei dieser Temperatur wird auf 220°C hochgeheizt und Vakuum
angelegt. Zum SchluB wird mit Olpumpenvakuum 4 h bei 220°C auspolyme-
risiert. Man erhilt ein hellgelbes Produkt das sich granulieren 148t. Der
Schmelzpunkt laut DSC betrigt 125°C. Die relative Viskositit (1 g-%-ig in m-
Kresol bei 25°C) betrdgt 2,2. Im biologischen Abbautest zeigt das Material

einen Mikrobenbewuchs von 102mg in 14 Tagen.
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Patentanspriiche

1. Gut kompostierbare Verbundmehrschichtfolie aufweisend wenigstens
eine Barriereschicht aus Polyvinylalkohol, auf welche beidseitig ein
oder mehrere Folien mittels eines Klebers und/oder Haftvermittiers
aufkaschiert oder durch Coextrusion oder Heiflbeschichtung aufgebracht
sind, dadurch gekennzeichnet, daB
die ein oder mehreren Folien aus einem biologisch abbaubaren

Polyester und/oder Polyesteramid bestehen.

2. Kompostierbare Verbundmehrschichtfolie nach Anspurch 1, dadurch
gekennzeichnet, daB}
die ein oder mehreren Folien >30 mg/l Biomasse, bestimmt im

biologischen Abbautest nach ASTM G 22, erzeugen.

3. Kompostierbare Verbundmehrschichtfolie nach einem der
vorhergehenden Anspriichen, dadurch gekennzeichnet, daB die Folien
aus Polyester und/oder Polyesteramid auf die Barriereschicht mit einem

Kleber auf Basis von Polyurethanprepolymer aufkaschiert sind.

4, Kompostierbare Verbundmehrschichtfolie nach Anspurch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet,
daB die Folien aus Polyester und/oder Polyesteramid zusammen mit der
Barriereschicht unter Zuhilfenahme eines Haftvermittlers auf Basis von

Polyetherepoxiden coextrudiert sind.

5. Verfahren zur Herstellung von gut kompostierbaren
Verbundmehrschichtfolien der Anspriiche 1 - 4, bei dem wenigstens

eine Barriereschicht aus Polyvinylalkohol bereitgestellt wird, auf welche
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beidseitig ein oder mehrere Folien aus einem biologisch abbaubaren

Polyester und/oder Polyesteramid aufgebracht werden.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Folien

mit einem Kleber auf Basis eines Polyurethanprepolymers aufkaschiert

werden.

7. Verfahren nach Anspurch 5, dadurch gekennzeichnet, da$ die Folien
aus Polyester und/oder Polyesteramid zusammen mit der Barriereschicht
unter Zuhilfenahme eines Haftvermittlers auf Basis von

Polyetherepoxiden coextrudiert werden.

8. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, da die Folien

thermisch mit der Barriereschicht verschweifit werden.

9. Verwendung einer gut kompostierbaren Verbundmehrschichtfolie gemdf
den Anspriichen 1 - 4 als Ersatz fiir Polyolefinfolien zu

Verpackungszwecken in der Waschmittelindustrie.

10.  Verwendung einer gut kompostierbaren Verbundmehrschichtfolie gemif
den Anspriichen 1 - 4 als Ersatz fiir Polyolefinfolien zu
Medizinhygienezwecken, insbesondere als Einlage in Windeln oder

Damenbinden.



PCT/EP97/04389

WO 98/06571

1/2

RS RIS TR Y
\W Y __ﬂgﬂag_sgég_agc_é=E=d=m5§:§§§§ﬁ§§g

3 AT Sy o e ) e SR o S Y N e s I~ (e ST Pl =3 B e I e R TR e e e | —!u

b

—~+



PCT/EP97/04389

WO 98/06571

2/2




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Iinterr nal Application No

PCT/EP 97/04389

A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER

IPC 6 B32B27/08 B65065/40 A61F13/15

According to International Patent Classification (IPC) or to both national ctassification and IPC

B. FIELDS SEARCHED

Minimum documentation searched {classification system followed by classification symbols)

IPC 6 B32B

Documentation searched other than minimumdocumentation to the extent thal such documents are included in the fields searched

Electronic data base consultad during the international search (name of data base and, where practical, search terms used)

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category " | Citation of document, with indication, where approprate, of the relavant passages

Relevant to claim No

X EP 0 603 876 A (BUCK CHEM TECH WERKE) 29
June 1994
see claims 1,5,6

X DATABASE WPI

Section Ch, Week 9318

Derwent Publications Ltd., London, GB;
Class Al4, AN 93-148834

XP002049011

& JP 05 084 874 A (KURARAY CO LTD) , 6
April 1993

see abstract

X PATENT ABSTRACTS OF JAPAN

vol. 096, no. 002, 29 February 1996

& JP 07 285192 A (DAINIPPON PRINTING CO
LTD), 31 October 1995,

see abstract

-f—-

1,5

1-3,5,6

1,5

m Further documents are iistad in the continuation of box C.

Patent family members are listed in annex

° Special catagorias ot cited documsnts :

“A" document defining the general state of tha art which is not
considered to be of particular relevance

"E" earlier document but published on or after the internationat
tiling date

invantion

“T* later document published after the international filing date
or priority date and not in conflict with the application but
cited 10 understand the principle or theory underlying the

*X" document of particular relevance; the claimed invention
cannol be considerad novel or cannot be considered to

“L" document which may throw doubts on priority ctaim(s) or
which is cited to astablish the publicationdate of another
citation or other spaecial reason (as spacified)

"Q" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or
other means

"P" document published prior to tha international filing date but
later than the priority date claimed

involve an invantive step when the document is taken alone

"Y" document of particular relavance; the claimed invention
cannot be considerad to involve an inventive step when the
document is combined with one or more other such docu-
me;\ﬂs, such combination being obvious to a person skilled
in the an.

"&" document member of the same patant family

Date of the actual completion of theinternational search

9 January 1998

Date of mailing of the international search report

28/01/1998

Name and mailing address of the ISA

NL - 2280 HV Rijswilk
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo ni,
Fax: (+31-70) 340-3016

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2

Authorizad officer

De Jonge, S

Form PCT/ASA/210 (second sheet) (July 1992)

page 1 of 2




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Inter: nal Application No

PCT/EP 97/04389

C.(Continuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

1992
sex claims; figures

Category * | Citation of document, with indication,where appropriate, of the relevant passages Relevant to claim No
A PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 1,5

vol. 018, no. 451 (C-1241), 23 August 1994

& JP 06 142343 A (AISERO KAGAKU KK), 24

May 1994,

see abstract
A WO 92 15454 A (CLOPAY CORP) 17 September 1

Form PCT/ISA/210 (continuation of second sheat) (July 1992)

page 2 of 2




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

.formation on patent tamily members

inte; anal Application No

PCT/EP 97/04389

Patent document Publication Patent family Pubtication
cited in search report date member(s) date
EP 0603876 A 29-06-94 DE 4244000 A 30-06-94

CZ 9302870 A 12-04-95
PL 301609 A 27-06-94
SK 146393 A 07-09-94
WO 9215454 A 17-09-92 US 5196247 A 23-03-93
AU 1640392 A 06-10-92
It 68602 B 26-06-96
MX 9200864 A 01-09-92
US 5336457 A 09-08-94

Form PCT/AISA/210 (patent family snnex) (July 1992)



Inter: nales Aktenzeichen

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT PCT/EP 07/04389

A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDE

s
IPK 6 B32B27/08 B65D65/40 A61F13/15

Nach der Internationalen Patentkiassifikation {IPK) oder nach der nationalen Klassitikation und derIPK

8. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchierter Mindestipriifstoft (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole }

IPK 6 B32B

Recharchierte aber nicht zum Mindestprifstott gehorende VerdHentlichungen, soweit digse unter die recherchierten Gebiete fallen

Wanhrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Nama der Datenbank und evil. verwendete Suchbagritte)

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie® | Bezeichnung der Vardtientlichung, sowait erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr

X EP 0 603 876 A (BUCK CHEM TECH WERKE) 1,5
29.Juni 1994

siehe Anspriiche 1,5,6
X DATABASE WPI 1-3,5,6
Section Ch, Week 9318

Derwent Publications Ltd., London, GB:
Class Al4, AN 93-148834

XP002049011

& JP 05 084 874 A (KURARAY CO LTD) ,
6.April 1993

siehe Zusammenfassung

X PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 1,5
vol. 096, no. 002, 29.Februar 1996

& JP 07 285192 A (DAINIPPON PRINTING CO
LTD), 31.0ktober 1995,

siehe Zusammenfassung

-/

Waitere Verdffentiichungen sind der Fortsetzungvon Feld C zu Siehe Anhang Patentfamitie
entnehmen

° Besondere Kategorien von angagebenen Verdflentlichungen "T" Spatere Verdttentiichung, die nach deminternationalen Anmeldedatum
“A" Verbfientlichung, die den aligemeinen Stand der Technik definier, oder dem Priontatsdatum verdffentlicht worden ist und mi der

aber nicht als basonders bedeutsam anzusehen ist Anmeldung nicht kollidien, sondern nur zum Verstandnis des der
e . Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
"E" &lteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationaten Theorie angegeben ist

Anmeidedatum verdffentiicht wordenist ) "X" Verbffentlichung von basonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
‘L" Verbtfentlichung, die geaignet ist, einen Prioritétsanspruch zweifelhaft or- kann allein autgrund dieser Verottentlichung nicht als neu oder auf

scheinen zu lassen, oder durch die das VerdHentlichungsdatum einer erfinderischer Tatigkeit baruhend betrachtet werden

anderen im Recherchenbericht genannten Verdffentlichung belegt werden

solf oder die aus einem anderen besondaren Grund angageben ist (wie Y* Veréffentlichung von besonderer Bedeutung: die beanspruchte Ertindung

kann nicht als auf erfindarischer T4tigkeit beruhend betrachtet

ausgefinrt) werden, wenn die Verdifentiichung miteiner oder mehreren anderen
"0" Verétentlichung, die sich auf eine mindiiche Otfenbarung, Verbtlentiichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere Manahmen bezieht diese Verbindung fir einen Fachmann naheliegend Ist
"P* Varéftantlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach wau N . ) .
dem beanspruchten Prioritatsdatum verdtfentlicht worden ist 4" Verdffentlichung, die Mitglied derselbenPatentfamilie ist
Datum des Abschiusses der internationalen Recherche Absendedatum des intarnationalen Recherchenbaerichts
9.Januar 1998 28/01/1998
Name und Postanschrift dar Internationalen Recherchenbehérde Bevoliméchtigter Bediensteter

Européisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswiik

Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl,

Fax: (+31-70) 340-3016 De Jonge, §

Formblatt PCTASA/210 (Blatt 2) (Jull 1992)

Seite 1 von 2



Interr nales Aktenzeichen

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT PCT/EP 97/04389
C.(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN
Kategoria® | Bezeichnung der Veroffentlichung, sowaeit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Taile Betr. Anspruch Nr
A PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 1,5

vol. 018, no. 451 (C-1241), 23.August 1994
& JP 06 142343 A (AISERO KAGAKU KK),

24 .Mai 1994,

siehe Zusammenfassung

A W0 92 15454 A (CLOPAY CORP) 17.September 1
1992

siehe Anspriiche; Abbildungen

Fommbiatt PCTASA/210 (Forisetzung von Blatt 2} (Jull 1992)
Seite 2 von 2



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Veroffentlichung. ., die zur selben Patenttamilie gehoren

intern ales Aktenzeichen

PCT/EP 97/04389

Im Recherchenbericht Datum der Mitglied{er) der Datum der
angefuhrtes Patentdokument Veroftentiichung Patenttam:lie Verotfentlichung
EP 0603876 A 29-06-94 DE 4244000 A 30-06-94

CZ 9302870 A 12-04-95
PL 301609 A 27-06-94
SK 146393 A 07-09-94
WO 9215454 A 17-09-92 US 5196247 A 23-03-93
AU 1640392 A 06-10-92
IE 68602 B 26-06-96
MX 9200864 A 01-09-92
US 5336457 A 09-08-94

Fomblatt PCTASA/210 (Anhang Patenttamilie){Jull 1992)




	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS
	DRAWINGS
	SEARCH_REPORT

