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(57) Abstract

For converting native starch or starch derivatives into thermoplastic starch, it is proposed that the starch, which is principally
responsible for the conversion, be mixed with at least one hydrophobic, biodegradable polymer. This hydrophobic, biodegradable polymer
which serves as a plasticising or swelling agent, can be a polymer from the following list: an aliphatic polyester, a copolyester with aliphatic
and aromatic blocks, a polyester amide, a polyester urethane, a polyethylene oxide-polymer or a polyglycol and/or mixtures thereof. During
the melting process, when mixing the starch, such as native starch in particular or derivatives thereof, with the hydrophobic, biodegradable
polymer as a plasticising or swelling agent, to homogenise the mixture, the water content is to be reduced to < 1 wt. % in relation to the
weight of the mixture,

(57) Zusammenfassung

Fur die Umwandlung von nativer Stirke bzw. Stirkederivaten in thermoplastische Stirke wird vorgeschlagen, dass der Stirke,
weitgehendst verantwortlich fiir die Umwandlung, mindestens ein hydrophobes biologisch abbaubares Polymer beigemischt wird. Bei
diesem hydrophoben biologisch abbaubaren Polymer, dienend als Plastifizier- oder Quellmitte]l, kann es sich um ein Polymer aus der
nachfolgenden Reihe handeln: ein aliphatischer Polyester, ein Copolyester mit aliphatischen und aromatischen Blécken, ein Polyesteramid,
ein Polyesterurethan, ein Polyethylenoxid-Polymer bzw. ein Polyglycol, und/oder Mischungen davon. Beim Mischen der Stirke, wie
insbesondere nativer Stirke oder Derivate davon in der Schmelze mit dem hydrophoben biologisch abbaubaren Polymer als Plastifizier-
oder Quellmittel zur Homogenisierung der Mischung ist der Wassergehalt auf < | Gew.-% bezogen auf das Gewicht der Mischung zu
reduzieren.
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Biologisch abbaubarer Werkstoff, bestehend im wesentlichen
aug oder auf Basis thermoplastischer Stirke

Die vorliegende Erfindung betrifft einen biologisch abbauba-
ren, polymeren Werkstoff, bestehend im wesentlichen aus oder
auf Basis thermoplastischer Stdrke, eine Polymermischung,
enthaltend thermoplastische StArke, ein Verfahren zur Her-
stellung eines biologisch abbaubaren Werkstoffes, ein Verfah-
ren zur Herstellung einer Polymermischung, sowie Verwendungen
des biologisch abbaubaren Werkstoffes sowie der Polymermi-

schungen, enthaltend thermoplastische Starke.

Biopolymere auf Basis nachwachsender Rohstoffe, die flir die
Herstellung von biologisch abbaubaren Werkstoffen - BAW ge-
eignet sind, basieren zu einem grossen Teil auf Stidrke und
umfassen insbesondere thermoplastische Stirke, sowie Polymer-
mischungen aus thermoplastischer Stirke und weiteren abbauba-
ren Polymerkomponenten wie Polymilchsdure, Polyvinylalkohol,
Polycaprolacton, massgeschneiderte Copolyester aus alipha-
tischen Diolen und aliphatischen wie aromatischen Dicarbon-
sduren sowie abbaubare Polyesteramide, die mit thermopla-
stischer Starke in der wasserfreien Schmelze duch Esterreak-
tionen und/oder als Polymer-Kombinationen neue abbaubare Po-
lymerwerkstoffe mit hohem Anteil an nachwachsenden Rohstoffen
bilden. Weitere natlrliche Additive sind Zuschlagstoffe und
Plastifizierungsmittel, wie Glycerin und deren Derivate,
sechswertige Zuckeralkohole wie Sorbit und deren Derivate.

In der EP 397 819 wird erstmals ein Verfahren zur Herstellung
von TPS definiert, sowie, was unter dem neuen Stérkewerk-
stoff, genannt thermoplastische Stérke - TPS - zu verstehen
ist, und welche gravierenden Unterschiede insbesondere in der
Kunststoffverarbeitungstechnologie zur seit langerem bekann-
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ten destrukturierten Stérke bestehen.

Die Herstellung der thermoplastischen Starke erfolgt unter
Zuhilfenahme eines Quell- oder Plastifizierungsmittels nicht
nur ohne Zugabe von Wasser, sondern vielmehr unter Verwendung
von trockener bzw. getrockneter Starke und/oder Starke, die
durch Entgasung bei der Verarbeitung im Extrusionsprozess
wahrend der Schmelzphase getrocknet wird. Starken enthalten
als native Starken handelsiblich 14 % Wasser, Kartoffelstar-
ke, sogar 18 % natirliche Feuchtigkeit als Ausgleichsfeuchte.

Wenn eine Stdrke mit mehr als 5 % Feuchtigkeit unter Druck
und Temperatur plastifiziert bzw. verkleistert wird, entsteht
immer eine destrukturierte Stirke, wobei der Herstellvorgang
der destrukturierten Stirke endotherm ist.

Dagegen ist der Herstellvorgang der thermoplastischen Starke
ein exothermer Vorgang. Dabei wird die im wesentlichen was-
serfreie (< 5%) native Starke in einem Extrusionsprozess mit
einem Zuschlagstoff bzw. Plastifiziermittel (z.B. Glycerin,
Glycerinacetat, Sorbitol), der die Schmelztemperatur der
Starke erniedrigt, homogenisiert und durch Zufiihrung von me-
chanischer Energie und Warme in einem Temperaturbereich von
120 - 220°C geschmolzen. Die thermoplastische Stadrke ist frei
von kristallinen Anteilen, zumindest betragen die kristalli-
nen Anteile bei der TPS weniger als 5%, wobei die kristalli-
nen Anteile unverdndert sehr niedrig bleiben. Durch die Ver-
fahrensparameter wird eine permanente Umlagerung der Moleku-
larstruktur zu thermoplastischer Starke erzeugt, die prak-
tisch keine kristallinen Anteile mehr umfasst und im Ge-
gensatz zu destrukturierter Stdrke nicht mehr rekristalli-

siert.

Bei destrukturierter Stdrke sind die kristallinen Anteile
unmittelbar nach der Herstellung ebenfalls gering, doch neh-
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men diese bei Lagerung von destrukturierter Stirke wieder zu.
Dieses Merkmal zeigt sich auch im Glasumwandlungspunkt, wel-
cher bei thermoplastischer Stdrke bei minus 40°C verbleibt,
widhrend vergleichsweise er bei destrukturierter Starke wieder
auf fiber 0°C ansteigt. Aus diesen Griinden wird destrukturier-
te Starke und Werkstoffe bzw. Blends auf Basis destrukturier-
ter Starke bei Lagerung allmahlich relativ spréde und die im
Polymer enthaltenen Spannungen flhren in Abhdngigkeit von
Zeit und Temperatur zum Kriechen und Verformen des Materials
(Memory Effekt) .

Differenzeriung: destrukturierte Starke/thermoplastische
Starke

Herstellung/ destrukturierte Starken thermoplastische
Eigenschaften Starke
Wassergehalt >5 bis 50% <5%,vorzugsweise wasser-

frei in der Schmelzephase

Plastifizie- Wasser, Glycerin, Glycerin, Sorbitol,

rungsmittel Sorbitol, Gemische Glycerinacetat, im

Zuschlagstoffe wegentlichen wasserfrei

kristalline >>5% ansteigend bei <<5%, keine kristallinen

Anteile Lagerung Anteile, unverandert bei
Lagerung

Herstellungs- endotherm exotherm

prozess

Glasumwandl - >0°C <-40°C

ungspunkt

Lagereigen- versprodet zunehmend bleibt flexibel

schaften

analytische Rontgendiffraktion Rontgendiffraktion

Differenzierung der kristallinen der kristallinen

Anteile Anteile

Bei der Herstellung der Polymermischungen auf Basis von
thermoplastischer Stdrke werden Phasenvermittler fliir die Ho-
mogenigierung der hydrophilen und polaren Stidrkepolymerphase
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und der hydrophoben und unpolaren, weiteren Polymerphase ver-
wendet, die entweder zugefligt werden oder vorzugsweise bei
der Herstellung der Polymermischung in situ (z.B. durch Um-
esterung) entstehen.

Als Phasenvermittler werden Blockcopolymere verwendet, die
u.a. in der WO 91/16375, EP 0 539 544, US 5 280 055 und EP

0 596 437 ausfihrlich beschrieben sind. Ebenso sind in diesen
Druckschriften Polymermischungen der TPS mit beispielsweise
Cellulosederivaten, aliphatischen Polyestern, wie PCL, PHB,
PHVB, PLA und PVOH offenbart.

Die intermolekulare Compoundierung dieser unterschiedlichen
Polymere erfolgt unter definierten Temperatur- und Scher-
bedingungen zu verarbeitungsfiahigen Granulaten. Diese thermo-
plastischen Blends werden durch Ankopplung der Phasengrenz-
flachen zwischen den wenig vertrdglichen Polymeren technolo-
gisch so hergestellt, dass die Verteilungsstruktur der dis-
persen Phase bei der Verarbeitung durch das optimale Verar-
beitungsfenster (Temperatur- und Scherbedingungen) erreicht

wird.

Die beispielsweise fiir die Compoundierung verwendeten Zwei-
schneckenextruder sind vorzugsweise gleichlaufende Doppel-
schneckenextruder mit dicht ineinandergreifendem Schnecken-
profil und besitzen einzeln temperierbare Knetzonen. Fiir die
TPS-Compoundierung bzw. Herstellung von TPS/Polymer-Blends
werden Doppelschneckenextruder, vorzugsweise mit acht Kammern
bzw. Zonen verwendet, die gegebenenfalls auf zehn Zonen er-
weitert werden kénnen, und beispielsweise folgenden Aufbau

besitzen:

Extruderbauart: Beispielsweise gleichlaufender Zweischnecken-

extruder
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- 5 -
Schneckenlange Prozessliange = 32-40L/D
Schnecken-
durchmesser D=45
mm
Schneckendrehzahl = 230 U/Min
Durchsatz = 50-65 kg/h
Dlise, Durchmesser = 3 mm
Dise, Anzahl = 4 Stick
Zone 1 Verdichten mit Entgasen, Einzugszone Temp. 60°C
allmahliches Aufschmelzen Druck - bar
des Gemisches (native
wie Glycerin)
Zone 2 dito wie Zone 1 Mischung und Plastifizierung
Temp. 140°C
Druck > 1 bar
Wassergehalt 4 - 7%
Zone 3 dito wie 1 Plastifizierung
Temp. 180°C
Druck > 1 bar
Wassergehalt 4 - 7%
Zone 4 dito wie 1 Plastifizierung
Temp. 185°C
Druck > 1 bar
Wassergehalt 4 - 7%
Zone S Entgasung, Wasserentzug
Temp. 160°C
Druck Vakuum 0,7 bar
Wassergehalt < 1%
Zone 6 (Sidefeeder, Dosierung Dosierung weiterer Polymere
der zusatzlichen Poly- Temp. 200 °C
mere wie beispielsweise Druck > 1 bar
PCL) Wassergehalt < 1%
Zone 7 VUebergangs-, Kompressions- Homogenisierung und ggf.
Reaktionszone Umesterung
Temp. 200 °C
Druck > 1 bar
Wassergehalt < 1%
Zone 8 Ausstosszone, ggf. Ab- Homogenisierung und ggf.
dampfen von Reaktions- Umesterung
wasser Temp. 205 - 210 °C

Druck > 1 bar
Wassergehalt < 1%
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Ausserhalb der Extrusionsanlage: Abki{ihlen und Konditionieren
der Strdnge, gegebenenfalls Aufnahme von 0,3 - 4 % Wasser als

Weichmacher im Wasserbad, Stranggranulation und Absackung.

Die oben angefihrten Extrusionsbedingungen zur Herstellung
von thermoplastischer Starke bzw. von Mischungen auf Basis
thermoplastischer Stdrke orientieren sich im wesentlichen am
Beispiel einer TPS/PCL- (Polycaprolacton)Polymermischung.
Selbstversténdlich andern die Verarbeitungs- bzw. Extrusions-
bedingungen bei andersartigen Polymermischungen. Anhand des
vorab angefihrten Beispieles soll lediglich dargelegt werden,
wie im Stand der Technik Polymermischungen hergestellt wer-

den, welche auf thermoplastischer Stérke basieren.

Im Rahmen der urspriinglichen deutschen Patentanmeldung DE
19624641.5, in welcher die vorliegende Erfindung im Sinne
einer Prioritdtsanmeldung dargelegt worden ist, wurden in
einer entsprechenden Recherche des Deutschen Patentamtes die
nachfolgenden Druckschriften genannt: Kunststoffe 82 (11), S.
1086 - 1089 (1992), W095/33874, WO094/28029, WO094/03543, EP
580 032, EP 404 727, US 5 453 144, US 5 321 064 und US 5 286
770. Alle genannten Druckschriften beziehen sich, soweit
Stdrke in denselben ein Thema ist, auf native Stirke oder
destrukturierte Stdrke, d.h. sie stehen in keinem Zusammen-
hang mit thermoplastischer Starke der eingangs definierten
Art.

Bei all den im Stand der Technik beschriebenen Polymeren bzw.
Polymermischungen, enthaltend thermoplastische Starke oder
basierend auf thermoplastischer Starke wird davon ausgegan-
gen, dass zunachst die thermoplastische St&rke durch Umwand-
lung aus nativer Stdrke mit einem weitgehendst niedermoleku-
laren Plastifizier- oder Quellmittel bewerkstelligt wird.
Anhand des vorab angefihrten Beispiels erfolgt die Herstel-
lung der TPS in den Zonen 1 bis 4. Erst anschliessend werden
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gegebenenfalls weitere Komponenten mit der so hergstellten
thermoplastischen Starke rein physikalisch oder auch teilwei-
se chemisch gemischt, wobei im vorab angefihrten Beispiel
beim Mischen zwischen dem PCL und der TPS eine Veresterung
bzw. eine Umesterungsreaktion stattfindet, womit die Homoge -
nisierung ebenfalls eine chemische Reaktion miteinschliesst.
Als Zuschlagstoffe und Plastifiziermittel, die die Schmelz-
temperatur der Stdrke erniedrigen und einen ausreichenden
Ldslichkeitsparameter besitzen, werden bisher, wie erwdhnt,
niedrig molekulare Additive, unter anderem wie DMSO, Butan-
diol, Glycerol, Ethlyenglycol, Propylenglycol, Diglycerid,
Diglycolether, Formamid, DMF, Dimethylharnstoff, Dime-
thylacetamid, N-Methylacetamid, Polyalkenoxid, Glycerinmono-
oder -diacetat, Sorbitol, Sorbitolester sowie Zitronensiure

vorgeschlagen und verwendet.

Auch PVOH, EVOH und deren Derivate sowie Harnstoff und Harn-

stoffderivate werden gelegentlich verwendet.

Der Léslichkeitsparameter des Plastifiziermittels muss in dem
im urspriinglichen Patent EP 397 819 geforderten Bereich lie-
gen, damit die Funktion erfiillt wird. Dies ist das Wesentli-
che bei der Herstellung der thermoplastischen Starke, dass
das entfernte Wasser durch ein Plastifiziermittel substitu-
iert wird, damit die Zersetzungstemperatur der Stirke beim
Umwandeln zu thermoplastischer Stirke bzw. thermoplastisch
verarbeitbarer Starke so weit erniedrigt wird, dass das Mi-
schen in der Schmelze unterhalb der entsprechenden Zerset-
zungstemperatur der Starke liegt.

V&81llig Gberraschend wurde nun festgestellt, dass auch Polyme-
re, wie z.B. Polyesteramide, aliphatische Polyester und Co-
Polyester sowie eine Reihe weiterer nachfolgend definierter
Polymere diese Funktion lbernehmen kdénnen. Damit ergibt sich

aber nun der gewichtige Vorteil, dass bei der Herstellung
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insbesondere von Polymermischungen, basierend auf thermopla-
stischer Starke bzw. TPS nicht zundchst die TPS durch Umwand-
lung aus nativer Stdrke mit einem niedermolekularen Plastifi-
ziermittel hergestellt werden muss, bevor das weitere Polymer
dazu dosiert wird, sondern, dass direkt quasi in einem Ar-
beitsgang durch Mischen von nativer Stirke oder Starkederi-
vaten mit dem zusatzlichen vorzugsweise biologisch abbaubaren
hydrophoben Polymer, unter trockenen Bedingungen in der
Schmelze die Polymermischung hergestellt werden kann, wobei
die darin enthaltene Stadrke thermoplastisch verarbeitbar ist.
Damit entfallt die Notwendigkeit des zundchst Zumischens ei-
nes niedermolekularen Plastifiziermittels, wie beispielsweise
Glycerin, wie dies im Stand der Technik notwendigerweise vor-

geschlagen wird.

Erfindungsgemdss wird entsprechend ein polymerer Werkstoff,
bestehend im wesentlichen aus oder auf Basis thermoplasti-
scher Stdrke gemdss dem Wortlaut nach Anspruch 1 vorgeschla-
gen. Entsprechend enthdlt die thermoplastische Starke als
Plastifizier- oder Quellmittel, weitgehendst verantwortlich
fir die Umwandlung der nativen Stirke oder Derivate davon in
thermoplastische Stdrke mindestens ein hydrophobes vorzugs-

weise biologisch abbaubares Polymer.

Als geeignete hydrophobe biologisch abbaubare Polymere erwei-
sen sich insbesondere aliphatische Polyester, Polyestercopo-
lymere mit aliphatischen und aromatischen Bldcken, Polyester-
amide, Polyethylenoxid-Polymer bzw. Polyglycol sowie Poly-
ester-Urethane und/oder Mischungen davon.

Ein grosser Vorteil der Verwendung von hydrophoben, biolo-
gisch abbaubaren Polymeren als Plastifizier- oder Quellmittel
zur Herstellung der thermoplastischen Starke liegt darin,
dass in der thermoplastischen Starke keine flidchtigen
und/oder wasserléslichen und/oder migrierbaren Weichmacher
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bzw. Plastifiziermittel enthalten sind, was beispielsweise
der Fall ist, falls niedermolekulare Plastifizier- oder
Quellmittel fir die Umwandlung von nativer Starke oder Deri-
vaten davon zur thermoplastischen Starke verwendet werden.
Auch selbst in dem Falle, wo nach wie vor niedermolekulare
Plastifizier- oder Quellmittel verwendet werden, kann deren
Anteil auf ein derartig niedriges Niveau reduziert werden,
dass die erwdhnten Nachteile kaum in Erscheinung treten kén-

nen.

Besonders copolymere Polyester und Polyesteramide zeigen sehr
vorteilhafte Eigenschaftsverbesserungen der Starke-Polymer-
werkstoffe auf, die besonders die hydrophoben Eigenschaften
positiv beeinflussen. Durch die intermolekulare Ankoppelung
an die Starke-Polymerphase und die homogene Verteilung der
Polymerteilchen wird Einfluss genommen auf die physikalischen
Eigenschaften. Insbesondere die hydrophoben Eigenschaften der
Starke-Kunststoffe werden erheblich gesteigert. Die Feuchte-
Resistenz wird gesteigert und die Versprédungstendenzen der
Starke-Kunststoffe deutlich abgesenkt. Daneben eignen sich
aber auch aliphatische Polyester und Polyesterurethane fir
die Umwandlung der nativen St&rke in thermoplastische Stéarke,
wobei gleichzeitig die genannten Polymere als Mischkomponen-
ten zur thermoplastischen Stdrke fir die Herstellung von bio-

logisch abbaubaren Polymermischungen verwendet werden kdénnen.

Fir das Mischen mit nativer Stirke und Stidrkederivaten bzw.
daraus hergestellter thermoplastischer Stirke kommen insbe-
sondere die nachfolgenden Polymere in Frage:

Aliphatische und teilaromatische Polyester aus
A) linearen bifunktionellen Alkoholen, wie beispielsweise

Ethylenglycol, Hexadiol oder bevorzugt Butandiol und/-
oder gegebenenfalls cycloaliphatischen bifunktionellen
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B)

Alkoholen, wie beispielsweise Cyclohexandimethanol und
zusatzlich gegebenenfalls geringen Mengen hdherfunk-
tionellen Alkoholen, wie beispielsweise 1,2,3-Propan-
triol oder Neopenthylglycol sowie aus linearen bifunk-
tionellen Sduren, wie beispielsweise Bernsteinsiure
oder Adipinsdure und/oder gegebenenfalls cycloalipha-
tischen bifunktionellen S&uren, wie beispielsweise Cy-
clohexandicarbonsdure und/oder gegebenenfalls aroma-
tischen bifunktionellen Saduren, wie beispielsweise Te-
rephthalsaure oder Isophthalsdure oder Naphthalindi-
carbonsaure und zusdtzlich gegebenenfalls geringen
Mengen héherfunktionellen Siuren, wie beispielsweise

Trimellitsdure oder

aus sdure- und alkoholfunktionalisierten Bausteinen,
beispielsweise Hydroxybuttersiure oder Hydroxyvaleri-
ansaure oder deren Derivaten, beispielsweise t£-Capro-

lacton,

oder einer Mischung oder einem Copolymer aus A und B,

wobei die aromatischen Sduren nicht mehr als 50 Gew.% Anteil,

bezogen auf alle Sauren, ausmachen.

Die Sauren koénnen auch in Form von Derivaten, wie beispiels-

weise Saurechloride oder Ester eingesetzt werden;

Aliphatische Polyesterurethane aus

C)

einem Esteranteil aus linearen bifunktionellen Alkoho-
len, wie beispielsweise Ethylenglycol, Butandiol, He-
xandiol, bevorzugt Butandiol, und/oder gegebenenfalls
cycloaliphatischen bifunktionellen Alkoholen, wie bei-

spielsweise Cyclohexandimethanol und zusdtzlich gege-
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D)

benenfalls geringen Mengen héherfunktionellen Alkocho-
len, wie beispielsweise 1,2,3-Propantriol oder Neopen-
tylglycol sowie aus linearen bifunktionellen Sauren,
wie beispielsweise Bernsteinsiure oder Adiphinsiure
und/oder gegebenenfalls cycloaliphatischen und/oder
aromatischen bifunktionellen Sduren, wie beispielswei-
se Cyclohexandicarbonsdure und Terephthalsdure und zu-
sdtzlich gegebenenfalls geringen Mengen hdherfunktio-
nellen Sduren, wie beispielsweise Trimellitsiure oder

aus einem Esteranteil aus saure- und alkoholfunktiona-
lisierten Bausteinen, beispielsweise Hydroxybuttersiu-

re und Hydroxyvaleriansdure, oder deren Derivaten,

beispielsweise g-Caprolacton,

oder einer Mischung oder einem Copolymer aus C) und D), und

E)

aus dem Reaktionsprodukt von C) und/oder D) mit ali-
phatischen und/oder cycloaliphatischen bifunktiocnellen
und zusatzlich gegebenenfalls hdherfunktionellen Iso-
cyanaten, z.B. Tetramethylendiisocyanat, Hexamethylen-
diisocyanat, Isophorondiisocyanat, gegebenenfalls zu-
sdtzlich mit linearen und/oder cycloaliphatischen bi-
funktionellen und/oder hdéherfunktionellen Alkoholen,
z.B. Ethylenglycol, Butandiol, Hexandiol, Neopentyl-
glycol, Cyclohexandimethanol,

wobel der Esteranteil C) und/oder D) mindestens 75 Gew.%, be-

zogen auf die Summe aus C), D) und E) betrigt.

Aliphatisch-aromatische Polyestercarbonate aus

F)

einem Esteranteil aus linearen bifunktionellen Alkoh-

len, wie beispielsweise Ethylenglykol, Butandiol, He-
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G)

- 12 -

xandiol, bevorzugt Butandiol, und/cder cycloaliphati-
schen bifunktionellen Alkoholen, wie beispielsweise
Cyclohexandimethanol und zusidtzlich gegebenenfalls ge-
ringen Mengen hdéherfunktionellen Alkoholen, wie bei-
spielsweise 1,2,3-Propantriol oder Neopentylglycol so-
wie aus linearen bifunktionellen Siuren, wie bei-
spielsweise Bernsteinsdure oder Adipinsaure und/oder
gegebenenfalls cycloaliphatischen bifunktionellen S&au-
ren, wie beispielsweise Cyclohexandicarbonsiure und
zusatzlich gegebenenfalls geringen Mengen hdherfunk-
tionellen Sduren, wie beispielsweise Trimellitsiaure

oder

aus einem Esteranteil aus siure- und alkohol funktiona-
lisierten Bausteinen, beispielsweise Hydroxybuttersiu-

re oder Hydroxyvaleriansiure oder deren Derivaten,

beispielsweise g-Caprolacton,

oder einer Mischung oder einem Copolymer aus F) und G) und

H)

einem Carbonatanteil, der aus aromatischen bifunktio-
nellen Phenolen, bevorzugt Bisphenol-A und Carbonat-

spendern, beispielsweise Phosgen, hergestellt wird,

wobei der Esteranteil F) und/oder G) mindestens 70 Gew.%,

bezogen auf die Summe aus F), G) und H) betrigt;

Aliphatische Polyesteramide aus

I)

einem Esteranteil aus linearen und/oder cycloaliphati-
schen bifunktionellen Alkoholen, wie beispielsweise
Ethylenglycol, Hexandiol, Butandiol, bevorzugt Butan-
diol, Cyclohexandimethanol, und zusitzlich gegebenen-

falls geringen Mengen hdéherfunktionellen Alkoholen,
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K)

z.B. 1,2,3-Propantriol oder Neopentylglycol, sowie aus
linearen und/oder cycloaliphatischen bifunktionellen
Sauren, z.B. Bernsteinsiure, Adipinsauren, Cyclohexan-
dicarbonsaure,

bevorzugt Adipinsdure und zusatzlich gegebenenfalls
geringen Mengen hoherfunktioneller Siuren, z.B. Tri-

mellitsaure, oder

aus einem Esteranteil aus sdure- und alkoholfunktiona-
lisierten Bausteinen, beispielsweise Hydroxybuttersau-
re, oder Hydroxyvaleriansiure, oder deren Derivaten,

beispielsweise e¢-Caprolacton,

oder einer Mischung oder einem Copolymer aus I) und K), und

L)

M)

einem Amidanteil aus linearen und/oder cycloaliphati-
schen bifunktionellen und zusitzlich gegebenenfalls
geringen Mengen hdéherfunktionellen Aminen, z.B. Tetra-
methylendiamin, Hexamethylendiamin, Isophorondiamin,
sowie aus linearen und/oder cycloaliphatischen bifunk-
tionellen und zusitzlich gegebenenfalls geringen Men-
gen hdherfunktionellen Sduren, z.B. Bernsteinsaure

oder Adipinsdure, oder

aus einem Amidanteil aus sdure- und aminfunktionalisi-
erten Bausteinen, bevorzugt w-Laurinlactam und beson-

ders bevorzugt € -Caprolactam,

oder einer Mischung aus L) und M) als Amidanteil, wobei

der Esteranteil I) und/oder K) mindestens 30 Gew.%, bezogen
auf die Summe aus I), K), L) und M) betrigt.

Im Zusammenhang mit Polyesteramiden sei insbesondere auf die
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EP-A 0 641 817 verwiesen, welche sich auf die Herstellung und
Verwendung von thermoplastisch verarbeitbaren und biologisch
abbaubaren aliphatischen Polyesteramiden bezieht. In dieser
europaischen Patentanmeldung werden fir die erfindungsgemasse
Synthese von Polyesteramiden, insbesondere Monomeren aus den

folgenden Gruppen vorgeschlagen:

Dialkohole wie Ethylenglycol, 1,4-Butandiol, 1,3-Propandiol,
1,6-Hexandiol, Diethylenglycol u.a. und/oder Dicarbonsiure
wie Oxalsaure, Bernsteinsaure, Adipinsdure u.a. auch in Form
ihrer jeweiligen Ester (Methyl-, Ethyl- usw.)

und/oder Hydroxycarbonsduren und Lactone, wie Caprolacton

- u.a.

und/oder Aminoalkohole, wie Ethanolamin, Propanolamin usw.
und/oder cyclische Lactame wie E—Caprolactam oder Laurinlac-
tam usw.

und/oder w-Aminocarbonsduren wie Aminocapronsdure usw.
und/oder Mischungen (1:1 Salze) aus Dicarbonsiuren wie Adi-
pinsdure, Bernsteinsdure usw. und Diaminen, wie Hexamethylen-

diamin, Diaminobutan usw.

Ebenso kdonnen sowohl hydroxyl- oder sdureterminierte Poly-
ester mit Molekulargewichten zwischen 200 und 10 000 als

esterbildende Komponente eingesetzt werden.

Auf die Herstellbedingungen der vorab beschriebenen Polymeren
bzw. Polymermischungen kann verzichtet werden, da deren Her-
stellung aus dem Stand der Technik bestens bekannt ist,

wie beispielsweise Polyesteramide aus der genannten EP-0 641
817.

Im Zusammenhang mit kompostierbaren Polyesterurethanen sei
weiter auf die EP 539 975 verwiesen, weshalb auf eine Be-
schreibung von deren Herstellverfahren an dieser Stelle
ebenfalls verzichtet werden kann. 2Zu erwdhnen ist lediglich,
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dass in der EP 539 975 beschriebene Polyesterurethanwerkstof-
fe in den nachfolgend beschriebenen Beispielen Verwendung

finden.

Weiter zu erwahnen sind aliphatische Polyester, wie Polyca-
prolacton, Polymilchsaure, Polyhydroxibuttersiure, Polyhydro-
xibenzoesaure, Polyhydroxibuttersiure/Hydroxivaleriansaure-

Copolymere sowie Mischungen davon.

Zum Mischen mit TPS eignen sich auch statistische Copolyester
aus aliphatischen und aromatischen Dicarbonsiuren, mit einem
Anteil, beispielsweise von ca. 35 - 55 Mol.% mit an aroma-
tischer Saure, wie beispielsweise Terephtalsdure, wobei sich
beispielsweise Polyalcylenterethalate und Polyethylenterepht-
halate als geeignete Copolyester zum Mischen mit TPS heraus-
gestellt haben.

Einerseits kénnen die oben erwdhnten hydrophoben biologisch
abbaubaren Polymere verwendet werden fir das Umwandlen der
nativen Stdrke oder Starkederivaten in thermoplastische Star-
ke und weiter um mit der so hergestellten thermoplastischen
Stédrke gemischt zu werden, um einen biologisch abbaubaren

Werkstoff auf Basis TPS zu erzeugen.

Das Zusetzen weiterer Additive, wie Weichmacher, Stabilisato-
ren, Antiflammittel sowie weiterer, biologisch abbaubarer
Polymere, wie Celluloseester, Celluloseacetat, Cellulose,
Polyhydroxibuttersdure, hydrophobe Proteine, Polyvinylalko-
hol, etc., ist méglich und richtet sich erneut nach den An-
forderungen an die herzustellende Polymermischung sowie
selbstverstandlich auch nach der Verflgbarkeit der entspre-
chenden Komponenten. Als Additive kommen auch die nachfolgend
angefihrten Polymere in Frage, wie Gelatine, Proteine, Zeine,
Polysaccaride, Cellulosederivate, Polylactide, Polyvinylalko-
hol, Polyvinylacetat, Polyacrylate, 2Zuckeralkohole, Schel-
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lack, Casein, Fettsdurederivate, Pflanzenfasern, Lecithin,
Chitosan, Polyesterpolyurethane sowie Polyesteramide. Zu er-
wahnen sind auch Polyesterblends, bestehend aus thermopla-
stischer Starke, dem erfindugnsgemiss vorgeschlagenen, ali-
phatisch/-aromatischen Polyester sowie als weitere Komponen-
te, Copolymere, ausgewahlt aus Aethylen-Acrylsiure-Copolymer
und Aethylen-Vinylalkohol-Copolymer.

Als Flllstoffe eignen sich insbesondere auch organische Fall-
stoffe, erhalten aus nachwachsenden Rohstoffen, wie bei-
spielsweise Cellulosefasern. Zum Verstdrken von Werkstoffen
auf Basis TPS bzw. TPS-Blends eignen sich besonders Fasern
pflanzlichen Ursprungs, wie Baumwolle, Jute, Flachs, Sisal,
Hanf und Ramie.

Fir die Herstellung der erfindungsgemiss vorgeschlagenen
thermoplastischen Stirke bzw. von biologisch abbaubaren Werk-
stoffen auf Basis von thermoplastischer StArke ist es wesent-
lich, dass beim Mischen der nativen Stirke mit einem der er-
findungsgemidss vorgeschlagenen hydrophoben biclogisch abbau-
baren Polymeren beim Aufschmelzen der Wassergehalt der nati-
ven Starke auf unter 1 Gew.% reduziert wird. Dies ist notwen-
dig, damit beim Mischen des als Plastifiziermittel oder
Quellmittel verwendeten Polymers unter Ausschluss von Wasser
die in Mclekiillketten des hydrophoben Polymers eingebauten
Estergruppen Veresterungsreaktionen mit der nativen Starke
eingehen, womit die so reagierenden Moleklilketten mit der
Stdrke einen Phasenvermittler bilden, der eine molekulare
Kopplung der beiden Phasen, d.h. der hydrophilen Stdrkephase
mit der hydrophoben Polymerphase erméglichen, um so eine kon-
tinuierliche Phase zu bilden. Im Falle von Feuchtigkeit wird
diese Reaktion konkurrenziert, indem die Sidureestergruppen
bei Anwesenheit von Wasser nicht mit der Stdrke zur Bildung
des Phasenvermittlers reagieren, sondern hydrolisieren. Damit

aber wird die Bildung eines Phasenvermittlers verhindert,
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womit ein einwandfreies Dispergieren bzw. Homogenisieren ver-
unméglicht wird. Falls ein Durchmischen des als Plastifizier-
oder Quellmittels verwendeten hydrophoben biologisch abbauba-
ren Polymers mit der nativen Stirke verunmdglicht wird, kann
auch die fir die Herstellung der thermoplastischen Starke
notwendige Umwandlung der nativen Starke nicht stattfinden,
wodurch entweder die Stirke destrukturiert wird, oder aber
bei zu niedrigem Wassergehalt ein molekularer Abbau der St&ir-
ke einsetzt. Wesentlich beim Umwandlen der nativen Starke in
thermoplastische Stdrke ist ja, wie eingangs erwihnt, dass
der Schmelzpunkt der nativen Stirke soweit beim Mischen mit
dem Plastifiziermittel reduziert wird, dass eine molekulare
Zersetzung der Starke verhindert wird. Andererseits aber muss
die Schmelze getrocknet werden, um die Bildung von destruktu-
rierter Stdrke zu verhindern. Aus diesem Grunde ist die Pha-
sendurchmischung der Stdrkenphase mit der hydrophoben Poly-

merphase notwendig, wie oben geschildert.

Durch das Mischen von nativer Stdrke oder Derivaten davon mit
dem hydrophoben Polymer bzw. mit hydrophoben Blockcopolymeren
in der Schmelze, weitgehendst unter Ausschluss von Wasser,
ergibt sich durch die in situ-Reaktion der Starke mit dem
hydrophoben Polymeren wie erwdhnt der sogenannte Phasenver-
mittler, welcher flr sich allein gesehen aber auch als soge-
nannte hydrophobe thermoplastische StiArke bezeichnet werden
kann. Diese hydrophobe thermoplastische Stirke weist im Ver-
gleich zur aus dem Stand der Technik bekannten thermoplasti-
schen Starke, hergestellt unter Verwendung von niedermoleku-
laren Plastifizier- oder Quellmittel, wie Glyzerin oder Sor-
bitol, eine wesentlich h&here Wasserbestidndigkeit auf, re-
spektive die Wasseraufnahme ist wesentlich geringer. Diese so
hergestellte hydrophobe thermoplastische Stirke kann als Aus-
gang dienen fi{ir weitere massgeschneiderte Polymere durch Zu-

setzen weiterer biologisch abbaubarer, hydrophober Polymere.
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Nebst der vorzugsweise verwendeten nativen Starke sind auch
Starkederivate, wie Starkeester, Stirkeether, sauremodifi-
zierte Stdrke als Rohstoff zur Herstellung der thermopla-
stisch-reaktiven Stdrke geeignet, wobei oxidierte Starken mit
erhdhtem Gehalt an Carboxylgruppen besonders reaktionsfahig

sind.

Je nach verwendetem, hydrophoben biologisch abbaubarem Poly-
mer kann die Verarbeitungs- bzw. Schmelztemperatur beim Mi-
schen und beim Herstellen der thermoplastischen Starke bzw.
dem biologisch abbaubaren Werkstoff zwischen ca. 120 und
260°C vorzugsweise 140 - 210°C liegen. Damit eine einwand-
freie Umwandlung von nativer Stérke in TPS bzw. hydrophobe
TPS ermdglicht wird, ist es notwendig, der nativen Starke je
nach verwendetem hydrophoben Polymer einen Anteil von 10 - 40
Gew.%, bezogen auf die Mischung, beizufligen, wobei nebst dem
Anteil am Quell- oder Plastifiziermittel selbstverstiandlich
weitere Mengen des verwendeten, hydrophoben Polymers beige-
mengt werden koénnen. Der angegebene Bereich zwischen 10 - ca.
40 Gew.% bezieht sich lediglich auf die fur die Umwandlung

notwendige Menge.

Weiter hat es sich gezeigt, dass es sogar vorteilhaft sein
kann, beim Mischen der nativen Stdrke mit dem hydrophoben
biologisch abbaubaren Polymeren als Plastifiziermittel die
Feuchtigkeit auf deutlich unter 1 Gew.% zu reduzieren, d.h.
auf einen Wert unter 0,5 Gew.% bzw. gar unter 0,1 Gew.%, be-
zogen auf das Gesamtgewicht der Mischung. Durch das hinzuge-
fligte Plastifiziermittel ist sichergestellt, dass der
Schmelzpunkt der Starke derart reduziert wird, dass beim Er-
zeugen der Schmelze zur Herstellung der homogenen Mischung
diese nicht molekular abgebaut wird. Selbstverstindlich wire
es an sich nach wie vor méglich, beim Herstellen der thermo-

plastischen Starke bzw. des biologisch abbaubaren Polymer-
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werkstoffes zusdtzlich Glycerin, Sorbitol oder ein anderes
Plastifiziermittel zuzusetzen, doch hitte dies gegebenenfalls
Auswirkungen auf die physikalischen bzw. mechanischen Eigen-
schaften des herzustellenden Werkstoffes, welche Eigenschaf-
ten in der Regel verbessert werden kénnen, wenn auf das Zu-
setzen grdsserer Mengen niedermolekularer Plastifiziermittel

verzichtet werden kann.

Beispiele von méglichen und bevorzugten Polymermischungen
bzw. biologisch abbaubaren Werkstoffen, mindestens aufweisend
Stdrke bzw. thermoplastische Stdrke und ein hydrophobes bio-
logisch abbaubares Polymer, wie beansprucht in den Ansprichen
-sind in den nachfolgend dargestellten Tabellen 1 bis 4 aufge-
fihrt. Ergénzt werden diese Beispiele durch eine Legende, in
welcher samtliche Abklrzungen und gegebenenfalls in den Bei-
spielen verwendete Materialien erlautert bzw. erklart werden.

Die insgesamt 22 angegebenen Beispiele schliessen dabei so-
wohl Komponenten ein, welche fir die Herstellung der thermo-
plastischen Stdrke bzw. hydrophoben thermoplastischen Starke
im Sinne von Plastifiziermittel bzw. Quellmittel verwendet
worden sind, wie auch zusatzliche polymere Mischpartner zur
thermoplastischen Starke flir die Herstellung von erfindungs-
gemass vorgeschlagenen biologisch abbaubaren Poly-
mermischungen, bei welchen Mischpartnern es sich ebenfalls um
hydrophobe biologisch abbaubare Polymere handelt. Zudem ent-
halten die Tabellen die Verarbeitungsbedingungen und insbe-
sondere den wahrend der Herstellung der Polymermischung herr-
schende Wassergehalt im Extruder, welcher durchwegs < 0,1
Gew.% betragt. Weiter sind in den Tabellen bevorzugte An-
wendungsméglichkeiten der beispielsweise hergestellten biolo-
gisch abbaubaren Polymerwerkstoffe angefiihrt. Selbstver-
standlich enthalten die Tabellen nur Beispiele und alle ein-
gangs erwahnten Komponenten sind geeignet fiir das Mischen mit
Starke bzw. thermoplastischer Stirke zur Herstellung von er-
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findungsgemdss definierten biologisch abbaubaren Werkstoffen

bzw. Polymermischungen flir technische wie auch nichttechni-
sche Anwendungen.
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Tabelle / Table 1 Beispicle/Examples
Example 1 2 3 4 S 6 7
ISarch & | 287 28,7 28.7 287 333 333 333
» TIR 163 163 16,3 16,7 - - -
2900 %
» TIR - - - - 18,9 - -
2901 %
lc TIR - - - - - 18,9 -
2905 %
1d TIR - - - - - - 18,9
2906 A %
le TIR - - - - - - -
2007A
If TIR - - - - - - -
2608
TPS & |45 45 450 450 52.2 52.2 52,2
H20 % < 0.1 <01 < 0.1 < 0.1 <0.1 < 0.1 < 0.1
PLA % - - - 55 - - -
‘Polvamidl | - 55 - - - - -
Polvester 11 - - 55 . - -
PCL % 55 - - 478 47.8 47.8
H0 % 1<0.] <01 < 0.1 < 0.1 <0.1 < 0.1 <0.]
"Extrusion | ZSK 40 ZSK 40 ZSK 40 ZSK 40 ZSK 40 ZSK 40 ZSK 40
T°C 150 170 200 195 155 210 210
Pressure bar | 6.1 8.5 11 6.5 s 1.5 7
MFI /10" 110 13 9.5 8.5 11 9.7 9.5
Granulat 4 mm 4 mm 4 mm 4 mm 4 mm 4 mm 4 mm
GraH0% {03 0.2 0.4 0,1 0.2 0.2 03
Anwendung
Blasfolie + + + + + + +
Fachfolie | + + + + + + +
Platten + + + + + + +
Spritzgu8 | + + - + + - -
Fascm - - - - - - -
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Tabelle / Table 2 Beispiele/Examples
Example 8 9 10 11 12 13 14
ISarch % |333 333 52.5 333 333 333 333
» TIR - - 23,5 18,9 18,7 18,7 18,7
2900 %
h TIR - - - - - - -
2901 %
le TIR - - - - - - -
2905 %
1d TIR - - - - - - -
2906 A %
le TIR 18,9 - - - - - -
2907A
If TIR - 189 - - - - -
2008
TPS % 52,2 52.2 76.0 52.2 52,2 52.2 52,2
H0 % <0.1 <0.1 <0l < 0.1 <0.1 < 0.1 <0.1
3PLA % - - - - - 47.8 -
‘Polvamidl | - - - 47.8 - - -
Polvester | | - - - - 478 - 20.0
‘PCL & 478 47.8 24.0 - - - 27.8
HY0 % < 0.1 <0.1 <01 < 0.1 < 0.1 < 0.1 < 0.1
"Extrusion | ZSK 40 ZSK 40 ZSK 40 ZSK 40 ZSK 40 ZSK 40 ZSK 40
T°C 170 170 150 165 210 210 205
Pressure bar | 5.5 3,5 8.5 4.0 6.5 8.0 8.5
MFI p/10° 9.5 25 9.5 11.5 9.5 8.5 8.0
Granulat 4 mm 4 mm 4 mm 4 mm 4 mm 4 mm 4 mm
GraH0% {03 0.2 0.2 0.1 0.2 0.2 03
Anwendung
Blasfolie + + + + + + +
Flachfolie | + - + + + + +
Platten + - + + + + +
Sprizgu8 | - - - + - - -
Fasem - + - - - - -
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Tabelle / Table 3 Beispiele/Examples
Example 1S 16 17 18 19 20 21
IStarch & | 20.0 20.0 473 333 473 333 510
® TIR 11,4 11,4 21,1 18,9 21,1 18.7 212
2900 %
*TPS & 314 314 684 52,2 68.4 52,2 71.2
H20 % <0.! <01 <0.1 <0.1 <01 < 0.1 <0.1
PLA 326
PCAc % |68.6 63.6 32,6 21.0 - 21.0 -
*Polvamid! | - - 26.8 - - -
Polvester 1 | - - - - 26.8 10.0
‘PCL % - 5.0 - - - 14.8
H20 % < 0.1 <0.] <0.] <01 <0, <01 <01
"Extrusion | ZSK 40 ZSK 40 ZSK 40 ZSK 40 ZSK 40 ZSK 40 ZSK 40
T°C 210 210 195 195 185 195 205
Pressure bar | 9 8 6.5 6 7 6.5 8.5
MFI 2/10° 1 8.5 9.5 9.5 10 8.5 9 8.0
Granulat 4 mm 4 mm 4 mm 4 mm 4 mm 4 mm 4 mm
GraH0% }0.] 0.2 0.2 0.1 0.2 0.2 0.3
Anwendung
Blasfolie - - - - N - +
Flachfolie | + + + + + + +
Plattcn + + + + + + +
SpritzeuB | + + + + + + -
Fasem - - - - . - -
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Tabelie / Table 4
Example |22
ISarch % 120
= TIR 14
2900 %
TPS % 34
H20 % <0,1
PLA -
WCAC% |-
‘Polyamid] |{ -

SPolyester 1 { 59,0

PCL % 35.6
H20 % <0.1
TExtrusion | ZSK 40
T°C 170
Pressure bar | 6
MFI /10 {10
Granulat 4 mm
GraH20% }0.1
Anwendung
Blasfolie +
Flachfolie | +
Platten -
Sprizgu8 |-

Fasemn

PCT/IB97/00749
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Legende:

'Starch = nativ potatoe starch dried 3,5% H20: Plasticizer 1la
- 1f Bayer Polymere gemass nachfolgender Liste.

*TPS = thermoplastic starch = starch + plasticizer < 0,1 %
H20, - Wasseranteil durch Entgasung, analog EP 0 397 819
’PLA (Polylactic acid resin) = Mitsui Toatsu Chemicals LACEA
H 100 MFR 13 190°C 2,16 kg;

‘Polyamid 1 = Bayer BAK 1095 Polyesteramid MFI 2,5 150°C
2,16kg;

*Polyester 1 = BASF ZK 242/108 Copolyester aus aliphatischen
Diolen und aliphatischen/aromatischen Dicarbonsiuren MVR 3,0
.bei 190°C/2,16 kg;

*PCL (Polycaprolacton ) = Union Carbide Tone Polymer P-787
MFI 1,0 125°C 44 psi g/10min;

'Extrusion Equipment = Werner & Pfleiderer ZSK 40;

MFI 150°C, 10 kg

10 CAc Cellulosediacetat DS 2,5
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Bei den mit TIR 2900 - TIR 2908 bezeichneten Materialien han-
delt es sich um Polyesteramid-Produkte der Firma Bayer, wel-

che nachfolgend charakterisiert sind:

TIR 2900 ist ein Polyesteramid mit 48,5 Gew.% Esteranteil aus
Adipinsdure und 1,4-Butandiol sowie 41,2 Gew.% Amidanteil aus
Polycaprolactam sowie 10,3 Gew.% Stearinsdure, bezogen auf
den gesamten Ansatz. Das Produkt hat eine relative Losungs-

viskositdt von 1,29, gemessen 0,5 %-ig in m-Kresol.

TIR 2901 ist ein Polyesteramid mit 29,8 Gew.% Esteranteil aus
Adipinsdure und 1,4-Butandiol sowie 56,1 Amidanteil aus
Polycaprolactam sowie 14,1 Gew.% Stearinsdure, bezogen auf
den gesamten Ansatz. Das Produkt hat eine relative L&sungs-
viskositat von 1,25, gemessen 0,5 %-ig in m-Kresol.

TIR 2905 ist ein Ester aus 58,2 Gew.% Zitronensdure und 41,8
Gew.% Glycerin mit einem durchschnittlichen Molgewicht von

ca. 600 g/mol.

TIR 2906-A ist ein Ester aus 48,6 Gew.% Glycerin und 51,4
Gew.% Adipinsdure mit einem durchschnittlichen Molgewicht wvon
ca. 500 g/mol.

TIR 2907-A ist ein Polyesteramid mit 32,3 Gew.% Esteranteil
aus Adipinsdure und Glycerin sowie 54,1 Gew.% Aminanteil aus
Polycaprolactam sowie 13,6 Gew.% Stearinsdure, bezogen auf
den gesamten Ansatz. Das Produkt hat eine relative Ldsungs-
viskositat von 2,00, gemessen 0,5 %ig in m-Kresol.

TIR 2908 ist ein Polyesteramid mit 42,0 Gew.% Esteranteil aus
Adipinsdure und 1,4 Butandiol sowie 58,0 Gew.% Aminanteil aus
Polycaprolactam, bezogen auf den gesamten Ansatz. Das Produkt
wurde 15%-ig in Caprolactam bei 90°C geldst, anschliessend
auf ein Blech gegossen, mit Trockeneis gekiihlt und zerklei-
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nert. Das Material wurde 4x ca. 20%ig in Aceton bis zum Riick-
fluss erhitzt. Die LOsung wurde unter starkem Rihren in einen
Eimer gefdllt und mit nochmal ca. der gleichen Menge Aceton
verdinnt, die Ausfdllung abgesaugt und bei 30 - 40°C im Vaku-
umtrockenschrank getrocknet. Das Produkt hat eine relative
Losungsviskositdt von 2,12, gemessen 0,5%-ig in m-Kresol.

Mittels erfindungsgemdss vorgeschlagenen Polymermischungen
hergestellte Spritzgussteile, Extrudate und Folien weisen
nebst relativ guten Materialeigenschaften eine hervorragende
bioclogische Abbaubarkeit auf, weshalb sie einen gewichtigen
Beitrag zu leisten vermdgen an die akute Abfallproblematik.
So sind beispielsweise Folien hergestellt aus einer erfin-
dungsgemass vorgeschlagenen Polymermischung ausgezeichnet
geeignet fir verschiedenste Anwendungen im Landwirt-
schaftsbereich, beispielsweise zum Abdecken von Feldern, kén-
nen doch derartige Folien nach deren Verwendung entweder kom-
postiert werden, oder aber am Felde in das Erdreich umge-
pfligt werden. Auch fir die Herstellung von Kompostierséicken,
Kompostierabfallbehdltnissen, usw., eignen sich derartige Po-
lymermischungen. Weiter lassen sich mittels Formblasen aus
der erfindungsgemidss vorgeschlagenen Polymermischung bei-
spielsweise Behdlter und Flaschen herstellen.

Durch die Auswahl der Polymerkomponenten kann auf die Abbau-

geschwindigkeit Einfluss genommen werden.

Die erfindungsgemidssen Polymermischungen eignen sich aber
auch fdr die Herstellung von textilen Erzeugnissen, wie bei-
spielsweise filir das Erzeugen von Fasern, Monofilen, Flachen-
gebilden, wei Gewebe, Filze, Vliese, sogenannte Backsheets,
Textilverbundstoffe, Flocken, Watten, wie auch linienfdrmige
Gebilde, wie beispielsweise Fiden, Garne, Seile, Leinen etc.
Insbesondere hat es sich in der Praxis gezeigt, dass die er-

findungsgemidssen Polymermischungen geeignet sind flir die Her-
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stellung von Hygieneartikeln, wie Windeln, Binden, Inkonti-
nenzprodukte sowie Betteinlagen. Diese Hygieneartikel weisen
in ihrem Aufbau unter anderem Vliesen auf, hergestellt aus
dem erfindungsgemdssen Polymerwerkstoff, da dieser eine sehr
gute Hautvertraglichkeit aufweist, atmungsaktiv ist, wasser-
dampf- durchlassig ist bei gleichzeitiger Wasserdichtheit,
und dabei aber vollstandig biologisch abbaubar ist.

Die erfindungsgemdssen Fasern sind ebenfalls zur Herstellung
von Filtermaterialien geeignet, wie insbesondere Zigaretten-
filter.

Ein Grossteil der erfindungsgemdss vorgeschlagenen Polymer-
mischungen, wie insbesondere enthaltend thermoplastische
Starke und einen Copolyester bzw. und/oder ein Polyesteramid
und/oder ein Polyesterurethan eignen sich zudem als Klebstoff
oder aber kénnen verwendet werden als Beschichtungen, wie
beispielsweise filir die ImprAgnierung von textilen Geweben.
Dabei hat es sich gezeigt, dass die fur diese Anwendungsbe-
reiche geeigneten, erfindungsgemiss vorgeschlagenen Polymer-
mischungen vorzugsweise wenigstens teilweise in alkoholischen
Lésungsmitteln geldst vorgelegt und appliziert werden. So
wurde beispielsweise im Zusammenhang mit einigen Versuchs-
beispielen lUberraschend festgestellt, dass die so hergestell-
ten Polymermischungen in heissem Alkohol-Aethanolgemisch 1&s-
lich sind. Auch in diesem Falle ergab sich eine mégliche Ver-
wendung im Sinne eines biologisch abbaubaren Klebstoffes, als
Beschichtung bzw. Impragnierung, welche hydrophobe Eigen-
schaften bewirkt und wasserdampfdurchlissig ist.

Als Losemittel haben sich allerdings nebst Alkoholen auch
Ketone, Aether, halogenierte oder halogenfreie Kohlenwasser-
stoffe oder Ester als geeignet erwiesen, wobei bevorzugt Ace-
ton, Essigsaure-Ethylester, Isopropancl, Methanol, Dichlorme-
than, Chloroform, Tetrahydrofuran, Ethanol oder Tuluol ver-
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wendet werden. Die Konzentration der L&sungen liegen erfin-
dungsgemass zwischen 70 Gew.% und 1 Gew.% Polymeranteil, be-
vorzugt zwischen 50 Gew.% und 8 Gew.% Polymeranteil, beson-

ders bevorzugt zwischen 40 Gew.% und 19 Gew.$% Polymeranteil.

Auf diese Art und Weise lassen sich somit Ldsungen kompo-
stierbarer Klebstoffe herstellen, die zum Verkleben verwendet
werden koénnen, beispielsweise mittels einer geeigneten Ver-
klebevorrichtung, bevorzugt bei Temperaturen in der Grdssen-
ordnung zwischen ca. 60 - 100°C. Durch Anlegen beispielsweise
von Vakuum zum beschleunigten Entfernen des Ldsemittels oder
durch Zugabe von Kristallisationsbeschleunigern kann der Kle-
bevorgang beschleunigt werden. Mittels der erfindungsgemidssen
Klebstoffe kdénnen u.a. Leder, Keramik, Holz, Pappe, Papier
oder Kunststoffe verklebt werden.

Wiederum eine weitere Anwendung der erfindungsgemiss defi-
nierten thermoplastischen Stirke bzw. der Polymermischungen,
basierend auf thermoplastischer Stérke, stellt die Herstel-
lung flexibler Verpackungen dar, bestehend aus Papier und
einer Folie aus dem erfindungsgemdssen Werkstoff, indem das
Papier mit der Folie durch Kalandrieren bei erh&hter Tempera-
tur kaschiert wird. Dieser Verbund aus Papier und Biokunst-
stoffolie ist leicht bedruckbar, biologisch abbaubar und zur
Herstellung von flexiblen Verpackungen im Food- und Non Food-

Sektor geeignet.

Hochwertige Tapeten, sogenannte Vinyltapeten, werden durch
Beschichten mit einem PVC-Plastisol im Siebdruck- oder Tief-
druckverfahren hergestellt. Die Emissions- und Umweltprobleme
von Produkten, die PVC enthalten, sind hinlinglich bekannt.
Aus den erfindungsgemdssen Polymermischungen kdénnen Blas-
oder Flachfolien hergestellt werden in einer fir die Tape-

tenbeschichtung tdblichen Schichtdicke von 80 - 120 um, welche
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Beschichtungen ggf. Flllstoffe und weitere Additive enthalten
kénnen, die mit dem Tapetenpapier durch Heissiegeln in einem

Kalanderwerkzeug verbunden werden und dann wie bekannt mehr-

fach bedruckt werden.

Durch wesentlich verbesserte Werkstoff-Eigenschaften der er-
findungsgemassen Polymermischungen, insbesondere in bezug auf
hohe Dimensionsstabilitdt, auch unter wechselnden Klimabedin-
gungen, ergeben sich Anwendungen, welche in der Vergangenheit
anderen hochwertigen Werkstoffen vorbehalten blieben. Dies
insbesondere deshalb, da diese neu entwickelten, erfindungs-
gemidssen Werkstoffe biologisch abbaubar sind, wenn das Milieu
und die Umweltbedingungen entsprechende Voraussetzungen an-
bieten. So ergibt sich als weitere Anwendung die Herstellung
von Mandver- und Ubungsmunition im Wehrbereich, welche in der
Vergangenheit aus Kunststoffen hergestellt wurden, welche
nach dem Gebrauch entsprechende Umweltverschmutzungen auslé-
sen, da sie bekanntlich nicht oder nur ungenligend eingesam-
melt werden kdénnen. Es ist daher vorteilhaft, wenn diese Ma-
ndver- und Ubungsmunition aus den erfindungsgemassen, biolo-
gisch abbaubaren Werkstoffen hergestellt werden kann.

Wiederum aus dem Wehrbereich sind sogenannte Uberfahrhilfen
und Faltstrassen bekannt, welche nebst den militArischen aber
auch in zivilen Bereichen vielfdltig eingesetzt werden, um
unwegsame Bereiche befahrbar zu machen. Faltstrassen werden
Uiblicherweise aus Metallwerkstoffen, selten aus Kunststoff
hergestellt. Theoretisch sollten Faltstrassen nach der Ubung
oder dem Einsatz wieder aufgenommen werden, praktisch wird
dies aber nicht durchgefihrt, weil die Faltstrassen nach der
Belastung durch Schwerverkehr, insbesondere durch schwere
Lastwagen und Panzerfahrzeuge verzogen sind und damit fir
einen weiteren Einsatz unbrauchbar. Um auch in diesem Fall
die Umweltbelastung zu reduzieren, werden Faltstrassen vor-

teilhafterweise aus den vorgeschlagenen, hochfesten, biolo-
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gisch abbaubaren Werkstoffen hergestellt.

Ferner kénnen mittels erfindungsgemiss vorgeschlagener Poly-
merldsungen nicht wasserfeste, kompostierbare Gegenstande
wasserfest ausgeriistet werden, indem diese Gegenstiande bei
Temperaturen oberhalb 60°C bevorzugt oberhalb 70°C beschich-
tet werden. Die nicht wasserfesten kompostierbaren Gegenstan-
de kdnnen sein: Celluloseprodukte, wie beispielsweise Papier
oder Pappe, textile Gebilde, wie beispielsweise Stoffe oder
Vliese, Holz oder Holzwerkstoffe, stirkehaltige Materialien,
wie beispielsweise Stdrkeschaum mit oder ohne biologisch ab-
baubaren Polymeren als Blendpartner, Folien oder Formteile
aus biologisch abbaubaren Werkstoffen, Leder oder Lederwerk-
stoffe, Chitin bzw. Produkte daraus. Die erfindungsgemissen
Ueberzige sind auch zur Papierbeschichtung geeignet. Eben-
falls Verwendung finden kdénnen die erfindungsgemidssen Ueber-
zlige zur Korrosioninhibierung von Metallen. Ferner kénnen
Einweggeschirr, Aufbewahrungsbehdlter oder Sirge mit wasser-
festen Ueberziigen versehen werden. Die Schichtdicke des
Ueberzugs betrdgt im allgemeinen 0,1 - 20, vorzugsweise 0,5 -

10, insbesondere 1 - 5 mm.

Selbstverstandlich eignen sich die erfindungsgemidssen polyme-
ren Werkstoffe auf Basis thermoplastisch verarbeitbarer Star-
ke aber auch fir x-beliebige andere Anwendungen, wie bei-

spielsweise auch flir Spritzgusseinwegprodukte, etc.
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Patentanspriiche:

1. Polymerer Werkstoff, bestehend im wesentlichen aus oder
auf Basis thermoplastischer Starke, dadurch gekennzeichnet,
dass die thermoplastische Stirke als Plastifizier- oder
Quellmittel, weitgehendst verantwortlich fir die Umwandlung
von nativer Stadrke oder Stdrkederivaten in thermoplastische
Starke, mindestens ein hydrophobes biologisch abbaubares Po-
lymer enthdlt, wobei die thermoplastische Stirke erhdltlich
ist durch Mischen von nativer Stirke oder Stirkederivaten mit
dem biologisch abbaubaren Polymer in der Schmelze bei einem
Wassergehalt von < 5 Gew%, bezogen auf das Gesamtgewicht der

Mischung.

2. Polymerer Werkstoff, insbesondere nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass als Plastifizier- oder Quellmittel ein
Polymer aus der nachfolgenden Reihe vorliegt:

- ein aliphatischer Polyester,

- ein Copolyester mit aliphatischen und aromatischen Bld&cken,
- ein Polyesteramid,

- ein Polyesterurethan,

- ein Polyethylenoxid-Polymer bzw. ein Polyglycol,

- und/oder Mischungen davon.

3. Polymerer Werkstoff nach einem der Anspriiche 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet, dass die thermoplastische Starke er-
haltlich ist durch mindestens teilweise in situ-Reaktion der
Starke oder Stdrkederivate mit dem hydrophoben Polymeren
durch Mischen in der Schmelze bei einem Wassergehalt von < 5
Gew¥, vorzugsweise < 1 Gew¥ und dem gegebenenfalls optionalen
Hinzuflgen eines niedermolekularen weiteren Plastifizier-
oder Quellmittels.

4. Polymerer Werkstoff nach einem der Anspriliche 1 bis 3, da-
durch gekennzeichnet, dass die thermoplastische Stirke minde-
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stens ein hydrophobes biologisch abbaubares Polymer enthalt,
in der Grdssenordnung von 10 - 40 Gew.%, vorzugsweise 20 - 36
Gew.%, bezogen auf die Mischung Stdrkeanteil/Plastifizier-
oder Quellmittel.

5. Polymerer Werkstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 4, da-
durch gekennzeichnet, dass er nebst thermoplastischer Starke
und dem Plastifizier- oder Quellmittel mindestens ein weite-
res hydrophobes biologisch abbaubares Polymer enthalt.

6. Polymerer Werkstoff nach Anspruch 5, dadurch gekennzeich-
net, dass das weitere hydrophobe biologisch abbaubare Polymer
ein Polymer aus der nachfolgenden Liste ist:

- ein aliphatischer Polyester,

- ein Copolyester mit aliphatischen und aromatischen Bldcken,
- ein Polyesteramid,

- ein Polyesterurethan,

- ein Polyethylenoxidpolymer bzw. ein Polyglycol

- und/oder Mischungen davon.

7. Polymerer Werkstoff nach einem der Anspriiche 5 oder 6,
dadurch gekennzeichnet, dass das weitere Polymer identisch
ist mit dem Plastifizier- oder Quellmittel.

8. Polymerer Werkstoff nach einem der Anspriiche 5 bis 7, da-
durch gekennzeichnet, dass als das mindestens eine hydrophobe
bioclogisch abbaubare Polymer und/oder als mindestens ein wei-
teres hydrophobes biologisch abbaubares Polymer ein Polymer
aus der nachfolgenden Aufzdhlung eingesetzt wird:

Aliphatische und teilaromatische Polyester aus
A) linearen bifunktionellen Alkoholen, wie beispielsweise

Ethylenglycol, Hexadiol oder bevorzugt Butandiol und/-
oder gegebenenfalls cycloaliphatischen bifunktionellen



WO 97/48764 PCT/IB97/00749

B)

Alkoholen, wie beispielsweise Cyclohexandimethanol und
zusatzlich gegebenenfalls geringen Mengen hdherfunk-
tionellen Alkoholen, wie beispielsweise 1,2,3-Propan-
triol oder Neopentylglycol sowie aus linearen bifunk-
tionellen Siuren, wie beispielsweise Bernsteinsiure
oder Adipinsdure und/oder gegebenenfalls cycloalipha-
tischen bifunktionellen Sauren, wie beispielsweise Cy-
clohexandicarbonsdure und/oder gegebenenfalls aroma-
tischen bifunktionellen Siuren, wie beispielsweise Te-
rephthalsdure oder Isophthalsidure oder Naphthalindi-
carbonsaure und zusatzlich gegebenenfalls geringen
Mengen héherfunktionellen Siuren, wie beispielsweise

Trimellitsdure oder

aus saure- und alkoholfunktionalisierten Bausteinen,
beispielsweise Hydroxybuttersiure oder Hydroxyvaleri-
ansaure oder deren Derivaten, beispielsweise g-Capro-

lacton,

oder einer Mischung oder einem Copolymer aus A und B,

wobel die aromatischen S3uren nicht mehr als 50 Gew.% Anteil,

bezogen auf alle Siuren, ausmachen;

Aliphatische Polyesterurethane aus

C)

einem Esteranteil aus linearen bifunktionellen Alkoho-
len, wie beispielsweise Ethylenglycol, Butandiol, He-

xandiol, bevorzugt Butandiol, und/oder gegebenenfalls

cycloaliphatischen bifunktionellen Alkoholen, wie bei-
spielsweise Cyclohexandimethanol und zusidtzlich gege-

benenfalls geringen Mengen hdherfunktionellen Alkoho-

len, wie beispielsweise 1,2,3-Propantriol oder Neopen-
tylglycol sowie aus linearen bifunktionellen Siuren,
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wie beispielsweise Bernsteinsiure oder Adiphinsiure
und/oder gegebenenfalls cycloaliphatischen und/oder
aromatischen bifunktionellen Siuren, wie beispielswei-
se Cyclohexandicarbonsdure und Terephthalsiaure und zu-
satzlich gegebenenfalls geringen Mengen hdéherfunk-
tionellen Sduren, wie beispielsweise Trimellitsaure
oder

D) aus einem Esteranteil aus sdure- und alkoholfunktiona-
lisierten Bausteinen, beispielsweise Hydroxybuttersiu-

re und Hydroxyvaleriansdure, oder deren Derivaten,

beispielsweise e-Caprolacton,

oder einer Mischung oder einem Copolymer aus C) und D), und

E) aus dem Reaktionsprodukt von C) und/oder D) mit ali-
phatischen und/oder cycloaliphatischen bifunktionellen
und zusdtzlich gegebenenfalls hoéherfunktionellen Iso-
Cyanaten, z.B. Tetramethylendiisocyanat, Hexamethylen-
diisocyanat, Isophorondiisocyanat, gegebenenfalls zu-
satzlich mit linearen und/oder cycloaliphatischen bi-
funktionellen und/oder hdherfunktionellen Alkoholen,
z.B. Ethylenglycol, Butandiol, Hexandiol, Neopentyl-
glycol, Cyclohexandimethanol,

wobei der Esteranteil C) und/oder D) mindestens 75 Gew.%, be-

zogen auf die Summe aus C, D) und E) betragt;
Aliphatisch-aromatische Polyestercarbonate aus

F) einem Esteranteil aus linearen bifunktionellen Alkoh-
len, wie beispielsweise Ethylenglykol, Butandiol, He-
xandiol, bevorzugt Butandiol, und/oder cycloaliphati-
schen bifunktionellen Alkoholen, wie beispielsweise



WO 97/48764 PCT/IB97/00749

G)
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Cyclohexandimethanol und zusdtzlich gegebenenfalls ge-
ringen Mengen hdéherfunktionellen Alkoholen, wie bei-
spielsweise 1,2,3-Propantriol oder Neopentylglycol so-
wie aus linearen bifunktionellen Siuren, wie bei-
spielsweise Bernsteinsiure oder Adipinsiure und/oder
gegebenenfalls cycloaliphatischen bifunktionellen S3u-
ren, wie beispielsweise Cyclohexandicarbonsiure und
zusatzlich gegebenenfalls geringen Mengen hoéherfunk-
tionellen Sdauren wie beispielsweise Trimellitsaure

oder

aus einem Esteranteil aus sidure- und alkoholfunktiona-
lisierten Bausteinen, beispielsweise Hydroxybuttersau-

re oder Hydroxyvaleriansdure oder deren Derivaten,

beispielsweise €-Caprolacton.

oder einer Mischung oder einem Copolymer aus F) und G) und

H)

einem Carbonatanteil, der aus aromatischen bifunktio-
nellen Phenolen, bevorzugt Bisphenol-A und Carbonat-
spendern, beispielsweise Phosgen, hergestellt wird,

wobei der Esteranteil F) und/oder G) mindestens 70 Gew. %,

bezogen auf die Summe aus F), G) und H) betragt;

Aliphatische Polyesteramide aus

I)

einem Esteranteil aus linearen und/oder cycloaliphati-
schen bifunktionellen Alkoholen, wie beispielsweise
Ethylenglycol, Hexandiol, Butandiol, bevorzugt Butan-
diocl, Cyclohexandimethanol, und zusidtzlich gegebenen-
falls geringen Mengen hdherfunktionellen Alkoholen,
z.B. 1,2,3-Propantriol oder Neopentylglycol, sowie aus
linearen und/oder cycloaliphatischen bifunktionellen
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Sauren, z.B. Bernsteinsiure, Adipinsiure, Cyclohexan-
dicarbonsiure,

bevorzugt Adipinsdure und zusitzlich gegebenenfalls
geringen Mengen hoherfunktioneller S&uren, z.B. Tri-
mellitsaure, oder

aus einem Esteranteil aus siure- und alkoholfunktiona-
lisierten Bausteinen, beispielsweise Hydroxybuttersiu-

re, oder Hydroxyvaleriansiure, oder deren Derivaten,

beispielsweise e-Caprolacton,

oder einer Mischung oder einem Copolymer aus I) und K), und

L)

M)

einem Amidanteil aus linearen und/oder cycloaliphati-
schen bifunktionellen und zusitzlich gegebenenfalls
geringen Mengen héherfunktionellen Aminen, z.B. Tetra-
methylendiamin, Hexamethylendiamin, Isophorondiamin,
sowie aus linearen und/oder cycloaliphatischen bifunk-
tionellen und zusdtzlich gegebenenfalls geringen Men-
gen héherfunktionellen Sauren, z.B. Bernsteinsdure
oder Adipinsaure, oder

aus einem Amidanteil aus sdure- und aminfunktionalisi-
erten Bausteinen, bevorzugt w-Laurinlactam und beson-

ders bevorzugt & -Caprolactam,

oder einer Mischung aus L) und M) als Amidanteil, wobei

der Esteranteil I) und/oder K) mindestens 30 Gew.%, bezogen

auf die Summe aus I), K), L) und M) betragt.

9. Polymerer Werkstoff nach einem der Anspriche S bis 7, da-
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durch gekennzeichnet, dass als Plastifizier- oder Quellmittel
bzw. als weiteres hydrophobes biologisch abbaubares Polymer
ein Polyester-Copolymer eingesetzt wird, erhialtlich durch
Polykondensation von einerseits mindestens einem Diol aus der
Reihe 1,2-Ethandiocl, 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol und/oder
1,6-Hexandiol mit andererseits mindestens einer aromatischen
Di-Carbonsdure, wie beispielsweise Terephtalsaure und gegebe-
nenfalls mindestens einer aliphatischen Di-Carbonsidure, wie

Adipinsdure und/oder Sebacinsdure.

10. Polymerer Werkstoff nach einem der Anspriiche 5 bis 9,
dadurch gekennzeichnet, dass als Plastifizier- oder Quellmit-
tel und/oder als weiteres hydrophobes biologisch abbaubares
Polymer ein aliphatischer Polyester bzw. Copolyester vorgese-
hen ist, wie beispielsweise Polymilchsidure, Polyhy-
droxybuttersiure, Polyhydroxybenzoesiure, Polyhydroxybutter-
sdure-Hydroxyvaleriansiure-Copolymer oder Polycaprolacton.

11. Polymerer Werkstoff nach einem der Anspriiche 5 bis 10,

dadurch gekennzeichnet, dass als Plastifizier- oder Quellmit-

tel und/oder als weiteres hydrophobes biologisch abbaubares

Polymer mindestens ein Polymer der nachfolgenden Liste ver-

wendet wird:

- oligomere Polyesteramide mit einem Molgewicht ab 300,
vorzugsweise ab 1000, sowie polymere Polyesteramide ab
1000 mol/Gew., vorzugsweise {ber 10 000, erhdltlich
durch Synthese aus den nachfolgenden Monomeren:

Dialkohole wie Ethylenglykol, 1,4-Butandiol, 1,3-Propandiol,
1,6-Hexandiol, Diethylenglykol u.a. und/oder Dicarbonsiure
wie Oxalsdure, Bernsteinsdure, Adipinsdure u.a. auch in Form
ihrer jeweiligen Ester (Methyl-, Ethyl- usw.)

und/oder Hydroxycarbonsiuren und Lactone wie Caprolacton u.a.

und/oder Aminocalkohole wie Ethanolamin, Propanolamin usw.
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und/oder cyclische Lactame wie _-Caprolactam oder Laurinlac-
tam usw.

und/oder w-Aminocarbonsduren wie Aminocapronsiure usw.
und/oder Mischungen (1:1 Salze) aus Dicarbonsiuren wie Adi-
pinsdure, Bernsteinsaure usw. und Diaminen wie Hexamethylen-

diamin, Diaminobutan usw.

12. Polymerer Werkstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 11,
dadurch gekennzeichnet, dass mindestens eine weitere Kompo-
nente, wie ein Additiv, Zuschlagstoff oder Fiullstoff mitein-
geschlossen ist, wie ein Weichmacher, ein Stabilisator, ein
Antiflammittel, ein weiteres biologisch abbaubares Biopoly-
mer, wie Celluloseester, Cellulose, Polyhydroxybuttersdure,
ein hydrophobes Protein, Polyvinylalkohol, Gelatine, Zein,
Polysaccarid, Polylactid, Polyvinylacetat, Poly- acrylat,
ein Zuckeralkohol, Schellack, Casein, ein Fettsiurederivat,

Pflanzenfasern, Lecithin oder Chitosan.

13. Verfahren zur Herstellung eines polymeren Werkstoffes,
bestehend im wesentlichen aus oder auf Basis thermoplasti-
scher Starke, dadurch gekennzeichnet, dass Starke, wie ins-
besondere native Starke oder Derivate davon in der Schmelze
mit einem Plastifizier- oder Quellmittel homogenisiert wird,
wobei der Wassergehalt vor oder beim Mischen auf < 5 Gew%,
vorzugsweise < 1 Gew.%, bezogen auf das Gewicht der Mischung
reduziert wird, und wobei als Plastifizier- oder Quellmittel
mindestens ein hydrophobes biologisch abbaubares Polymer ver-

wendet wird.

14. Verfahren zur Herstellung eines polymeren Werkstoffes,
bestehend im wesentlichen aus oder auf Basis thermoplasti-
scher Starke, dadurch gekennzeichnet, dass Stdrke, wie insbe-
sondere native Stérke oder Derivate davon, in der Schmelze
mit einem hydrophoben, biologisch abbaubaren Polymeren, wie

insbesondere einem Blockpolymeren gemischt wird, wobei das
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hydrophobe Polymer mit der Stdrke oder dem Derivat davon in
situ reagiert, welches Reaktionsprodukt gegebenenfalls bei
Hinzuflgen zusdtzlichen biologisch abbaubaren Polymers oder
eines weiteren hydrophobisch biologisch abbauren Polymeres
als Phasenvermittler zur Bildung einer homogenen Polymer-

schmelze dient.

15. Verfahren nach Anspruch 13 oder 14, dadurch gekenn-
_zeichnet, dass als Plastifizier- oder Quellmittel, weitge-
hendst verantwortlich fir die Umwandlung von nativer Starke
oder Derivate davon in thermoplastische Stirke mindestens ein
Polymer aus der nachfolgenden Liste verwendet wird:

.- ein aliphatisches Polyester,

- Copolyester mit aliphatischen und aromatischen Blécken,

- Polyesteramid,

- Polyesterurethan,

- ein Polyethylenoxid-Polymer bzw. ein Polyglycol,

- und/oder Mischungen davon.

16. Verfahren nach einem der Anspriiche 13 bis 15, dadurch
gekennzeichnet, dass der Wassergehalt vor oder beim Mischen
auf < 0,5 Gew.%, vorzugsweise < 0,1 Gew.% reduziert wird.

17. Verfahren nach einem der Anspriiche 13 bis 16, dadurch
gekennzeichnet, dass das Mischen der Schmelze in einem Tempe-
raturbereich von ca. 120 - 260°C erfolgt, vorzugsweise in

einem Bereich von ca. 140 - 210°C.

18. Verfahren nach einem der Anspriiche 13 bis 17, dadurch
gekennzeichnet, dass das Mischen in einem Extruder oder Kne-
ter erfolgt, und dass nach Abzug der Schmelze aus der Dise
diese in einem Wasserbad gekihlt und konditioniert wird, um
anschliessend beispielsweise granuliert zu werden.
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19. Verfahren zum Herstellen von Blasfolien aus einem polyme-
ren Werkstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der beispielsweise als Granulat vorliegen-
de polymere Werkstoff vor dem Verarbeiten durch Blasen mit

einem Weichmacher, wie Glyzerin, Sorbitol, etc. und/oder Was-

ser konditioniert wird.

20. Verfahren nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dass
der als Granulat vorliegende polymere Werkstoff zu einem Was-
sergehalt von 1 - 6 Gew.% konditioniert wird, und anschlie-
ssend zu Folien geblasen wird, wobei die hergestellte Folie
vorzugsweise noch unmittelbar nach Herstellen in relativ
feuchter Umgebung gelagert wird, mit einer relativen Feuchte

> 40 %.

21. Verfahren zum Verarbeiten eines polymeren Werkstoffes
nach einem der Anspriche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet,
dass zum Spritzen oder Extrudieren des als Granulat vorlie-
genden Werkstoffes der Wassergehalt auf max. 1,0 Gew.%, vor-

zugsweise 0,4 Gew.% reduziert wird.

22. Ein- oder Mehrschichtfolie, mindestens enthaltend eine
Schicht, bestehend aus einem polymeren Werkstoff nach einem
der Anspriche 1 bis 12.

23, Flexible Verpackungsfolie, enthaltend mindestens eine
durch Kalandrieren bei erhdhter Temperatur erhdltliche

kaschierte Verbundfolie, mindestens enthaltend Papier und
eine Schicht aus einem polymeren Werkstoff nach einem der

Anspriche 1 bis 12.

24. Behdltnis oder Flasche, hergestellt mittels Formblasen,
bestehend im wesentlichen aus einem polymeren Werkstoff nach

einem der Anspriche 1 bis 12.
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25. Textiles Erzeugnis, wie Fasern, Monofile, Garne, Seile,
Leinen, Flocken, Watten, Gewebe, Filze, Vliese, bestehend im
wesentlichen aus einem polymeren Werkstoff nach einem der
Ansprliche 1 bis 12.

26. Filtermaterial, bestehend im wesentlichen aus einem poly-
meren Werkstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 12 oder einem
textilen Erzeugnis nach Anspruch 25, wobei das Filtermaterial
beispielsweise als Zigarettenfilter vorliegt.

27. Hygieneartikel, wie Windeln, Binden, Inkontinenzprodukte,
Betteinlagen und dgl., aufweisend mindestens ein Vlies
und/oder ein Backsheet, im wesentlichen bestehend aus einem
polymeren Werkstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 12.

28. Klebstoff, im wesentlichen bestehend aus einem polymeren
Werkstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 12 oder einer vor-
zugsweise alkoholischen L&sung davon.

29. Beschichtung, wie insbesondere ein Imprdgnierungsmittel,
im wesentlichen bestehend aus einem polymeren Werkstoff nach
einem der Anspriiche 1 bis 12 oder einer vorzugsweise alkoho-

lischen L&sung davon.

30. Mandver- oder Ubungsmunition, im wesentlichen bestehend
aus einem polymeren Werkstoff nach einem der Anspriche 1 bis
12.

31. Uberfahrhilfen oder Faltstrassen sowohl im milit&Arischen
wie auch im zivilen Bereich fir das Befahrbarmachen von un-
wegsamen Bereichen, im wesentlichen bestehend aus einem poly-
meren Werkstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 12.

32. Verfahren zum Herstellen ein- und mehrschichtiger Flach-
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oder Blasfolien, von denen mindestens eine Schicht aus einer
Polymermischung nach einem der Anspriiche 1 bis 12 besteht,
insbesondere hergestellt nach einem der Anspriche 13 bis 18,
wobei die Plastifizierung des Rohstoffs und die anschliessen-

de Folienherstellung kontinuierlich und einstufig erfolgt.
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