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3)

Stirke, eine Alpha-Hydroxycarbonsdure ROHCOOH, wobei R CH; oder CH3CH, bedeutet, in einer Menge von 0,1 bis 5, vorzugsweise
0,1 bis 3, besonders bevorzugt 0,1 bis 1 Gew. % bezogen auf die thermoplastische Stirke sowie ein thermoplastisches Polymer, bei
welchen Verfahren das Compound bzw. die Folie wéihrend oder nach seiner/ihrer Extrusion einem zusétzlichen Erwdrmungsschritt auf
100-140 °C ausgesetzt wird. Ebenfalls beschrieben wird eine zur Herstellung des Compounds verwendbare thermoplastische Stérke,
ein durch das Verfahren hergestelltes Compound sowie eine aus einem solchen Compound hergestellte transparente Folie.
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Compound bzw. Folie enthaltend thermoplastische Starke sowie ein thermoplastisches

Polymer

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Compounds enthaltend

thermoplastische Starke, sowie eine aus diesem Compound hergestellte Folie.

Nach géangiger Definition handelt es sich bei thermoplastischer Stérke (im Folgenden auch
TPS genannt) um ein amorphes- oder semikristallines Material, bestehend aus
aufgeschlossener oder destrukturierter Starke und einem oder mehreren Weichmachern.
TPS kann wiederholt in den plastischen Zustand Uberflhrt und wieder ausgehartet werden,
wodurch eine Formgebung unter Einwirkung von Hitze und Scherung mdglich ist, was eine
Verarbeitung mittels Techniken der Kunststoffindustrie erlaubt. TPS als Werkstoff besitzt
Ublicherweise  hydrophilen  Charakter, was eine starke  Abhangigkeit der
Materialeigenschaften von den klimatischen Umgebungsverhéltnissen bedingt. Aus diesem
Grund erfolgt nur selten der direkte bzw. alleinige Einsatz von TPS flr die Herstellung von
Biokunststoffen. Die Verwendung von fein verteilter TPS (disperse Phase) in einer
Polymermatrix (kontinuierliche Phase) bietet hingegen die Mdéglichkeit a) den biobasierten
Anteil in Kunststoffformulierungen erheblich zu erhéhen sowie b) in Abhangigkeit von der
Wahl des Matrixpolymers eine biologisch abbaubare Komponente zu integrieren. Materialien
an welche die Anforderung nach einer vollstédndigen biologischen Abbaubarkeit oder
Kompostierbarkeit gestellt werden, erfordern den Einsatz einer Polymermatrix, welche in
biologischem Medium sowie unter Einwirkung von Wasser durch den Einfluss von

Mikroorganismen abgebaut bzw. verstoffwechselt werden kann.

Thermoplastische Polymere kdnnen durch Temperaturerhéhung wiederholt aufgeschmolzen
werden. Nach dem Abkuhlen liegen sie in vorwiegend kristalliner oder amorpher Struktur vor.
Diese Eigenschaft wird zum Zwecke der Formgebung genutzt und funktioniert aufgrund der
Tatsache, dass die Glastubergangstemperatur (Tg) von Thermoplasten unter der
Raumtemperatur liegt. Beispiele fur biologisch abbaubare thermoplastische Polymere sind
z.B. Polybutylenadipate-co-terephthalat, Polycaprolacton, Polymilchs&ure oder
Polybutylensuccinat. Native Stéarke zeigt dieses Verhalten nicht. Bei der Verarbeitung zu
einem thermoplastischen Werkstoff wird die urspringlich semikristalline, kérnige Struktur
aufgebrochen, um eine kontinuierliche amorphe Phase zu erzeugen und so Starke einer
Formgebung mit konventionellen Kunststoffverarbeitungsmethoden zuganglich zu machen.
Beim Erhitzen Gber die Verkleisterungstemperatur beginnt Starke in Gegenwart von Wasser
zu quellen. Dabei diffundiert Fllssigkeit in das Innere der Kérner und interagiert schlielich

mit den freien Hydroxygruppen der Starkemoleklile. Dadurch werden die



WO 2020/136231 PCT/EP2019/087058
-

Wasserstoffbrickenbindungen gebrochen, das Material verliert an Kiristallinitdt und
schlieBlich beginnen amorphe Bereiche in Lésung zu gehen. Der Prozess wird im
Wesentlichen durch den Temperaturverlauf bestimmt. Bis zu einem Schwellenwert von ca.
50 °C ist der Vorgang weitestgehend reversibel. Bei weiterer Erwarmung setzt irreversibel
starke Quellung ein. Der Verlust an Kristallinitdt flihrt dazu, dass die Starkekdrner ihre
Zwiebelschalenstruktur und die unter dem Mikroskop erkennbare Doppelbrechung verlieren
und die Viskositdt der Suspension rapide ansteigt. In einem Extrusionsprozess werden
alternativ zu Wasser Weichmacher zugesetzt, um den Aufschluss der Starke unter diesen
wasserlimitierten Bedingungen zu erreichen. Durch den Einsatz von Weichmachern wie
Glycerin, Sorbit, Erythrit, Polyethylenglycol, unterschiedlichen Mono- und Disacchariden oder
Zuckeralkoholen werden, analog der Wirkung von Wasser, zwischenmolekulare
Wechselwirkungen durch das Aufbrechen der Wasserstoffbriicken zwischen den
Starkemolekillen reduziert. Der Vorgang im Extruder wird von einer Aufspaltung der
Polymerketten und somit einer teilweise stattfindenden Depolymerisation begleitet, wodurch
sowohl die Schmelz- als auch die Glastbergangstemperatur bis unter die

Degradationstemperatur sinken.

Aus der US 5,362,777 ist die Herstellung thermoplastischer Stérke (TPS) unter Zumischung
von Weichmachern, z.B. Sorbit bzw. Sorbitol, bekannt, zur Verbesserung der

FlieReigenschaften kénnen auch Pflanzenfette hinzugegeben werden.

Die WO 99/61524 betrifft eine Folie aus einem thermoplastischen Polymergemisch,
enthaltend TPS, mindestens ein Polyesterurethan, einen Weichmacher wie z.B. Sorbit, sowie

als Gleitmittel Epoxygruppen enthaltende Ole, insbesondere epoxidiertes Leindl.

Die DE 198 24 968 A1 offenbart ebenfalls eine Folie aus einem thermoplastischen
Polymergemisch, enthaltend TPS, mit einem durch Polykondensation oder Polyaddition
erhéltlichen Polymer, enthaltend Weichmacher, z.B. Sorbit, sowie als Gleitmittel pflanzliche
Fette oder Ole.

GemaR der WO 2012/162085 A1 werden TPS, Ol und/oder Wachs (epoxidiertes Pflanzendl,
bzw. Leindl) geoffenbart. TPS ist ein Ausgangsprodukt, zwingend nétig fur die Verarbeitung
von thermoplastischer Starke ist die Anwesenheit eines weiteren thermoplastischen

Polymers.

Die WO 2006/042364 A1 schlieBlich offenbart eine Mischung aus Sorbit und weiteren

Weichmacher, z.B. epoxidiertem Leindl. Stérke ist ein Ausgangsprodukt, abgesehen von der
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Starke liegt noch ein wasserldsliches Polymer vor, z.B. Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat oder

Copolymere von Ethylen- und Vinylalkohol.

Die aus dem oben genannten Stand der Technik bereits bekannte TPS ist, trotz des
Zusatzes an Weichmachern, inhdrent brichig und hydrophil. Somit kdénnen bei der
Verwendung reiner TPS die hohen Anforderungen (Festigkeit, Wasserbestandigkeit), wie sie

an technische Produkte in der Folienextrusion gestellt werden, nicht abgedeckt werden.

Aufgrund von starken Viskositédtsunterschieden ist eine feine Dispergierung von TPS in einer
Polymermatrix nur unter hoher Schereinwirkung effizient (die TPS besitzt eine sehr hohe
Viskositat, das Polymer dagegen tendenziell eine niedrige). Im Zuge dessen kann es zu
einer mechanischen Schadigung der TPS Phase und einer damit einhergehenden
Braunfarbung des Compoundmaterials kommen. Weiters fihrt die hohe Viskositat der
unbehandelten TPS zu einer erschwerten Verarbeitbarkeit, welche sich in gesteigerten

Drehmoment- und Druckverhaltnissen im Extruder niederschlagt.

AuBerdem ist die Vertraglichkeit an den Grenzflachen zwischen der hydrophilen TPS und
dem hydrophoben Polymer limitiert. Dies fihrt zu einer Beeintrachtigung der mechanischen
Werkstoffeigenschaften (Zugfestigkeit, Dehnbarkeit), sowie zu optischen EinbuRen (sinkende
Transparenz und damit steigende Opazitat) im Endprodukt. Fur letzteres Problem gibt es

bisher in der Literatur noch keinen praktikablen Lésungsansatz.

Die CN 107 955212 betrifft einen biologisch vollstdndig abbaubaren Kunststofffilm
enthaltend eine thermoplastische Starke, ein bioabbaubares Polymer wie Polymilchsdure (im
Dokument Poly(lactic acid) sowie weitere Inhaltsstoffe. Die zur Herstellung von Blasfolien
verwendete Zusammensetzung enthélt 20-80 Gewichtsprozent einer solchen Poly(lactic
acid), vorzugsweise betragt das Gewichtsverhdltnis von thermoplastischer Stérke zu
Poly(lactic acid) etwa 20 zu 80 bis 80 zu 20. Eine mdgliche Transparenz der hergestellten

Blasfolie wird nicht erwéhnt.

Ahnliches trifft fir die CN 103 159 984 zu, auch dort wird die Verwendung von Poly(lactic
acid) zusammen mit thermoplastischer Stérke geoffenbart, wobei die Poly(lactic acid) hier in
einer Menge von 8-51 Gewichtsprozent vorliegt. Auch die CN 103 159 984 offenbart keine
mogliche Transparenz des hergestellten Produkts, auch wird keine Folie bzw. Blasfolie

erwahnt.



WO 2020/136231 PCT/EP2019/087058
-

Die derzeitig am Markt erhaltlichen TPS-Qualitdten lassen wegen mangelnder Kompatibilitat
zumeist einen Einsatz in einem Anteil von Uber 30-40 Gew. % im Compound bzw. in der
Folie nicht zu, ohne dass die mechanischen Eigenschaften der Endprodukte (Folien) stark
darunter leiden. Gewtinscht wére aber die Herstellung von Folien mit einem hdheren Anteil
(>40 Gew. %) an nachwachsenden Rohstoffen wie z.B. TPS. Die, mit steigendem
Starkegehalt, einhergehende Opazitdt ist zuséatzlich limitierend. Vor allem in der
Verpackungsindustrie ist der Umstieg auf biobasierte und biologisch abbaubare Werkstoffe
aus Grinden der Nachhaltigkeit und zur Reduktion des Aufkommens an langlebigen
Kunststoffabféllen zwingend erforderlich. Dieser Sektor stellt aber auch konkrete
Anforderungen in Hinblick auf die Transparenz (bzw. an die Opazitét) von Folienwerkstoffen,
da die Durchsichtigkeit von Verpackungen in einer Vielzahl an Anwendungen ein
zwingendes Kriterium zur Erflllung von Kundenerwartungen darstellt (z.B. transparente

Kunststoffumverpackungen, Obst- und Gemdusesackerl).

In unterschiedlichen Publikationen wird das Problem der Opazitdt beim Zusatz von TPS in
Biopolymercompounds behandelt. Dabei werden unterschiedliche Faktoren, wie z.B.
Amylose/Amylopektin Verhaltnis, Art des Weichmachers und Weichmachergehalt, sowie der

Einfluss von Flllstoffen auf die Transparenz thematisiert.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, die oben genannten Nachteile des Standes
der Technik zu Uberwinden und ein Verfahren zur Herstellung eines Compounds bzw. einer
Folie enthaltend thermoplastische Stérke sowie ein thermoplastisches Polymer zur
Verfigung zu stellen, welches Compound zur Herstellung von transparenten Folien mittels

Blas- bzw. Flachfolienextrusion zum Einsatz kommen kann.

Als Folie oder Film wird ein flachiges, dinnes Material mit einer Dicke im Bereich von 2-
500 um bezeichnet, wobei die zu erzielende Folienflexibilitdt im Wesentlichen von der Art

des eingesetzten Rohstoffes sowie von der Foliendicke abhangt.

Die Aufgabe wird erfindungsgeméaR geldst durch ein Verfahren zur Herstellung eines
Compounds bzw. einer Folie enthaltend thermoplastische Starke, eine Alpha-
Hydroxycarbonsdure ROHCOOH, wobei R CH, oder CH3CH, bedeutet, in einer Menge von
0,1 bis 5, vorzugsweise 0,1 bis 3, besonders bevorzugt 0,1 bis 1 Gew. % bezogen auf die
thermoplastische Starke sowie ein thermoplastisches Polymer, bei welchen Verfahren das
Compound bzw. die Folie wéhrend oder nach seiner/ihrer Extrusion einem zuséatzlichen
Erwarmungsschritt auf 100-140 °C ausgesetzt wird. Uberraschenderweise hat sich gezeigt,

dass durch den erfindungsgemaRen zusétzlichen Erwarmungsschritt auf 100-140 °C eines
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Compounds enthaltend thermoplastische Stéarke sowie ein thermoplastisches Polymer in
einem nachfolgenden Verarbeitungsschritt eine transparente Folie erhalten werden kann.
Der erfindungsgeman zwingend vorgesehene Erwarmungsschritt kann aber auch erst nach
der Weiterverarbeitung des Compounds, direkt an der Folie, durchgefihrt werden. Bezlglich
des erfindungsgemaR vorgesehenen Zusatzes einer Alpha-Hydroxycarbonsdure ROHCOOH
hat sich gezeigt, dass eine Uberschreitung der Obergrenze von 5 Gew. % (bezogen auf die
thermoplastische Stérke) zu einer Verringerung der Lebensdauer des hergestellten
Compounds/Folie aufgrund von Zersetzung und allgemein einer Verschlechterung der

physikalischen Eigenschaften flhrt.

Ebenfalls bevorzugt wird, wenn der zuséatzliche Erwarmungsschritt nach der Extrusion fr
das Compound mindestens 15 Minuten, bevorzugt mindestens 30 Minuten, besonders
bevorzugt mindestens 60 Minuten und flr die Folie mindestens 2 Minuten, bevorzugt
mindestens 5 Minuten, besonders bevorzugt mindestens 60 Minuten dauert.
Uberraschenderweise hat sich gezeigt, dass durch den Zusatz einer Alpha-
Hydroxycarbonséure, vorzugsweise von Milchsdure, Compounds hergestellt werden kénnen,
welche bei einer Verarbeitung nach dem Stande der Technik, gegebenenfalls (insbesondere
wenn der zuséatzliche Erwarmungsschritt nicht schon wahrend der Herstellung des
Compounds erfolgt ist) mit einem anschlieRenden Erwarmungsschritt auf 100-140 °C,
bevorzugt auf 120-140 °C, wahrend mindestens 15 Minuten, bevorzugt mindestens 30
Minuten, besonders bevorzugt mindestens 60 Minuten (fir das Compound), eine
transparente Folie ergeben. Der erfindungsgemaR zwingend vorgesehene zusatzliche
Erwarmungsschritt kann, wie gesagt, auch erst nach der Weiterverarbeitung des Compounds
direkt an der Folie durchgefihrt werden. Die Erwérmung der beschriebenen Folien auf 100-
140 °C, bevorzugt auf 120-140 °C, wahrend einer Dauer von mindestens 2 Minuten,
bevorzugt mindestens 5 Minuten, besonders bevorzugt mindestens 60 Minuten, ergibt dann

Uberraschenderweise ebenfalls eine transparente Folie.

Wenn im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung der Begriff ,transparent” verwendet
wird, so bezieht sich dieser jeweils auf einen Vergleich mit dem unbehandelten
Folienmaterial (bzw. auf ein aus unbehandelten Compounds hergestelltes Folienmaterial),
wobei transparent* als Steigerung der Transparenz im Vergleich zum Referenzmaterial
verstanden wird. Die Messung bzw. Berechnung der Transparenz bzw. der Opazitat
(Tribheit) wurde in verschiedensten Publikationen behandelt. Als Steigerung der

Transparenz bzw. als Reduktion der Opazitat gilt eine mittels Spektroskopie erkennbare
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Reduktion in der Absorption (gemessen z.B. bei einer Wellenlange von 550 nm) im Vergleich

zum jeweiligen Referenzmaterial.

Vorzugsweise enthélt das erfindungsgeméRe Compound als thermoplastisches Polymer ein
Polymer ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Polyolefine, Polyamide, Polyurethane,
Polyester und Mischungen hiervon. Bevorzugt enthélt das Compound als thermoplastisches
Polymer Polyester, welche aufgrund ihrer Viskositaten gut mit der TPS mischbar sind. Die
eingesetzten Polymere kdnnen biologisch abbaubar oder nicht biologisch abbaubar sein,
wobei ersteres bevorzugt eingesetzt wird. Die Einstellung der Compoundeigenschaften, wie
z.B. der Festigkeit, ist Uber die Polymermischung méglich. Bei Verwendung einer
erfindungsgemaf hergestellten thermoplastischen Stérke ist es sogar mdéglich, einen TPS

Gehalt im Compound im Bereich bis zu 65 Gew. % vorzusehen.

Gemal der vorliegenden Erfindung kann die Herstellung des beschriebenen Compounds in
a) separaten Teilschritten (1. Starkeplastifizierung und 2. anschlieende, in einem separaten
Apparat durchgefihrte Compoundierung mit einem thermoplastischen Polymer) erfolgen, die
Compoundherstellung kann aber auch b) im Zuge eines einstufigen Prozesses
(Stéarkeplastifizierung und Compoundierung in einem einzigen Schritt in einem Apparat)
erfolgen. Transparente Folien kénnen erfindungsgemal sowohl auf Basis des in a) aber

auch des in b) hergestellten Compounds erhalten werden.

Waéhrend erfindungsgeman jegliche thermoplastische Stérke verwendet werden kann, wird
besonders bevorzugt eine thermoplastische Starke hergestellt nach einem besonderen
Verfahren verwendet, bei welchem Verfahren eine Mischung von Stérke mit einem Polyol,
vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Polyethylenglykol, Mono- und
Disacchariden, Zuckeralkoholen wie Glycerin, Sorbitol, Erythritol, Xylitol oder Mannitol und
Mischungen hiervon, in einer Menge von 10 bis 25 Gew. % der Mischung und einem Epoxid,
ausgewahlt aus der Gruppe umfassend epoxidierte Pflanzendle wie Sojabohnendl, Leindl,
Sonnenblumendél, Rapsdl und Mischungen hiervon, in einer Menge von 0,1 bis 6, bevorzugt
1 bis 4,5, besonders bevorzugt 2,5 bis 3,5 Gew. % der Mischung extrudiert wird. Bei der
Rezeptur zur Herstellung thermoplastischer Starke (TPS) handelt es sich, sowohl aus
verarbeitungs- als auch aus werkstofftechnischer Sicht, um die Herstellung einer
thermoplastischen Stérke mit einem optimierten Eigenschaftsprofil. Als Ausgangsstoffe
werden Stérke, ein Weichmacher (10-25 Gew. %) sowie ein epoxidiertes Pflanzendl (0,1-
6 Gew. %) eingesetzt. Das Endprodukt ist kaltwasserquellend bis kaltwasserldslich. Fur die
Herstellung von dunnwandigen Folienmaterialien (im Bereich von z.B. 10-50 um Dicke) gilt

es, die TPS in der Compoundmatrix méglichst fein zu verteilen. Uberraschenderweise hat
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sich gezeigt, dass mit einer derart hergestellten thermoplastischen Stérke eine TPS-
PartikelgréoRe von < 5 uym in der Polymermatrix erreicht werden kann, um die Entstehung
einer Mikrorauheit (Folienoberflache) und das Auftreten von damit einhergehenden
mechanischen Schwachstellen zu vermeiden. Der Einsatz dieser TPS in der Form einer fein
verteilten  dispersen Compound-Phase in Kombination mit z.B. abbaubaren,
thermoplastischen Polyestern (die kontinuierliche Phase) bietet eine einfache Mdglichkeit zur
Erhéhung der Feuchtebestandigkeit sowie zur Optimierung der Endprodukteigenschaften. So
kann auch die biologische Abbaubarkeit des Endproduktes eingestellt werden. Der
nachhaltige Charakter des Endproduktes kann durch den dadurch ermdglichten erhéhten
Anteil an TPS gesteigert werden. Fir das Epoxid hat sich gezeigt, dass die
Aufnahmekapazitat der Schmelze bei 6 Gew. % ausgeschdpft ist, eine héhere Zudosierung

fuhrt zu 6ligen Ablagerungen am Produkt bzw. am Equipment.

Wichtig ist jedenfalls, entweder wéhrend oder nach Herstellung des Compounds oder, wenn
bei/nach der Herstellung des Compounds kein Erwdrmungsschritt verwendet wird, nach
Herstellung der Blasfolie aus dem Compound, einen zuséatzlichen Erwarmungsschritt auf
100-140 °C, bevorzugt auf 120-140 °C, wahrend mindestens 15 Minuten, bevorzugt
mindestens 30 Minuten, besonders bevorzugt mindestens 60 Minuten (Compound), bzw. auf
100-140 °C, bevorzugt auf 120-140 °C, wahrend mindestens 2 Minuten, bevorzugt
mindestens 5 Minuten, besonders bevorzugt mindestens 60 Minuten (Folie), vorzusehen.
Erst durch den zuséatzlichen Erwadrmungsschritt ist es moéglich derart zu modifizieren, dass
bei Herstellung einer Blasfolie aus dem Compound Uberraschenderweise eine transparente
Folie erhalten wird. Wie in Tabelle 3 demonstriert, ist es dadurch und durch eine
entsprechende Additivierung (vorzugsweise Milchsdure) moéglich, eine Transparenz bzw.
Opazitdt zu erreichen, die sich dem starkefreien Reinpolymer (beispielsweise PBAT)

annahern.

Starke:

Die fur die Herstellung von thermoplastischer Stéarke zum Einsatz kommende Starke kann
jede herkdmmliche Knollen-, Getreide- oder Leguminose-Starke sein, z.B. Erbsenstarke,
Maisstarke, inkl. Wachsmaisstérke, Kartoffelstarke inkl. Wachskartoffelstarke,
Amaranthstarke, Reisstérke, inkl. Wachsreisstarke, Weizenstérke, inkl. Wachsweizenstarke,
Gerstenstérke, inkl. Wachsgerstenstarke, Tapiokastarke, inkl. Wachstapiokastarke,
Sagostérke. Starken naturlichen Ursprungs haben in der Regel einen Amylosegehalt von 20
bis 30 Gew. %, abhéngig von der Pflanzenart, aus der sie gewonnen werden.
Erfindungsgemal gehdéren dazu auch amylopektinreiche Starken, welche einen deutlich

erhéhten Amylopektingehalt aufweisen, bzw. auch Produkte, welche einen erhohten
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Amylosegehalt enthalten. Neben den natlrlichen bzw. den durch ZichtungsmaRnahmen
erhaltenen amylopektinreichen Stérketypen und Hochamylosetypen, kénnen auch Uber
chemische und/oder physikalische Fraktionierung gewonnene bzw. Uber gentechnisch
veranderte Pflanzen hergestellte amylopektinreiche bzw. hochamylose Starken verwendet

werden. Weiters zum Einsatz kommen kénnen funktionalisierte Starken, definiert wie folgt:

Funktionalisierte Starke:

Die fur die Herstellung von thermoplastischer Stéarke zum Einsatz kommende Starke kann
auch eine funktionalisierte Starke sein, wenn in der vorliegenden Beschreibung und in den
Ansprichen der Begriff ,Starke" verwendet wird, wird darunter auch eine funktionalisierte
Starke verstanden. In den Bereich Funktionalisierung fallen z.B. Veretherungen oder
Veresterungen. Im Folgenden werden einige Derivatisierungen beschrieben, die alleine oder
in Kombination miteinander zur weiteren Derivatisierung der Stérkederivate vorgesehen
werden kénnen. Die Art der Derivatisierung und die Rohstoffbasis der verwendeten Starke
hé&ngen sehr eng mit dem speziellen Einsatzbereich des jeweiligen Produktes zusammen.
Die Methoden hierzu sind an sich bekannt. Im Speziellen soll der Fokus hier auf der
Funktionalisierung im  Slurry, im Kleister, (Semi)Trockenverfahren sowie der

Funktionalisierung mittels Reaktivextrusion liegen.

Im Allgemeinen unterscheidet man bei Starkederivaten zwischen Starkeether und
Starkeester. Weiters kann zwischen nichtionischen, anionischen, kationischen und
amphoteren als auch hydrophoben Starkederivaten differenziert werden, welche sowohl Uber
eine Slurry-, Kleister-, Halbtrocken- oder Trockenderivatisierung als auch Uber eine

Derivatisierung in organischen Lésungsmitteln hergestellt werden kénnen.

Unter anionischer und nichtionischer Funktionalisierung der Starke werden jene Derivate
zusammengefasst, bei denen die freien Hydroxylgruppen der Starke durch anionische oder
nichtionische Gruppierungen substituiert werden. Auch durch oxidative Prozesse wie bspw.
die Behandlung der Starke mit Wasserstoffperoxid oder Hypolauge oder durch ein

Laccase/Mediator-System kann Stérke anionisch funktionalisiert werden.

Die anionische und nichtionische Derivatisierung lasst sich prinzipiell auf zwei Arten

durchfihren:

a) Durch die Funktionalisierung wird eine Veresterung der Starke erzielt. Als
Funktionalisierungsmittel dienen anorganische oder organische verschiedenwertige, meist

zweiwertige, Sauren bzw. Salze davon bzw. Ester davon bzw. Anhydride davon. Auch
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gemischte Ester oder Anhydride kénnen verwendet werden. Bei der Veresterung der Starke
kann diese auch mehrfach erfolgen, so dass beispielsweise Distarkephosphorséureester
hergestellt werden kdénnen. Vorzugsweise ist die erfindungsgeman eingesetzte Starke dabei
das Resultat einer Veresterung mit Mono-, Di- oder Tricarbonséuren mit einer Alkylkette mit
1 bis 30 Kohlenstoffatomen oder ein Carbamat, besonders bevorzugt acyliert, wie

succinyliert, octenylsuccinyliert, dodecylsuccinyliert oder acetyliert.

b) Im Zuge der Funktionalisierung kommt es zu einer Veretherung der Starke. Zum Einsatz
kommen kénnen Methyl-, Ethyl-, Hydroxyethyl-, Hydroxypropyl-, Hydroxybutyl-,
Carboxymethyl-, Cyanoethyl-, Carbamoylethyl-etherstarke, oder Gemische davon.

Unter kationischer Funktionalisierung der Starken werden jene Derivate zusammengefasst,
in der durch Substitution eine positive Ladung in die Stérke eingebracht wird. Die
Kationisierungsverfahren erfolgen mit Amino-, Imino-, Ammonium-, Sulfonium- oder
Phosphoniumgruppen. Solche kationischen Derivate enthalten bevorzugt stickstoffhaltige
Gruppen, insbesondere primére, sekundare, tertidre und quartdre Amine bzw. Sulfonium-

und Phosphoniumgruppen, die Uber Ether- oder Esterbindungen gebunden sind.

Eine weitere Gruppe stellen die amphoteren Stérken dar. Diese enthalten sowohl anionische
als auch kationische Gruppen, wodurch ihre Anwendungsmaéglichkeiten sehr spezifisch sind.
Meist handelt es sich um kationische Stérken, die entweder durch Phosphatgruppen oder

durch Xanthate zuséatzlich funktionalisiert werden.

Bei den Estern unterscheidet man zwischen einfachen Stérkeestern und gemischten
Starkeestern, wobei der (die) Substituent(en) des Esters verschiedenartig sein kann
(kdnnen): Im Esterrest RCOO- kann der Rest R ein Alkyl-, Aryl-, Alkenyl-, Alkaryl- oder
Aralkylrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 1 bis 17 Kohlenstoffatomen,
bevorzugt mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, sein. Diese Produkte schlieRen die Derivate Acetat
(hergestellt aus Vinylacetat oder Acetanhydrid), Propionat, Butyrat, Stearat, Phthalat,

Succinat, Oleat, Maleinat, Fumarat und Benzoat ein.

Veretherungen erfolgen grofRteils durch Umsetzung mit Alkylenoxiden (Hydroxyalkylierung),
die 1 bis 20 Kohlenstoffatome, vorzugsweise 2 bis 6 Kohlenstoffatome, insbesondere 2 bis 4
Kohlenstoffatome, enthalten, insbesondere durch Verwendung von Ethylen- und
Propylenoxid. Es kdénnen aber auch Methyl-, Carboxymethyl-, Cyanethyl- und
Carbamoylether hergestellt und verwendet werden. Als Beispiel fur eine Carboxyalkylierung
sei die Reaktion von Stérke mit Monochloressigsdure oder deren Salzen angefuhrt. Weiters

seien speziell noch hydrophobierende Veretherungsreagenzien, wie Glycidylether oder
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Epoxide, genannt. Die Alkylkettenldange der genannten Reagenzien liegt zwischen 1-20

Kohlenstoffatomen, dartber hinaus sind auch noch aromatische Glycidylether méglich.

Als Beispiel fur eine Derivatisierung mit Glycidylethern seien o-Kresol-glycidether, Poly-
propylendi-glykolglycidether, tert-Butylphenylglycidether, Ethylhexyl-glycidether,

Hexandiolglycidether und Neodekansaure-glycidester genannt.

Eine weitere Moglichkeit der Alkylierung besteht in der Alkylierung Uber Alkylhalogenide,
beispielsweise Uber Methylchlorid, Dialkylcarbonate, z.B. Dimethylcarbonat (DMC) oder
Dialkylsulfat z.B. Dimethylsulfat.

Die fur die Veresterungen, Veretherungen und Vernetzungen verwendeten und auch die
chemisch nicht-funktionalisierten Starken kdénnen zudem Uber thermisch-physikalische
Modifikationen getempert (im Slurry) oder inhibiert (Trocken- bzw. Halbtrockenreaktion) sein.
Stérken kénnen auch Uber Hydrophobierungsreagenzien funktionalisiert werden. Veretherte
hydrophobe Stérken erhélt man dabei, wenn die hydrophoben Reagenzien als funktionelle
Gruppe ein Halogenid, ein Epoxid, ein Glycidyl, ein Halogenhydrin, eine Carbonséure oder
eine quaterndre Ammoniumgruppe enthalten. Fir veresterte hydrophobe Stéarken enthalt das
hydrophobe Reagens zumeist ein Anhydrid. Eine Hydrophobierung der Starke kann auch
Uber eine Abmischung einer Stérke oder eines Stérkederivates mit Fettsdureester erfolgen.

All die genannten Funktionalisierungen der Stérke kénnen nicht nur durch Umsetzung nativer
Starke erzielt werden, auch abgebaute Formen kénnen zum Einsatz kommen. Die
Abbauvorgénge kdnnen hydrolytisch (s&urekatalysiert), oxidativ, auf mechanische,
thermische, thermochemische oder enzymatische Weise erfolgen. Dadurch lasst sich die
Starke nicht nur strukturell verandern, die Starkeprodukte kdénnen auch kaltwasserléslich

bzw. kaltwasserquellbar gemacht werden.

SchlieBlich kann die Starke auch als Pfropf-Polymer oder als Pfropf-Copolymer vorliegen,

wie beispielsweise mit Produkten aus der Gruppe der Polyvinylalkohole oder Polyester.

Epoxidierte Pflanzendle:

Aus chemischer Sicht handelt es sich bei den gemaR einer bevorzugten Ausfihrungsform
der vorliegenden Erfindung fur die Herstellung der TPS zum Einsatz kommenden Epoxiden
um zyklische Ether. Epoxide kdénnen mit den Hydroxygruppen der Stérke Interaktionen
ausbilden. Zur Stoffgruppe der Epoxide z&hlen unter anderem auch die erfindungsgeman
zum Einsatz kommenden epoxidierten Ole, insbesondere Pflanzendle. Aufgrund ihrer

chemischen Struktur sind Epoxide instabil, d.h. die Ringstruktur wird gedéffnet und kann mit
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der Starke reagieren bzw. in Kombination mit z.B. Wasser zu einem Diol reagieren. Die
Offnung des Epoxidrings kann durch Séuren (z.B. Carbonsduren) katalysiert werden.
Vorzugsweise kommen epoxidierte Pflanzendle wie Sojabohnen- oder Leindl (ESBO, ELO)
zum Einsatz. Epoxidiertes Leindl weist dabei bei 25 °C eine Viskositadt von etwa 900 mPas
sowie einen Epoxidsauerstoffgehalt von min. 8,5 Gew. % auf. Epoxidiertes Sojabohnendl
hingegen weist eine Viskositét von etwa 300-450 mPas (ebenfalls bei 25 °C) sowie einen
Epoxidsauerstoffgehalt von 6,5-7,5 Gew. % auf. Die fur den Zweck der vorliegenden
Erfindung durchgeflhrten Viskositdtsmessungen erfolgten jeweils in einem Viskosimeter
gemanR EN ISO 3219.

Polyole:

GemalR einer bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung enthélt die fur die
Herstellung der TPS im Compounds verwendete Mischung ein Polyol ausgewéhlt aus der
Gruppe bestehend aus Sorbitol, Erythritol, Xylitol, Mannitol und Mischungen hiervon, in einer
Menge von 10 bis 25 Gew. %. Diese Polyole sind in der TPS als Weichmacher so effizient
(Interaktion mit Hydroxygruppen), dass die Verarbeitung im Prozessfenster (niedriger Druck,
niedriges Drehmoment) erfolgen kann. Auch kénnen die Polyole der TPS als Sirup (Lésung
in Wasser) zugesetzt werden, was eine bessere Einmischbarkeit in die Schmelze bedingt,
dies fuhrt zu homogenerer TPS bzw. auch zu homogeneren Compounds und zu glatten
Folien. Weiters haben diese Polyole gegenuber Glycerin den Vorteil, dass sie bei
Raumtemperatur fest sind, bei der Verarbeitung hingegen als Schmelze vorliegen und damit

plastifizierend wirken kénnen.

Vorzugsweise enthélt die Mischung fir die Herstellung der TPS im Compound als Polyol

Sorbitol oder Erythritol in einer Menge von 10 bis 15 Gew. % der Mischung.

Auch ist gunstig, wenn die Mischung fur die Herstellung der TPS im Compound das Polyol in
einer Menge von 13 bis 15 Gew. % der Mischung enthélt. Es hat sich gezeigt, dass der
Anteil von Polyol als Weichmacher in der TPS nicht zu hoch sein soll, da es sonst zu
potentiellen Problemen im Lebensmittelkontakt kommen kann. Der Weichmacher kénnte
beispielsweise austreten, wenn er im Uberschuss vorliegt, andererseits muss aber auch ein
gewisser Prozentsatz an Weichmacher vorliegen um a) im Prozessfenster verarbeiten zu
kénnen (Druck, Drehmoment) und b) letztendlich die geforderten Folieneigenschaften zu

erreichen (Dehnbarkeit, Zugfestigkeit).

GemalR einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung ist

vorgesehen, dass die Mischung fur die Herstellung der TPS im Compound Epoxid zu Polyol



WO 2020/136231 PCT/EP2019/087058
-12-

in einem Verhaltnis von 1 zu 2 bis 1 zu 8, vorzugsweise 1 zu 4 bis 1 zu 6, besonders
bevorzugt 1 zu 5, enthélt. Im Bereich 1 zu 2 bis 1 zu 8 ist die TPS Verarbeitung gut (Druck,
Drehmoment sowie Schneidbarkeit der Schmelze zur Herstellung von Granulaten) und es ist
eine Steigerung in der Schuttdichte erkennbar. Ein Verhaltnis von 1 zu 5 erflllt letztendlich
an der Folie alle geforderten Eigenschaften, namlich eine Zugfestigkeit > 10 MPa und eine
Dehnbarkeit > 300 %.

Besonders bevorzugt ist, wenn die Mischung fur die Herstellung der TPS im Compound
weiters eine Sdure, vorzugsweise eine Carbonsdure ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus Zitronenséure, Apfelsdure, Essigsdure oder Weinséure, in einer Menge von 0,1 bis 1,
vorzugsweise 0,1 bis 0,5 Gew. % der Mischung enthélt. Eine solche S&ure wirkt sowohl als
Aktivierungsmittel fUr das Epoxid als auch als Verarbeitungshilfsmittel, da sie a) die
Verzweigungsketten an Amylopektin kappt und somit den Anteil an linearen Molekilen
steigert. Das Verhalten des Polymers wird somit dem Verhalten klassisch thermoplastischer
Werkstoffe ahnlicher. b) Weiters geht im Zuge des Saurezusatzes eine Depolymerisation der
Molekille an der glykosidischen Bindung von statten. Die Auswirkung der Anderung von
Prozessbedingungen wie Temperatur, Druck und Verweilzeit kann so besser abgeschatzt
werden. Bewéhrt haben sich zu diesem Zweck zum Beispiel Carbonsduren wie

Zitronensaure, Apfelsaure, Essigsdure oder Weinséure.

Im erfindungsgeméRen Verfahren ist vorzugsweise vorgesehen, dass die Mischung fur die
Herstellung der TPS im Compound bei einer Temperatur von 100-175 °C extrudiert wird,
vorzugsweise in einem Doppelschneckenextruder und bei verringertem Druck im letzten
Abschnitt des Extruders. Im angegebenen Temperaturbereich ist der Rohstoff bei
kontinuierlicher Verarbeitung thermisch stabil, der Doppelschneckenextruder ermdéglicht die
effiziente Destrukturierung der Starke (Aufbrechen der Kristallinitat der nativen Stérke) durch
Zwangsférderung. Ein verringerter Druck im letzten Abschnitt des Extruders ist zur
Einstellung des Wassergehaltes am TPS-Produkt wichtig, dieser wirkt sich auf die

Weiterverarbeitbarkeit aus und sollte mdglichst zwischen 4-6 Gew. % liegen.

Eine thermoplastische Starke, erhaltlich nach einem der oben geoffenbarten Verfahren, weist
vorzugsweise eine Schittdichte von 70 bis 85 g/100 ml auf. Damit ist die derart hergestellte
thermoplastische Stérke wesentlich dichter als eine ohne die Verwendung eines Epoxids
hergestellte TPS, daflr wird auch auf die beiliegende Abbildung 1 verwiesen, aus welchen
diese Unterschiede deutlich sichtbar sind. Ermittelte Schuittdichten von hergestellten

thermoplastischen Stérken sind auch aus der beiliegenden Abbildung 2 ersichtlich.
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Erfindungsgemal vorgesehen ist auch ein Compound enthaltend entweder eine
herkémmliche thermoplastische Stérke oder eine wie oben beschrieben hergestellte
thermoplastische Stérke, extrudiert mit mindestens einem thermoplastischen Polymer und
einer Alpha-Hydroxycarbonsdure ROHCOOH, wobei R CH, oder CH;CH; bedeutet, in einer
Menge von 0,15 bis 5, vorzugsweise 0,1 bis 3, besonders bevorzugt 0,1 bis 1 Gew. %
bezogen auf die thermoplastische Starke. Wenn diese Compounds wahrend oder nach ihrer
Herstellung einen Erwarmungsschritt auf 100-140 °C, bevorzugt auf 120-140 °C, wahrend
mindestens 15 Minuten, bevorzugt mindestens 30 Minuten, besonders bevorzugt mindestens
60 Minuten ausgesetzt werden, kdénnen sie direkt zur Weiterverarbeitung z.B. an der
Folienanlage eingesetzt werden und transparente Folien sind das Ergebnis. Alternativ kann
ein solches Compound enthaltend entweder eine herkdmmliche thermoplastische Starke
oder eine wie oben beschrieben hergestellte thermoplastische Starke, extrudiert mit
mindestens einem thermoplastischen Polymer und einer Alpha-Hydroxycarbonsaure
ROHCOOQOH, wobei R CH, oder CHs;CH., bedeutet, in einer Menge von 0,1 bis 5,
vorzugsweise 0,1 bis 3, besonders bevorzugt 0,1 bis 1 Gew. % bezogen auf die
thermoplastische Stérke, auch ohne Erwadrmungsschritt auf einer Folienanlage eingesetzt
werden, in einem solchen Fall muss dann aber die aus solchen Compounds hergestellte
Blasfolie dem genannten Erwarmungsschritt auf 100-140 °C, bevorzugt auf 120-140 °C,
wahrend mindestens 2 Minuten, bevorzugt mindestens 5 Minuten, besonders bevorzugt
mindestens 60 Minuten ausgesetzt werden. Erst durch den Erwarmungsschritt wird dann

eine transparente Folie erhalten.

Wie bereits ausgefihrt ist eine wie oben beschrieben hergestellte TPS im Compound
besonders glnstig zur Herstellung einer transparenten Folie durch Blas- bzw.
Flachfolienextrusion. Uberraschenderweise hat sich gezeigt, dass bei der Herstellung einer
solchen Folie, das bei Verwendung einer aus dem Stand der Technik bekannten TPS

praktisch unvermeidliche Rauchen nicht mehr auftritt.

Die oben genannten Mischungen mit ihren einzelnen Komponenten werden unter
Temperatur und Schereinwirkung im Extruder zu einer thermoplastischen Schmelze

verarbeitet.

BEISPIELE:
Die vorliegende Erfindung wird nun anhand der nachfolgenden Beispiele und Figuren néher
erlautert. Wenn nichts anderes angegeben, sind Prozentzahlen und Verhéltnisse immer

bezogen auf die Masse.
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Figur 1 zeigt die Verbesserung der Transparenz anhand einer Folie aus Glycerin-TPS/PBAT
1:1 jeweils — von links nach rechts — unbehandelt, unbehandelt aber unter Zusatz von
Milchséure sowie unter Zusatz von Milchsdure und nach dem erfindungsgeman

vorgesehenen Erwdrmungsschritt.

Bei den nachfolgenden Versuchen wurde als Ausgangsrohstoff Maisstérke mittels
Feststoffdosierung in einen Extruder eingebracht. Zur Verbesserung der Verarbeitbarkeit
(Reduktion Drehmoment) wird Stearinséure eingesetzt (1 Gew. %). Die Mischung wird unter
Verwendung eines Temperaturprofils im Bereich 100-130 °C und bei einer Drehzahl von
250 upm in einem Doppelschneckenextruder verarbeitet und an der Dlsenplatte mittels
HeiRabschlag granuliert. Der entstandene Werkstoff ist wasserldslich und kann als fein
verteilte TPS (disperse Phase) Uber einen separaten Extrusionsschritt in z.B.
Polyesterschmelzen (kontinuierliche Phase) eingearbeitet werden. Die thermoplastische
Starke wird zusammen mit Polybutylenadipat-terephthalat (PBAT) als Polyester im Verhaltnis

1:1 in einem Doppelschneckenextruder compoundiert.

Lieferanten:

Sorbitol, Glycerin, Stearinsdure — Brenntag, AT
DL-Milchsaure — Sigma Aldrich

PBAT - BASF

ESBO — Hobum, AT

Zitronens&ure — Jungbunzlauer, AT

Maschinentypen:
Extrusion (TPS und Compound): Theysson TSK 30, 28D, 7 Zonen
Blasfolienanlage: OCS BFT400V3

Als Schwellenwert fur die erfindungsgemé&B vorgesehene Erhdéhung der Transparenz wird
die Opazitét des reinen Tragerpolymers wie z.B. des reinen Polyesters (als kontinuierliche
Compoundphase) herangezogen. Um dies zu erklaren, wird in der nachfolgenden Tab. 1 der
Opazitatsvergleich anhand einer Folie bestehend aus reinem Polybutylenadipat-terephthalat
(PBAT, Ecoflex) mit einer Folie aus einem Gemisch aus PBAT und Glycerin-plastifizierter
TPS (Mischung 1:1) sowie mit einer Folie aus einem Gemisch aus PBAT und Milchsdure-

additivierter Glycerin-plastifizierter TPS (Mischung 1:1), gezeigt:
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Tabelle 1: Vergleich der Opazitat an Folienmaterialien ohne thermische Behandlung

Folie PBAT (Dicke Folie PBAT/Glycerin-
] Folie PBAT/Glycerin-
Vergleich 65 um) TPS1:1, TPS 5%
TPS 1:1 (40 ym) o

Referenz mit Milchsdure (50 pm)
Absorption

0,30 1,02 0,36
(Wellenldnge 550 nm)
Umrechnung mit
Bezug zur

4,60 25,38 7,20
Foliendicke*)
OPAZITAT

*) der Zusammenhang zwischen Absorption und Schichtdicke Uber den

Extinktionskoeffizienten nach Lambert-Peer wurde in folgendem Versuch Uberprift:
A=Iog1o?=£-l-c (wobei, € = Extinktionskoeffizient, | = Schichtdicke, ¢ = Konzentration - der

Opazitat-verursachende Faktor ist in diesem Fall die Stérke — da der Stérkeanteil in den
Versuchen konstant gehalten wurde, wird der Faktor ¢ vernachlassigt bzw. nicht separat

berlicksichtigt).

Tabelle 2: Einfluss der Foliendicke auf €-¢

Probendicke Folie | Absorption = A Vergleich -c
PBAT/Glycerin-TPS 1:1 mit

Milchsaure (mm) = |

0,050 0,360 7,2
0,100 0,720 7,2
0,150 1,080 7,2
0,200 1,420 7.1

Die nachfolgende Tab. 3 zeigt die jeweiligen Ergebnisse nach der erfindungsgeman
vorgesehenen thermischen Behandlung, hier der Folien, bei 130 °C fur die Dauer von 15

Minuten:

Tabelle 3: Vergleich nach thermischer Behandlung von Folien bei 130 °C fiir 15 Minuten

Folie PBAT/Glycerin-
Folie PBAT/Glycerin- | TPS

TPS 1:1 (40 pm) 1:1, TPS mit 5%
Milchsaure (50 ym)

Folie PBAT (Dicke
Vergleich 65 um)

Referenz




WO 2020/136231 PCT/EP2019/087058

-16-

Absorption

0,16
(Wellenldnge 550 nm)

0,46 0,12

Umrechnung mit
Bezug
Foliendicke*)

OPAZITAT

zur

2,42 11,38 2,46

Tabelle 4 zeigt die Eigenschaften von Folienmaterialien (jeweils vor und nach thermischer
Behandlung) auf Basis von Compounds bestehend aus PBAT und verschiedenen
thermoplastischen Starken, wobei der Unterschied im, fir die TPS-Herstellung verwendeten,

Weichmacher besteht.

Tabelle 4: Werkstoffkennwerte von Folienmaterialien auf der Basis von TPS und dem Polyester
Ecoflex der BASF, DE (compoundiert 1:1), wobei bei der Herstellung der TPS unterschiedliche
Weichmacher in vergleichbaren Mengenanteilen (je 13 Gew. % der in der Tabelle angefiihrten
Substanz in Kombination mit 4 Gew. % Sorbitol fest) zum Einsatz kamen - die beschriebene
,Behandlung® bezieht sich auf ein Erwdrmen der hergestellten Folien bei 130 °C fiir die Dauer von 15

Minuten
Weichmacher | Opazitdt vor | Opazitdt nach
Behandlung Behandlung
Glycerin 25,38 11,38
Xylitol 27,08 10,43
Sorbitol 21,17 16,72

Tabelle 5 zeigt Folienmaterialien die 30% TPS enthalten (Glycerin-plastifiziert sowie lediglich
mit Wasser plastifiziert). Es ist erkennbar, dass der Transparenzeffekt auch bei einer
Plastifizierung lediglich mit Wasser auftritt (ein zuséatzlicher Weichmacher ist nicht zwingend

nétig um den Effekt zu erzielen).

Tabelle 5: Folien welche im Vergleich auf Basis Wasser-plastifizierter und Glycerin-plastifizierter TPS

hergestellt wurden (30% TPS in der Mischung), Behandlung 130°C, 15 Minuten

Es ist erkennbar, dass die Opazitét durch die thermische Behandlung reduziert werden kann,

und sich, abhangig vom eingesetzten Weichmacher, der an der Referenzfolie erzielbaren

Weichmacher | Opazitdt vor | Opazitdt nach
Behandlung Behandlung

Glycerin 18,93 10,76

Wasser 8,09 3,30
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Opazitdt bzw. Transparenz annédhert (reines PBAT, Opazitdt unbehandelt = 4,6; Opazitat
behandelt = 2,42).

Bei den nachfolgenden Beispielen betreffend die Herstellung einer bevorzugt verwendeten
TPS wurde native Starke (Native Maisstéarke, Maisita 21000) mit einem Weichmacher (10-
25 Gew. %), Séaure (0,1-1 Gew. %) sowie, natlrlich nur bei den bevorzugt verwendeten
Beispielen, ein epoxidiertes Pflanzendél (0,1-6 Gew. %) in einem einstufigen
Extrusionsprozess gemischt, aufgeschlossen und plastifiziert. Dazu wurde die TPS in einem
Doppelschneckenextruder mit Vakuumentgasung hergestellt, sédmtliche Additive werden dem
Extrusionsprozess Uber entsprechende Dosieraggregate direkt zugegeben. Die Verarbeitung
erfolgt im Temperaturbereich zwischen 100 und 160 °C (ab 160 °C ist eine starke

Braunfarbung zu erkennen).

Der Weichmacher kann dabei sowohl in fester, als auch in flissiger Form vorgelegt werden,
auch ist es mdglich die Zugabe zu splitten (d.h. Zusatz teilweise in fester und teilweise in
flissiger Form). Die Olkomponente wird unbehandelt in fliissiger/pumpbarer Form zugesetzt.
Die hergestellten Extrudate sind fur die Weiterverarbeitung zu erfindungsgemaéaien
Compounds (z.B. in Kombination mit Polyestern) geeignet. Erst auf Basis der Compounds
sowie des Zusatzes einer Alpha-Hydroxycarbonsdure ROHCOOH, wobei R CH; oder
CH3;CH, bedeutet (vorzugsweise Milchsaure), in einer Menge von 0 bis 10, vorzugsweise 0
bis 7,0, besonders bevorzugt 0 bis 4,5 Gew. % bezogen auf die thermoplastische Starke und
dem entweder wahrend oder nach Herstellung des Compounds oder nach Herstellung einer
Blasfolie aus dem Compound einen Erwarmungsschritt auf 100-160 °C, bevorzugt auf 120-
140 °C, wahrend mindestens 15 Minuten, bevorzugt mindestens 30 Minuten, besonders
bevorzugt mindestens 60 Minuten (Compound), bzw. auf 100-160 °C, bevorzugt auf 110-
150 °C, wahrend mindestens 2 Minuten, bevorzugt mindestens 5 Minuten, besonders
bevorzugt mindestens 60 Minuten (Folie), ist es méglich, transparente Endprodukte wie z.B.

transparente Folienmaterialien herzustellen.

Durch den Einsatz anderer Weichmacher als Glycerin ohne den Zusatz von epoxidiertem
Pflanzendl kommt es zu EinbufRen in den mechanischen Werkstoffeigenschaften. Die
ausschlieBliche Substitution von Glycerin durch Weichmacher wie z.B. Sorbitol, Isosorbid,
oder Xylitol in einer TPS ist demnach nicht zielfihrend und flihrt im Falle von
Folienmaterialien auf der Basis von TPS und Polymer erwiesenermafRen zu Einbuf3en in
Hinblick auf die erzielbaren mechanischen Werkstoffeigenschaften. Selbstverstandlich kann
erfindungsgemal aber auch eine unter Einsatz von Glycerin und ohne Zusatz von

epoxidiertes Pflanzendl hergestellte TPS zum Einsatz kommen, tatséchlich kann jegliche
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TPS verwendet werden solange der erfindungsgemaRe Zusatz einer Alpha-
Hydroxycarbonsédure ROHCOOH, wobei R CH, oder CH;CH, bedeutet (vorzugsweise
Milchs&ure), in einer Menge von 0 bis 10, vorzugsweise 0 bis 7,0, besonders bevorzugt 0 bis
45 Gew. % bezogen auf die thermoplastische Starke vorgesehen wird, und entweder
wahrend oder nach Herstellung des Compounds oder nach Herstellung einer Blasfolie aus
dem Compound der genannte Erwarmungsschritt auf 100-160 °C, bevorzugt auf 120-140 °C,
wahrend mindestens 15 Minuten, bevorzugt mindestens 30 Minuten, besonders bevorzugt
mindestens 60 Minuten (Compound), bzw. auf 100-160 °C, bevorzugt auf 110-150 °C,
wahrend mindestens 2 Minuten, bevorzugt mindestens 5 Minuten, besonders bevorzugt

mindestens 60 Minuten (Folie), eingehalten wird.

Erst bei Zusatz einer Alpha-Hydroxycarbonsdure ROHCOQOH, wobei R CH, oder CH3CH.
bedeutet (vorzugsweise Milchsdure), in der angegebenen Menge und Vorsehen des
genannten Erwarmungsschrittes, kdnnen Blasfolien mit einer Uberraschenden Transparenz

hergestellt werden.

Die nachstehende Tabelle zeigt den Einfluss der Alpha-Hydroxycarbonséurekonzentration,

hier der Milchsaurekonzentration, auf die Opazitat der beschriebenen Folien:

Tabelle 6: Verdnderungen in der Opazitat mit zunehmendem Milchsduregehalt — nach erfolgter

thermischer Behandlung der Folien bei 130 °C fur die Dauer von 15 Minuten

Folie Folie
Folie
Folie ] PBAT/Glycerin- | PBAT/Glycerin- ]
Folie PBAT/Glycerin-
PBAT TPS TPS
) ) PBAT/Glycerin- ) | TPS
Vergleich (Dicke 11, TPS mit| 1:1, TPS mit ]
TPS 1:1 ) ) 1:1, TPS mit 5%
65 um) 1 % Milchsaure | 3 % Milchsaure ]
(40 ym) Milchsaure
Referenz (50 pm), (50 pm),
(50 ym), erf.gem.
erf.gem. erf.gem.
Absorption
(Wellenlédnge | 0,157 0,455 0,232 0,166 0,123
550 nm)
Umrechnung
mit  Bezug
zur 2,420 11,375 4,640 3,320 2,460
Foliendicke*)
OPAZITAT
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Gemal der vorliegenden Erfindung hat sich Uberraschenderweise gezeigt, dass auch die
thermische Behandlung eines eine Alpha-Hydroxycarbonsé&ure enthaltenden Compounds (im
Vergleich zu einem unbehandelten Compound) eine Reduktion in der Opazitdt bzw.

Steigerung der Transparenz einer aus dem Compound hergestellten Folie bedingt:

Tabelle 7: Transparenzwerte von Folien vor deren Herstellung lediglich die Compounds thermisch

behandelt wurden (130 °C flir die Dauer von einer Stunde)

Folie PBAT/Sorbit-TPS
1:1, TPS mit 5% Milchséure,

Folie PBAT/Sorbit-TPS

Vergleich 1:1, TPS mit 5% Milchséure,

(36 um) - Compound
(43 pm) — Compound behandelt

unbehandelt

Absorption
0,552 0,427

(Wellenldnge 550 nm)

Umrechnung mit Bezug zur

Foliendicke*) 15,333 9,930

OPAZITAT

Bei einer bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung flhrt der Zusatz von
epoxidierten Pflanzendlen (z.B. epoxidiertes Leinél (ELO), epoxidiertes Sonnenblumendl,
epoxidiertes Rapsoél oder epoxidiertes Sojabohnendl (ESBO) sowie Mischungen hiervon)
wahrend der Herstellung der TPS, auch beim Einsatz von z.B. Sorbitol, zur

Einbindung/Einmischung des Weichmachers in der TPS.

Tabelle 8: Folie auf der Basis von TPS, welche mit 3% ESBO, 0,1 % Zitronensdure und 3%
Milchsaure modifiziert wurde im Compound 1:1 mit PBAT — die thermische Behandlung erfolgte bei
130 °C flr die Dauer von 15 Minuten (Foliendicke 75 um)

Folie unbehandelt Folie behandelt
OPAZITAT 5,61 2,97

Die Aktivierung der Epoxidfunktionalitat in den epoxidierten Pflanzendlen wird beglnstigt
durch den Zusatz von Sauren. FUr diese Aktivierung kdnnen dabei Carbonséuren (die im
Idealfall auf nachhaltiger Basis hergestellt werden kénnen) wie z.B. Zitronenséure,

Weinséure, Essigséure, Itaconséure, Apfelsdure oder Milchséure, zum Einsatz kommen.

Analysemethoden:

Foliendickenbestimmung mittels handelsliblichem Mikrometer
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Abgesehen von der erhéhten Transparenz (bzw. verringerten Opazitét) zeigen sich die
Uberlegenen Werkstoffeigenschaften von aus erfindungsgemaR hergestellten TPS bzw.
Compounds produzierten Folien auch in einer Dehnbarkeit: >300 % bei einer Zugfestigkeit
von >10 MPa. Im erfindungsgemafRen Verfahren kann ein TPS Gehalt von 50 Gew. % und
dartber eingesetzt werden (fur die obenstehenden Versuche wurde ein TPS-Gehalt von 50

Gew. % herangezogen).

Bestimmung der Opazitét:
Direktes Einbringen der Folien in den Strahlengang des Spektrometers sowie Messung im
sichtbaren Bereich (Wellenldnge 300-900 nm). Auswertung des Messergebnisses anhand

der bei einer Wellenlange von 550 nm gemessenen Absorption mit Bezug zur Foliendicke.

Die verbesserte Transparenz bzw. verringerte Opazitadt zeigt sich in einer Reduktion des
Parameters ¢-c auf einen Wert von < 10 (siehe optischer Vergleich in den Figuren) bei einem
TPS-Gehalt von 50 % in der Folie (bei einem Mindestgehalt an 35 % Reinstarke).
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Patentanspriliche:

1. Verfahren zur Herstellung eines Compounds bzw. einer Folie enthaltend
thermoplastische Stérke, eine Alpha-Hydroxycarbonsdure ROHCOOH, wobei R CH, oder
CHsCH; bedeutet, vorzugsweise Milchsaure, in einer Menge von 0,1 bis 5, vorzugsweise 0,1
bis 3, besonders bevorzugt 0,1 bis 1 Gew. % bezogen auf die thermoplastische Stérke,
sowie ein thermoplastisches Polymer, bei welchen Verfahren das Compound bzw. die Folie
wahrend oder nach seiner/ihrer Extrusion einem zuséatzlichen Erwarmungsschritt auf 100-

140 °C ausgesetzt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der zusatzliche
Erwarmungsschritt nach der Extrusion fir das Compound mindestens 15 Minuten, bevorzugt
mindestens 30 Minuten, besonders bevorzugt mindestens 60 Minuten und flr die Folie
mindestens 2 Minuten, bevorzugt mindestens 5 Minuten, besonders bevorzugt mindestens
60 Minuten dauert.

3. Verfahren nach einem der Anspriche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass als
thermoplastisches Polymer ein Polymer ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Polyolefine,

Polyamide, Polyurethane, Polyester und Mischungen hiervon verwendet wird.

4. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass zur
Herstellung der thermoplastischen Stérke eine Mischung von Stérke mit einem Polyol,
vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Polyethylenglykol, Monosacchariden,
Zuckeralkoholen wie Glycerin, Sorbitol, Erythritol, Xylitol oder Mannitol und Mischungen
hiervon, in einer Menge von 10 bis 25 Gew. % der Mischung, und einem Epoxid, ausgewahlt
aus der Gruppe umfassend epoxidierte Pflanzendle wie Sojabohnendl, Leindl,
Sonnenblumendél, Rapsdl und Mischungen hiervon, in einer Menge von 0,1 bis 6, bevorzugt

1 bis 4,5, besonders bevorzugt 2,5 bis 3,5 Gew. % der Mischung, extrudiert wird.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Mischung zur
Herstellung der thermoplastischen Stérke ein Polyol ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus Sorbitol, Erythritol, Xylitol, Mannitol und Mischungen hiervon, in einer Menge von 10 bis
15 Gew. % der Mischung enthélt.

6. Verfahren nach einem der Anspriche 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, dass die
Mischung zur Herstellung der thermoplastischen Stérke als Polyol Sorbitol oder Eryithritol in

einer Menge von 10 bis 15 Gew. % der Mischung enthalt.
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7. Verfahren nach einem der Anspriche 4 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die
Mischung zur Herstellung der thermoplastischen Stérke das Polyol in einer Menge von 13 bis
15 Gew. % der Mischung enthélt.

8. Verfahren nach einem der Anspriche 4 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die
Mischung zur Herstellung der thermoplastischen Stérke Epoxid zu Polyol in einem Verhéltnis

von 1 zu 2 bis 1 zu 8, vorzugsweise 1 zu 4 bis 1 zu 6, besonders bevorzugt 1 zu 5, enthélt.

9. Verfahren nach einem der Anspriche 4 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die
Mischung zur Herstellung der thermoplastischen Stérke weiters eine Sdure, vorzugsweise
eine Carbonsdure ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Zitronenséure, Apfelsiure,
Essigsaure oder Weinsdaure, in einer Menge von 0,1 bis 1, vorzugsweise 0,1 bis 0,5 Gew. %

der Mischung enthait.

10. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die
Mischung zur Herstellung der thermoplastischen Stérke bei einer Temperatur von 100-175
°C extrudiert wird, vorzugsweise in einem Doppelschneckenextruder mit separater

Vakuumzone in der die Entgasung durch Anlegen von Unterdruck erfolgt.

11. Compound hergestellt durch ein Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10 zur

Verwendung bei der Herstellung einer transparenten Folie.

12. Transparente Folie, hergestellt durch Blas- bzw. Flachfolienextrusion eines

Compounds nach Anspruch 11.

13. Transparente Folie, hergestellt durch ein Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis

10 unter Verwendung von Blas- bzw. Flachfolienextrusion.
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Folie Glycerin-TPS/PBAT 1:1 -
unbehandelt

Folie Glycerin-TPS/PBAT 1:1
additiviert mit Milchsaure 5% -

unbehandelt

Folie Glycerin-TPS/PBAT 1:1
additiviert mit Milchs&ure 5% —
behandelt (130°C, 15 Minuten)

OPAZITAT 25,38

7.2

2,46

Fig. 1: Optische Transparenz
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