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(57) Abstract

The invention concerns
a master batch for use in the
production of bi-axially oriented
polyalkylene films containing
spherical solid silicate particles in a
matrix of polyalkylene homopolymer
or copolymer and equivalent to
1-50 % of total weight, and (where
appropriate) a  surface-modifying
reagent equivalent to 0.1-15 %
of total weight which reacts with
the silicate surface and improves
adhesion between the silicate and
polyalkylene. The invention also
concemns a process for producing
a master batch of this kind, the use
thereof to produce bi-axially oriented
polyalkylene films, and bi-axially
oriented  coextruded  multi-layer
polyalkylene films.

(57) Zusammenfassung

Gegenstand der Erfindung ist ein Masterbatch zur Herstellung von biaxial orientierten Polyalkylenfolien enthaltend in einer Matrix
aus Polyalkylen-Homopolymer oder -Copolymer bezogen auf die Gesamtmenge 1 bis 50 Gew.-% kugelformige, massiver Silikatteilchen
und gegebenenfalls 0,1 bis 15 Gew.-% eines oberflichenmodifizierenden Reagenzes, das mit der Oberfliche des Silikats reagiert und die
Haftfestigkeit zwischen Silikat und Polyalkylen verbessert. Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung eines
solchen Masterbatches, dessen Verwendung zur Herstellung von biaxial orientierten Polyalkylenfolien sowie biaxial orientierte, koextrudierte
Mehrschichtpolyalkylenfolien,
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Masterbatch zur Herstellung von biaxial orientierten
Polyalkylenfolien, Verfahren zu seiner Herstellung und
seine Verwendung

Die Erfindung betrifft ein Masterbatch zur Herstellung von
biaxial orientierten Polyalkylenfolien, ein Verfahren zur
Herstellung dieses Masterbatches, die Verwendung dieses
Masterbatches und biaxial orientierte, koextrudierte Mehr-
schichtpolyalkylenfolien, die dieses Masterbatch enthalten.

In den letzten Jahren haben biaxial orientierte Polyalky-
lenfolien zunehmend an Bedeutung gewonnen. Sie werden vor-
wiegend als Verpackungsmaterial fir Klarsichtverpackungen
verwendet und sind hochglanzend, kratzfest und dauerhaft

transparent. Sie sind daher ein guter Ersatzstoff fir Zel-

lophan als Verpackungsmaterial.

Diese Folien kénnen auch als koextrudierte Mehrschichtfo-
lien hergestellt werden, die aus einer Kernschicht und ei-
ner AuBenschicht bestehen. Besonders bei der Herstellung
dieser Mehrschichtfolien kommt es jedoch hdufig zu Proble-
men. So besteht die Auflenschicht im allgemeinen aus
Polyalkylen-Homopolymer fir Folien, die zum Drucken oder
Laminieren verwendet werden oder aus Polyalkylen-Random-
Copolymeren fiir heiRsiegelfdhige Folien, die zum Beispiel

metallisiert werden.

Derartige Folien besitzen hohe Film-zu-Film- und Film-zu-
Metall-Reibungskoeffizienten, was dazu fihrt, daB die Fo-
lien aneinander haften und bei Druck an der Oberfldache zum
verkleben neigen. Dadurch wird es schwierig, sie in automa-

tischen Verpackungseinrichtungen zu verwenden.

Aus dem Stand der Technik ist es bekannt, diese Nachteile
dadurch zu vermeiden, daB man dem Polymer, das verarbeitet

werden soll, spezielle Additive hinzusetzt, die diese Ef-
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fekte verhindern. Dazu gehdren Verbindungen wie natiirliche
und/oder synthetische Siliciumoxide, Talkum, Calciumcarbo-
nat und Silikate, die als hohlférmige Teilchen oder als
Pulver eingesetzt werden.

Der Zusatz dieser Additive hat jedoch den Nachteil, daB die
optischen Eigenschaften der aus dem Polymer hergestellten
Folien vermindert werden. Insbesondere fiihrt die Zugabe der
Additive h&ufig zu einer Verminderung des Glanzes und einer
erhdhten Triibung der Folien. Ein weiterer Nachteil ist, daB
es durch die schlechte Verteilung der Fiillstoffe in der
Polyalkylenmatrix und die mangelhafte Bindung der Fillstof-
fe an die Polyalkylenmatrix beim Schneiden ("slitting") der
Folie zu pulverformigen Ablagerungen auf der Folie und auf
der Schneidvorrichtung kommt. Dies verschlechtert einer-
seits die Eigenschaften der Folie ganz erheblich und er-

schwert andererseits auch die Verarbeitung der Folie,.

Es ist daher die technische Aufgabe der Erfindung, besser
geeignete Fiillstoffe und ein entsprechendes Additiv zur
Verfigung zu stellen, das die oben beschriebenen Nachteile
nicht aufweist und insbesondere zu einer besseren Vertei-

lung und Bindung der Fillstoffe an die Polyalkylenmatrix
fihrt.

Diese Aufgabe wird gel6st durch ein Masterbatch zur Her-
stellung von biaxial orientierten Polyalkylenfolien, der in
einer Matrix aus Polyalkylen—Homopolymer oder -Copolymer
bezogen auf die Gesamtmenge an Masterbatch 1 bis 50 Gewsg,
vorzugsweise 1 bis 10 Gew$g, kugelfdrmige, massive Silikat-
teilchen und gegebenenfalls 0,1 bis 15 Gews$, vorzugsweise
10 Gew%, eines oberfléchenmodifizierenden Reagenzes, das
mit der Oberfliche des Silikats reagiert und die Haftfe-
stigkeit zwischen Silikat und Polyalkylen verbessert, ent-
halt. In einer bevorzugten Ausfihrungsform ist die Matrix
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fir das Masterbatch ein Polypropylen-Homopolymer oder ein
Polypropylen-Random-Copolymer.

Unter dem Begriff Masterbatch ist im Rahmen der vorliegen-
den Erfindung eine Stammischung zu verstehen, insbesondere
eine granulatférmige, staubfreie Zusammensetzung aus den
oben beschriebenen Komponenten Polyalkylen als Matrix, ku-
gelformige, massive Silikatteilchen sowie gegebenenfalls
ein oberfléchenmodifizierendes Reagenz. Ein derartiges Ma-
sterbatch wird bei der Herstellung der biaxial orientierten
Folien oder anderen Folien zusammen mit dem Kunststoffroh-
stoff eingesetzt und zusammen mit diesem zum Produkt ex-
trudiert.

Als oberflachenmodifizierende Reagenzien kommen grundsédtz-
lich solche in Frage, die mit der Oberfliche des Silikats
reagieren und so die Haftfestigkeit zwischen Silikat und
Polyalkylen verbessern. Besonders geeignet sind Polypropy-
len oder Polyethylen niedriger oder hoher Dichte mit 0,5
bis 2 Gew?% gepfropftem Maleins&dureanhydrid oder Ethylen-
Acrylsaure-Copolymer. Unter "pfropfen" wird das &ffnen der
Polymerkette und das anschlieBendes Binden der Kettenenden

an Maleinsdureanhydrid verstanden.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform haben sich insbesonde-
re die folgenden Verbindungen als wirkungsvoll erwiesen.
Polypropylen oder Polyethylen mit jeweils 0,1 bis 10 GewS$
gepfropftem Maleinsdureanhydrid als oberflachenmodifizie-

rendes Reagenz.

Als Silikate koénnen nur solche im Sinne der vorliegenden
Erfindung verwendet werden die als kugelfdrmige, massive
Teilchen ausgebildet sind. Der Teilchendurchmesser der mas-
siven, kugelfdrmigen Silikatteilchen liegt in bevorzugter

Weise bei 2 bis 4 pm. Natrium-Calcium-Aluminiumsilikat und
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Kalium-Calcium-Aluminiumsilikat sowie reines Aluminiumsili-

kat werden als bevorzugte Silikate verwendet.

Mit dem erfindungsgemdBfen Masterbatch kénnen bei der Her-
stellung von biaxial orientierten Polyalkylenen, insbeson-
dere Polypropylenfolien und Polyethylenfolien, hervorragen-
de Resultate erzielt werden. Diese sind auf die hervorra-
gende Antiblockwirkung des erfindungsgeméBen Masterbatches,
die glnstigen Schlupfeigenschaften und verbesserten opti-
schen Eigenschaften der daraus hergestellten Folie sowie
einer verbesserten Adh&sion des anorganischen Additivs zur
Polyalkylenmatrix in den hergestellten Folien zuruckzufih-
ren.

Die Herstellung des erfindungsgemiBen Masterbatches erfolgt
auf Vorrichtungen die iblicherweise zum Compoundieren ver-
wendet werden. Beispielsweise seien genannt: Einschnecken-
oder Zweischnecken-Extruder oder eine Mischvorrichtung des
Banbury-Typs.

Zur Herstellung des Masterbatches wird das Polyalkylen-Ho-
mopolymer oder Polyalkylen-Copolymer mit den kugelformigen
Silikaten und gegebenenfalls dem oberfldchenmodifizierenden
Mittel in die Compoundiervorrichtung gegeben, geschmolzen
und compoundiert, anschlieBend abgekiihlt und granuliert.
Wahrend des Compoundierens reagiert das bevorzugt zugegebe-
ne oberfldchenmodifizierende Reagenz mit der Oberfliche der
Silikatpartikel und verst&drkt damit die Bindung zwischen
der kugelfdrmigen, anorganischen Oberfliche des Silikatma-
terials und der organischen, polymeren Matrix. Das Ergebnis
dieser Reaktion ist eine hervorragende Verteilung und Haf-
tung der anorganischen Silikatpartikel an der organischen
Polypropylenmatrix. Wenn das so hergestellte erfindungs-
gemdBe Masterbatch als Antiblockmittel in den AuBenschich-
ten von biaxial orientierten Polyalkylenfolien verwendet

wird, konnen biaxial orientierte Polyalkylenfolien herge-



WO 96/09336 PCT/EP95/03575

-5-

stellt werden mit gegeniiber dem Stand der Technik weit ver-
besserten Eigenschaften insbesondere beziiglich Tribung,
Glanz, Reibungskoeffizient und Antiblockaktivitat.

5  Anhand der beigefiigten Figuren sollen die Vorteile des
erfindungsgeméBen Masterbatches erlautert werden. Figur 1
zeigt ein Masterbatch mit kugelférmigen Natrium-Calcium-
Aluminiumsilikatpartikeln ohne ein oberflachenmodifizieren-
des Additiv nach dem Schneiden.

1
Figur 2 zeigt ein erfindungsgem&fes Masterbatch mit
Natrium-Calcium-Aluminiumsilikat mit einem oberflachenmodi-
fizierenden Additiv nach dem Schneiden. Die Aufnahmen wur-
den mit einem Rasterelektronenmikroskop aufgenommen, nach-

1! dem ein Granulatkérnchen des jeweiligen Masterbatches ge-
schnitten wurde und die Oberfliche unter dem Rasterelek-
tronenmikroskop untersucht wurde. Aus den Figuren ist zu
erkennen, daB der Masterbatch ohne das oberflédchenmodifi-
zierende Additiwv kugelfdrmige Partikel zeigt, die nicht in

. der Polymermatrix verteilt und gebunden sind. Diese Parti-
kel kénnen beim Schneiden der Folien als pulverférmige
Ruckst&nde auftreten. Das in Figur 2 gezeigte erfindungs-
gemdBe Masterbatch dagegen besitzt sehr gute Oberflachen-
eigenschaften und zeigt eine nahezu perfekte Bindung und

[
X

Verteilung der kugelférmigen Partikel in der Matrix. Kugel-
formige ungebundene Partikel sind in Figur 2 nicht zu er-
kennen. Dadurch kommt es nicht zum Auftreten von pulverfér-
migen Riickstédnden, wenn die mit diesen Masterbatches ge-
fertigten Folien geschnitten werden.

Auf diese Art und Weise kann das erfindungsgemi3e Master-
batch zur Herstellung von biaxial orientierten Polyalkylen-
folien verwendet werden.

% Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist eine biaxial
orientierte, koextrudierte Mehrschichtpolyalkylenfolie mit
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einer Dicke von 5 bis 200 um, die aus einer Kern- und einer
oder mehrerer AuBenschichten besteht und in der AuBen-
schicht das erfindungsgemafie Masterbatch enthdlt. Vorzugs-
weise besitzt die AuBenschicht eine Dicke von 0,2 bis 5 pm.
Das erfindungsgemdfie Masterbatch ist in dieser AuBenschicht
in einer Menge von 1 bis 10 Gew3 enthalten. Die AuBen-
schicht besteht besonders bevorzugt aus Polypropylen-Homo-

polymer oder Polypropylen-Random-Copolymer.

Bei der Verwendung der Antiblock-Masterbatche, die aus dem
Stand der Technik bekannt sind, entstehen im allgemeinen
Folien mit begrenzten optischen Eigenschaften. Wenn gewdhn-
liche kugelfdrmige Aluminiumsilikate verwendet werden, ent-
stehen pulverférmige Riickstadnde auf ihren Oberfl&dchen und

auf den Schneidvorrichtungen fiir diese Folien.

Mit dem erfindungsgeméfBlen Masterbatch, das Natrium-Calcium-
Aluminiumsilikat als Antiblockmittel in einer Polymerma-
trix, sowie gegebenfalls das oberfldchenmodifizierende Rea-
genz enthdlt, konnen Folien mit erheblich verbesserten Ei-
genschaften hergestellt werden. Als Silikate sind insbeson-
dere solche bevorzugt, deren Brechungsindex mit dem des
jeweils verwendeten Polyalkylens nahezu identisch ist. Es
wurde namlich gefunden, dafl Masterbatche, die Silikate mit
einem der Polymermatrix @hnlichen Brechungsindex enthalten,
zu besseren optischen Eigenschaften bei den damit herge-
stellten Folien fihren. So ist beispielsweise bei der Ver-
wendung von Polypropylen Natrium-Calcium-Aluminiumsilikat
oder Aluminiumsilikat insbesondere bevorzugt. Die folgende

Tabelle 1 zeigt den Brechungsindex fur verschiedene Mate-
rialien:
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Tabelle 1

Polypropylen

Siliciumdioxid 1,44
Talkum 1,56
Na-Ca-Al-silikat 1.50
Aluminiumsilikat 1,62

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung nadher erliu-

tern:

Beispiele

Beispiele 1 bis 3, Vergleichsbeispiele 1 und 2

In den folgenden Beispielen 1 bis 3 wurden erfindungsgeméne
Masterbatche hergestellt und auf Ihre Eigenschaften in den
fertigen Produkten getestet. Die folgende Tabelle 2 zeigt
einige Beispiele von Mischungen die auf einer ZSK 30, Wer-
ner Pfleiderer Compoundiervorrichtung, hergestellt wurden.
Die einzelnen Komponenten wurden gemischt, geschmolzen,
compoundiert und anschlieBend abgekiihlt und granuliert.
Alle Angaben in der folgenden Tabelle sind in Gew?. Die
Matrixadhasion wurde mit einem Rasterelektronenmikrosk0p

ermittelt.
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Substanz V1 V2 1 2 3
PP-Homopolymer 95 - 90 - -
PP-Random-Copolymer - 95 - 90 90
Na-Ca-Aluminiumsilikat 5 5 5 5 5
PP mit 1 % MAH gepfropft - - 5 5 -
EAA - - - - 5
Matrixadhédsion B B E E E

PP = Polypropylen V = Vergleichsbeispiel

MAH = Maleinsdureanhydrid
EARA = Ethylen-Acrylsdure-Copolymer
B = schlecht E = gut

Aus den Beispielen ist zu ersehen, daB bei Verwendung einer
Polypropylenmatrix mit kugelférmigen Silikaten allein ohne
ein oberflédchenaktivierendes Reagenz, eine nur schlechte
Matrixadhédsion erreicht wird. Dagegen ist die Matrixadhi-
sion bei der Verwendung von oberflachenaktivierenden Rea-

genzien erheblich verbessert.

Beispiele 4 und 5, Vergleichsbeispiele 3 bis 6

Es wird eine biaxial orientierte Polypropylenfolie herge-
stellt. Eine 20 pm dicke, koextrudierte Homopolymerfolie
mit einer Homopolymer-AuBenschicht von 1 um Durchmesser,
enthdlt verschiedene Antiblockmittel. Als Antiblockmittel
wurde verwendet ein 5 Gew% konzentrierter Masterbatch, der
in 3 Gew% iger Konzentration hinzugesetzt wurde, so daB die
endgiiltige Zugabe zur AuBenschicht 1500 ppm betr&gt. In
Vergleichsbeispiel 6 wurde ein Aluminiumsilikat in Form
hohler, kugelférmiger Teilchen verwendet. In Beispiel 4
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wurde ein massives kugelfdrmiges Na-Ca-Aluminiumsilikat und
in Beispiel 5 ein mit Maleins&dureanhydrid gepfropftes Na-
Ca-Aluminiumsilikat eingesetzt.

Aus der folgenden Tabelle 3 sind die Eigenschaften der so
hergestellten Filme in Abhédngigkeit von den verwendeten

Silikaten im Masterbatch zu entnehmen.
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Aus der Tabelie 3 ist zu entnehmen, daB bei Verwendung von
kugelformigen, massiven Silikatteilchen gegeniber hohlen,
kugelformigen Silikatteilchen gute Ergebnisse auch ohne ein
oberfléchenaktivierendes Mittel erzielt werden (s. Beispiel
4). Eine weitere Steigerung der Eigenschaften der Folien
kann jedoch dadurch erreicht werden, daB zusdtzlich das
Silikat mit einem oberflachenaktivierenden Mittel an die

Polymermatrix gekoppelt ist (s. Beispiel 5).
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Patentanspriiche

1. Masterbatch zur Herstellung von biaxial orientierten
Polyalkylenfolien enthaltend in einer Matrix aus

5 Polyalkylen-Homopolymer oder -Copolymer bezogen auf die
Gesamtmenge 1 bis 50 Gew$ kugelformige, massive Sili-
katteilchen.

2. Masterbatch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

1 daB zusé&tzlich 0,1 bis 15 Gew% eines oberflachenmodifi-
zierenden Reagenzes, das mit der Oberflédche des Silika-
tes reagiert und die Haftfestigkeit zwischen Silikat
und Polyalkylen verbessert, enthalten ist.

¥ 3. Masterbatch nach Anspruch 1 oder 2 dadurch gekennzeich-
net, daB das Masterbatch als Matrix ein Polypropylen-
Homo oder -Random-Copolymer enthilt.

4. Masterbatch nach Anspruch 1 bis 3 dadurch gekennzeich-
2 net, daB 1 bis 10 Gew$ kugelfdrmiges Silikat und 0,1
bis 10 Gew% eines oberfléachenmodifizierenden Reagenzes
enthalten sind.

5. Masterbatch nach den Ansprichen 1 bis 4 dadurch gekenn-

()
e

zeichnet, daB das oberflédchenmodifizierende Reagenz
ausgewahlt ist aus der Gruppe Polypropylen, Polyethylen
niedriger oder hoher Dichte jeweils mit 0,5 bis 2 Gew$
gepfropftem Maleins&ureanhydrid oder einem Ethylen-

Acrylsaure-Copolymer.

6. Masterbatch nach Anspriichen 1 bis 5§ dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Silikatteilchen einen Teilchendurch-

messer von 2 bis 4 pm besitzen.
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Masterbatch nach An: ,riichen 1 bis 6 dadurch gekenn-
zeichnet, dafB Polypropylen mit 10 Gew% gepfropftem
Maleinsaureanhydrid enthalten ist.

Masterbatch nach Anspriichen 1 bis 7 dadurch gekenn-
zeichnet, daB als Silikat ein Natrium-Calcium-Alumini-
umsilikat, ein Kalium-Calcium-Aluminiumsilikat oder ein
Aluminiumsilikat eingesetzt wird.

Verfahren zur Herstellung des Masterbatches gem&B An-
sprichen 1 bis 8 dadurch gekennzeichnet, daB Polyalky-
len in einer Compoundiervorrichtung mit dem oberfla-

chenmodifizierenden Reagenz gemischt, geschmolzen und

nach dem Abkihlen granuliert wird.

Verwendung des Masterbatches gem&B Anspriichen 1 bis 8
zur Herstellung von biaxial orientierten Polyalkylenfo-

lien.

Biaxial orientierte, koextrudierte Mehrschichtpolyalky-
lenfolie mit einer Dicke von 5 bis 200 pm und bestehend
aus einer Kern- und einer oder mehrerer AuBenschichten
enthaltend in der AuBenschicht das Masterbatch gemiR
Ansprichen 1 bis 8.

Mehrschichtpolyalkylenfolie gemd&B Anspruch 11 dadurch
gekennzeichnet, daB die AuBenschicht eine Dicke von
0,25 bis 5 pum besitzt.

Mehrschichtpolyalkylenfolie gem&B Anspriichen 11 oder 12
dadurch gekennzeichnet, daB sie in der AuBenschicht 1
bis 10 Gew% des Masterbatches nach Anspriichen 1 bis 8
enthdlt.
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Mehrschichtpolyalkylenfolie gemadfB3 Anspriichen 11 bis 13
dadurch gekennzeichnet, daB die Aufienschicht aus
Polypropylen-Homopolymer oder ~Random-Copolymer be-
steht.
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Figur 1

Figur 2
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