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(57) Abstract .

The invention concerns a method of manufacturing pigment-containing single or
multi-layer, biaxially oriented polymer film suitable for printing on (synthetic paper). -
In the method proposed, a melt of one or more mixtures composed of the film-
forming polymer(s), pigments and fillers plus, optionally, other additives is extruded ot ™
through one or more film dies, the extruded melt is allowed to solidify as a film to el . M
form a cast film and the temperature and thickness of the primary film thus formed
controlled in such as way that it reaches the degree of crystallization required for .
subsequent stretching and a temperature suitable for such stretching, the primary film - N
is sequentially or simultaneously stretched biaxially in the longitudinal and transverse
directions; and the single- or multi-layer biaxially oriented film thus formed is cooled. - |
In order to manufacture directly film with a thickness of up to 250 #m, the temperature =
of the primary film is controlled in the range between the solidification temperature e wersumeeart ront
and the temperature required for stretching in such a way that the primary film is never
cooled below the temperature required for stretching, and the length of time between solidification and stretching is selected so that that
crystallization of the film-forming polymer between the filler and pigment particles embedded in it is essentially completed before stretching

is carried out.

o Ly |

(57) Zusammenfassung

Verfahren zur Herstellung einer pigmenthaltigen bedruckbaren ein- oder mehrlagigen, biaxial orientierten Polymerfolie ("synthetischem
Papier"), bei dem man die Schmelze eines Gemischs oder mehrerer Gemische aus dem oder den folienbildenden Polymeren, Pigmenten
bzw. Fiillstoffen sowie ggf. weiteren Additiven durch eine oder mehrere Breitschlitzdiise(n) extrudiert, die extrudierte Schmelze folienartig
zu einem Cast-Film erstarren 148t und die Temperatur und Dicke der daraus gebildeten Primirfolie so steuert, daB sie einen fir die
nachfolgende Verstreckung erforderlichen Kristallisationsgrad sowie eine fir die nachfolgende Verstreckung geeignete Temperatur erreicht,
die Primirfolie sequentiell nacheinander oder simultan in Lingsrichtung und Querrichtung biaxial verstreckt und die gebildete ein- oder
mehrlagige biaxial orientierte Folie nach dem Abkiihlen gewinnt, bei dem man zur direkten Herstellung einer Folie mit einer Dicke von
bis 250 pm die Temperatur der Primdrfolie im Bereich zwischen der Erstarrungstemperatur und der fir die Verstreckung erforderlichen
Temperatur auf eine solche Weise steuert, daB die Primérfolie nie auf eine Temperatur unter der fiir die Verstreckung erforderlichen
Temperatur abgekithit wird und die Zeitspanne zwischen der Erstarrung und der Verstreckung so gewdhlt wird, da8 die Kristallisation des
folienbildenden Polymeren zwischen den eingelagerten Fillstoff- und Pigmentteilchen vor der Verstreckung im wesentlichen abgeschlossen
ist.
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Verfahren zur Herstellung einer fiullstoffhaltigen bedruck-

baren Polymerfolie

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur direkten Herstel-
lung einer fullstoff- bzw. pigmenthaltigen bedruckbaren
ein- oder mehrlagigen, biaxial orientierten Polymerfolie,
insbesondere auf der Basis von Polypropylen, mit einer

Dicke bis zu 250 pm.

Folien, die durch hohe Anteile an Fiullstoffen und/oder
Pigmenten sowie durch eine gezielte Erzeugung von mikro-
skopischen Vakuolen in der Folie opak und auBerdem be-
schreib- und bedruckbar sind, werden auch als "syntheti-
sche Papiere" bezeichnet. Der Begriff "synthetisches Pa-
pier" wird fachsprachlich auBerdem auch noch fir nach den
traditionellen Verfahren der Papierherstellung unter Ver-
wendung von Faserstoffen aus synthetischen Materialien
hergestellte Papiere verwendet, um die es jedoch in der
vorliegenden Anmeldung nicht geht. Folienartiges '"syn-
thetisches Papier" im Sinne der vorliegenden Anmeldung
wird im Hinblick auf den End-verwendungszweck in Form
relativ dicker Folien bendtigt, wobei die derzeit iiblichen

Produktionsqualitdten Dicken im Bereich von 60 bis 250 pm
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aufweisen. Folienartiges "synthetisches Papier" basiert in
der Regel auf Polypropylen als folienbildendes Polymer,
weshalb die nachfolgenden Erlauterungen insbesondere auf
Polypropylenfolien Bezug nehmen. "Polypropylen" im Sinne
der vorliegenden Patentanmeldung ist dabei ein kristalli-
sierbares taktisches Polypropylen, insbesondere ein iso-
taktisches, homopolymeres Polypropylen, der Begriff
schlielt jedoch auch eine Verwendung oder Mitverwendung
von syndiotaktischem Polypropylen und Copolymeren ein, die
zum Uberwiegenden Anteil aus Propylendeinheiten bestehen
und ggf. bis hinauf zu 15 Gew.-% an anderen Olefinen wie
Ethylen und o-Olefinen mit 4 - 8 Kohlenstoffatomen enthal-
ten konnen, insbesondere fur Deckschichten, die durch
Coextrusion gebildet werden. Soweit die Lehren der vorlie-
genden Erfindung ferner auch auf andere Polymere ubertrag-
bar sind, was der Fachmann aufgrund seines Fachwissens im
Einzelfall beurteilen kann, erfaBt die Lehre der vorlie-
genden Erfindung in ihren allgemeineren Aspekten auch

andere Polymere als Polypropylen.

"Synthetisches Papier" auf der Basis von Polypropylen wird
derzeit grundsatzlich nach Verfahren und unter Verwendung
von Anlagen hergestellt, wie sie fiir die Herstellung von
Polypropylenfolien flir andere Verwendungszwecke Ublich
sind, z.B. fir die Herstellung transparenter Polypropylen-
folien. Da biaxial verstreckte Polypropylenfolien fir
andere Einsatzzwecke jedoch Ublicherweise mit geringeren
Dicken bendtigt und hergestellt werden als "synthetisches
Papier", ist es zur Herstellung von "synthetischem Papier"
groBerer Dicke erforderlich, im Anschlufl an die vorausge-
hende iubliche Herstellung von Polypropylenfolien die end-
giltigen Folienstarken durch nachgeschaltete Kaschier-
schritte, d.h. die Verbindung mehrerer Folienlagen, zu

erzeugen. Das 1ist arbeits- und kostenaufwendig, wurde
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jedoch bisher als unumganglich angesehen.

Das auch zur Herstellung von hoch fillstoff- und pigment-
haltigen Polypropylenfolien, wie sie die Grundlage folien-
artiger "synthetischer Papiere" des Standes der Technik
bilden, angewandte Verfahren zur Herstellung von Poly-
propylenfolien umfaBt die folgenden grundsdtzlichen
Schritte:

Es wird eine Schmelze des folienbildenden Polymeren, dem
ggf. Additive zur Verbesserung der Verarbeitung oder Hand-
habung der fertigen Folie zugesetzt sind, hergestellt, und
die Schmelze wird im Falle der Herstellung einer einlagi-
gen Folie durch eine einzige Breitschlitzdise extrudiert.
Im Falle der Herstellung einer mehrlagigen Folie erfolgt
eine Koextrusion durch zwel oder mehr Breitschlitzdisen.
Wenn eine fullstoff- und pigmenthaltige Folie gewlnscht
wird, werden in die Schmelze auf an sich bekannte Weise
auch die Fullstoffe und/oder Pigmente eingearbeitet, wobei
haufig von einem Ausgangsgemisch von pigment- bzw. fill-
stoffhaltigen Granulaten (sogenannten Masterbatches) mit

reinen Polymergranulaten ausgegangen wird.

Bei einer alternativen Vorgehensweise, der sogenannten
"Direktadditivierung”, wie sie in der deutschen Patent-
anmeldung 196 04 637.8 beschrieben wird, wird auf den
Einsatz von Masterbatches verzichtet. Es werden vielmehr
die Pigmente, insbesondere die nachfolgend beschriebenen
Pigmente bzw. Fiullstoffe in oberflachenbehandelter Form,
der Schmelze in einem Doppelschneckenextruder zugesetzt

und wahrend der Extrusion entgast sowie homogenisiert.

Als Fillstoffe bzw. Pigmente werden feinteilige Pulver

anorganischer Materialien wie SiQ,, Calciumcarbonat, Dolo-
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mit, Titandioxid, Kaolin, Talk, Bariumsulfat, Zinksulfid,
Lithopone oder Gemische davon verwendet, die alle auch im
Rahmen der vorliegenden Erfindung verwendbar sind. Die
Begriffe "Fullstoffe" und "Pigmente" werden dabei in der
vorliegenden Anmeldung in der Regel austauschbar benutzt
und bezeichnen im wesentlichen die gleichen Bestandteile,
auch wenn der Fachmann im Einzelfalle die spezielle Mate-
rialauswahl unter Berlicksichtigung besonderer Teilchen-

eigenschaften treffen kann.

Die Schmelze wird durch die Breitschlitzdise(n) unter
Erzeugung eines sogenannten "Cast-Films" auf eine Kihl-
rolle ("Chill-Roll") extrudiert, auf der die Folie durch
relativ starke, plotzliche Abkiihlung erstarrt. Die Abkih-
lung wird beispielsweise im Falle der Herstellung von
Polypropylenfolien dadurch bewirkt, daB man die Kuhlwalze
in Verbindung mit einem Wasserbad verwendet und die Folie
anschlieRend zur Herstellung der eigentlichen Primarfolie
fiir die nachfolgende weitere Verarbeitung mit Luft kihlt,
wobei die Temperatur der Folie bis auf etwa 70°C abgesenkt
wird. Die so erhaltene abgeschreckte Folie mufl nunmehr
jedoch fiur die nachfolgende biaxiale Verstreckung in einen
zustand gebracht werden, in dem sie den erforderlichen
Kristallisationsgrad sowie die fir die nachfolgende Ver-
streckung erforderliche Temperatur aufweist. Das geschieht
bei dem traditionellen Verfahren und bei Verwendung des
traditionellen, durch Polymerisation unter Verwendung von
Ziegler-Natta-Katalysatoren hergestellten Polypropylens
dadurch, daB man die vorher abgekihlte Folie wieder auf
die Verstreckungstemperatur erhitzt, die in der GroéfBen-
ordnung von mindestens 120°C liegt. Bei Verwendung eines
Polypropylens, das durch Polymerisation unter Verwendung
von Metallocen-Katalysatoren hergestellt wurde, konnen

niedrigere Vertsreckungstemperaturen im Bereich von 110 -
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115°C angewandt werden. Da Polypropylen, insbesondere ein
homopolymeres isotaktisches Polypropylen, relativ gut kri-
stallisiert, so dafl ein Kristallisationsgrad in der Gro-
Benordnung von 65% und mehr erreicht werden kann, anderer-
seits jedoch die Kristallisationsgeschwindigkeit von Poly-
propylen relativ niedrig ist (Kristallitwachstum, ohne
Nukleirung, in der GréBenordnung von 0,33 pm/s), muB man
der wiedererwadrmten Folie ausreichend Zeit geben, um den
fir die nachfolgende Verstreckung erforderlichen Kri-
stallisationsgrad zu erreichen. Das geschieht dadurch, daB
man die Folie vor der Verstreckung lUber mehrere Temperier-
walzen fihrt, auf denen es neben der Kristallisation der
Folie auch zu einem Temperatur- und Spannungsausgleich
innerhalb der Folie kommt. Naturgemafl dauern diese Vorgian-
ge umso la&nger, Jje dicker die jeweilige Primarfolie ist,
was dazu fihrt, daf, anlagen- und verfahrensbedingt, prak-
tische Obergrenzen fir die mogliche Dicke der Primarfolie
existieren. Das ist einer der Grinde, weshalb man bisher
zur Erzeugung dicker "synthetischer Papiere" auf ein nach-

folgendes Kaschieren zurlickgreifen muBte.

Das Verfahren zur Herstellung einer Polypropylenfolie wird
dadurch abgeschlossen, daBl man die Primarfolie auf an sich
bekannte Welse entweder biaxial sequentiell nacheinander
in Langsrichtung und Querrichtung oder simultan gleich-
zeitig in beide Richtungen verstreckt und die gebildete
ein- oder mehrlagige biaxial orientierte Polypropylenfolie
nach dem Abkiihlen gewinnt, indem man sie normalerweise zu
einer Rolle aufwickelt. Der hier pauschal als "Abkithlen"
bezeichnete Vorgang dient dabei nicht nur der Senkung der
Folientemperatur, sondern auch der Thermofixierung ihres
inneren Gefliges sowie dem Spannungsausgleich durch Tem-

pern.
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Das traditionelle Verfahren hat im Falle der Herstellung
von fullstoff- und pigmenthaltigen biaxial orientierten

Polypropylenfolien eine Reihe von Nachteilen:

Ein grundsatzlicher Nachteil ist es, daB nach dem
traditionellen Verfahren "synthetische Papiere" im Dicken-
bereich von 60 bis 250 ym nicht direkt in einem Herstel-
lungsschritt von der Schmelze bis zur fertigen biaxial
orientierten Folie herstellbar sind. Ein weiterer Nachteil
des traditionellen Verfahrens liegt in einem relativ hohen
Energiebedarf, der dadurch erhéht wird, daB das Abschrek-
ken des Cast-Films und die anschlieffende Wiedererwarmung
als "Energievernichtung" sehr energieaufwendig sind. Auch
der erforderliche Kaschierschritt ist nicht nur arbeit-
saufwendig, sondern erfordert neben zusatzlichen Investi-

tionen einen neuerlichen Energieeinsatz.

"Synthetische Papiere" auf Polypropylenbasis des Standes
der Technik weisen ferner gelegentlich auch noch den Nach-
teil auf, dal die Fiullstoff- und Pigmentteilchen in der
Oberflache der Folie nicht sehr fest in die Polymermatrix
eingebunden sind, was sich als sogenanntes "Auskreiden"”
auBern kann. Obwohl die Fullstoff- und Pigmentteilchen fur
die Bedruck- und Beschreibbarkeit der Folie ausschlag-
gebend sind und eine Korrelation zwischen ihrer Menge und
der Druckqualitat besteht, ist somit dem Fullstoff- und
Pigmentanteil bei den herkémmlichen "synthetischen Papie-

ren" auf Polypropylenbasis eine gewisse praktische Ober-

grenze gesetzt.

7zum Stand der Technik wird insbescondere auch noch verwie-
sen auf die EP 0 004 633 B2, EP 0 220 433 Bl und die
FR-A-2 276 349 sowie die darin als Stand der Technik

zitierten Literaturstellen.
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Aus der DE-A-44 13 363 ist ferner der Vorschlag bekannt,
bei der Herstellung einer monoaxial orientierten Poly-
propylenfolie ohne Fillstoffgehalt das Verstrecken, anders
als bei der ublichen Arbeitsweise, so durchzufiihren, dab
man die gegossene Folie auf der Kithlwalze nur bis auf den
Kristallisationstemperaturbereich abkithlt und dann direkt
verstreckt. Aufgrund der relativ geringen Kristall-
isationsgeschwindigkeit einer Polypropylenfolie diirfte das
Verfahren jedoch unter praktischen Bedingungen bestenfalls
bei einer sehr geringen Foliengeschwindigkeit bzw. -dicke

durchfiihrbar sein.

Angesichts der geschilderten Nachteile des Standes der
Technik ist es Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein
Verfahren zur Herstellung einer fullstoff- und/oder
pigmenthaltigen bedruckbaren ein- oder mehrlagigen, biaxi-
al orientierten Polymerfolie, insbesondere Polypropylenfo-
lie, zu schaffen, das die Herstellung einer solchen Folie
mit einer Dicke bis 250 pm direkt ohne Kaschierung er-
moglicht und das sich auferdem dadurch auszeichnet, dabB es
einen verminderten Energiebedarf aufweist und die Her-
stellung eines hochwertigen "synthetischen Papiers" mit
hohem Fullstoff- und/ocder Pigmentanteil wenigstens in der
zu bedruckenden oder zu beschreibenden Oberflachenschicht

ermoglicht.

Diese Aufgabe wird bei einem Verfahren, das die an sich
bekannten Verfahrensschritte gemdf Oberbegriff von Patent-
anspruch 1 umfafit, erfindungsgemaB dadurch gelést, dal man
die Temperatur der Primarfolie im Bereich zwischen der
Erstarrungstemperatur und der fir die Verstreckung er-
forderlichen Temperatur auf eine solche Weise steuert bzw.
regelt, dall die Primdrfolie nie auf eine Temperatur unter

der fir die Verstreckung erforderlichen Temperatur abge-
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kihlt wird und die Zeitspanne zwischen der Erstarrung und
der Verstreckung so gewahlt wird, daB die Kristallisation
des folienbildenden Polymeren zwischen den eingelagerten

Fillstoff- und Pigmentteilchen vor der Verstreckung im
wesentlichen abgeschlossen ist.

Vorteilhafte apparative Ausgestaltungen dieses Grundver-
fahrens sind in den Unteranspriichen 2 und 3 wiedergegeben,
und bevorzugte Ausgestaltungen des erfindungsgemaBen Ver-
fahrens im Hinblick auf die Herstellung von Folien auf der

Basis von Polypropylen sind den Unteranspriichen 4 bis 9 zu

entnehmen.

Nachfolgend wird die vorliegende Erfindung anhand von
bevorzugten Ausfihrungsformen flir die anlagentechnische
Durchfuhrung sowie die Folienrezepturen unter Bezugnahme
auf die Figuren noch naher erlautert, wobei auf den den
Figuren entnehmbaren klaren technischen Offenbarungsgehalt
erganzend zu den nachfolgenden Textausfithrungen ausdriick-

lich Bezug genommen wird.
Es zeigen:

Figur 1 : eine schematische Darstellung einer ersten
Ausfihrungsform des erfindungsgemdaBen Ver-
fahrens unter Verwendung eines Walzen-
stuhls, in Verbindung mit einem zugehori-
gen Temperaturprofil fir die Folientempe-

ratur;

Figur 2 : eine gegeniiberstellende Diagrammdarstel-
lung des Temperaturverlaufs in einer Folie
bei der Herstellung nach dem in Figur 1

gezeigten erfindungsgemdfen Verfahren und
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nach einem traditionellen Verfahren;

Figur 3 : eine schematische Darstellung einer zwei-
ten Ausfihrungsform des erfindungsgemaBen
Verfahrens fir geringere Folienstirken
unter Verwendung einer Kihlwalze ohne Was-
serbad, in Verbindung mit einem zugehori-

gen Temperaturprofil fiir die Folientempe-

ratur;
Figur 4 : schematische Darstellungen des Grundauf-
baus ein-, zwei- und dreilagiger erfin-

dungsgemafller Folien.

Das erfindungsgeméafie Verfahren beruht auf der in dieser
Form dem Stand der Technik nicht entnehmbaren Erkenntnis,
daBl sich fullstoff- und pigmenthaltige Primidrfolien,
insbesondere Polypropylenfolien, von "normalen", also
fullstofffreien Polypropylenfolien in einer Reihe von
wesentlichen Eigenschaften so stark unterscheiden, daB
unter Einhaltung von praxisnahen verfahrens- und anlagen-
technischen Randbedingungen die Folienherstellung nach
einem Verfahren mdglich ist, das sich von dem traditionel-
len Verfahren zur Herstellung einer biaxial orientierten

Polypropylenfolie 1in einigen entscheidenden Schritten

unterscheidet.

Es zeigte sich namlich, daB sich die durch die Anwesenheit
groBer Mengen an Fullstoffen und Pigmenten geanderten
inneren Eigenschaften der Primarfolie vorteilhaft in dem
Sinne nutzen lassen, dal man eine sehr viel dickere Pri-
marfolie als im Falle des reinen Polypropylens herstellen
kann, wenn man gleichzeitig, unter zus&dtzlicher Energie-

einsparung, auf den iiblichen Abkiihl- und Erwarmungsschritt
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verzichtet und die Primarfolie kontrolliert "von oben",
d.h. von der Erstarrungstemperatur der Schmelze 1in der
GroBenordnung von etwa 250°C, direkt allmidhlich auf eine
Temperatur abkihlt, mit der die Primarfolie der ersten
Verstreckung zugefihrt werden kann, namlich eine Tempera-
tur von etwa 130 bis 135°C bei Einsatz von 2Ziegler-Natta-
Polypropylen. Bei homopolymeren Polypropylenen, die unter
Verwendung von Metallocen-Katalysatoren hergestellt wurden
und die einen Kristallitschmelzpunkt von z.B. etwa 145°C
aufweisen kénnen, werden die Primarfolien vor Eintritt in
den Reckspalt sogar bis auf 110 - 115°C abgekihlt. Indem
man vermeidet, daf die Temperatur der Primarfolie vor dem
Verstrecken ein Temperaturminimum mit Temperaturen unter
der Verstreckungstemperatur durchlauft, werden insbesonde-
re bei der Abschreckung dickerer Folien zu beobachtende
innere Spannungen vermieden, es kann zu einem guten
Spannungs- und Temperaturausgleich auch innerhalb einer
dickeren Folie kommen, und durch die Anwesenheit der Fill-
stoffteilchen, die als Kristallisationskeime wirken, kommt
es nach Erreichen desjenigen Temperaturbereichs, in dem
die Folie kristallisiert, zu einer schnellen und voll-
standigen Kristallisation des Polypropylenpolymeren, so
daB die Primiarfolie direkt in Langs- und anschlielend in
Querrichtung oder simultan in beide Richtungen Dbiaxial
verstreckt werden kann. Indem man auf die erfindungsgemaflie
Weise eine verstreckbare Primarfolie einer Dicke von 2,0
bis 6,0 mm verarbeiten kann, kann ein "synthetisches Pa-
pier" auf Polypropylenbasis in einer Dicke von 60 bis 250

pm direkt hergestellt werden.

Anlagentechnisch erlaubt das erfindungsgemaflie Verfahren
den Ersatz der iiblichen Kithlwalze ("Chill-Roll") durch
einen Walzenstuhl mit temperaturgesteuerten Walzen. Indem

die aus der Schmelze erzeugte Primdrfolie durch den Spalt
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eines Walzenstuhls gefiihrt wird, an den sich weitere Wal-
zenspalten zur Kalibrierung der Foliendicke und zum Tempe-
raturausgleich anschlielen kénnen, wird die Primarfolie
gleichméaBig, ohne daR nennenswerte Temperaturminima durch-
laufen und innere Spannungen aufgebaut und fixiert werden,
bis auf denjenigen Temperaturbereich abgekithlt, in dem die
Folie kristallisiert. Der fiir die Verstreckung erforderli-
che Kristallisationsgrad wird in einer relativ kurzen Zeit
bzw. bei den liblichen Primarfoliengeschwindigkeiten im
Bereich von 30 bis 70 m/min auf einem relativ kurzen Weg,
der zu Kkeinerlei Problemen bei der Dimensionierung der

Anlage fuhrt, erreicht.

Figur 1 zeigt 1in schematischer Darstellung die eben
geschilderte Verfahrensvariante unter Verwendung eines
Walzenstuhls in Verbindung mit einem zugehdrigen Tempera-
turprofil fir die Folientemperatur bei Einsatz von Poly-
propylen, das unter Verwendung von Ziegler-Natta-Katalysa-
toren hergestellt wurde. Bei Verwendung von Polypropylen,
das unter Verwendung von Metallocen-Katalysatoren her-
gestellt wurde, koénnen die Temperaturen im Bereich TS5 bis
T9 bis auf 110°C bzw. 115°C abgesenkt werden. Ein Verfah-
ren der gezeigten Art kann beispielsweise so durchgefihrt
werden, dal man mit einer Primidrfclie mit einer Dicke von
5,4 mm und einer Abzugsgeschwindigkeit von 11,5 m/min in
die Verstreckung geht und, nach der biaxialen Verstrek-
kung, eine Endfolie einer Dicke von 0,20 mm mit einer

Geschwindigkeit von 53 m/min aufwickelt.

Die Abkithlung "von oben her" kann insbesondere dann, wenn
man ein "synthetisches Papier" geringerer Starken aus
dinneren Primarfolien im StArkebereich von 0,6 bis 2,0 mm
durch biaxiale Verstreckung herstellt, apparativ auch

dadurch erreicht werden, dal man das traditionelle Verfah-
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ren unter Verwendung einer Kiihlwalze abwandelt, indem man
beispielsweise das Wasserbad weglaBt und die Temperatur
der Kihlwalze entsprechend hoch halt, so daB die Folien-
temperatur bis zum Erreichen der Verstreckungstemperatur
von 130 bis 135°C bzw. 110 bis 115°C ebenfalls kein
Temperaturminimum durchlauft. Eine derartige Verfahrens-
variante ist zusammen mit dem zugehdrigen Temperaturprofil
fir die Folientemperatur in Abbildung 2 gezeigt. Als "Fo-
lientemperatur" wird dabei der Wert fiir das Temperatur-
profil Uber die Foliendicke bezeichnet. Sie ist zu unter-
scheiden von der sogenannten "Kontakttemperatur", die die
Temperatur der Walze bzw. der Luft auf der anderen Seite
der Walze bezeichnet. Es 1ist dabei erkennbar, daBR bei
dieser Verfahrensvariante eine geringere Anzahl an Tempe-
rierwalzen erforderlich ist als beim herkommlichen Verfah-
ren, damit die Folie mit einer ausreichenden Temperatur in
den Reckspalt gelangt. Die Temperatur der Kihlwalze wird
fur die Durchfihrung dieser Verfahrensvariante beil den
{iblichen Cast-Film-Geschwindigkeiten von 30 bis 70 m/min
auf eine Temperatur im Bereich von 45 bis 90°C einge-
stellt, was dazu fihrt, daB es im Kontakt mit dieser Kihl-
walze zu einer Abkihlung der Folie um weniger als 100°C
nur bis etwa auf 180°C kommt. Die weitere kontrollierte
Abkithlung wird dadurch erreicht, daB man die Folie uber
temperaturgesteuerte Temperierwalzen fiihrt und die Dicke
der Folie uberwacht, die im Hinblick auf die Abkiithlge-
schwindigkeit und den fir den inneren Temperatur- und
Spannungsausgleich erforderlichen Zeitbedarf von Bedeutung

ist.

Das erfindungsgemafe Verfahren beruht auf der Ausnutzung
der Tatsache, daB durch die Anwesenheit von Fullstoffen
bzw. Pigmenten, die grundsatzlich irgendwelche der oben

genannten iblichen Fillstoffe und Pigmente sein konnen,
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wobei ein feinteiliges Lithopone, Calciumcarbonat und
Titandioxid bevorzugt sind, die Rekristallisationstempera-

tur gegentber reinem Polypropylen deutlich erhéht wird.

Indem man durch geeignete Additive die Kristallisations-
geschwindigkeit des Polypropylens zwischen den Fullstoff-
teilchen moéglichst hoch h&dlt, wird zusiatzlich sicherge-
stellt, daB der fir die Verstreckung erforderliche
Kristallisationsgrad schnell erreicht werden kann, ohne
dall anlagentechnisch grofere Probleme auftreten. Ein Addi-
tiv, das sich fiur die Durchfithrung des erfindungsgemaflen
Verfahrens vorteilhaft auswirkt, ist ein Polypropylen-
wachs, wenn es in Mengen im Bereich von etwa 5 bis 10
Massen-%, bezogen auf alle folienbildenden Bestandteile,
zugesetzt wird. Besonders bevorzugt ist die Verwendung
eines relativ hochmolekulargewichtigen Polypropylenwachses
("PP-Wachses") mit einem Molekulargewicht (Gewichtsmittel
des Durchschnittsmolekulargewichts M,) von mehr als 8.000
g/mol, insbesondere im Bereich von 12.000 bis 50.000
g/mol. Zwel (geeignete, derzeit bevorzugte Typen von
Polypropylen-Wachsen sind die nachfolgenden Typen A und B,

die die folgenden wesentlichsten Eigenschaften aufweisen:

Typ A: homopolymeres Polypropylenwachs
Molmasse M, ca. 36.000 g/mol
Kristallinitat: 55,6% (Differential Scan-
ning Calorimetry, DSC)
Kristallinitat: 70% (R6ntgenanalyse)
Schmelzpunkt F, (DSC): 158 - 162°C
Tropfpunkt (Ubbelohde): 165 - 170°C
Schmelzviskositat (200°C): 800-1200 mm?/s

Kristallisationstemperatur T,..: 114°C
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Typ B: homopolymeres Polypropylenwachs
Molmasse M, ca. 17.000 g/mol
Kristallinitat: 47,5% (DSC)
Kristallinitat: 65% (Rdntgenanalyse)
Schmelzpunkt F, (DSC): 156 - 160°C
Tropfpunkt (Ubbelohde): 158 - 165°C
Schmelzviskositat (200 °C): 90 - 125 mm?/s

Kristallisationstemperatur T,,: 110°C

Die Anwesenheit der genannten Polypropylenwachse in der
Folie wirkt sich viskositatsvermindernd aus, was sich be-
ziiglich der Benetzung und somit der Einbettung der
Pigmentteilchen vorteilhaft auswirkt und eine hohere Be-
weglichkeit der kristallisierenden Polypropylen-Makromole-
kiile bewirkt, was unterhalb der Rekristallisationstempera-
tur vwvon etwa 135°C Dbzw. etwa 110°C einer hoheren

Kristallisationsgeschwindigkeit entspricht.

Es 1ist bekannt, dah es beim biaxialen Verstrecken von
fillstoffhaltigem Polypropylen dazu kommt, daf sich in-
nerhalb der Folie, ausgehend von der Grenzfldache
Polymer/Fillstoffteilchen, mikroskopische Vakuolen bilden,
die die Opazitat der Folie erhohen und in Verbindung mit
den Fiillstoffteilchen den schlieBlich erhaltenen opaken
Charakter der Folie ausmachen. Diese Vakuolenentstehung
ist deshalb moglich, weil die Fullstoff- und Pigmentteil-
chen in der Polymermatrix relativ schwach eingebunden
sind, d.h. nur durch Nebenvalenz- und ggf. Wasser-
stoffbriicken-Bindungen an die Polymermatrix gebunden sind.
So erwiinscht die Vakuolenbildung im Folieninneren ist,
weist sie im Bereich der Oberflidche doch den Nachteil auf,
daB die schwache Einbindung der Fillstoff- und Pigment-
teilchen zu einer unzureichenden Oberflachengute fihrt,

die sich insbesondere in Form eines verstérkten Abriebs
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("Auskreidung") &uBert. Diesem Nachteil kann erfindungs-
gemafl dadurch entgegengewirkt werden, daB man die Fill-
stoffteilchen zusatzlich durch geeignete Zusatze kovalent
an die Polymermatrix bindet. Ein geeignetes Additiv fur
eine Polypropylenfolie ist beispielsweise ein mit Mal-

einsaureanhydrid gepfropftes Polypropylenwachs ("MSA-PP-
Wachs") .

Ein geelgnetes, derzeit bevorzugtes derartiges MSA-PP-

Wachs weist die folgenden Eigenschaften auf:

Schmelzpunkt (Differential-Scanning-Calorimetry, DSC):

155-156°C
Tropfpunkt (nach Ubbelohde): 162-165°C
Kugeldruckharte bei 23°C: 1474-1480 bar
Schmelzeviskositdt (bei 190°C): 143-145 mm?/s
Gehalt an Maleinsdureanhydrid: 2,0-2,5 Massen-%
durchschnittliches Molekulargewicht
Gewichtsmittel M,: 19.800 g/mol
Zahlenmittel M,: 9.600

Der Maleinsaureanhydridteil des gepfropften Polypropylen-
wachses kann im Sinne einer Saurefunktion mit den Full-
stoff- und Pigmentteilchen reagieren und diese kovalent
einbinden. Das flihrt dazu, daB die Haftung der Fullstoff-
und Pigmentteilchen aufgrund der sehr viel festeren Ein-
bindung stark verbessert wird. Das fihrt zu einer hoheren
Abriebfestigkeit, einer verbesserten Oberflachenrauhig-
keit, einer besseren Benetzbarkeit der Oberflache, einem
verbesserten Aufldsungsvermdgen beim Druck und erhéht auch

die Biegesteifigkeit der Folie.

Da sich die Vorteile eines Zusatzes eines MSA-PP-Wachses

insbesondere in der Oberfldche der Folie auswirken, wird
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das MSA-PP-Wachs insbesondere denjenigen Polymerlagen zu-
gesetzt, die die bedruck- und beschreibfahigen Oberflachen
bilden. Es 1ist dabel besonders vorteilhaft, das MSA-PP-
Wachs einer oder zwel relativ dinnen Deckschichten zu-
zusetzen, die bei dem erfindungsgemafen Verfahren durch
Koextrusion erzeugt werden koénnen. In einem solchen Falle
kann die Kernschicht die erwinschte Fahigkeit zur Vakuo-
lenbildung aufweisen, ohne daR bei der Oberflachengiite
Nachteile auftreten. Ein Zusatz des MSA-PP-Wachses kann
jedoch auch Dbei einschichtigen pigmenthaltigen dicken
Polypropylenfolien vorteilhaft sein, indem die Oberfla-
chenglite verbessert wird, was sich als eine bessere Be-
druckbarkeit auswirken kann, und die hothere Festigkeit der
Einbindung der Pigmentteilchen ermdglicht einen hoheren
Zusatz an Pigmentteilchen, ohne daB gleichzeitig die Ab-
riebfestigkeit nachteilig beeinfluBlt wird. Durch den ho-
heren Pigmentanteil tritt die Bedeutung der Vakuolen flr
die Opazitat der Folie zurlick. Die durch die festere Ein-
bindung der Fullstoffteilchen erhohte Biegesteifigkeit der
Folie kann fir bestimmte Anwendungen einen weiteren Vor-

teil darstellen.

Nachfolgend werden fir die Durchfiihrung des erfindungs-
gemadlen Verfahrens geeignete vorteilhafte Folienrezepturen
fur einlagige bzw. mehrlagige (zweilagige und dreilagige)
Folien, wie sie schematisch in Figur 3 dargestellt sind,

beschrieben.
Beispiel 1

Eine Zusammensetzung flir die Herstellung einer einlagigen
Folie nach dem erfindungsgemafen Verfahren enthalt:
60,0 Massen-%$ isotaktisches Polypropylen mit einem

Molekulargewicht (M,) von etwa 300.000 g/mol,
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25 Massen-% CaCoO,,
7,0 Massen-% TiO,
0,5 Massen-% MSA-PP-Wachs
7,5 Massen-% PP-Wachs Typ A

Der Bestandteil CaCO; kann dabei auch durch einen gleichen

Anteil an z.B. Lithopone ersetzt werden.

Das Calciumcarbonat wurde in Form eines feinen Pulvers mit
einer Korngrobenverteilung im Bereich von 0,2 bis 16 um
mit einem Maximum der KorngroBenverteilung bei etwa 3 um

eingesetzt.

Das Titandioxid wies eine KorngréRe im Bereich von 0,18
bis 1,8 um auf, wobei ein Maximum fiir die KorngréBenver-

teilung beil ca. 0,5 pm lag.

Beispiel 2

Zur Herstellung eines Zweilagenfilms mit einer Kernschicht
und einer unsymmetrisch angeordneten koextrudierten ein-
zelnen Deckschicht einer Dicke von etwa 10 % der Gesamtfo-

lien wurden folgende Zusammensetzungen verwendet:

Kernschicht: 77,5 Massen-% Polypropylen
15,0 Massen-% Calciumcarbonat (oder Litho-
pone, BaSO, oder Talkum)
2,5 Massen-% TiO,
5,0 Massen-% PP-Wachs
Deckschicht: 57,0 Massen-% Polypropylen
27,5 Massen-% CaCO; (oder Lithopone)
7,5 Massen-% TiO,
0,5 Massen-% MSA-PP-Wachs
7,5 Massen-% PP-Wachs
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Unter Verwendung der gleichen Zusammensetzungen fiir die
Kernschicht und die Deckschichten kann auch eine dreilagi-
ge koextrudierte Folie mit zweil Deckschichten hergestellt
werden, wobel die Deckschichten Dicken aufweisen, die zu-

sammen etwa 6 bis 15 % der Gesamtfolie ausmachen.
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Anspriuche:

1. Verfahren =zur Herstellung einer pigmenthaltigen be-
druckbaren ein- oder mehrlagigen, biaxial orientierten
Polymerfolie, bei dem man

- die Schmelze eines Gemischs oder mehrerer Gemische aus
dem oder den folienbildenden Polymeren, Pigmenten sowie
ggf. weiteren Additiven durch eine oder mehrere Breit-
schlitzduse (n) extrudiert,

- die extrudierte Schmelze folienartig zu einem Cast-Film
erstarren 1aBt und die Temperatur und Dicke der daraus
gebildeten Primarfolie so steuert, daB sie einen fiir die
nachfolgende Verstreckung erforderlichen Kristallisations-
grad sowie eine fir die nachfolgende Verstreckung geeighe—
te Temperatur erreicht,

- die Primarfolie sequentiell nacheinander oder simultan
in Langsrichtung und Querrichtung biaxial verstreckt und
- die gebildete ein- oder mehrlagige biaxial orientierte
Folie nach dem Abkilhlen gewinnt, dadurch gekennzeichnet,
daB man die Temperatur der Primi3rfolie im Bereich zwischen
der Erstarrungstemperatur und der fur die Verstreckung
erforderlichen Temperatur auf eine solche Weise steuert,

daBh die Primarfolie nie auf eine Temperatur unter der fir
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die Verstreckung erforderlichen Temperatur abgekihlt wird
und die Zelitspanne zwischen der Erstarrung und der Ver-
streckung so gewahlt wird, daB die Kristallisation des fo-
lienbildenden Polymeren zwischen den eingelagerten Fill-
stoff- und Pigmentteilchen vor der Verstreckung im wesent-

lichen abgeschlossen ist.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB
man zur Herstellung einer Folie mit einer Dicke im Bereich
von 60 bis 250 pm die Temperatur der Primarfolie zwischen
ihrer Erstarrung und der Verstreckung dadurch steuert, daB
man die Folie durch den Walzenspalt wenigstens eines Wal-
zenstuhls mit beheizten Walzen sowie anschlieBend ggf.

noch lber Temperierwalzen fiuhrt.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dalb
man zur Herstellung einer Folie einer Dicke bis zu 250 um
die Temperatur der Folie zwischen ihrer Erstarrung und der
Verstreckung dadurch steuert, daB man die Folie im Kontakt
mit einer Ublichen Kihlwalze nur auf eine Temperatur ab-
kiithlt, die um 50 bis 80°C uber der fur die nachfolgende

Verstreckung erforderlichen Temperatur liegt.

4. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch ge-
kennzeichnet, daB das folienbildende Polymer ein Polypro-
pylen-Polymer ist, das von 10 bis 40 Massen-%, bezogen auf
die Gesamtheit aller folienbildenden Bestandteile, eines
Fullstoffs bzw. Pigments enthdlt, die aus einer Gruppe
ausgewahlt sind, die aus feinteiligem Calciumcarbonat,
Dolomit, Si0,, Titandioxid, Kaolin, Talk, Bariumsulfat,

Lithopone oder Gemischen davon besteht.

5. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch
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gekennzeichnet, daB das Polymer ein kristallisierbares
Polypropylen-Homopolymer ist, das als Pigmente Calcium-
carbonat und Titandioxid sowie wenigstens ein weiteres Ad-
ditiv in Form eines Polypropylenwachses in Mengen von 4
bis 8 Massen-%, bezogen auf die Gesamtmasse der Folie oder
der jeweiligen Folienlage, enthalt, und daB man die Pri-
marfolie so abkiuhlt, daB sie eine Verstreckungstemperatur
von 130-135°C bzw. 110-115°C bei einer Primirfolienge-
schwindigkeit im Bereich von 10-70 m/min innerhalb von 1

s bis 100 s erreicht.

©. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, daB diejenige Lage der Folie, die fir ein
nachfolgendes Bedrucken vorgesehen ist, als weiteres Addi-
tiv ein mit Maleinsdureanhydrid gepfropftes Polyproplyen-
wachs ("MSA-PP-Wachs") in einer Menge von 0,3 bis 0,8
Massen-%, bezogen auf die Gesamtmasse der Folienlage, die

dieses MSA-PP-Wachs enthdlt, enthalt.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 4 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, daf die herzustellende Folie eine ein-
lagige Folie einer Dicke im Bereich von 60 bis 250 pm aus
einem kristallisierbaren Polypropylen—Homopolyme; ist,
das, Jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht aller Folienbe-
standteile, 20 bis 35 Massen-% Pigment, 5 bis 10 Massen-%
eines isotaktischen Polypropylen-Wachses sowie 0,2 bis 1,0
Massen-% eines mit Maleins&dureanhydrid gepfropften Poly-

propylenwachses enthalt.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 4 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, daB die herzustellende Folie eine zwei-
oder dreilagige Folie einer Dicke im Bereich von 60 bis

250 pym mit einer Kernschicht aus einem kristallisierbaren
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Polypropylen-Homopolymer, die, bezogen auf das Gesamtge-
wicht aller die Kernschicht bildenden Folienbestandteile,
12,5 bis 30 Massen-% Pigment und 5 bis 10 Massen-% eines
isotaktischen Polypropylen-Wachses enthilt, sowie einer
oder zwel coextrudierten A&uBeren, bedruckbaren Deck-
schicht(en) aus einem kristallisierbaren Polypropylen-
Homopolymer 1ist, die, jeweils bezogen auf das Gesamtge-
wicht aller die jeweilige Deckschicht bildenden Folienbe-
standteile, 25 bis 35 Massen-% Pigment, 4 bis 10 Massen-%
eines lsotaktischen Polypropylen-Wachses sowie 0,2 bis 1,0
Massen-% eines mit Maleinsaureanhydrid gepfropften Poly-
propylenwachses enthalten, wobei die Dicke der Kernschicht
im Bereich von 60 bis 98% der Dicke der gesamten Folie

liegt.

9. Verfahren nach Anspruch 5, 7 oder 8, dadurch gekenn-
zeichnet, dal das Pigment bzw. der Fiillstoff Calciumcarbo-
nat oder Lithopone und/oder Titandioxid ist und das iso-
taktische Polypropylenwachs ein Gewichtsmittel des Durch-
schnittsmolekulargewichts M, im Bereich von 12.000 bis
50.000 g/mol aufweist und in Mengen von 5 bis 7,5 Massen-%

verwendet wird.
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A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES

IPK 6 B29C55/02  B29C47/06  C08J5/18 B32B27/32  B32B27/20
//C08L23:10

Nach der int tionalen Patentklaasifikation (IPK) oder nach der nationalen Kiassifikation und der IPK

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchierter Mindestprifstoff (Kiassifikationasystem und Klasaifikationssymbole )

IPK 6 B29C (08J B32B

Recherchierte aber nicht zum Mindestprilfstoft gehérende Vertffentiichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete falien

Withrend der intemationalen Recherche konsultierte elekironische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe)
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A DE 27 40 237 A (TORAY INDUSTRIES) 23.Mérz 1-9

1978
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A DE 25 28 563 A (MONTEDISON SPA) 15.Januar 5-9
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siehe das ganze Dokument
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in der Anmeldung erwahnt
A DE 24 58 822 A (MITSUBISHI PETROCHEMICAL 6-8
C0;0J1 YUKA GOSEISHI KK) 19.Jduni 1975
siehe das ganze Dokument

A DE 14 94 187 A (MONTECATINI SOCIETA 4
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CHIMICA) 2.Januar 1969

siehe das ganze Dokument
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anderen im erchenbericht genannten Verdffentiiohung belegt werden «e ; Bed . di Erfind
soll oder die aus sinem anderen besonderen Grund angegeben it (wie Y vk..':: m,::‘:: i:,o:m::::: T deutung; d'f bc)n:::mgmt rinduing
oo ausgefihrt) o ) , werden, wenn die Versfientiichung mit einer oder mehreren anderen
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