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(57) Zusammenfassung

Die erfindungsgem#Ben Materialen bestehen aus Blends von Stirkeestern und aliphatischen geradkettigen oder verzweigten
Polycarbonaten im Verhiltnis 5:95 bis 95:5. Anstelle der uiblichen Weichmacher fiir Stirkeester kommen sogenannte sekundére Weichmacher
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durch giinstige Migrationswerte aus.
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Biovabbaubare thermoplastisch verformbare Materialien fiir Lebens-
mittelverpackungen

Die Erfindung bezieht sich auf Formmassen fur die Herstellung von bioabbauba-
ren bzw. kompostierbaren thermoplastisch verformbaren Materialien, die sich ins-
besondere fur den Einsatz im Bereich Lebensmittelverpackungen, Fast food etc.
eignen und aus biologisch abbaubaren bzw. kompostierbaren Blends, insbeson-
dere aus Starkeestern und Polyestern und weiteren biologisch vertraglichen Zu-

sdtzen bestehen.

Ressourcenverknappung und wachsende Mullberge lassen die Nachfrage nach
biologisch abbaubaren Werkstoffen bzw. Werkstoffen auf der Basis nachwach-
sender Rohstoffe auf Gebieten, die bisher herkémmlichen thermoplastischen
Kunststoffen vorbehalten waren, stetig wachsen.

Die bisher bekannten bioabbaubaren Werkstoffe zeigen, daf’ der Einsatz solcher
Materialien auf vielen Gebieten méglich ist. Es ist aber nach wie vor schwierig,
die breiten Eigenschaftsspektren, die fur herkémmiiche Kunststoffe bekannt sind,
mit neuen, umweltvertraglichen Werkstoffen abzudecken. Hinzu kommen oft noch

zu hohe Kosten, die ihren breiten Einsatz bisher verhindern.

Ein Losungsansatz, der beiden Forderungen, biologische Abbaubarkeit und nied-
rige Produktionskosten, gerecht wird, wurde in der jungeren Vergangenheit im

Einsatz von Starke und Starkederivaten gesehen.

Blends aus Starke bzw. Starkederivaten und synthetischen Polymeren sind all-
gemein bekannt (u. a. DE 42 37 535).

Sofern Starkederivate beschrieben sind, beziehen sich die entsprechenden An-
gaben auf niedrig substituierte Produkte mit einem DS (Degree of Substitution)
<1.

Als Copolymere werden u. a. eingesetzt : EVOH, Poly-¢-caprolacton, Po-

lyhydroxybuttersaure, Ethylicellulose, spezielle Polyamide oder Polyesteramide.
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Da Starke bzw. niedrig substituierte Starkederivate in diesen Blends meist die
Hauptkomponente sind, resultieren fur die daraus hergestellten Produkte eine
Reihe von Problemen bei der Anwendung :

- Die verwendeten Weichmacher sind meist hydrophil und migrieren im wéRrigen
Medium sehr schnell. Das wiederum verbietet Anwendungen im Lebensmittelbe-

reich.

- Die Nichtmischbarkeit der Komponenten bedingt, dafd es sich nicht um klare
durchsichtige Massen handeilt.

- Die erreichten Warmeformbesténdigkeiten reichen oftmals fur die angestrebten
Anwendungsgebiete nicht aus.

Fur héher substituierte und damit wasserunempfindliche Ester der Starke (DS >
1,8) wird in der DE 4114185 ein Coester mit langerkettigen Fettsauren vorge-
schlagen, der mittels Weichmachern, wie Zitronensaureethylester, Glycerinacetat
und Milchsaureester verarbeitet wird.

In EP 0638609 wird ein Blend aus Stérkeacetat (DS 1,8 - 2,6) und Polyethy-
lenglycol (MG 200 - 2000) unter Verwendung verschiedener Hilfsmittel vorge-
schiagen.

Beide Varianten zeigen eine erhebliche Verbesserung der Wasserstabilitat, das
Problem der Migration wasseriéslicher Bestandteile ist aber noch nicht ausrei-
chend geldst. Auch die Warmeformbestandigkeit ist fur viele Anwendungen zu
niedrig.

In DE 4443539 werden Blends aus Starkeestern und Polyalkylencarbonaten vor-
geschlagen. Die dort vorgeschlagene Ldsung mit Weichmachergemischen von
Polyalkylenglykolen als primare Weichmacher fur Starkeacetat und einer zweiten,
sekundaren Weichmacherkomponente zur Vertraglichkeitsermitttung zwischen
den beiden Polymerkomponenten bringt erhebliche Vorteile bezuglich der me-
chanischen Eigenschaften und der Wasserbestandigkeit der Produkte.
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Noch nicht befriedigend sind diese Varianten hinsichtlich Weichmachermigration
und Warmeformbestandigkeit.
Damit kénnen viele fur die angestrebte Produktgruppe interessante Anwendungs-

gebiete nicht berlcksichtigt werden.

Der Erfindung liegt deshalb die Aufgabe zugrunde, mit ékonomisch vertretbarem
Aufwand Materialien bereitzustellen, die biologisch abbaubar und thermoplastisch
verarbeitbar sind sowie aufgrund geringerer Migrationswerte fur Anwendungen im
Lebensmittelbereich oder aufgrund ihrer verbesserten Witterungsstabilitat und
erhéhter Warmeformbestandigkeit fur Anwendungen im Freiluftbereich und/oder

in der Erde geeignet sind.

Die erfindungsgemaBen Blends bestehen aus Starkeestern, die auf Starken ba-
sieren, die einen Amylopektingehalt von 20 - 80 % aufweisen, vorzugsweise Stér-
keacetat mit einem Substitutionsgrad 1,5 - 2,6, vorzugsweise 1,8 - 2 und aliphati-
schen Polycarbonaten mit oder ohne Zusatz von Oxydicarbonsauren und/oder
Oxytricarbonsauren mit 2 - 10 C-Atomen im Verhaitnis 100 : 2 bis 1000 : 1 Star-
keester zu polyfunktioneller Carbons&ure unter Verwendung von Weichmachern

und ublichen Zusétzen.

Anstelle der bisher Ublichen Weichmacher flr Starkeacetat kommen sogenannte
sekundire Weichmacher fir Starkeacetat zum Einsatz, die gleichzeitig die Funk-
tion eines Vertraglichkeitsvermittiers tUbernehmen.

Als solche sekundare Weichmacher kommen vorzugsweise biologisch kompatible
Verbindungen in Betracht.

Gut eignen sich Ester von Polyolen mit aliphatischen Monocarbonsauren oder
Ester von polyfunktionellen Carbonséuren mit kurzkettigen Alkanolen. Das Ge-
wichtsverhaltnis der Carboxylatgruppen zu den CH-, CH;- und CH5-Gruppen kann
zwischen 1 : 0,5 bis 1 : 4, vorzugsweise zwischen 1 : 1 bis 1 : 2 betragen.

Dazu gehdren zum Beispiel Zitronensauretrialky! (-ethyl oder -butyl) ester, Gly-
cerincarboxylate (-tributyrat), Adipinsaureester mit C, - bis Cs -Alkoholen,
Triethylengyikoltriacetat.
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Die aliphatischen Polycarbonate sind Kohiensaureestergruppen enthaltende Po-
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entspricht, waobei R, und R, Wasserstoff und gradkettige oder verzweigte C;- bis
C +Alkylengruppen sind, untereinander gleich oder unterschiedlich oder mitein-
ander verbunden sein kénnen und n = 250 - 10000, vorzugsweise 350 - 3000 ist.

Besonders gunstig ist die Verwendung von Polyethylen-, Polypropyien- und Poly-
butylencarbonat.

Aus Grinden der besseren biologischen Abbaubarkeit sollte vorrangig Polyethy-
lencarbonat (PEC) eingesetzt werden.

Der Einsatz von Polypropylencarbonat (PPC) und Polybutylencarbonat (PBC) bie-
tet sich u. a. bei Formkérpern an, die tber relativ lange Zeitraume (2 - 8 Jahre)
bestimmte mechanische Eigenschaften aufweisen sollen, danach jedoch bei-
spielsweise im Boden der Verrottung Uberiassen werden kénnen.

Die erfindungsgemafien Gemische kénnen auch Ubliche Fullstoffe und Pigmente
wie z. B. Talkum, Kreide, Titandioxid, Cellulosepulver oder Starke in der Gréien-
ordnung 0-30 % bezogen auf die Gesamtmasse enthalten.

Das Verhaitnis Starkeester zu aliphatischen Polycarbonaten kann 595 bis 95: 5
betragen. Der Anteil der Additive und Weichmacher sollte 0 bis 15 Masse-%, vor-
zugsweise 3 bis 12 Masse-% betragen.

Um die beschriebenen Formmassen herzustellen, ist es zweckmafig, dal die fe-

sten Komponenten in einem Schneifimischer vorgelegt und wahrend des intensi-



WO 98/07782 . PCT/DE97/01725

ven Mischens die flussigen Komponenten im Spruhverfahren zugesetzt werden.
Anschliefend kénnen diese Mischungen extrudiert und granuliert werden.
Ebenso ist ein direktes Zudosieren der Weichmacherkomponente in den Extrusi-
onsprozef bzw. eine getrennte Zugabe aller Teilkomponenten maoglich.

Auf diese Weise hergestellte Granulate kénnen bei Temperaturen von 130 °C bis
180 °C auf herkémmlichen Spritzgumaschinen verarbeitet werden. Die resultie-
renden Produkte sind weitgehend wasserunempfindlich, obwohl sie noch eine
Wasseraufnahme von 5 - 10 % aufweisen.

Bei Versuchen konnte nachgewiesen werden, daf die wesentlichen mechani-
schen Eigenschaften der erfindungsgemafen Blends Uber einen fur viele An-
wendungszwecke relevanten Zeitraum von 1 Jahr erhalten werden, bei Einsatz
von PPC uber 2 - 3 Jahre.

Die Migrationswerte in verschiedenen Testlebensmittein werden durch eine erfin-
dungsgemafle Gestaltung der Blends weit unter die gesetzlich zulassigen Grenz-
werte gesenkt.

Je nach Gestaltung der Blends lassen sich beispielsweise auch durchsichtige
Gegenstande formen. Dabei sind die eingesetzten Mengen Polyalkylencarbonate
in weiteren Bereichen, die der anderen genannten Blendkomponenten in geringe-
rem Mafe variierbar.

Eine hohe Warmeformbestandigkeit wird erreicht, indem die Weichmacheranteile
gering gehalten werden. Ein Vorzug der hier vorgeschlagenen Vorgehensweise
ist, dai sich die beschriebenen Mischungen auch dann noch sehr gut verarbeiten

lassen und auch gute mechanische Kennwerte zeigen.

Zur Veranschaulichung der erfindungsgemanRen Mischungen wurden Spritzguf3-
korper hergestelit. Die Zusammensetzung der einzelnen Proben ist Tabelle 1 zu

entnehmen.
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Tabelle 2 enthalt einige der wesentlichen Kennwerte der angefilhrten Beispiele.
Die Kennwerte wurden an den o. g. Prifkérpern wie folgt ermittslt:

Schmeizindex (150 °C, 2,16 kp, MFI  DIN ISO 1133

Schlagbiegefestigkeit DIN 53488
Biegefestigkeit DIN 53452
Biege-E-Modul DIN 53457
Zugfestigkeit DIN 53455
Reilfestigkeit DIN 53455
ReiRdehnung ' DIN 53455
Kugeldruckharte DIN ISO 2039
HDTA (1,82) DIN 53461

Die Migration wurde nach EG-Richtlinie 9318, EWG (Durchfiihrung nach ASU

B 80.30 - 1-3 EG) 1h bei 70 °C jeweils in Wasser und in Oel geprUift.

An den Beispielen ist deutlich zu erkennen, da@ die nach der vorgeschlagenen
Verfahrensweise hergestelliten Muster vor allem bessere Migrationswerte aufwei-

sen.
Aber auch die Schlagbiegefestigkeit und die ReiRdehnung sind zum Teil deutlich

verbessert.
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1. Biologisch abbaubare, thermoplastisch verformbare Materialien far Lebensmit-
telverpackungen, gekennzeichnet dadurch, daf} sie aus Blends aus Stérke-
estern basierend auf Starken, die einen Amylopektingehalt von 20 bis 80 %
aufweisen und deren Substitutionsgrad zwischen 1,5 und 2,6 liegt, und alipha-
tischen Polycarbonaten der Formel

— R, 0 -

I |

- CH C -
N /7 N /N
CH 0] o)

/7
R, n

e —

wobei R, und R, Wasserstoff und geradkettige oder verzweigte C, bis C4 Al-
kylgruppen sind, untereinander gleich oder unterschiedlich oder miteinander
verbunden sein kénnen und n = 250 -10000 vorzugsweise 350 - 3000 ist, be-
stehen und daf das Verhaltnis von Stérkeestern zu Polyalkylencarbonat 5 : 95
bis 95 : 5 betragt und diese Bestandteile mit einem in Bezug auf Starkeester
sekundaren biokompatiblen Weichmacher, der gleichzeitig Vermittler zwischen
beiden Polymerphasen ist, compoundiert sind.

2. Formmassen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf die verwendeten
sekundaren Weichmacher Ester von Polyolen mit aliphatischen
Monocarbonsauren oder Ester von polyfunktionellen Carbonséuren sind, wobei
das Massenverhaltnis von Carboxylatgruppen zu den CH-, CH;- und CHs-
Gruppen von 1 : 0,85 bis 1 : 4, vorzugsweise von 1 : 1 bis 1 : 2 betragt.

3. Formmassen nach Anspruch 1 bis 2 gekennzeichnet dadurch, daf sie einen
Zusatz von geséttigten Dicarbonsauren und/oder Oxydicarbonsé&uren mit 2 bis
10 C-Atomen im Verhaltnis Starkeester zu polyfunktioneller Carbonséure wie
100 : 2 bis 1000 : 1 enthaiten.
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4. Formmassen nach Anspruch 1 bis 3 gekennzeichnet dadurch, daf sie fur
Kunststoffe ubliche Falistoffe in der GréRenordnung O - 30 % bezogen auf die
Gesamtmasse enthalten.
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C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Bezeichning der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht Betr. Anspruch Nr.

‘. J
Kategorie kommenden Teile

P,X DE 19519495 Al (R.J. REYNOLDS TOBACCO GMBH), 1-4
28 November 1996 (28.11.96), Das ganze Dokument

X WO 9617888 Al (BUNA SOW LEUNA OLEFINVERBUND GMBH), 1-4
13 Juni 1996 (13.06.96), Zusammenfassung;
Patentanspriiche 1, 5-9

A EP 0638609 A2 (BUNA GMBH), 15 Februar 1995 1-4
(15.02.95), Zusammenfassung; Seite 3, Zeile 27 -
Zeile 36; Patentanspriiche

A DE 19500283 Al (STEWING NACHRICHTENTECHNIK GMBH & 1-4
C0), 20 Juli 1995 (20.07.95), Das ganze Dokument

m Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von m Siehe Anhang Patentfamilie.
Feld C zu entnehmen.
Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentlichungen: L ot Spil- Verbitentiichuog, die nech dem i icoaisn Anmeld oder dacn
"A* Verdftentichung, dis den Stand der Tachalk definiert, sber nicht oritit e n“":"’“ ieht worden ot “';1' :""l:;u ::z“‘““:;‘:;n:‘:"‘m
B” ols w der ibe deld den Theoris
- iiteres Dokumant, das jedoch erst am oder nach dem intarnatiopalen "X*  Verderentiichun o tn Hefing
L dl kann
Anmaidedatum verdffentlicht worden ist llsin aufgrund 4.... Veraffentichung nicht als neu oder suf erfindanischer
"L" Verbftentichuag, die g.Pu ist, einen Priorititsaowmruch rweifainaft erscheioen Titigksit b
zu lassen, durch ¢is das Verd(featii anw mR *Y®  VerdtY 4 R . cbte Erflnd
berichit gensnnten Verdffentlichung belegt werden soil oder dis aus sinem sndaren Y |‘:ldn ﬂ: bl ng o Setrachies war wenn dl?n "
Grund ist (wa susgatlbet) Verdf¥antlichung mit sioer odes Vardfts pan dieser Kategone in

dndliche Offand eine B sine lVaNndnu gabeacht wird und diese Vi 0r einen F
st

%

0" Vardftentlichung, dis sich suf sing
Aussteiiung odar anders MaSoshmen bazisht

“P*  Veréffantlichung, dis vor dem intarnstionslen Anmeidedatum, aber nach dem *&* Verdffestlichung, die Mitglisd derselben Patentfamilis it

Prioritits verdffenticht worden ist

Datum des Abschlusses der internationalen Recherche Absendedatum des internationalen Recherchenberichts

|12 Dezember 1997 28 01 98

Nahme und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehtrde | Bevollmichtigter Bediensteter
Europiisches Patentamt, P.B. 5818 Patentiaan 2

NL-2280 HV Rijswijk A :
» Tel, (31.70) 340-2040, Tx. 31 651 epo l, Agneta Osterman Wallin
Boe (L9170 380.3016

Formblaw PCT/ISA/210 (Blaut 2) (Juli 1992)
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Intes. .tionales Aktenzeichen

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT PCT/DE 97/01725

C (Fortsetzung). ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht | peyr. Anspruch Nr.

Kategorie® kommenden Teile
E DE 19613484 Al (BUNA SOW LEUNA OLEFINVERBUND GMBH), 1-4
9 Oktober 1997 (09.10.97), Zusammenfassung;
Patentanspriiche

Formblatt P&/ISA/NO (Fortsetzung von Blatt 2) (Juli 1992)



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Veroffentlichungen, die zur selben Patemfam(i)lie/ﬁehéren

Internationales Aktenzeichen

19613484

/97 | PCT/DE 97/01725
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der

angefurtes Patentdokument Verdffentlichung Patentfamilie Verdffentlichung
DE 19519495 Al 28/11/96 EP 0796294 A 24/09/97

WO 9617888 A 13/06/96
WO 9617888 Al 13/06/96 DE 4443539 A 13/06/96

EP 0796294 A 24/09/97

DE 19519495 A 28/11/96
EP 0638609 A2 15/02/95 DE 4326118 A 09/02/95

DE 4418678 A 30/11/95

DE 4424415 A 18/01/96
DE 19500283 Al 20/07/95 KEINE
DE Al 09/10/97 KEINE

Formblatt PCT/ISA/210 (Anhang Patentfamilie) (Juli 1992)
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