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(57) Zusammenfassung: Vorgeschlagen wird ein biologisch abbaubarer Polymerblend, erhiltlich mittels Extrusion, enthaltend
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Biologisch abbaubarer Polymerblend

Die vorliegende Erfindung betrifft einen biologisch abbau-

baren Polymerblend, vorzugswelse basierend auf nachwachsen-
den Rohstoffen geméss dem Oberbegriff nach Anspruch 1, ein

Verfahren zum Herstellen eines biologisch abbaubaren Poly-

merblends sowie Verwendungen der erfindungsgem&ssen Poly-

merblends.

Vermehrt halten biologisch abbaubare Polymere, insbesondere
auf Basis von nachwachsenden Rohstoffen, Einzug in Domé&nen,
welchen synthetischen Polymeren oder sogenannten Kunststof-
fen vorbehalten sind. Dies nicht zuletzt aufgrund der Tat-
sache, dass die Eigenschaften dieser Polymere stdndig ver-
bessert werden. Zu verweisen ist auf eine Vielzahl von Pa-
tentdokumenten, welche sich mit Polymermischungen bzw. Po-
lymerblends auf Basis von Polysacchariden, wie Stdrke, Cel-
lulose, PVA etc. befassen. Zu erwdhnen sind u.a. mehr die
folgenden Patentdokumente: DE 42 37 535, EP 409 781, EP 409
782, EP 495 950, EP 542 155, EP 575 349, EP 596 437, EP 799
335, W096/31561 und W098/0675.

In diesen Dokumenten werden Polymerwerkstoffe u.a. auf Ba-
sis von Stérke beschrieben, wobeili durch Zuhilfenahme von
niedermolekularen Weichmachern, Plastifiziermitteln, wie
Glycerin und Sorbitol und anderen Additiven die Starke in
eine weitgehendst kristallinfreie Form gebracht wird, damit
sie thermoplastisch einwandfreil verarbeitet werden kann.
Zusatzlich werden eine Relhe von weiteren Polymeren als
Mischpartner beschrieben, um verbesserte Eigenschaften zu
erhalten. Die zus&dtzlichen Polymere, wie beispielsweise
chemisch modifizierte Cellulose, aliphatische Polyester,

Polymeramide, etc., verfligen mindestens iliber eine teilweise

BESTATIGUNGSKOPIE



10

15

20

25

WO 02/14430 PCT/IB01/01407

biologische Abbaubarkeit und basieren teilweise auf nach-

wachsenden Rohstoffen.

Ein grosser Nachteil all dieser vorgeschlagenen Polymermi-
schungen, beispielsweise auf Basis von Stadrke, liegt in der
Tatsache, dass sie Weichmacher, Plastifiziermittel und an-
dere niedermolekulare Additive enthalten, welche aus daraus
hergestellten Folien, Formkérpern etc. herausmigrieren kon-
nen und so fiur eine Reihe von Anwendungen ungeeignet sind,
wie insbesondere filir Verwendung im Zusammenhang im Kontakt

mit Lebensmitteln.

Mit anderen Worten besteht das Problem im Schaffen einer
Polymermischung, welche einerseits biologisch abbaubar ist,
beispielsweise nach DIN 54900 und nach Méglichkeit auf
nachwachsenden Rohstoffen basiert und im Kontakt mit Le-
bensmitteln verwendbar ist, d.h. den Vorschriften der EU-

Richtlinien 82/711 EWG und 90/128 EWG entspricht.

Es ist daher eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, eine
Polymermischung bzw. einen Polymerblend vorzuschlagen, wel-
cher biologisch abbaubar ist, nach Moglichkeit auf nach-
wachsenden Rohstoffen aufgebaut ist und welcher weltge-
hendst weichmacherfrei ist bzw. frei von niedermolekularen
Verbindungen, welche aus Formkdrpern und Folien, herge-
stellt aus der erwdhnten Polymermischung, herausmigrieren

kdnnen.

Erfindungsgemédss wird die Aufgabe mittels eines Poly-

merblends gemdss dem Wortlaut nach Anspruch 1 geldst.

Der erfindungsgemédsse, mittels Extrusion erhdltliche Poly-
merblend beinhaltet mindestens einen Copolyester mit

aliphatischen und aromatischen Blocken bzw. einen sogenann-
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[e)

ten teilaromatischen Copolyester sowie mindestens 10 % ei-
nes aliphatischen Polyesters auf Basis einer oder mehrerer
Hydroxycarbonsduren und/oder auf Basis von Lactonen mit ei-

nem Glasumwandlungspunkt (TG) von mindestens 50°C.

Wesentlich dabei ist, dass der erfindungsgemdsse Poly-
merblend keine niedermolekularen Weichmacher oder Plastifi-
ziermittel enthidlt oder andere niedermolekulare Verbindun-
gen, welche aus Folien oder Formkdrpern, hergestellt aus

dem Polymerblend, herausmigrieren kodnnen.

Wohl sind aus dem Stand der Technik eine Reihe von Polyme-
ren bzw. Polymischungen bekannt, welche &hnliche chemische
Strukturen vorschlagen. So werden in der EP 0 909 789 Poly-
mermischungen aus aliphatischen und alipha-
tisch/aromatischen Polyestern vorgeschlagen, allerdings
nicht erhialtlich durch Extrusion, sondern durch Reaktion
einer Mischung der vorgenannten Komponenten. Ahnlich werden
in der DE 198 48 505 teilaromatische Polyester vorgeschla-
gen, welche teilweise aus aliphatischen Hydroxycarbonsdu-
ren, wie beispielsweise Milchsdure, aufgebaut sind. Wieder-
um sind die so entstehenden Polymere bzw. Polymermischungen
keine mittels Extrusion erhdltichen Blends. Dasselbe gilt
fiir die DE 44 40 837, wo in einem Reaktionsgefdss Poly-
etherester mit hochmolekularen Hydroxycarbonsduren wie Po-
lycaprolacton gemischt werden. Schliesslich sind aus der DE
23 31 826 thermoplastische Massen bekannt, enthaltend Copo-
lyester mit aliphatischen und aromatischen Blockeinheiten
sowie lineare aliphatische Polyesterharze, welche aller-
dings nicht biologisch abbaubar sind. Die thermoplastischen
Massen gemidss DE 23 31 826 weisen besondere elektromechani-
sche Eigenschaften auf und umfassen teilweise flammhemmende

zusatze, welche Eigenschaften eine biologische Abbaubarkeit
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in der Regel ausschliessen. Demgegeniiber sind die erfin-
dungsgemédss vorgeschlagenen Polymermischungen mittels
Extrudieren bzw. mittels Compoundieren erhdltlich, und
nicht im wesentlichen durch chemische Reaktion der Polymer-

komponenten untereinander.

Als Polyester auf Basis von Hydroxycarbonsduren geeignet
sind insbesondere Polylactide, d.h. Polymere auf Basis von
Milchsidure bzw. Derivaten der Milchsdure. Meistens werden
lineare Polylactide eingesetzt, es konnen aber verzweigte
Milchsdurepolymerisate verwendet werden, wobei als Verzwei-
ger beispielsweise mehrfunktionelle Sduren oder Alkohole
dienen koénnen. Belspielsweise konnen Polylactide verwendet
werden, welche im wesentlichen aus Milchs&ure oder deren
C;~ bis C4~Alkylester oder deren Mischungen sowie gegebe-
nenfalls mindestens einer aliphatischen C4~ bis Cjp-
Dicarbonsdure und mindestens einem Cs;- bis Cjp—Alkanol mit

drei bis fiinf Hydroxygruppen erhaltlich sind.

Als aliphatischer Polyester kénnen aber auch solche auf Ba-
sis von Lactonen verwendet werden, wie beispielsweise Poly-
caprolacton oder Polymere auf Basis von Hydroxybuttersdure,
Hydroxyvaleriansdure und/oder Derivaten oder Mischungen da-
von. Insbesondere geeignet sind Polyhydroxybuttersaure und
Polyhydroxybuttersdure/Valeriansdaure-Copolyester. Durch das
7zusetzen von Polyhydroxybuttersdure oder Polyhydroxybutter-
sdure/Valeriansdure-Copolyester (PHBV) kann im erfindungs-
gemdssen Polymerblend eine erhthte Wassserdampfbarriere-
Eigenschaft erzielt werden. Durch verringerten Zusatz an
Polylactid bzw. durch das Weglassen von Polylactiden ergibt
sich auch eine erhdhte Temperaturbestdndigkeit von Formkdr-
pern oder Folien, hergestellt aus dem teilaromatischen Po-

lyester und PHBV auf 100°C oder mehr.
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Gemdss einer weiteren Ausfiihrungsvariante ist es moglich,
zusdtzlich zum teilaromatischen Polyester und dem aliphati-
schen Polyester auf Basis Hydroxycarbonsdure(-n) und/oder
Lacton (-en) native Stdrke beizumengen, wodurch Folien oder
Formkérper mit antistatischen Eigenschaften erhalten werden
kénnen, was insbesondere fir Anwendungen im Elektro- oder

Elektronikbereich von Bedeutung sein kann.

Der Polymerblend enthdlt als Mischkomponente zum erwdhnten
aliphatischen Polyester auf Basis Hydroxycarbonsduren
und/oder Lactonen mindestens einen teilaromatischen Copoly-
ester auf Basis aliphatischer und aromatischer Blocke. Der
erfindungsgemdss verwendete Copolyester wird nebst aus Po-
lyolen aus aromatischen oder aliphatischen Dicarbonsduren
hergestellt. Der biologisch abbaubare Copolyester enthdlt
als wesentliche Komponenten Sdurekomponenten aus mindestens
einer aliphatischen und/oder eine zykloaliphatischen Dicar-
bonsdure oder deren esterbildenden Derivaten oder Mischun-
gen davon und/oder mindestens eine aromatische Dicarbonsgu-
re oder deren esterbildenden Derivate oder Mischungen da-
von. Als Diolkomponente kann der Copolyester mindestens ein
Co~ Cio-Alkandiol und/oder mindestens ein Cs- bis Cio-
Cycloalkandiol oder Mischungen davon oder ggf. eine oder
mehrere Komponenten, wie Etherfunktionen enthaltende Hydro-

xyverbindungen enthalten.

Gemdss einer Ausfiihrungsvariante ist der Copolyester er-
hdltlich durch Polykondensation von einerseits mindestens
einem Diol beispielsweise aus der Reihe 2,1-Ethandiol, 1,3-
Propandiol, 1,4-Butandiol und/oder 1,6-Hexandiol mit ande-
rerseits mindestens einer aromatischen Dicarbonsdure, wie

beispielsweise Terephthalsdure und gegebenenfalls mindes-
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tens einer aliphatischen Dicarbons&ure, wie Adipinsé&ure

und/oder Sebacinsiure.

Prinzipiell aber k&énnen die Carbonsduren mit einer grésse-
ren Anzahl von Kohlenstoffatomen fir die Herstellung des
erfindungsgemdssen Copolyesters verwendet werden, bei-
spielsweise mit bis zu 30 Kohlenstoffatomen. Als esterbil-
dende Derivate der genannten aliphatischen oder zykloa-
liphatischen Dicarbonsduren, die ebenfalls verwendbar sind,
sind insbesondere die Di-C; bis Cg-Alkylester, wie Dime-
thyl-, Diethyl-, Di-n-propyl-, Di-isopropyl-, Di-n-
butylester, etc. zu nennen. Anhydride der Dicarbons&duren
kdnnen ebenfalls eingesetzt werden. Dabei kénnen die Dicar-
bonsduren oder deren esterbildenden Derivate einzeln oder
als Gemische aus zweil oder mehr davon eingesetzt werden.
Als bevorzugt zu verwendende aromatische Dicarbonsduren
sind im allgemeinen solche mit 8 - 12 Kohlenstoffatomen und
vorzugsweise solche mit 8 Kohlenstoffatomen zu nennen. Bei-
spielhaft erwdhnt seien Terephthalsdure, Isophthalséure,(
2,6-Naphthoesidure und 1,5-Naphthoesdure, sowie esterbilden-
de Derivate davon. Anhydride der Dicarbonsduren sind ebenso
geeignete esterbildende Derivate. Allerdings kdnnen auch
aromatische Dicarbonsduren mit einer grdsseren Anzahl an
Kohlenstoffatomen, beispielsweise bis zu 20 Kohlenstoffato-
men eingesetzt werden. Die aromatischen Dicarbonsduren, wie
im tbrigen auch die aliphatischen und/oder zykloaliphati-
schen Dicarbonsduren und/oder deren esterbildenden Derivate
kénnen einzeln oder als Gemische aus zwei oder mehr davon
eingesetzt werden. Als Diole werden bevorzugt verzweigte
oder lineare Alkandiole mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen ver-
wendet, bevorzugt mit 4 bis 6 Kohlenstoffatomen oder Zyklo-
alkandiolen mit 5 bis 10 Kohlenstoffatomen. Beispiele ge-

eigneter Alkandiole sind Ethylenglykol, 1,2-Propandiol,
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1,3-Propandiol, 1,2-Butandiol, 1,4-Butandiol, 1,5-
Pentandiol, 2,2-Dimethyl-1,3-propandiol, Cyclopentandiol,
1,4-Cyclohexandiolmethanol, usw., um nur einige zu nennen.
Daneben kénnen weitere Komponenten zur Herstellung des er-
findungsgemdssen Copolyesters verwendet werden, wie bei-
spielsweise Dihydroxyverbindungen, wie beispielsweise

Diethylenglykol oder Polyethylenglykol.

Generell kann gesagt werden, dass die oben angefihrten Co-
polyester lediglich beispielshaft sind und durch weitere
nmogliche teilaromatische Copolyester ergdnzt werden koénnen,
wobeli in diesem Zusammenhang auf die DE 198 49 448 verwie-
sen sei, in welcher derartige fir die Herstellung des er-
findungsgemédssen Polymerblends geeignete Copolyester be-

schrieben sind.

Fiir die Herstellung des erfindungsgemdssen Polymerblends
sind nun mindestens der teilaromatische Copolyester aus a-
liphatischen und aromatischen Polyester zusammen mit dem
aliphatischen Polyester auf Basis Hydroxycarbonsduren
und/oder Lactonen in einem Extruder, wie beispielsweise in
einem gleichsinnig laufenden Zweiwellenextruder zu mischen
in einem Temperaturbereich von ca. 120 - 220°C. Die Tempe-
raturfiihrung richtet sich nach den verwendeten Ausgangsma-
terialien und insbesondere der spezifischen Schmelzpunkte
der verwendeten Materialien. Entlang dem Extruder erfolgt
eine in Extrudern tbliche Entgasung, so dass insbesondere
beim Extrudieren der Wassergehalt auf jeden Fall < 1 Gew.%
ist, so dass ein Aufschdumen oder ein Entstehen von Blasen
im Extrudat vermieden werden kann. Das Extrudat wird abge-
kiihlt und tblicherweise durch ein Wasserbad gefihrt und

konditioniert.
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Aus den erfindungsgemdss vorgeschlagenen Polymerblends kén-
nen nun Folien hergestellt werden, wie beispielsweise Ver-
packungsfolien im Lebensmittelbereich. Insbesondere bei
Verwendung von einem erhdhten Anteil eines Polylactids von
mindestens 20% konnen klarsichtige Folien hergestellt wer-
den. Bei Verwendung eines erhohten Anteils an teilaromati-
schen Copolyestern wird eine erhdhte Flexibilitat in der
Folie erreicht, &hnlich Folien hergestellt aus Low-
Densitypolyethylen (LDPE). Wird hingegen ein niedriger An-
teil an aromatischen Polyestern verwendet in der Grdssen-
ordnung von ca. 50% ergeben sich eher steife Folien, &hn-
lich solchen hergestellt aus High-Densitypolyethylen

(HDPE) .

Selbstverstdndlich kann der erfindungsgemdss vorgeschlagene
Polymerblend nicht nur fir Folien verwendet werden, sondern
auch fir Anwendungen im Spritzgussbereich, flir Beschichtun-
gen, etc. Der grosse Vorteil der erfindungsgemdssen Poly-
merblends liegt darin, dass es sich um sogenannte Weichma-
cher-freie Compounds handelt, welche insbesondere fiir den
Kontakt mit Lebensmitteln geeignet sind, d.h. also fir Le-

bensmittelverpackungen.

Im weiteren sind sie biologisch abbaubar, beispielsweise

nach der DIN-Norm V 54900, d.h. sie sind kompostierbar.

Sie sind ganz oder teilweise auf Basis nachwachsender Roh-

stoffe hergestellt.

Durch die Verwendung geeigneter Additive, wie von bei-
spielsweise 20%, vorzugsweise ca. 25 - 30% an nativer Star-
ke kénnen Sie mit antistatischen Eigenschaften versehen
werden. Fiur diese Anwendung ist es wesentlich, dass die

Starke beim Herstellen des erfindungsgemdssen Polymerblends
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nativ ist und die native Kornstruktur beim Herstellen des
Blends weitgehendst beibehdlt. Mit anderen Worten liegt die
Starke auch im hergestellten Polymerblend in weitgehendst
kristalliner Form vor. Die so hergestellten erfindungsge-
missen Polymerblends sind insbesondere geeignet filir Anwen-
dungen im elektronischen bzw. elektrischen Bereich, wo der
jeweilig verwendete Werkstoff antistatisch ausgertiistet sein

muss.

Dies ist insbesondere dann moéglich, wenn bei der Herstel-
lung des erfindungsgemdssen Polymerblends die zudosierte,
eingesetzte native Stdrke vorgetrocknet war und eine Rest-
feuchte von weniger als ca. 4 bis 8 % Wasser aufweist. Eine
Destrukturierung der vorgetrodkneten Stédrke ist auch unter
optimierten Bedingungen, wie ldngere Verweilzeit, Schne-
ckengeometrie, ausgeschlossen, womit sie wie gefordert in

weitgehendst kristalliner Form im Polymerblend vorliegt.

Fiir andere Beilspiele von erfindungsgemédss herzustellenden
Polymerblends kann es selbstverstdndlich von Vorteil sein,
wenn die native Stdrke beim Compoundieren vollstdndig de-
strukturiert wird und somit filmbildend ist. In diesem Zu-

sammenhang sel auf das nachfolgende Beispiel 30 verwiesen.

Durch die Verwendung von mindestens 10, vorzugsweise min-
destens 20% eines Polylactides konnen sie opak bis glasklar
transparent hergestellt werden. Sie kodnnen aber auch belie-
big eingefdrbt werden. Folien konnen mit einem papierdhnli-
chen Griff und/oder papierdhnlichen Knittereigenschaften
hergestellt werden, trotzdem aber sind diese Folien fettre-
sistent, kodnnen gepridgt und/oder bedruckt werden, was ins-
besondere bei Verwendung im Lebensmittelbereich von Vorteil

ist.
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Schliesslich sind Formkdrper bzw. Formteile mittels Tief-

ziehen herstellbar.

Anwendungsbereiche flir den erfindungsgemdssen Polymerblend
liegen insbesondere im Einsatz als flexible Verpackung im
Lebensmittel- und Nicht-Lebensmittelbereich. Gedacht ist
vor allem die Verwendung beli sogenannter Fastfood-
Verpackung, welche einerseits eine gute Fettresistenz auf-
zuweisen hat, andererseits aber kompostierbar sein sollte.
Zusdtzlich vorteilhaft ist natiirlich, dass das erfindungs-
gemdss hergestellte Fastfood-Verpackungsmaterial ganz oder
teilweise auf Basis nachwachsender Rohstoffe hergestellt

ist.
Weitere Anwendungsbelspiele sind:

antistatische Verpackung fur Elektronikartikel,

- tiefgezogene Deckel fiir Trinkbecher,
- Strohhalme,

- tiefziehbare Folie zur Beschichtung von Lebensmittel-
verpackungen, wie beispilelsweise aus Starke oder Cel-

lulose~geschiaumte Verpackungen (Eierkarton),
- Gartnerelbedarf (Pflanztdpfe, Anzuchtschale, etc.),
- Tradgermaterial zur Anzucht von Mikroorganismen,
- Hygienefolien,
- Einwickelpapier fir Lebensmittel,

- Einsatz als Blas- oder Flachfolie sowie im Spritzguss.
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Ein wesentlichexr Aspekt der erfindungsgemédssen Poly-
merblends liegt in den Migrationswerten, die den Anforde-
rungen der EU-Richtlinien entsprechen. Erstmals sind gemdss
der vorliegenden Erfindung Weichermacher-freie Compounds
méglich, um so geeignete Materialien, insbesondere im Food-
bzw. Fastfood-Bereich zur Verfligung stellen zu kdnnen. Glo-
balmigrationswerte von Blends, beispielsweise auf Basis von
thermoplastischer oder destrukturierter Stdrke liegen auf-
grund der Migration der enthaltenen Weichmacher wesentlich
iber den jetzt mit den erfindungsgemdssen Polymerblends er-
reichten Werten und damit meist tiber dem Limit fir den Ein-
satz im Kontakt mit Lebensmitteln. Durch Verwendung der er-
findungsgemédss vorgeschlagenen Polymerblends kann Ricksicht
genommen werden auf die gesundheitliche Unbedenklichkeit
der migrierenden Stoffe, da die Gesamtmigration weit unter

den festgesetzten Limits liegt.

Daneben ergeben sich durch Eigenschaften, wie Tiefziehfi-
higkeit oder Knitterfdhigkeit Vorteile flur den Einsatz im
Fastfoodbereich. Wichtig flir diesen Einsatzbereich ist auch
eine geringere Wasserdampfdurchlé&ssigkeit als dies mit den
aus dem Stand der Technik bekannten Stérkeblends bisher er-
relcht werden konnte. Insbesondere durch den erhdhten An-
teil an Polyhydroxybuttersdure bzw. Polyhydroxybuttersiu-
re/Valeriansdure-Copolymer kann die Wasserdampfdurchlidssig-

keit entscheidend verringert werden.

Durch weitere interessante technische Eigenschaften ergeben
sich weitere Anwendungsméglichkeiten, speziell im Non-
Foodbereich, z.B. durch die guten antistatischen Eigen-
schaften oder als Stretch-Schrumpf-Folie. Diesbeziiglich seil
auch auf die Reckfdhigkeit von Folien, hergestellt aus den

erfindungsgemdssen Polymerblends, hingewiesen, wo ein Reck-



10

15

20

25

WO 02/14430 PCT/IB01/01407
- 12 -

verhdltniss bis zu 1:6 und mehr durchaus mdglich ist.
Selbstverstandlich ist es moglich, dem erfindungsgemissen
Polymerblend weitere Polymere, wie insbesondere und vor-
zugswelse biologisch abbaubare Polymere beizumengen, wie
beispielsweise Cellulosederivate wie Cellulosester, Fett-
sgurederivate, Polyesteramide, etc. Ebenfalls koénnen dem
Polymerblend organische sowie anorganische Fillstoffe und
Pigmente beigefligt werden, soweit sie fiir den jeweiligen
Verwendungszweck geeignet sind. So ist es beispielsweise

méglich, Talk, Kaolin oder Titandioxid beizufligen.

Die Erfindung wird nun beispielsweise und unter Bezug auf

die beigefiigten Rezepturbeispiele weiter erliutert:

1. Beispiel einer Rezeptur fiir die Herstellung eines Poly-

merblends fiir die Herstellung von glasklaren Folien:
Ecoflex SBX 7000 (BASE): 70%
Ecopla 6200 (Cargill Dow Polymers) 30%

Migrationsprﬁfung bei 70°C, 30 min. entspricht den Anforde-
rungen fir Fastfood (Migrationslimit gem&ss EU-Richtlinie
betragt 10 mg/dm? oder 60 Milligramm pro Kilogramm ILebens-
mittel)

2. Polymerblend fiir die Herstellung einer Folie mit guter

Wasserdampf-Barriere:
Ecoflex SBX 7000 (BASFE): 56%
Ecopla 6200 D (Cargill Dow Polymers): 24%, und

Polyhydroxybuttersdure/Valeriansdure-Copolyester: 20%
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Wasserdampfdurchlassigkeit (WVTR) < 4 g/m®* und Tag - ge-

messen bei 23°C und 60% relativer Feuchtigkeit, und

Temperaturbestdndigkeit 70 - 80°C, kann ohne Zusatz von E-

copla auf iiber 100°C gesteigert werden.

3. Polymerblend filir die Herstellung von Folien oder Form-

kérpern mit antistatischen Eigenschaften:

Ecoflex SBX 7000 (BASF): 63%

Q

Ecopla 6200 D (Cargill Dow Polymers): 10%

Maisstarke 27% (32% zugegeben als native Starke mit 12% na-

tiirlich gebundenem Wasser,

- Wasser: 17%

Weitere Beispiele sind den nachfolgenden Tabellen zu ent-

nehmen:
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Beispiel
Intern. No

1023

9430

6
9411,9433

9412

95413

9414

Rezeptur [%]

Starke

27 (TS)

Sorbitol

Glycerin

TPS

PLA

10

29,8

49,8

Polyesteramid

Polyester 1

63

69,8

49,8

89,8

69,8

Polyester 2

PCL

29,8

PHB/PHBV

PET

anorg. Flaller

Slipping
agent

0,4 B

0,4B

0,4B

H,0

Compoundierung

T [°C]

180

180

MFI [g/10min]
190°C, 5kg

7,26

6,48
(2,16)

7,7
(2,16kg)

9,1
(2,16kg)

Granulat

Gra H0 [%]

Anwendung

Blasfolie

Flachfolie

Platten

Spritzguss

Fasern

SUBSTITUTE SHEET (RULE 26)
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Eigenschaften der Folie

Foliendicke 39 25 33

[ 1]

Zugfestigkeit |27,0/31,4|33,5/51,8|34,0/30,9

IGS/quer

[/ ]

Dehnung 468/622 [851/743 |398/369

langs/quer [%]

WVTR [gm™2d™%] 82,4 78,0

Foliendicke 22-29 28-31

[pm]

Migrationswerte

Kontaktzeit 30min,
70°C/5d,
40°C

Essigsdure 0,8/2,6

Isooctan 6,2/5,0

SUBSTITUTE SHEET (RULE 26)
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| Beispiel
Inrern No.

IR
941]+94]9

PCT/1IB01/01407

Rezeptur 4]

| Starke

14
9437 '

i Sorbitol

Glycerin

TPS

P e st e

PLA :

 Polyesteramid __|
| Polyester 1

g e e et e

49.8

19.8

v P s e

96 36,6

 Polyester 2

79,8

896 596

PCL

PHB/PHBV

PET

anorg. Faller

fSiipping agent

L

1 H0

04B

08B 08B

l Compoundierun

T[°Cl
- MFl {[g/10 min)

D St

4,08

‘190 °C, 5kg

180

i Granulat

7,15

8,3 9,02

(GraH0l%6] [ 024

tAnwendung

——i

006 [

006 | 006

| Blasfolie

I Flachfolie

i et et st e i

———— . ettt ey

1
X 1T
X_ |

T ot gt ettt e

| Eigenschaften der Folie

28

[_Eghendlcke [um]
} Zugfestigkeit

tlgs/quer [N/mm?]

! Dehnung

——— s

l lang___g__
"WVTR [gn‘aIzr

l Fohendlck___[p__l _+

LM_g_ratlonswert

—

l'

—
| 2835
;!

g

38/20

]

—

"7 390/630

324/331

40,0

i Kontaktzeit

4 —
5d, 40°C

B S ST |

—— et et

réss_g_gaure

28

Uscoctan

!
b
|
]
§ S
[

T 74

L

} :
° —_—

——
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Beispiel
Intern. No

15
9441

16
9448

17
9449

18
9451

19
9458

20
9459

Rezeptur [%]

Starke

Sorbitol

Glycerin

TPS

PLA

19,4

20,8

29,8

29,6

14,84

9,76

Polyesteramid

Polyester 1

79,4

69,8

69,8

69,6

74,84

Polyester 2

89,76

PCL

PHB/PHBV

PET

anorg. Filler

9,0

Slipping agent

0,4 A

0,4 C

0,27 A
0,27 B
0,27 C

H,0

Compoundierung

T [°C]

180

180

180

180

200

MFI [g/10min]
190°C, 2,16 kg

7,95

7,18

8,29

3,08

3,17

Granulat

Gra H,0 [%]

Anwendung

Blasfolie

Flachfolie

Platten

SUBSTITUTE SHEET (RULE 26)
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Spritzguss

Fasern

Eigenschaften der Folie

Poliendicke

[pm]

zZugfestigkeit

IGS/quer [N/mm?]

Dehnung

langs/quer [%]

WVTR [gm 2d™] 90,5

Foliendicke 28-34

[pm]

Migrationswerte

Kontaktzeit 5d,
40°C

Essigsdure 2,1

Isooctan 3,7

SUBSTITUTE SHEET (RULE 26)
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Beispiel
Intern. No

21
9460

22
9461

23
9462

24
9463

25 26
9464 | 9469

Rezeptur [%]

Starke

Sorbitol

Glycerin

TPS

PLA

19,76

20,0

29,84

19,84

30,0

Polyesteramid

Polyester 1

34,84

69,84

86,8

Polyester 2

79,76

80,0

34,84

70,0

PCL

9,84

12,46

PHB/PHBV

PET

anorg. Fuller

Slipping agent

0,48 B

0,48 B

0,48 B

0,74

H20

Compoundierung

T [°C]

200

200

185

185 200

MFI [g/10min]
190°C, 2,16 kg

3,82

5,11

9,05

5,67 |4,38

Granulat

Gra H30 [%]

0,11

Anwendung

Blasfolie

Flachfolie

Platten

L§§>ritzguss

SUBSTITUTE SHEET (RULE 26)
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Fasern

Eigenschaften der Folie

Foliendicke

[pm]

zZugfestigkeit

IGS/quer [N/mm’]

Dehnung

langs/quer [%]

WVTR [gm™2°d™!] 61,3

Foliendicke 29-35

[pm]

Migrationswerte

Kontaktzeit 5d,
40°C

Essigsaure 3,2

Isooctan 3,3

SUBSTITUTE SHEET (RULE 26)
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Beispiel 27 ; 28
Intern. No. 9438 || 0142+0029
Rezeptur [%]
Starke 15,0
Sorbital
Glycerin - ]
TPS '~
| PLA 29,6 248
Polyesteramid
 Polyester 1 69,6 56,4
Palyester 2 ]
| PCL
| PHB/PHBY
PET
anorg. Filler s
Slipping agent 08B | O17A
H.O -k 0378
| Compoundierungi v 0,17C
T[°Cl 180 32
MFI [g/10 min] 10,25 .
190°C,5kg | (216kg)
Granulat
Gra H;0 [%] 0,05 ]
| Anwendung
| Blasfolie X X
| Flachfolie X
Platten _ X
[é—,PﬁtZQLJB X X
[Fasern _ 1——
Eigenschaften der Folie X
| Foliendicke [um] 27
Zugfestigkeit 42,3/40,6
 igs/quer [N/mm?] :
Dehnung 272312 |
langs/quer [% '
TR G EE T
Foliendicke fum] | 20-30 _
| Migrationswerte
Kontaktzeit 8d,
- L _40°C_ | —
Essigsqure | 26 |~
Isooctan 29

PCT/IB01/01407
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Legende: Bel Stdrke handelt es sich um native Stédrke, wie

Kartoffel- oder Maisstéarke.

Polyester 1: Terephthalsdure-Butandiol-Adipins&ure-

Copolyester (Ecoflex)

Polyester 2: Poly(butylen)succinat oder Poly(butylen)-

succinat/adipat (Biomax 6929 von DuPont)
Fullstoffe: z.B. Talk oder Kaolin
Restfeuchte (4) nach dem Extruder < 1 Gew.% und

Gleitmittel: A = Erucasdureamid B = Polyolester C = Natlir-

liches Wachs

Zusdtzlicher Kommentar zu den tabellarisch angefiihrten Bei-
spielen: Als Polylactid verwendet wurden unter anderem E-
copla 6200 D von Cargill Dow Polymers, Lacea H 100 J, Lacea
H 100 E, Lacea H 100 PL (beide von Mitsui Chemicals) sowie
Ecopla 3000 D von Cargill Dow Polymers.

Insbesondere ein Vergleich der Beispiele 4 - 6 und von Bei-
spiel 11 zeigen einen deutlichen Unterschied in der Wasser-~
dampfdurchléassigkeit, indem Beispiel 11, bei welchem 19, 9%
einer Mischung aus Polyhydroxybuttersdure und Polyhydroxy-
buttersidure/Valeriansdure-Copolyester eine deutlich gerin-

gere Wasserdampfdurchldssigkeit zeigt.

Im weiteren seili auf die Migrationswerte verwiesen, welche
fiir einige Rezepturen ermittelt worden sind, und welche al-
le unter dem Migrationslimit laut Richtlinie von 10 Milli-

gramm pro dm® liegen.
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Beispiel Nr. 29

55 % PLA-Polylactid ( EcoPla 6200 D) und 44,6 % Polyester 1 (Ecoflex sbx) rit 0,4 slipping
agent (Loxamid / Hersteller Cognis-Erucasiureamid) wurden im Zweiwellenextruder
(Wemer&Pfleiderer ZSK 40) zu einer thermoplastischen Schmelze mit einer Schmelzend-
temperatur von 185°C compoundiert und granuliert. Die so erhaltene Polymermischung hatte
emen MFI - (g/10 min) 190°C, Skg- von 9,5. Aus diesem Polymerblendgramilat wurde auf
einer Collin Folienblasanlage eine transparente Folie als Schlauch in einer Breite von 275 mm
und in einer Wandstirke von 0,08 mm hergestellt. Die Folie ist leicht bedruckbar und
schweissbar bei ca. 110°C. Aus diesem Schlauch wurde eine Getrankeverpackung in den
Massen 275 mm x 140 mm x 0,08 durch Verschweissen hergestellt,

Diese Schlauchbeutelverpackung wurde mit Milch als ein sensibles Getréink und Fuligut

befiillt, im Kithlschrank bei 8°C gelagert und auf Lagereigenschafien sowoh! bezogen anf den
Inhalt wie auch auf den Packstoft getestet.

Ergebnisse:  Die Schlauchbeutelverpackung bleibt voltkommen dicht.
Im Kithlschrank war kein Milchgeruch nach 72 Stunden Lagerzeit zu riechen,
Die Milch selbst blieb geruchlich und geschmacklich unveriindert wahrend der
Lagerzeit.
Die Schlauchbeutelverpackung tiberstand alle Falltests aus 1 m Hohe
unbeschidigt.
Die Schlauchbeutelverpackung befand sich nach 72 h Lagerzeit unverindert in
ihren optischen und physikalischen Bigenschaften.

Tabelle:
Schlauchfolienverpackung aus Polymerblend Beispiel 29, Folienwandstirke 0,08 mm

Milch- Lagerzeit | Lagerzeit |Lagerzeit |Lagerzeit |Gewichts- [ph Test- |ph

sortc ~ |Anfang |1 Tag 2Tage |3Tage |verlust |Anfang |Test-Ende
1H-Voll- [1038,1g [(0376g [10372g |10386g [l2g 6,58 6,71
 milch 3,5 % -
2H-Mich [10350g |10348g |10343y |10336g |ldg 6,62 6,65
fettarm],5% . . 1

3. H-Mich |10361g [10355g |1033g 103508 |1Ll1g - 6,65
fettarm1.5% —

4. Voll- 10330 g 10325g }10320g |103L,5g 158 6,72 6,72

milch 3,5 % .

5. Voll- 048,7g  |10483g [10480g |1047,6g |1,1g - 6,70

milch 3.5% _

6. fertarme {10053 g 10048 1100465 [10042g |1.1 6,79 16,77
Milchi5%| : )

7. Voll- 1008,9 g 10084g [1008,1g |1007,7g 112 6,79 6,77

milch 3.5 % i '

8. Voll- 10265g  }10259g |10254g |10248g [17g - 6,72

milch 3,5 % .

In einem weiteren Test wurden Getrénkeverpackungen in Form von Folienbeuteln, hergestelit
nach dem Beispiel 29, mit Orangensaft gepriift. Dabei bestiitigte sich die gute Schutzfunktion
fir Getrinke des erfindungsgemaBen Polymerblends als Verpackungsmittel und die Eignung
des Werkstoffes zur Verwendung als Getrankeverpackung, als Beschichtung firr
Getrinkeverpackungen und/oder als Inliner fiir flissige oder pastdse Lebensmittel-
verpackungen.
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Anhand von Beispiel 29 konnte eindriicklich dargelegt wer-
den, dass die erfindungsgemdss vorgeschlagenen Poly-
merblends geeignet sind flr Lebensmittelverpackung und ins-
besondere fir das Verpacken von Getré&nken. Dabei kdénnen
entweder die in Beispiel 29 vorgeschlagenen Schlauchfolien-
verpackungen aus den erfindungsgemédssen Polymerblends her-
gestellt werden, oder aber Getrédnkeverpackungen, welche
aussen als mechanischen Schutz eine Kartonverstdrkung auf-
weisen und innen eine Folienhiille, bestehend aus dem erfin-

dungsgemdssen Polymerblend.

Allerdings 1st es nattrlich moglich, irgendwelche Beh&lt-
nisse unter Verwendung eines erfindungsgemdssen Poly-
merblends herzustellen fiir die Aufnahme von flissigen Fiill-
glitern bzw. viskosen oder pastdsen Fiillgitern, insbesondere
flir die Aufnahme der oben erwdhnten Getrédnke- bzw. anderer

flissiger Lebensmittelgliter, wie beispielsweise Speisedl.
Beispiel 30:

Eine erfindungsgemdsse Polymermischung in der Zusammenset-

zung
15 % native Kartoffelstdrke (trocken)

15 % Polylactid-Ecopla 6200 D (Nature Warks 6200 D)
70 % Polyester l1-Ecoflex SBX 7000

0,4 % slipping agent Loxiol EP 728 (Cognis)

Beim sogenannten "slipping agent Loxiol EP 728" handelt es
sich um einen Polyol-Partialester der Firma Henkel KgaA,
Disseldorf, COK Plastics and Coatings. Aufgrund seines po-
laren Charakters eignet sich Loxiol EP 728 besonders zur

Verbesserung der Fliesseigenschaften bei der Spritzgussver-



10

15

20

25

30

WO 02/14430 PCT/1IB01/01407
- 272 -

arbeitung von u.a. Polyestern. Zudem ergibt sich eine bes-
sere Verteilung von Fiullstoffen und Pigmenten in der Poly-

merschmelze.

Die Zusammensetzung wurde erhalten durch Compoundieren im
7Zweiwellenextruder (Werner & Pfleiderer, 74SK 40) zu einer
homogenen Schmelze bei 170°C Schmelzetemperatur und voll-
stdndiger Entgasung. Das erhaltene Granulat hat einen MFI
((g/10 min.) 190°C, 5 kg) von 13,7 und eine Restfeuchte von
0,2 %.

Das Granulat ist geeignet zur Weiterverarbeitung als Blas-
folie, Flachfolie und Spritzguss. Die erhaltenen, fast
transparenten Folien sind weichmacherfrei, leicht bedruck-

bar und schweissarm.

V61llig tberraschend wurde bei der mikroskopischen Untersu-
chung der Folie festgestellt, dass keine granuldren Struk-
turen der Stdrke mehr vorhanden sind. Wir gehen davon aus,
dass unter den optimierten Compoundierbedingungen die nati-
ve Kartoffelstdrke, die mit dem natiirlichen Wassergehalt
von ca. 18 % zudosiert wird, vollstdndig destrukturiert und
filmbildend wird.

Die angefiihrten Beispiele dienen lediglich der besseren Er-
lauterung der vorliegenden Erfindung und diese ist keines-
falls auf die in den Beispielen verwendeten Materialien 1li-
mitiert. Erfindungswesentlich ist lediglich, dass in einem
Polymerblend mindestens ein Teil aromatischer Polyester
enthalten ist auf Basis von aliphatischen und aromatischen
Blocken sowie mindestens ein aliphatischer Polyester, her-
gestellt auf Basis unter anderen von Hydroxycarbonsduren
und/oder Lactonen und/oder deren Derivaten. Je nach Anteil

der verschiedenen Materialien lassen sich unterschiedliche
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Eigenschaften erzeugen, wobel es wesentlich ist, dass der
Polymerblend wenigstens nahezu Weichmacher-frei ist bzw.
frei von niedermolekularen Bestandteilen, welche aus Folien
oder Formkdrpern, hergestellt aus den erfindungsgemdssen

Polymerblends heraus migrieren konnen.
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Patentanspriiche

1. Biologisch abbaubarer Polymerblend, erh&ltlich mittels
Extrusion, gekennzeichnet durch mindestens eine teilaroma-
tische Polyesterkomponente basierend auf aliphatischen und
aromatischen Blocken sowie mindestens ca. 10 Gew.$% bezogen
auf die Mischung mit dem teilaromatischen Polyester eines
aliphatischen Polyesters auf Basis unter anderem mindestens
einer Hydroxycarbonsdure und/oder mindestens eines Lactons
mit einem Glasumwandlungspunkt (TG) des aliphatischen Poly-

esters von héher als 50°C.

2. Biologisch abbaubarer Polymerblend, erhdltlich durch

Extrusion in einem Zweiwellenextruder.

3. Polymerblend, insbesondere nach einem der Anspriiche 1
oder 2, gekennzeichnet durch einen Anteil am aliphatischen

Polyester von mindestens ca. 15 Gew.%, bezogen auf die Mi-

schung mit dem teilaromatischen Polyester, vorzugsweilse
von mindestens ca. 20 Gew.%.

4. Polymerblend, insbesondere nach einem der Anspriliche 1
bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der Blend mindestens
ein Polylactid enth&lt auf Basis von Milchs&dure bzw. Deri-

vaten von Milchsiure.

5. Polymerblend, insbesondere nach einem der Anspriiche 1
bis 3, gekennzeichnet durch mindestens einen aliphatischen
Polyester auf Basis von einem oder mehreren Lactonen, wie

beispielsweise Polycaprolacton.

6. Polymerblend, insbesondere nach einem der Anspriliche lbis
3, gekennzeichnet durch mindestens einen aliphatischen Po-
lyester auf Basis von Hydroxybuttersiure, Hydroxyvalerian-

sdure und/oder Derivaten oder Mischungen davon.
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7. Polymerblend, insbesondere nach einem der Anspriiche 1
bis 6, gekennzeichnet durch mindestens einen teilaromati-
schen Copolyester auf Basis aromatischer oder aliphatischer
Dicarbonsduren und/oder deren Ester-bildenden Derivaten o-
der Mischungen davon und/oder auf Basis mindestens einer
aromatischen Dicarbonsdure und/oder deren Ester-bildenden

Derivaten oder Mischungen davon.

8. Polymerblend, insbesondere nach einem der Anspriiche 1
bis 7, gekennzeichnet durch einen teilaromatischen Copoly-
ester auf Basis mindestens eines C, - Cipy—-Alkandiols
und/oder mindestens eines Cs; ~ Cip-Cycloalkandiols oder Mi-
schungen davon oder gegebenenfalls einer oder mehrerer Kom-
ponenten, wie Etherfunktionen enthaltenden Hydroxyverbin-

dungen.

9. Polymerblend, insbesondere nach einem der Anspriiche 1
bis 8, enthaltend mindestens einen Copolyester, erh&ltlich
durch Polykondensation von einerseits mindestens einem Di-
0l, beispielsweise aus der Reihe 2, 1-Ethandiol, 1,3-
Propandiocl, 1,4-Butandiol und/oder 1,6-Hexandiol mit ande-
rerseits mindestens einer aromatischen Dicarbonsdure, wie
beispielsweise Terephthalsdure und gegebenenfalls mindes-
tens elner aliphatischen Dicarbonsdure, wie Adipinsiure

und/oder Sebacinsiure.

10. Polymerblend, insbesondere nach einem der Anspriiche 1
bis 9, enthaltend mindestens ein Polylactid sowie Poly-
hydroxybuttersdure und/oder Polyhydroxybuttersdu-

re/Valerians&ure-Copolyester und/oder Derivate davon.

11. Polymerblend, insbesondere nach einem der Anspriiche 1

bis 10, weiter enthaltend native Stédrke, wie beispielsweise
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Mais- oder Kartoffelstdrke in weitgehendst kristalliner

Form.

12. Polymerblend, insbesondere nach einem der Anspriiche 1
bis 10, weiter enthaltend destrukturierte bzw. thermoplas-

tische Starke.

13. Polymerblend, insbesondere nach einem der Anspriiche 1

bis 10 oder 12, gekennzeichnet durch

1 - 20 % destrukturierte oder thermoplastische Stédrke,

10 - 20 % eines Polylactides,

40 - 80 % eines aliphatisch/aromatischen Polyesters sowie
0 - 1 % einer Fliesshilfe.

14. Verfahren zur Herstellung eines Polymerblends nach ei-
nem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass
mindestens ein teilaromatischer Polyester und mindestens
ein aliphatischer Polyester auf Basis unter anderem mindes-
tens einer Hydroxycarbonsdure und/oder mindestens eines
Lactons in einem Extruder, wie vorzugswelse einem Zweiwel-
len-Extruder, in der Schmelze in einem Temperaturbereich
von 120 - 250°C intensiv gemischt werden, um anschliessend

extrudiert und konditioniert zu werden.

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet,
dass 10 - 25 % native Stdrke mit einem natlrlichen Wasser-—
gehalt von ca. 15 - 20 % mit 10 - 25 % einer Polymilchs&u-
re, 60 - 80 % eines aliphatisch/aromatischen Polyester, 0 -
1 % eines Fliesshilfsmittels sowie ggf. weiteren Komponen-
ten und Additiven in einem Extruder gemischt und die

Schmelze wenigstens nahezu vollstédndig entgast und extru-
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diert wird, wobei die erhaltenen Granulate eine Restfeuchte

o)

von 0,1 - 1 % aufweisen.

16. Verfahren nach Anspruch 14 oder 15, dadurch gekenn-
zeichnet, dass dem Extruder Gleitmittel, anorganische Fill-
stoffe, wie beispielsweise Talk oder Kaolin oder weitere
Additive, wie beispielsweise Farbstoffe, Titandioxid und

dgl. beigemischt werden.

17. Verwendung des Polymerblends nach einem der Anspriliche 1
bis 13 zur Herstellung von Lebensmittelfolien, insbesondere
fiir die Verpackung von Lebensmitteln bzw. Fastfoodproduk-

ten.

18. Verwendung des Polymerblends nach einem der Anspriiche 1
bis 13 zur Herstellung von Verpackungen fir die Aufnahme
von flissigen bzw. viskosen oder pastdsen Fillglitern, wie
insbesondere von fliussigen Lebensmitteln, wie Getranke,

Speisesl und dgl.

19. Verwendung des Polymerblends nach Anspruch 13 zur Her-
stellung von Verpackungsmaterialien oder Formlingen im Zu-
sammenhang mit elektrischen oder elektronischen Anwendun-

gen.

20. Verwendung des Polymerblends nach einem der Anspriiche
1 bis 13 zur Herstellung von Verpackungsfolien im Nonfood-

bereich.

21. Getrankeverpackung, aufweisend eine mehrlagige Beh&alt-
niswandung, bestehend mindestens aus einer Wandungslage aus
verstidrktem Papier, Karton oder dgl. und mindestens einer

Schicht, wie vorzugsweise der Innenschicht, hergestellt aus

einem Polymerblend nach einem der Anspriiche 1 bis 13.



	Abstract
	Bibliographic
	Description
	Claims

