A present invention concerns a polynmer conpound conprising essentially
starch, a softener, a polyolefin__a process for production of a polyner
conmpound, an application for thi EP 95M B, sheet:and a form Pol yner
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copol e es-49h7 ¥1, Bylo By 2Oldd EbL40G3 50, VOrpeEchidgen, Stantetniit thatindptastischen Kunststoffen, wie
Polyolefinen, Polyaikoholen, ABS-Copolymeren, Ethylenacrylsiure-Copolymeren, Copolymeren von Vinyl-
pyrrolidinen, Copolymeren mit Aminogruppen eic., zu mischen resp. sogenannte Polymerblends herzustel-
len. Dabei ergibt sich allerdings das Problem, dass die Veriréglichkeit zwischen Stdrke und den weiteren
Polymeren ungentigend ist resp. die Phasendurchmischung der einzelnen Polymere schlecht ist.

30 Dies zeigt sich beispielsweise bei der Herstellung von Folien aus diesen Materialien, wo der in dieser
Mischung vorhandene Nichtstirkeantsil an Polymer flr sich allein als Folie hergestellt, d.h. mit entspre-
chend wesentlich dtinnerer Wandstéirke ausgebildet, bessere Reissfestigkeit aufweist als die entsprechend
aus der gesamten Polymermischung hergestsllten dickeren Folie.

Gemiss den Patentschriften EP-40 05 31 und EP-40 05 32 wird vorgeschlagen, die Stéirke analog der

35 WO90-05 161 mittels eines hochsiedenden Weichmachers, wie Glycerin, Harnstoff oder Sorbitol, zu
behandeln, um thermoplastisch verarbeitbare Stirke zu erhaiten, um diese anschliessend mit Ethylen-
acrylsdure und/oder Polyvinylalkohol-Copolymeren zu mischen. Aus diesen Stirke-Polymermischungen
hergestelite Folien weisen wohl eine bessere Reissfestigkeit auf, sind aber nach wie vor zu feuchtigkeits-

b empfindlich.

40 Dasselbe tifft auf St&rke-Polymermlschungen zu, welche geméss der W090-14 388 hergestelit werden,
wobei hier zu Glycerinstirke Polyethylen und Ethylen-acrylsiure-Copolymere zugemischt werden.

In der EP-A-402 828 wird Stirke als Fllistoff bei der Herstellung eines polaren Ethylen-Copolymeren
eingesetzt, wobei Stérkefasern in nicht geschmolzenem Zustand eingearbeitet werden. Stérkefasern werden
also im Sinne eines Flillstoffes in einem Bereich ca. 100°C bis 175°C in nicht geschmolzenem Zustand

45 dem Ethylen-Copolymeren beigemischt.

Es ist daher eine Aufgabe der vorliegenden Etrfindung, eine Polymermischung, im wesentlichen
bestehend aus Stirke, insbesondere gesignet flir die Herstellung von Folien, vorzuschiagen, welche in
Formk&rpern und Extrudaten, wie beispielsweise Folien, guté mechanische Eigenschaften ergibt, sowie
feuchtigkeitsunempfindlich ist.

50 Erfindungsgemiss wird dies mittels einer Polymermischung nach Anspruch 1 resp. durch eine Poly-
mermischung, hergestellt gem#ss dem Verfahren nach Anspruch 4, geldst.

Vorgeschlagen wird eine Polymermischung, im wesentlichen bestehend aus Stérke und Polyolefin, die
erhalten wird durch im wesentlichen wasserfreies Mischen d.h. durch Mischen bei einem Wassergehalt von
hdchstens 2,8% von thermoplastisch verarbeitbarer Stdrke mit mindestens einem Polyolefin und minde-

55 stens einem EthylenAcrylat-Maleins3ureanhydrid-Copolymeren und gegebenentalls einer Vinyl-Verbindung,
welche Anhydrid-Funktion als Substituenten trégt. Flr die Definition und die Herstellung von thermopla-
stisch verarbeitbarer Stirke wird insbesondere auf die WO-80-05 161 hingewiesen.
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1 cher, wie Glycerin, Harnstoff, einem Aminoalkohol, Sorbitol und/oder Bernsteins8ureanhydrid, im wesentli-
25 chen wasserfrei zur Herstellung von thermoplastlsch verarbeitbarer Stirke gemischt wird, worauf diese so
hergestellte Stérke in der Schmelze in einem Temperaturbereich von 165°C bis 210°C mit einem
Polyolefin, wie vorzugsweise Polyethylen und/oder Polypropylen, und einem Ethylen-Acrylat-Maleinsiure-
anhydrid-Copolymeren resp. einer Vinyl-Verbindung, welche Anhydrid-Funktion als Substituenten trégt,
gemischt wird.
30 Bei diesem Mischvorgang werden Maleinsiureanhydrid-Gruppen resp. allgemein die Anydrid-Funktion

im Copolymeren durch freie Hydroxylgruppen in der Stirke gem#ss nachfolgendem, allgemeinem Reak-
tionsablauf verestert:

50
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and/or by neans of a polyner conpound produced in accordance with a process
I n accordance with claim4. A polLyner congound conprising essentially
starch and a pol yol efin obtai ned Tof substantially water-free
mxing, that is, by mxing, with a water content of at nost 28% of

t hernopl astically processable starch with at | east one polyolefin and at

| east one et hyl ene-acryl at e-nonoaci d- anhydri@e-copgl yner and, where

applicable, a vinyI bond having an anhydrrde unctro sfa substitute.
Ref erencg | s in particular, to W90 05 6$\ﬁf a definition of and
produetr r’l’ £rmp| a@HaI ly #rocessgj e star AgLopol yner and/or a
vi ®y1 bond |n a pol ymer conpound proposed ance with a present
i nvention act as a phase agent between a st g a polyolefin
phase. A copol ymer concerned includes both hJ rophob and hydrophilic

constituents and thereby penetrates a phase @unda b en a starch and a
pol yof%efin concerned.- A pol yner conmpound proposed in accdsdance with a
present invention is obtainedjby mxing essentially up to 70%

thernopl astical |y processabl e{starch, containing at |east one -4-
softener, with 10-90% wei ght onoIefin and 1-35% wei ght _

ethylene acryl at e- nonoaci d- anfpydri de- copol yner. In order to realize both
good nechanrcal val ues such aq solidity of fornms and extruded materials
such as sheets as well as high sensitivity to noisture, it is proposed, in
accordance wrth a present _invention, that 45-70% wei ght, pPeferably 50-65%
thernnplastkciqﬂy procegzable starch, contagg* at | eas one S tener

from i sing W yceriie, gr ea, an N hQJ/ r and/ or
cinic acid anhydrrey—’bé\ql Wi t™h 10-40@6me|ght refe I 20 35%
y

polyethylene or polypropyl ege, JNand }gg p% weight, prefergb 15 25%
et hyl ene- acryl at e- nonoaci d- an drrde- copdlymer. Both sensr |vr

noi sture and als Yare i nfl uepged by/t: _
pol yo#sef i n and of qugﬁgTﬁqer o ewqed mhergg g fso a t hi 63ntent of
t hese o

30 Das Polyolefin, wie z.B. das Polyethylen oder das Polypropylen, bildet eine Art Matrix, in welcher die Stiirke
eingeschlossen wird. Um aber eine starke Bindung zwischen Polysthylen resp. Polypropylen und der Stirke
resp. den beiden Phasen zu erzeugen, dient, wie vorab erwdhnt, das Copolymere resp. die Vinyl-
Verbindung, so dass entsprechend bei aus der Polymermischung hergssteliten Formké&rpern resp. Folien
gute mechanische Werle, wie Festigksit, erzisit werden.

35 Diese Bindung an der Phasengrenze wird, wie erw3hnt, unter Zuhilfenahme des Copolymeren erreicht,
wobei hierzu insbesondere die vorab erwéhnte Veresterungsreaktion verantwortlich ist. Im Infrarotspekirum
kann nachgewiesen werden, dass die erwihnte Reaktion beim Mischen zwischen der Starke und dem
Copolymeren abléuft. Auf diesen Nachweis im Infrarotspektrum wird spéter eingegangen.

&/‘ Bevorzugte Ausflihrungsvarianten des erfindungsgeméssen Verfahrens, wie insbesondere auch die

40 Herstellung von thermoplastisch verarbeitbarer Stéirke und des Ethylen-Acrylat-Maleinsdureanhydrid-Copo-
lymeren, sind geméss dem Wortlaut nach einem der Anspriiche 5 bis 8 charakterisiert.

Dabei ist noch einmal darauf hinzuweisen, dass insbesondere fUr die Herstellung von thermoplastisch
verarbeitbarer Stérke auf die WO90-05 161 verwiesen wird.
Die erfindungsgeméss hergestellten Polymermischungen eignen sich insbesonders fiir die Herstellung

45 von Ein- oder Mehrschichtfolien. Dabei kann die Herstellung der Folie direkt anschliessend an die
Herstellung der Polymermrschung erfolgen, indem die Polymermischungschmelze mittels einer Breitschlitz-
duse oder einem Blaskopf extrudiert wird. Es ist aber auch mdglich, zun#chst die Polymermischung zu
granulieren und das Granulat spéter zu einer Folie zu verarbeiten.

Insbesondere ist es auch m&glich, die erfindungsgemasse Polymermischung zusammen mit anderen

s0 Polymeren zu Mehrschichtfolien zu koextrudieren, wobei beispislsweise eine derartige Dreischichtfolie je als
&ussere Schicht eine Schicht, hergestellt aus der erfindungsgeméssen Polymermischung, beinhalten kann,
wihrenddem die mittige Schicht aus im wesentlichen thermoplastisch verarbeitbarer Stirke hergestellt wird.
Auch ist es mdglich, die erfindungsgeméisse Polymermischung vor deren Extrusion zu einer Folie mit

einem Treibmittel, wie beispielsweise Natriumkarbonat oder einer organischen S3ure, zu versetzen, wobei

55 es sich bei der organischen S#ure beispielsweise um Zitronensiure handeln kann.

Selbstversténdlich ist es auch mdglich, aus den erfindungsgemiss vorgeschlagenen Polymermischun-
gen Formk&rper oder Extrudate, wie Schiduche, herzustellen, die Zusammensetzung der Polymermischung
richtet sich dabei innerhalb der erfindungsgeméss vorgeschlagenen Grenzen nach dem Anforderungsprofil

4



two constituents in a conpound concerned is undesirable for reasons of
pricing. A too high content of these constituents in sheets |eads to
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exanpl g, forms of matrlx |nV\/n star I S enclosed I n order,
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p{i}’m3 CQ&H&% ﬁb%@elbstverstﬁndllch auch in einem Kneter erfolgen kann.

Als Weichmacher eignen sich selbstverstindlich auch andere Materialien, wie Harnstoff, Sorbitol,
Bernsteinsdureanhydrid, Aminoalkohole usw., wobei an dieser Stelle erneut auf die W090-05 161 hinzuwei-
sen wire, in welcher eine Reihe weiterer geeigneter Weichmacher resp. Zuschlagstoffe definiert sind.

Die Weiterverarbeitung der so hergestellten thermoplastisch verarbeitbaren Stdrke kann direkt in

25 demselben Extruder erfolgen, oder aber die Stirke kann zun¥ichst granuliert werden.

2. Ethylen-Acrylat-Maleinsiureanhydrid-Copolymer

Auf die Herstellung dieser Copolymere soll an dieser Stelle nicht weiter singegangen werden, handelt
30 es sich doch dabei um géingige Handelsprodukte, und zudem ist dies nicht Bestandteil der vorliegenden
Erfindung.
Bei den flr diese Erfindung gesigneten Copolymeren handelt es sich um solche, welche vorzugsweise
die nachfolgende Zusammensetzung aufweisen:

35

) Gewichtsanteile
W Ethylen: 80-95Gew%
“0 Acrylsauremethylester: '
. ] 5=15Gew%
Acrylsdureethylester:
Maleinsé&ureanhydrid: 0,2- 1Gews

45 :
Im nachfolgenden Beispiel einer erfindungsgeméss hergestellten Polymermischung wurde ein Copolymeres
mit den folgenden Gewichisanteilen verwendet:

50 Ethylen: 88,0Gew%
Acrylséduremethylester: 9,0Gew%
Acrylsduresthylester: 2,5Gew%
Maleinsfureanhydrid: 0,5Gew%

55



-6- This bonding on a phase boundary is, as nentioned above, achieved with
aid of a copolyner, whereby an abgve- nentloned esterizing reaction is
responsi ble for this. That a st aFRQ PB4 Bhn occurs on mixi ng of starch and
a copol yner concerned, can be shown froma relevant infra-red spectrum
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e ent i arindungsderfass herégaﬁmaﬁ&%eﬁ@ﬂeﬁ -Logd yﬂgmlﬁm?ﬁn st ar Ch I t is also
possi bl e To add a prope such as so te or an organic acid

for exanple, to a polymer

2 Wassergehalt | Weichmacher (Gew%) | TPS/P/K | Zugfestigkeit (MPa) | Festigkeit bei | Dehnung %
5 Fliessgrenze
28 186 50:20:30 18.2 - 985.0
0.5 257 50:10:40 15.9 - 43.0
0.5 25.7 50:25:25 12.2 ) - 168.0
30 05 25.7 65:21:14 12.0 - 75.0
0.5 25.7 50:15:35 16.6 - 59.0
0.5 25.7 55:32:13 16.2 - 53.0
0.8 19.1 55:13:32 175 - 30.0
0.8 17.3 50:15:35 16.7 - - 26.5
35 0.8 17.3 60:12:28 15.7 - 14.0
0.5 _ 120 50:15:35 205 - 21.0 290
(L&ngsrichtung)
b 05 12.0 50:15:35 205 210 290
@ (Querrichtung)

In bezug auf die Zugfestigkeit zeigt sich, dass das gewZhite Mischverh3ltnis zwischen den einzelnen

Komponenten nur einen relativ schwachen Einfluss auslibt. Demgegentiber aber zeigt es sich, dass bei der

45 Dehnung die Anteile Polyethylon und Copolymeres einen grossen Einfluss ausliben, indem sowohl ein

relativ kleiner Antell an Polyethylen oder aber ein kleiner Anteil Copolymeres zu einer relativ schwachen
Dehnung in der Folie fiihren.

4. Veresterungsreaktion
50

Beim Durchflihren des Mischvorganges zwischen der thermoplastisch verarbeitbaren Stirke, dem
Polyethylen und dem Ethylen-Acrylat-Maleinséureanrydrid-Copolymeren im Extruder erfolgt eine Vereste-
rungsreaktion der Malsins&ureanhydrid-Gruppen im Copolymeren mit Hydroxyl-Gruppen der Stirke. Eine
derartige Veresterungsreaktion ist im Ubrigen auch mdglich zwischen Maleinsiureanhydrid-Gruppen mit

56 dem Glycerin, das der Stirke als Weichmacher zugesetzt worden ist; diese Reaktion ist jedoch relativ
unwesentlich.

Fur den Nachweis dieser Reaktion wurden von der Polymermischung am Anfang und am Schluss der
Mischstrecke im Extruder Proben entnommen und entsprechende Infrarotspektren erstslit, welche in Fig. 1

6



conpound concerned before it is extruded, whereby an organic acid concerned
can be citric acid for exanple. %gﬁgggh Lt Is also possible to produce
forms or extruded materials such 58 BFron1ponner conpounds proposed
in accordance with a present invention, with a conposition of a polyner
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conmpound,
in an ext,g % dg deﬂ io ¥
WI t h azJﬂ W fafﬁar'einéw.ch ef'nﬁaénﬁ loSabB aleH e hrsBiichEEHd! WobeiHirieren C C UT
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anhydr| de,ergtgﬁ(@gbeﬂ,lug.g,h r8end@kh. such i ke are al so of course
Im weiteren ist zu erwidhnen, dass anstelle des Ethylen-Acrylat-Maleinséureanhydrid-Copolymeren x-
belisbige Vinyl-Verbindungen verwendet werden k&nnen, welche Anhydrid-Funktion als Substituenten

25 tragen.

Patentanspriiche

1. Polymermischung, im wesentlichen bestehend aus einer Stérke, sinem Weichmacher, einem Polyolefin,

30 einem/er als Phasenvermittler zwischen der Stérkephase und der Polyolefinphase wirkenden Ethylen-

Acrylat-Maleinsureanhydrid-Copolymer und/oder anhydridfunktiontragenden Vinylverbindung, sowie

aus dem Veresterungsprodukt Stirke-Malsins8ureester-Malsinséureanhydrid-Ethylen-Acrylat-Copoly-

meren, erhdltlich durch Mischen von bis zu 70Gew% einer thermoplastisch verarbeitbaren Stérke, die

mindestens einen Weichmacher enthilt, mit 10Gew% bis 80Gew% von einem Polyolefin und 1Gew%

35 bis 35Gew% von einem Ethylen-Acrylat-Maleins&ureanhydrid-Copolymeren und gegebenenfalls einer
anhydridfunktiontragenden Vinylverbindung, bei einem Wassergehalt von h&chstens 2,8%.

2. Polymermischung nach Anspruch 1, erhiltlich durch Mischen von 45Gew% bis 70Gew% thermopla-

'\J. stisch verarbeitbarer Stérke, beinhaltend mindestens einen Weichmacher aus der Liste von Glycerin,
40 Harnstoff, einem Aminoalkohol, Sorbitol und/oder Bersteinsdureanhydrid; 10Gew% bis 40Gew% Poly-
ethylen oder Polypropylen und 10Gew% bis 35Gew% Ethylen-Acrylat-Maleins&ureanhydrid-Copolymer.

3. Polymermischung nach Anspruch 2, erhditlich durch Mischen von 50Gew% bis 65Gew% thermopla-
stisch verarbeitbarer Stérke, 20Gew% bis 35Gew% Polyethylen oder Polypropylen und 15Gew% bis
45 25Gew% Ethylen-Acrylat-Maleinsiureanhydrid-Copolymer.

4. Verfahren zur Herstellung einer Polymermischung, beinhaltend Stirke und ein Polyolefin nach einem
der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass native Stdrke mit 15Gew% bis 40Gew% von
mindestens einem Weichmacher zur Herstellung von thermoplastisch verarbeitbarer Stérke bei einem

50 Wassergehalt von < 1% gemischt wird, worauf bis zu 70Gew% davon in der Schmelze in einem
Temperaturbersich von 165* C bis 210*C mit 10Gew% bis 90Gew% von einem Polyolefin und 1Gew%
bis 35Gew% von einem Ethylen-Acrylat-Maleinséureanhydrid-Copolymeren und gegebenenfalis einer
anhydridfunktiontragenden Vinylverbindung und einem Wassergehalt von insgesamt h&chstens 2,8%
gemischt werden, wobei Maleinsiureanhydrid-Gruppen im Copolymeren durch freie Hydroxylgruppen

55 in der Stérke geméss der nachiolgenden aligemeinen Reaktion verestert werden:



suitabl e as softeners, whereby, here, W90 05 161, in which a series of
appropriate softeners and/ or addER 0838544 B1defi ned, was again referred to.
Further processing of thernoplastically processable starch produced in this
way can occur direct]y |n a sanme extruder, or starch concerned can first be
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im weiteren ist zu erwahnen, dass anstelle des Ethylen-Acrylat-Maleinsdureanhydrid-Copolymeren x-
belisbige Vinyl-Verbindungen verwendet werden k&nnen, weiche Anhydrid-Funktion als Substltuenten'
25 tragen.

Patentanspriiche

1. Polymermischung, im wesentlichen bestehend aus einer Stérke, einem Weichmacher, einem Polyolefin,

30 einem/er als Phasenvermittler zwischen der Stérkephase und der Polyolefinphase wirkenden Ethylen-

Acrylat-Maleinsdureanhydrid-Copolymer und/oder anhydridfunktiontragenden Vinylverbindung, sowie

aus dem Veresterungsprodukt Stérke-Maleinsiureester-Maleinsiureanhydrid-Ethylen-Acrylat-Copoly-

meren, erhiltlich durch Mischen von bis zu 70Gew% einer thermoplastisch verarbeitbaren Stirke, die

mindestens einen Weichmacher enthilt, mit 10Gew% bis 90Gew% von einem Polyolefin und 1Gew%

35 bis 35Gew% von einem Ethylen-Acrylat-Maleins#ureanhydrid-Copolymeren und gegebenenfalls einer
anhydridfunktiontragenden Vinylverbindung, bei einem Wassergehalit von hchstens 2,8%.

2. Polymermischung nach Anspruch 1, erhéltlich durch Mischen von 45Gew% bis 70Gew% thermopla-
stisch verarbeitbarer Stirke, beinhaltend mindestens einen Weichmacher aus der Liste von Glycerin,

40 Harnstoff, einem Aminoalkohol, Sorbitol und/oder Bersteinsdureanhydrid; 10Gew% bis 40Gew% Poly-
ethylen oder Polypropylen und 10Gew% bis 35Gew% Ethylen-Acrylat-Maleinsaureanhydrid-Copolymer.

3. Polymermischung na¢h Anspruch 2, erhditlich durch Mischen von 50Gew% bis 65Gew% thermopla-
stisch verarbeitbarer Stirke, 20Gew% bis 35Gew% Polyethylen oder Polypropylen und 15Gew% bis
45 25Gew% Ethylen-Acrylat-Malsinsdureanhydrid-Copolymer.,

4. Verfahren zur Herstellung einer Polymermischung, beinhaltend Stdrke und ein Polyolefin nach einem
der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass native Stirke mit 15Gew% bis 40Gew% von
mindestens einem Weichmacher zur Herstellung von thermoplastisch verarbeitbarer Stirke bei einem

50 Wassergehalt von < 1% gemischt wird, worauf bis zu 70Gew% davon in der Schmelze in einem
Temperaturbereich von 165°C bis 210 ° C mit 10Gew% bis 90Gew% von einem Polyolefin und 1Gew%
bis 35Gew% von sinem Ethylen-Acrylat-Maleins&ureanhydrid-Copolymeren und gegebenentalls einer
anhydridfunktiontragenden Vinylverbindung und einem Wassergehalt von ipsgesamt hdchstens 2,8%
gemischt werden, wobei Maleinsdureanhydrid-Gruppen im Copolymeren durch freie Hydroxylgruppen

5 in der Stirke geméss der nachfolgenden aligemeinen Reaktion verestert werden:
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St ar ch- pol yet hyl ene- copol yrner w%bnpquﬁﬁ pr oduced
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tensile tensile strength ext ensi on Wbcontegt ( \ght)
strength at flowlimt 2.8 18.6 0: 20: 30 R 18.2
95.0 0.5 25.7 13: 10: 40 15.9 .
43.0 0.5 25.7 5@: 25: 25 12.2 -
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289’ (Tongi tudi nal direction) .5 12%0 ;oa5\:35 .5
21.0 P8 +Llong U}é'? Starke R
/R ! .
o o
25
5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass als Weichmacher Glycerin, Harnstoff, ein
Aminoalkohol, Sorbitol und/oder Bernsteinsdureanhydrid verwendet werden.
30 :
6. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, dass bis zu 70Gew% thermoplastisch
verarbeitbarer Stirke in einem Extruder oder Kneter mit 10Gew% bis 40Gew% Polyethylen und/oder
Polypropylen und 10Gew% bis 35Gew% von Ethylen-Acrylat-Maleinsdureanhydrid-Copolymer ge-
mischt werden, wobei am Exiruder oder Kneter Verarbeitungsparameter bzw. Betriebsbedingungen
35 eingestellt werden, dass die beim Mischvorgang ftotale eingebrachte mechanische Energie eiwa
0,4kWh/kg betriigt und wobei ein Extruder oder Kneter derjenigen Art verwendet wird, in welchem
Knetblécke und Rickstauelemente vorgesehen sind, um eine gute Durchmischung der Schmelze zu
. erreichen.

L/ 40 7. Verfahren nach einem der Anspriiche 4 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass native Stérke mit einem
Wassergehailt von weniger als 1% mit dem Weichmacher in einem Temperaturbereich von 160°C bis
190°C in einem Extruder oder Kneter unter Scherung homogenisiert wird, worauf in einem weiteren
Extrusionsschritt oder im selben Extruder in einer anschliessenden Zone das Mischen mit Polysthylen
und/oder Polypropylen und dem Copolymeren erfolgt.

45
8. Verfahren nach einem der Ansprliche 4 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die native Stdrke mit dem
Weichmacher bei Raumtemperatur oder erhShter Temperatur vorgemischt wird, worauf die Stérke quilit
und sein trockenes Granulat bildet, das anschliessend flir die Weiterverarbeitung und das Mischen mit
Polyethylen und/oder Polypropylen sowie dem Copolymeren verwendet wird.
50
9. Verfahren nach einem der Ansprliche 4 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass ein Ethylen-Acrylat-
Maleinsgureanhydrid-Copolymer verwendet wird, welches durch Verarbeiten von 80Gew% bis 95Gew%
Ethylen, 1Gew% bis 15Gew% Acrylsdure-methyl-ester und/oder Acrylséure-ethyl-ester sowie 0,1Gew%
bis 15Gew% Maleinsdureanhydrid erhalten sind.
55
10. Verwendung einer Polymermischung nach einem der Ansprliche 1 bis 3 zur Herstellung von minde-

stens einer Schicht von einer Ein- oder Mehrschichtfolie, dadurch gekennzeichnet, dass die Polymermi-
schung mittels Breitschlitzextrusion oder Blasextrusion resp. Koextrusion zu einer Folie verarbeitet wird.

UAY T W
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direction) * TPS - thernoplastically processable starch, P -
copolyner, K - polyethylene Ili) %Eini ng tensile strength, it is
clear that a selected mxing rati 5 P eparate constituents exerts
only a relatively weak influence. By contrast, however, wth extension,

contents Pf vBModdRhdWAcR RRspABi 1R d5diRR bokeRTzoiElANEdRs 6i6 MREAUHE i rdirdF B8mBhiasRsch.
wher eby bot RerabéiBhrat SRS, Yuria¥énd @inke WalshiRatferC 2N&iRIA Zwail Sden MeEHchisle KE8REu-
content | eadiettovirda rel atively low | evel of extension in a sheet. 4. Estering
reaction During i mpl enent ati on of a process of m Xxi ng

t her nopl atd iveaehdpng pnec Esigradoinischungs inadhCbinem dproApsptiieyd enisls 3 aunCHerstellung einer
e\ | ene- ac ssHaerhartigen rfole: | ddduiechh fekelmrizelehnetp dasis yaee rPolymermisching vor dera Extresion aider

t here i s an Tesihmittel zugegeberctiidon of nonoaci d- anhydri de groups in a copol ymer
wi th hydroxyl groups of starch. Such an estering reaction is noreover also
possi bl e FetVamendund s dingrruch iRy drdurgla: ggfieanzpiehnaty dasg (ais cleeibmittel \Natrimkarhgaat 9desn
added b st &ine Rrogpische Syre wiraigsweisp Zigonepyigie venwendst Wiy er t hel ess rel ati vel y
unconmon.  As evidence of this reaction, sanples were taken froma pol yner
compound tordele liofesire; g St i ) Yottt e Fomanseyty e
concerned afteRSPTASERBI RS S nfra-red spectruns were recorded which are
shown in fJq. In addition  fig.. I shows th I nfra-red-gactive
ol eculs S it eSS B of Pon Sl e,
Al ongside thi'sS, Infra-red-active oscillations of ester groups can be seen
at 1,740 g@ims Curve 1 shows an infra-red spectrumat a start of a mxing
process and curve 2 shows an infra-red spectrumafter an end of a m xing

p‘LSC €S% 1. Polyrhér compound essentially comprising a starch, a softener, a polyolefin, an ethylene-acrylate-
; monoacid-anhydride-copolymer and/or a vinyl bond, having the function of an anhydride, functioning as
a phase agent between a starch phase and polyolefin phase, and also starch-monoacid-ester-
monoacid-anhydride-sthylene-acrylate-copolymers from an esterification product, obtainable by mixing
up to 70% of overall weight. of a thermoplastically workable starch, which at least contains a softener,
25 with 10 to 80% of overall weight polyolefin and 1 to 35% of overall total weight ethylene-acrylate-
monoacid-anhydride-copolymers and a vinyl bond, functioning as an anhydride, with a water content of,

if necessary, a maximum of 2.8%.

2. Polymer compound in accordance with claim 1, obtainable by combining 45 to 70% of overall weight

30 thermoplastically workable starch containing at least one softener from the range, glycerine, urea, an

amino-alcohol, sorbitol and/or succinic acid anhydride, 10 to 40% of overall weight polyethyiene or
polypropylene and 10 to 35% ethylene-acrylate-monoacid-anhydride-copolymer.

3. Polymer combination in accordance with claim 2, obtainable by mixing 50 to 65% of overall weight
35 thermoplastically workable starch, 20 to 35% polyethylene or polypropylene and 15 to 25% of overall
weight ethylene-acrylate-monoacid-anhydride-copolymer.

4. Process for producing a polymer combination containing starch and a polyolefin in accordance with any

v one of claims 1 to 3, wherein native starch is mixed with at least one softener amounting to 15 to 40%
b 40 of overall weight, o produce thermoplastically workable starch with a water content of < 1%,
whersupon up to 70% of overall weight of this is mixed in a melt, at a temperature of 165 to 210°C,

with 10 to 90% overall weight polyolefin and 1 to 35% of overall weight ethylene-acrylate-monoacid-
anhydride-copolymers and, where applicable, a vinyl bond, having an anhydride function, and a water

content totalling a maximum 2.8%, whereby monoacid groups are estered in copolymers concerned by

45 means of free hydroxyl groups in a said starch in accordance with a following general reaction:

50

55
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In addition, infra-red spectruns of sanples along a m xing- stretch showed
that intensity of peaks of anhydrd doe#ysg? decreases with increasing
duration of mxing while intensiF? € oscillations increases. Figs. 2
and 3 show heat-fl ow di agrans of native starch and gl ycerine and/or of

t hernopl astically processable starch. Figs. 4 and 5 record an estering
_reaction in a heat-flow calorineter, with a heat-r@Qte of 10[ERR]/mn. In
addi tion, a course of an exothermc reaction is shgwn, with g range of from
165[ERR]C to 207[ERR]C, with an observabl e maxi nufp peakmtr190 C . Fig. 4

I s. based on thernoplastically processable starch %gssggon of

et vyl ene- acryl at e- nonoaci d- anhydri de- copolyner 5 i% for native
starch and glycerine. Pol ymer conpgunds i n accordance with
a present i nverSTARCH con@lli si ng thilrmpl ast |1y prodessable starch, a
polyolefln such as, for exanple, above- nentlo

t hylene, and
r?%re suitable

also ™an et hyl ene- acryl at e- nonoaci d- anhydri de-
for production of any formor extruded nmaterial. 1Iyner unds in
accordance wth a present invenfion are specially¥suited to production of

sheets, whereby this can be a sfjngle-layer sheet, whereby, for its
prodqulon a pol ynmer conpound dgfined by a present invention can be
coextruded together with thernopfastically processable starch. It
furthernore needs to be nentionef that -i nstead of

et hyl ene- acryl at e- nonoaci d- anhyd} i de- copol yner any vi nyl bonds can be
used which carry an anhydride fction as a substitute. 1111111 111
111113 1111 * C L M S * Patent clains 1. Pol yer

compound essentially conpr@sing a starch, a softener a polyolefin, an

et hyl ene- acryl at e- nonoaci d-gganhydri de- copol ynmer and/ or vi nyl bond, having
the function of an anhydridH f uncf\onjhg as a phase ag¢pt R
\
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OR .
HO STARCH O
30 >¢ ™~ .
| 7
o )

35

8. Process in accordance with claim 4, wherein glycerine, urea, an amino-alcohol, sorbitol and/or succinic
acid anhydride are used as softeners.

g’ 6. Process in accordance with claim 4 or claim 5, wherein thermoplastically workable starch accounting
40 for 70% of overall weight is mixed in an extruder or kneader with 10 to 40% overall weight polyethylene
and/or polypropylene and 10 to 35% overall weight ethylene-acrylate-monoacid-anhydride-copolymer,
whereby processing or operating conditions are used concerning an extruder or kneader such that total
input of mechanical energy for a mixing process amounts to 0.4 kWh/kg and whereby an extruder or
kneader of a type in which kneading blocks and backwash elements are provided in order to obtain

45 thorough mixing of a melt concerned, is used.

7. Process in accordance with any one of claims 4 to 6, wherein native starch with a watsr content of less
than 1% is homogenized with a softener at a temperature of from 160 to 190°C in an extruder or
~ kneader with shearing, whereupon mixing with polyethylens and/or polypropylene and copolymers

50 occurs, in a further extrusion stage or in the same, in an ensuing zone.

8. Process in accordance with any one of claims 4 to 6, wherein native starch is initially mixed with a
softener at room temperature or raised temperature, whersupon the said starch quills and forms dry
granulated material which is then used for further processing and for mixing with polyethylene and/or

55 polypropylene and co-polymers concerned.

9. Process in accordance with any one of claims 4 to 8, whersin an ethylene-acrylate-monoacid-
anhydride-copolymer is used which is obtained by processing 80 to 90% of overall weight ethylene, 1

-
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Process, for ' PB4827 R§P28 %0l ymer conbi nation containing starch and a

ol yol efig,i rﬂ ith any one of clajns 1 to 3, erein native
B e oh 1 4 Shedh iR o BEE Snellolef oo Rparlty SRR Ty sopens wgrggons i
overal I weight, to produce thernoplastically workable stgfrch_ with a Wafje_rn
cont ent Ofs, Fokd - %t %ﬁ %‘Esismxe '
Tl ot Ttk e300 Bt S a5, WD, Bl R
po\'f"'yol efinand 1 to 35% of overall weight ethylene-acrylate- _
nonoaci d- aelepdicatibas copol ymer s and, where applicable, a vinyl bond, having
an anhydride function, and a water content totalling a maxi num 2. 8%
wher eby nbnodétange g palyidrea) @nitis ds@aliolldneRDPE TSI GOFEETaRE SulkdYpolyBidins, Bin
free 25 copolymére éthyléne-acrylate-anhydride maléique etou composé vinylique portant des fonctions anhy-
dride, servant d'intermédiaire de phase entre la phase amidon et la phase polyoléfine, ainsi que du
produit d'estérification qu'est le copolymére amidon-ester de I'acide maléique-anhydride maléique-
éthyléne-acrylate, que I'on peut obtenir en mélangeant jusqu'a 70 % en poids d'un amidon pouvant
subir une transformation thermoplastique, qui contient au moins un plastifiant, avec 10 & 90 % en poids
30 d'une polyoléfine et 1 3 35 % en poids d'un copolymére éthylene-acrylate-anhydride maléique et
éventuellement d'un composé vinylique portant des fonctions anhydride, pour une tensur en eau
pouvant éventuellement &tre au plus de 2,8 %.

2. Mélange de polymeres selon la revendication 1, que I'on psut obtenir en mélangeant de 45 & 70 % en
35 poids d'un amidon pouvant subir une transformation thermoplastique, contenant au moins un plastifiant
choisi parmi I'ensemble comprenant le glycérol, I'urée, un aminoalcool, du sorbitol et/ou de I'anhydride
succinique ; de 10 & 40 % en poids de polyéthyléne ou de polypropyiéne, et de 10 & 35 % en poids

d'un copolymére éthyléne-acrylate-anhydride maléique.

40 3. Mélange de polyméres selon la revendication 2, que I'on peut obtenir en mélangeant de 50 & 65 % en
poids d'amidon pouvant subir une transformation thermoplastiqus de 20 & 35 % en poids de
polyéthyléne ou de polypropyléne, et de 15 & 25 % en poids d'un copolymére éthyléne-acrylate-
anhydride maléique.

45 4. Procédé pour préparer un mélange de polyméres, contenant de I'amidon et une polyoléfine selon I'une
des revendications 1 & 3, caractérisé en ce qu'on mélange de I'amidon natif avec une quantité de 15
40 % en poids, d'au moins un plastifiant, pour préparer un amidon pouvant subir une transformation
thermoplastique, pour une teneur en eau inférisure 2 1 %, puis on mélange jusqu'a 70 % de ce
dernier, & I'état fondu, dans un intervalle de température de 185 & 210 *C, avec 10 2 90 % en poids

50 d'une polyoléfine et 1 & 35 % en poids d'un copolymére éthyldne-acrylate-anhydride maléique st
éventusllement d'un composé vinylique portant des fonctions anhydride, avec une teneur en eau totale
au plus égale 2 2,8 %, ce par quoi des groupes anhydride maléique se trouvant dans le copolymére
sont estérifiés par des groupes hydroxyle libres se trouvant dans Famidon, selon la réaction générale
suivante.
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hydroxyl groups in a said starch. in accordance wth a foll ow ng general
reaction: [ERR] [ERR] [ERR| 11111111111111211211112121111 - 3-
cLMS*5 Process in accordarffeO @ #M4Bhi m 4, wherein gl ycerine, urea,
an am no- al cohol, sorbitol and/or succinic acid anhydride are used as
softeners. 6. Process in accordance with claim4 or claim5, wherein
thernopl astical |y workabl e starch accounting &or  709t\0f O\Qral | weight is
m xed in an extruder or kneader with 10 to 4(]% over al i ght poI yet hyl ene
and/ or pol ypropyl ene and 10 to 35% overal | o

et hyl egpe- aﬂ;%l gte- rmno@M anhy#ri de- c Iyrrer V\ter y processing or
opéwat i ng conditions are used concernl ng extr ory kneader such that
total input of nechanical energy. for hﬂ s/afounts to 0.4

kWh/ kg and whereby an extruder or kneader of type I AWhi ch kneadi ng

bl ocks and backwash el enentq are provided in@rder ™ o0 tR'jn t hor ough

m xi ngreof a nelt concerned, }i s used. 7. Process in accofYance with any
one of <clains 4 to 6, wherdin native starch with a water content of |ess
than 1% is honogeni zed with §a softener at a tenperature of from 160 to
190[ERR] C in an extruder or Wneader with shearing, whereupon mxing wth
pol yet hyl ene and/or pol ypropyl ene and copol ymers occurs,@ n a further
extrus®on stage or in the same, in an ensuing zone. 8. oce

accordance with any on&of cl 4 to 6, whépidos nayi ve/garch |s§

initiallyehed wtha&\ftener oom t enper ature 0P Tai s erature,
wher eupon t he sai O aﬂ’ch syand forms dry granulated magerisl which
is they used for further progess#ng and g{@r mxing with pol yel hylygae and/ or
pokypropyl ene and co- polyrre S C cer ned. - /0\
)Z‘ Amidon Y R
o

26

5. Procédé selon la revendication 4, caractérisé en ce qu'on utilise comme plastifiant du glycérol, de
I'urée, un aminoalcool, du sorbitol et/ou de I'anhydride succinique.
30
6. Procédé selon la revendication 4 ou 5, caractérisé en ce qu'on mélange dans une extrudeuse ou un
malaxeur jusqu'a 70 % en poids d'un amidon pouvant subir une transformation thermoplastique, avec
10 3 40 % en poids de polyéthyléne et/ou de polypropylene et 10 3 35 % en poids d'un copolymére
éthyléne-acrylate-anhydride maléique, les paramétres de mise en oeuvre ou les conditions de marche
35 étant ajustées au niveau de l'extrudeuse ou du malaxeur de fagon que I'énergie mécanique totale
fournie lors de I'opération de mélange soit d'environ 0,4 kWh/kg, et utilisation étant faite d'une
extrudeuse ou d'un malaxeur d'un type dans lequel sont prévus des blocs de malaxage et des
éléments de retenue, pour parvenir & un bon mélange intime de la masse fondue.

40 7. Procédé selon 'une des revendications 4 & 6, caractérisé en ce que, dans une extrudeuse ou un
malaxeur, on homogénéise sous cisaillement de I'amidon natif ayant une teneur en eau inférieure & 1
%, avec le plastifiant et dans une plage de température de 160 4 190 °C, aprés quoi, lors d'une étape
ultérioure d'extrusion, ou dans la mé&me extrudeuse mais dans une zone contigué, on procéde au
mélange avec du polyéthyléne et/ou polypropyléne, et le copolymére.

8. Procédé selon l'une des revendications 4 & 6, caractérisé en ce qu'on prockéde au mélange préalable
de l'amidon natif avec le plastifiant & la température ambiante ou 2 température élevée, ce par quoi
I'amidon gonfle et forme un granulé sec, lequel est ensuite utilisé pour le traitement ultérieur et le
mélange avec du polyéthyléne et/ou polypropyléne, ainsi que le copolymére.

50

9. Procédé selon I'une des revendications 4 & 8, caractérisé en ce qu'on utilise un copolymére éthyléne-
acrylate-anhydride maléique, que I'on obtient par mise en oeuvre de 80 & 95 % en poids d'éthyléne,
de 1 & 15 % en poids d'acrylate de méthyle et/ou d'acrylate d'éthyle et de 0,1 & 15 % en poids
d'anhydride maléique.
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10. Utilisation d'un mélange de polyméres selon I'une des revendications 1 & 3, pour fabriquer au moins
une couche d'une feuille & une ou plusieurs couches, caractérisée en ce que le mélange de polyméres
est traité par extrusion & I'aide d'une filidre plate ou extrusion soufflage ou coextrusion, pour donner

SR 1T




9. Process in accordance with any one of clains 4 to 8, -4- wherein an
et hyl ene- acryl at e- nonoaci d-anhyd\r/\;&e- %ggwr is used which is obtained by
processing 80 to 90% of overall gﬂ ne, 1 to 15% of overall weight
met hyl acrylate and/or ethyl acrylate and 0.1 to 15% nonoaci d anhydri de.
10. Use of aurg%lmllgpr m xture in accordance with any one of clains 1 to 3
for producing at least a layer of a single or multi-layered sheet, wherein

a sai d polfBfiisstibX bdidnGa reVericafor 36 @atadiistTFatd oAb Iof hekdRherbst cobkiudl SieRln Qinidoh ast
extrusi on or pgOpdavdnt sibir @Re trahsfoialidrothésrmeRistiqub,Let colfrenait GCRAEREAT 6L uNd folilleCd ai M
10, -whegei N doulllcddchls®u Plubiburdssuches. Ner nopl asti cal |y wor kabl e starch including
a softener, is extruded into a double- or nulti-layered sheet. 12. Use of
a pol yner 12i yfilisation d'on adlamgediapoigmives sblohn'ynendes raybndidatonsts 28, payr Bbidiquenne fule a
foam | i ke shaetype msse cavactérigisl epre quatie xiélangs detpalymérepest pednt extrusiondatidgonné d'up t
bef or e extr usgeoiporog®e. Use i n accordance with claim 12, wherein sodium
carbonatee or an organic acid, preferably acetic acid is used as a

propel | ant13. illisatigh selon g teMendicatioe 43 cameisTiséa a8r coc @RI ftligenepmisaes ageph BArpopne, de

pol ymer mi xt Garonatp deygadiymapyp acidg arganigug, depréegncedreidafifiaues o 3. 15. For m of

extruded nmaterial essentially conprising a pol YITer m turg in aecor dalrnce
wth any oﬁe Fgﬂ'lle @yagf fmaing; yne gguche, constituée pour I'essentiel d'un mélange de polymeres selon ['une
15

des revendications 1 & 3.

15. Corps moulé ou produit d'extrusion, constitué pour I'essentiel d'un mélange de polyméres selon I'une
des revendications 1 & 3.
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