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Biaxial orientierte Folie mit einer Schicht aus Ethylen-Vinyl-Alkohol-
Copolymer (EVOH)

Die Erfindung betrifft eine mehrschichtige Folie mit mindestens einer inneren
Schicht aus einem Ethylen-Vinyl-Alkohol CoPolymeren (EVOH).

Im Stand der Technik sind biaxial orientierte Polypropylenfolien bekannt. Diese
Folien finden in den verschiedensten Bereichen, wie beispielsweise
Lebensmittelverpackung, Zigaretteneinschlag, Kaschierfolie sowie technische
Anwendungen Verwendung. Die Polypropylenfolie erhalt viele wichtige
Gebrauchseigenschaften durch die Orientierung in und senkrecht zur
Maschinenlaufrichtung, die sogenannte biaxiale Orientierung. Diese
sogenannten boPP Folien zeichnen sich unter anderem durch eine gute
Transparenz, einen hohen Glanz und eine Barriere gegeniiber Wasserdampf

aus.

Die Barriereeigenschaften der biaxial orientierten Polypropylenfolien gegentiber
Sauerstoff sind jedoch verbesserungsbedirftig. Daher werden fur viele
Anwendungen die Folien nach der Herstellung in einem zuséatzlichen
Verarbeitungsschritt beschichtet. Hier kommen Acrylatbeschichtungen, PVDC ,
PVOH und andere zum Einsatz. Eine weitere Mdglichkeit ist die Metallisierung

von boPP-Folien.

Haufig wird auch vorgeschlagen die Polypropylenschicht mit einer weiteren
Barriereschicht zu kombinieren. Die Auswahl der Materialien, die sich mit
Polypropylen kombinieren lassen ist jedoch beschrankt. Daher wurden bisher
nur wenige Folienverbunde erfolgreich entwickelt, die Barriereschichten aus
Polymeren aufweisen, die vom Polypropylen verschieden sind. Eingesetzt
werden beispielsweise Polyesterschichten, Polyamidschichten oder Schichten
aus Ethylen-Vinyl-Alkohol-Copolymer. Diese Materialien haben jedoch véllig
andere rheologische Eigenschaften als die Ublichen Polypropylene und sind
daher nicht ohne besondere Malinahmen gemeinsam zu verstrecken. Auch die
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Haftung dieser Schichten aufeinander ist problematisch. Zu diesen Problemen
wurden im Stand der Technik bereits Losungen vorgeschlagen.

So ist beispielsweise eine mehrschichtige verstreckte Polypropylen-Folie mit
einer Schicht aus Ethylen-Vinyl-Alkohol (EVOH) Copolymer bekannt. US
4,561,920 beschreibt ein Laminat aus einer EVOH-Copolymer-Schicht und
einer Polymer Haftschicht auf mindestens einer Oberflache der EVOH Schicht
und einer Polypropylenschicht. Die Polymerhaftschicht ist aus Maleinsaure-
anhydrid modifiziertem Polyolefin aufgebaut. Nach dieser Lehre ist es
erfindungswesentlich, daf¥ das EVOH-Copolymere einen SchmelzfluRindex von
mindesten 8 g/10min (190°C und 2,16 g) aufweist, damit eine biaxiale
Verstreckung des Verbundes madglich ist. Des weiteren ist beschrieben, daf® zur
Erzielung einer guten Sauerstoffbarrieren der biaxial verstreckte Verbund einer
thermischen Fixierung unterworfen werden muf’. Hierfiir wird die verstreckte
Folie zum Abschiuf3 Uber eine Reihe von erwadrmten Walzen gefiihrt, um eine
Nachkristallisation des EVOH zu férdern und damit die Barrierewerte zu
verbessern. Es ist angegeben, dall die Sauerstoffbarriere bei 20°C und 0%
Luftfeuchte bei ca. 12 cc/m? * Tag liegt.

EP 0758675 B1 beschreibt ein Laminat aus einer EVOH Schicht und einer
Polypropylenfolie. Die beiden Schichten werden mittels einer Haftschicht mit
einander verbunden. Das Laminat kann mittels Coextrusion hergestellt werden,
in dem die Schichten aus EVOH, Polypropylen und Haftvermittler gemeinsam

und gleichzeitig durch eine Ringdlise coextrudiert werden.

Die Sauerstoffbarriere dieser bekannten Folien ist weiterhin verbesserungs-
bedirftig. Insbesondere sollen auch gute Sauerstoffbarrieren bei erhohter
Luftfeuchte gewahrieistet sein. Des weiteren wéare es wiinschenswert ein
Verfahren zu finden, welches hinsichtlich der einsetzbaren Rohstoffe flexibler

ist.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand daher darin, eine Folie zur
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Verfligung zu stellen, welche sich auf den herkdmmlichen Stenteranlagen tiber
den Prozel’ der sequentiellen biaxialen Orientierung herstellen 1Rt und die ein
gunstiges Eigenschaftsprofil aufweist. Hierbei sollen vor allen die guten
Gebrauchseigenschaften, wie beispielsweise Glanz, Transparenz etc. der
bekannten biaxial orientierten Polypropylenfolien erhalten bleiben. Zusétzlich
sind gute Barriereeigenschafien gegeniiber Sauerstoff und Aromastoffen

besonders wiinschenswert.

Diese Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren zur Herstellung einer
mehrschichtigen biaxial orientierten Folie, welche mindestens finf Schichten
mit der Anordnung A/B/C/B/A umfafit, wobei die innere Schicht C aus einem
Ethylen-Vinyl-Alkohol Copolymeren (EVOH) aufgebaut ist und beidseitig auf
jeder Oberflache der Ethylen-Vinyl-Alkohol (EVOH)-Schicht C je eine
Haftvermittlerschicht B aus modifiziertem Polyolefin aufgebracht ist und auf den
Oberflachen der jeweiligen Haftvermittlerschicht eine Schicht A aus einem
teilkristallinen thermoplastischen Polymeren aufgebracht ist, wobei die den
einzelnen Schichten der Folie entsprechenden Schmelzen durch eine Flachdiise
coextrudiert, die so erhaltene mehrschichtige Folie zur Verfestigung auf einer oder
mehreren Walze/n abgezogen, die Folie anschlielend in Langsrichtung gestreckt
wird und danach in Querrichtung mittels eines Kluppenrahmens gestreckt wird,
wobei die Ethylen-Vinyl-Alkohol-Copolymer  Schicht C wund die
Haftvermittlerschichten B und die Schichten A mit der gleichen Breite coextrudiert
werden und die Kluppen bei der Querstreckung alle finf Schichten gemeinsam
und gleichzeitig ergreifen. Die abhangigen Unteranspriiche geben bevorzugte
Ausfuhrungsformen der Erfindung an.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wurde gefunden, dafl Uber das
erfindungsgemafe Verfahren, bei dem die Kluppen die Schichten A, B und C
gemeinsam ergreifen, die Querstreckkréfte derart in die Folie eingebracht
werden, dall eine wesentlich bessere Verstreckung der EVOH-Schicht
zusammen mit den brigen Schichten des coextrudierten Verbundes moglich
ist. Es wird vermutet, dal® das Verfahren zu einer héheren streckinduzierten
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Kristallisation in den Schichten C und A fuhrt, da alle Schichten die
Querstreckkrafte direkt aufnehmen und nicht wie bei der Freirandextrusion
nach dem Stand der Technik die Streckkrafte nur von der Basisschicht
aufgenommen und auf die Ubrigen Schichten Ubertragen werden. Im Ergebnis
wird eine bessere Sauerstoffbarriere als bei vergleichbaren bekannten
Aufbauten erzielt, ohne dal} eine zusatzliche thermische Nachkristallisation
erforderlich ist. Gleichzeitig kénnen Uber das erfindungsgemafe Verfahren
Schichten miteinander verstreckt werden, die sich rheologisch starker
unterscheiden. Somit ist es beispielsweise moglich fur die innnere EVOH-
Schicht auch EVOH-Polymere mit einem MFI von unter 8 g/10min einzusetzen,
ohne dall es zu dem bekannten Fischaugen-Effekt kommt. Das
erfindungsgemafle Verfahren weillt somit zwei entscheidende Vorteile auf. Die
nach diesem Verfahren hergestellten Folien haben eine hohere
Sauerstoffbarriere und die Materialien fir die einzelnen Schichten k&énnen
flexibler ausgesucht werden, d.h auch unter Bericksichtigung andere Aspekte

und nicht nur nach der Verstreckbarkeit.

Nachfolgend werden Zusammensetzung und Aufbau der einzelnen Schichten

beschrieben.
Innere Schicht C:

Die innere Schicht C aus EVOH-Copolymer (nachstehend EVOH-Schicht
genannt) enthalt mindesten 50 Gew.-%, vorzugsweise 70 bis 100 Gew.-%,
insbesondere 80 bis <100 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Schicht, eines
nachstehend beschriebenen Ethylen-Vinyl-Alkohol (EVOH) Copolymers. Die
Schicht C wird als innere Schicht bezeichnet, da auf beiden Oberflachen der
Schicht C weitere Schichten aufgebracht sind.

EVOH-Copolymere sind an sich im Stand der Technik bekannt und werden
durch Verseifung oder Hydrolyse von Ethylen-Vinylacetat-Copolymeren
hergestellt. Es sind insbesondere EVOH-Copolymere geeignet, welche einem
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Hydrolysegrad (Verseifungsgrad) von 96 bis 99 % aufweisen. Weiterhin soll der
Ethylengehalt im Bereich von 25 — 75 Mol% liegen, vorzugsweise im Bereich
von 30 — 60 Mol%, insbesondere im Bereich von 35 — 50 Mol%. Der
Schmelzpunkt liegt im allgemeinen in einem Bereich von 150 bis 190°C. Der
SchmelzfluBindex bei 190° und 2,16g kann im Bereich von unter 8g/10min,
vorzugsweise im Bereich von 1 bis 7g/10min, insbesondere 2 bis 6 g/10min
liegen. Uberraschenderweise ist es nach dem erfindungsgemafen Verfahren
mdglich den Folienverbund auch bei Einsatz eines solchen EVOH-Copolymers
zu verstrecken und sehr gute Barrierewerte zu erzielen. In einer weiteren
Ausfihrungsform kann der SchmelzfluBindex des EVOH-Copolymeren auch
héher liegen, beispielsweise > 8 g/10min, vorzugsweise 10 bis 20 g/10min.

Die Dicke der EVOH-Schicht betragt im allgemeinen 1 bis 10um, vorzugsweise
2 bis 8um, insbesondere 3 bis 6 um. Es wurde gefunden, daR die
Haftfestigkeiten der Schichten aufeinander auch kritisch von der Dicke EVOH-
Schicht abhangt. Es ist besonders vorteilhaft, dal diese Dicke von 10um nicht
Uberschritten wird. Mit zu dicken Schichten kommt es -je nach ausgewéhltem
EVOH- bereits nach der Extrusion auf der Abkiihlwalze zur Delaminierung der
coextrudierten Schichten. Eine Verstreckung dieses Schichtaufbaus ist dann
nicht mehr maéglich. Uberraschenderweise ist es nach dem erfindungsgemafen
Verfahren moglich die Folie sequentiell mit vergleichsweise hohe
Streckfaktoren zu verstrecken, auch wenn die Schichtdicke der EVOH Schicht
tber 2 pm liegt.

Haftvermittlerschicht B:

Es ist erfindungswesentlich, dal® die Schicht A und die EVOH-Schicht C {iber
eine Haftvermittierschicht B miteinander verbunden sind. Die Haftschicht wird
daher zwischen der inneren Ethylen-Vinyl-Alkohol (EVOH)-Schicht und der
Schicht aus teilkristallinem Polyolefin A (Kraftschicht) angebracht, d.h. sie ist
auf jeder Oberflache der Ethylen-Vinyl-Alkohol (EVOH)-Schicht aufgebracht.
Die Haftschicht B sorgt dafir, da® die Ethylen-Vinyl-Alkohol (EVOH)-Schicht C
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und die Schicht A so fest miteinander verbunden sind, daf} beide Schichten C
und A gemeinsam verstreckt werden, wenn sie im Querstreckrahmen
gleichzeitig und gemeinsam von den Kluppen ergriffen werden, und daR eine
Orientierung der Ethylen-Vinyl-Alkohol (EVOH)-Schicht derart erfolgt, daR die
Haftung der einzelnen Schichten aufeinander erhalten bleibt. Die Haftschicht ist
aus modifizierten Polyolefinen aufgebaut. Im allgemeinen enthalt die
Haftschicht mindestens 90 Gew.-%, vorzugsweise 95 bis 100 Gew.-%,
insbesondere 99 bis <100 Gew.-% des modifizierien Polyolefins, jeweils
bezogen auf das Gewicht der Haftschicht.

Die modifizierten Polyolefine basieren auf Ethylenpolymeren oder
Propylenpolymeren, worunter Propylenhomopolymere, Propylencopolymere
oder Propylenterpolymeren bevorzugt sind. Propylenco- oder -terpolymere
enthalten Uberwiegend Propyleneinheiten, vorzugsweise mindestens 80 — 98
Gew.-%, und Ethylen- und/oder Butyleneinheiten in entsprechenden Mengen
als Comonomere. Diese Polymeren werden vorzugsweise mit
Maleinsaureanhydrid, gegebenenfalls auch mit anderen Carbonsaureeinheiten

oder deren Estern, wie z.B. Acrylsaure oder deren Derivate, modifiziert.

Derartige modifizierte Polypropylene und Polyolefine sind an sich im Stand der
Technik bekannt und werden beispielsweise von der Fa. Mitsui Chemicals unter
dem Handlesnamen Admer © oder von Mitsubishi Chemicals unter Modic® oder
von Chemplex unter Plexar®, sowie als Epolene® von Eastman, vertrieben. Die
modifizierten Polypropylene werden aus den unmodifizierten Polypropylenen
und Maleinsdureanhydrid hergestellt in dem man Maleinsiureanhydrid mit
Polypropylenen geeigneter Viskositdt bei erhohter Temperatur umsetzt. Ein
Verfahren ist beispielsweise in der US 3,480,580 beschrieben. Man bezeichnet
die Modifizierung auch als Propfreaktion und die modifizierten Polypropylene
entsprechend als gepropfte Polymerisate, die mit Maleinsaureanhydrid
"gecraftet" oder gepropft sind.

Bevorzugt sind fur die Zwecke der vorliegenden  Erfindung
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Propylenhomopolymer oder Propylencopolymere, die mit Maleinsaureanhydrid
modifziert sind (z.B. Q-Serie der Fa. Mitsui Chemicals), deren Schmelzindex im
Bereich von 1 bis 10 g/10min bei 230°C (ASTM D 1238) und deren Vicat
Erweichungspunkt zwischen 110 und 155 °C liegt.

Die Dicke der Haftschicht B betragt im allgemeinen jeweils 0,4 bis 4um,
vorzugsweise 0,5 bis 3um, insbesondere 0,8 bis 2 um.

Schicht A:

Zur Orientierung einer Folie aus thermoplastischem Polymer ist es
grundsétzlich notwendig, dal® die Gber Walzen oder einen Streckrahmen oder
andere geeignete Mittel in die Folie eingebrachten Streckkrafte auf alle
Schichten der Folie einwirken, um zu einer Orientierung einer jeden Schicht zu
fuhren. Es wurde im Rahmen der vorliegenden Erfindung gefunden, dal ein
Folienaufbau der sowohl eine Polypropylen Schicht als auch eine EVOH-
Schicht umfal’t, nach dem erfindungsgemaBen Verfahren besonders vorteilhaft
in La&ngs- und Querrichtung verstreckt werden kann. Wie bereits erlautert
kommt es darauf an, daf bei der Querstreckung alle Schichten A, B und C von
den Kluppen ergriffen werden, wodurch eine direkte Aufnahme der Streckkrafte
durch alle Schichten A und C gegeben ist.

Nach den herkdmmlichen Freirandverfahren wird die zentrale Basisschicht
breiter als die ibrigen Schichten extrudiert, so daR die Kluppen die zusatzlichen
Schichten nicht mitgreifen. Demnach wirden in Anwendung auf die hier
vorliegende Folienstruktur die Kluppen nur die zentrale Schicht aus EVOH
ergreifen, welche alleine die Streckkrafte aufnehmen und auf die
Polypropylenschichten bertragen miRte. Es hat sich gezeigt, daR nach
diesem Verfahren auch eine Folie hergestellt werden kann, wenn eine
ausgezeichnete Haftung der einzelnen Schichten untereinander gegeben ist
und wenn vergleichsweise moderate Streckfaktoren angewendet werden.
Dadurch ist man bei der Auswahl der Hauptkomponenten fiir die einzelnen
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Schichten sehr beschrankt, beispielsweise auf die Auswahl eines EVOH mit
einem MFl von mindestens 8g/10min oder eines EVOH mit einem
Ethylengehalt von mindestens 40 Mol%.

Aus den vorstehenden Eriduterungen ergibt sich, daR auch die Schicht C aus
einer wesentlich gréferen Vielfalt ausgewahlt werden kann, als bei den bisher
bekannten Verfahren. Die Schicht C muB eine hinreichend grolRe Haftfestigkeit
gegenuber der Haftschicht B aufweisen und zur Aufnahme von Streckkraften
geeignet, d.h. ein teilkristallines Polyolefin, sein. Ansonsten muR nur darauf
geachtet werden, dafd der Erweichungspunkt im Verhaltnis zur Quersireck-
temperatur im Rahmen nicht zu niedrig ist, damit ein Verkleben der Kluppen mit
dieser Schicht C im Querstreckrahmen verhindert wird. Alle Materialien, die
diese Vorraussetzungen erfiillen, kommen grundsatzlich als Polyolefin fir die
Schicht C in Frage.

Fur die Schicht C sind teilkristalline Polyolefine geeignet, deren Kristallinitat
mindestens 10 bis 70%, vorzugsweise 30 bis 70% und deren Schmelzpunkt
mindestens 140°C betragt. Bevorzugt wird ein Propylenpolymer eingesetzt,
dessen Ethylen-Gehalt zwischen 0 und 5 Gew.-% bezogen auf das Polymere
betragt. Besonders geeignet sind isotaktische Propylenhomopolymere mit
einem Schmelzpunkt von 150 bis 170 °C, vorzugsweise von 155 bis 165 °C,
und einen SchmelzfluBindex (Messung DIN 53 735 bei 21,6 N Belastung und
230 °C) von 1,0 bis 15 g/10 min, vorzugsweise von 1,5 bis 8 g/10 min. Der
n-heptanlésliche Anteil des isotaktischen Propylenhomopolymeren betragt im
allgemeinen 1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 5 Gew.-% bezogen auf das
Ausgangspolymere. Die Kristallinitait des Propylenhomopolymeren betragt
vorzugsweise 40 bis 70%, insbesondere 50 bis 70%. Die Molekulargewichts-
verteilung des Homopolymeren kann variieren. Das Verhiltnis des Gewichts-
mittels My zum Zahlenmittel M, liegt im allgemeinen zwischen 1 und 15,
vorzugsweise bei 2 bis 10, ganz besonders bevorzugt bei 2 bis 6. Eine derartig
enge Molekulargewichtsverteilung des Propylenhomopolymeren erreicht man
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beispielsweise durch dessen peroxidischen Abbau oder durch Herstellung des
Polypropylens mittels geeigneter Metallocenkatalysatoren.

Es ist bevorzugt, daR die Schichtdicke der Schicht C 5 bis 15um, vorzugsweise
6 bis 10pm betrégt. Es wurde gefunden, da bei Schichtdicken von unter 5 pm
die Verstreckung schwieriger wird und der Verbund nur noch schlecht biaxial
orientiert werden kann. Bei Schichtdicken von iiber 15 um wird die
Gesamtdicke der Folie ungiinstig, wenngleich fir manche Anwendungen die
Gesamtdicke der Folie keiner oberen Grenze unterliegt.

In einer weiteren Ausfilhrungsform kann die Schicht C eine opake Schicht sein,
wie sie bei bekannten opaken boPP-Folien als opake Basisschicht vorliegt. In
dieser Ausfiihrungsformen ist die Schicht C durch Zusatz von Fiillstoffen opak.
Im allgemeinen enthélt die Schicht C in dieser Ausfiihrungsform mindestens 70
Gew.-%, vorzugsweise 75 bis 99 Gew.-%, insbesondere 80 bis 98 Gew.-%,
jeweils bezogen auf das Gewicht der Schicht C, eines der vorstehend fiir die
Schicht C beschriebenen teilkristallinen Polyolefine bzw. Propylenpolymeren,

wobei ebenfalls die beschriebenen Propylenhomopolymere bevorzugt sind.

Die opake Schicht C enthélt zusatzlich Fullstoffe in einer Menge von maximal
30 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 25 Gew.-%, insbesondere 2 bis 20 Gew.-%,
bezogen auf das Gewicht der Schicht C. Fillstoffe sind im Sinne der
vorliegenden Erfindung Pigmente und/oder vakuoleniniziierende Teilchen und
sind an sich im Stand der Technik bekannt.

Pigmente sind unveriragliche Teilchen, die im wesentlichen nicht zur
Vakuolenbildung beim Verstrecken der Folie filhren. Die farbende Wirkung der
Pigmente wird durch die Teilchen selbst verursacht. ,Pigmente* haben im
allgemeinen einen mittleren Teilchendurchmesser von 0,01 bis maximal 1 pm,
und umfassen sowohl sogenannte "Weilpigmente", welche die Folien weil
einfarben, als auch "Buntpigmente”, welche der Folie eine bunte oder schwarze
Farbe verleihen. Ubliche Pigmente sind Materialien wie z.B. Aluminiumoxid,
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Aluminiumsulfat, Bariumsulfat, Calciumcarbonat, Magnesiumcarbonat, Silicate
wie Aluminiumsilicat (Kaolinton) und Magnesiumsilicat (Talkum), Siliciumdioxid
und Titandioxid, worunter Weillpigmente wie Calciumcarbonat, Siliciumdioxid,
Titandioxid und Bariumsulfat bevorzugt eingesetzt werden.

"Vakuoleniniziierende Fiillstoffe" sind feste Teilchen die mit der Polymermatrix
unvertraglich sind und beim Verstrecken in der Polypropylenschicht zur Bildung
von vakuolenartigen Hohlraumen fiihren, wobei GréRe, Art und Anzahl der
Vakuolen von der Groe und der Menge der festen Teilchen und den
Streckbedingungen wie Streckverhaltnis und Strecktemperatur abhéngig sind.
Die Vakuolen reduzieren die Dichte und geben der Schicht ein
charakteristisches perlmuttartiges, opakes Aussehen, welches durch
Lichtstreuung an den Grenzflachen "Vakuole/Polymermatrix" entsteht. In der
Regel haben die vakuoleniniziierenden Fllstoffe eine MindestgréRe von 1 um,
um zu einer effektiven, d.h. opak machenden Menge an Vakuolen zu fihren. Im
aligemeinen betragt der mittlere Teilchendurchmesser der Teilchen 1 bis 6 uym,

vorzugsweise 1,5 bis 5 um .

Ubliche vakuoleniniziierende Fillstoffe sind anorganische und/oder organische,
mit  Polypropylen  unvertrégliche  Materialien  wie  Aluminiumoxid,
Aluminiumsulfat, Bariumsulfat, Calciumcarbonat, Magnesiumcarbonat, Silicate
wie Aluminiumsilicat (Kaolinton) und Magnesiumsilicat (Talkum) und
Siliciumdioxid, worunter Calciumcarbonat und Siliciumdioxid bevorzugt
eingesetzt werden. Als organische Fillstoffe kommen die Ublicherweise
verwendeten, mit dem Polymeren der Basisschicht unvertraglichen Polymeren
in Frage, insbesondere solche wie HDPE, Copolymere von cyclischen Olefinen
wie Norbornen oder Tetracyclododecen mit Ethylen oder Propen, Polyester,
Polystyrole, Polyamide, halogenierte organische Polymere, wobei Polyester wie
beispielsweise Polybutylenterephthalate bevorzugt sind. ,Unvertragliche
Materialien bzw. unvertrégliche Polymere im Sinne der vorliegenden Erfindung
bedeutet, daR das Material bzw. das Polymere in der Folie als separates

Teilchen bzw. als separate Phase vorliegt.
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Die opake Schicht C enthalt Pigmente im allgemeinen in einer Menge von 0,5
bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 8 Gew.-%, insbesondere 1 bis 5 Gew.-%.
Vakuoleniniziierende Flllstoffe sind im allgemeinen in einer Menge von 0,5 bis
30 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 15 Gew.-%, insbesondere 1 bis 10 Gew.-%
enthalten. Die Angaben beziehen sich auf das Gewicht der Schicht C.

Die Dichte der opaken Schicht C und damit der Folie kann je nach
Zusammensetzung der opaken Schicht C in einem Bereich von 0,4 bis 1,1
g/cm® variieren. Dabei tragen Vakuolen zu einer Erniedrigung der Dichte bei,
wohingegen Pigmente, wie z.B. TiO; auf Grund ihres héheren spezifischen
Gewichts die Dichte opaken Schicht erhdhen. Vorzugsweise betragt die Dichte
opaken Schicht bei opaken Ausfiihrungsformen 0,5 bis 0,95 g/cm?.

Es wurde gefunden, da® auch opake Schichten, insbesondere auch solche mit
vakuolenhaltiger Struktur als Schicht zur Ubertragung der Streckkrafte und
damit zur Herstellung eines verstreckten Verbundes geeignet sind. Auch fir
solche Ausfiihrungsformen liegt die Schichtdicke der opaken Schicht C
bevorzugt im Bereich von 5 bis 15 ym.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform weillt die erfindungsgemaRe Folie
zusétzlich zu dem Aufbau aus EVOH-Schicht C, Haftschichten B und Schichten
C mindestens eine, vorzugsweise beidseitig Deckschichten auf, welche auf der
oder den Oberflachen der Schichten C aufgebracht ist/sind. Damit werden
sechs- und siebenschichtige Folienstrukturen realisiert. Diese polyolefinischen
Deckschichten sind dann die auBenliegenden Schichten des mehrschichtigen
Folienaufbaus und bestimmten Funktionalititen wie Siegelfahigkeit, Glanz,
Reibung und andere Eigenschaften der Folie, die von den aufenliegenden
Schichten abhéngen. Die Deckschichten sind im allgemeinen aus Polymeren
aus Olefinen mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen aufgebaut. Die Deckschichten
enthalten im allgemeinen 95 bis 100 Gew.-% eines Polyolefins, vorzugsweise
98 bis <100 Gew.-% Polyolefin, bezogen auf das Gewicht der jeweiligen
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Deckschicht.

Beispiele fur geeignete olefinische Polymere der Deckschichten sind
Polyethylene, Polypropylene, Polybutylene, oder Mischpolymerisate aus
Olefinen mit zwei bis acht C-Atomen, worunter Co- oder Terpolymere aus
Ethylen- Propylen und/oder Butyleneinheiten oder Mischungen aus den
genannten Polymeren bevorzugt sind. Diese olefinischen Polymeren enthalten
bevorzugt keine funktionellen Gruppen und sind nur aus olefinischen

Monomeren aufgebaut. Bevorzugte Mischpolymerisate sind

o statistische Ethylen-Propylen-Copolymere, vorzugsweise mit einem
Ethylengehalt von 1 bis 10 Gew.-%, insbesondere 2,5 bis 8 Gew.-%,
oder

o statistische Propylen-Butylen-1-Copolymere, vorzugsweise mit einem
Butylengehalt von 2 bis 25 Gew.-%, bevorzugt 4 bis 20 Gew.-%, oder

o statistische Ethylen-Propylen-Butylen-1-Terpolymere, vorzugsweise
mit einem Ethylengehalt von 1 bis 10 Gew.-% und einem Butylen-1-
Gehalt von 2 bis 20 Gew.-%, oder

» eine Mischung oder ein Blend aus Ethylen-Propylen-Butylen-1-Ter-
polymeren und Propylen-Butylen-1-Copolymeren mit einem
Ethylengehalt von 0,1 bis 7 Gew.-% und einem Propylengehalt von
50 bis 90 Gew.-% und einem Butylen-1-Gehalt von 10 bis 40 Gew.-
%.

Die Angaben in Gew.-% beziehen sich jeweils auf das Gewicht des Co- oder
Terpolymeren. Die in den Deckschichten eingesetzten vorstehend
beschriebenen Co- und/oder Terpolymeren, die nur aus Olefinen aufgebaut
sind, weisen im allgemeinen einen SchmelzfluRindex von 1,5 bis 30 g/10 min,
vorzugsweise von 3 bis 15 g/10 min, auf. Der Schmelzpunkt liegt im Bereich
von 120 bis 140 °C. Das vorstehend beschriebene Blend aus Co- und

Terpolymeren hat einen SchmelzfluRindex von 5 bis 9 g/10 min und einen
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Schmelzpunkt von 120 bis 150°C. Alle vorstehend angegebenen
SchmelzfluRindices werden bei 230 °C und einer Kraft von 21,6 N (DIN 53 735)

gemessen.

Geeignete Polyethylene flr die Deckschichten sind HDPE, MDPE, LDPE wie

sie Ublicherweise in biaxial orientierten Verpackungsfolien eingesetzt werden.

Die Dicke der jeweiligen Deckschicht ist im allgemeinen gréRer als 0,1 pm und

liegt vorzugsweise im Bereich von 0,5 bis 10 um, insbesondere 1 bis 5 pm.

Die Deckschichten und/oder die Schicht C kdnnen zusatzlich {ibliche Additive
wie Neutralisationsmittel, Stabilisatoren, Antistatika, Antiblockmittel und/oder
Gleitmittel in jeweils wirksamen Mengen enthalten. Die nachstehenden
Angaben in Gew.-% beziehen sich jeweils auf das Gewicht der jeweiligen
Deckschicht.

Geeignete Antiblockmittel sind anorganische Zusatzstoffe wie Siliciumdioxid,
Calciumcarbonat, Magnesiumsilicat, Aluminiumsilicat, Calciumphosphat und
dergleichen und/oder unvertragliche organische Polymerisate wie Polyamide,
Polyester, Polycarbonate und dergleichen oder vernetzte Polymere wie
vernetztes Polymethylmethacrylat oder vernetzte Siliconéle. Siliciumdioxid und
Calciumcarbonat sind bevorzugt. Die mittlere TeilchengrofRe liegt zwischen 1
und 6 um, insbesondere 2 und 5 pm. Die wirksame Menge an Antiblockmittel
liegt im Bereich von 0,1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 3 Gew.-%,
insbesondere 0,8 bis 2 Gew.-%.

Bevorzugte Antistatika sind Alkalialkansulfonate, polyethermodifizierte, d.h.
ethoxylierte und/oder propoxylierte Polydiorganosiloxane (Polydialkylsiloxane,
Polyalkylphenylsiloxane und dergleichen) und/oder die im wesentlichen gerad-
kettigen und geséttigten aliphatischen, tertiaren Amine mit einem aliphatischen

Rest mit 10 bis 20 Kohlenstoffatomen, die mit o-Hydroxy-(C4-Cy)-alkyl-Gruppen
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substituiert sind, wobei N,N-bis-(2-hydroxyethyl)-alkylamine mit 10 bis 20
Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 12 bis 18 Kohlenstoffatomen, im Alkylrest
besonders geeignet sind. Die wirksame Menge an Antistatikum liegt im Bereich
von 0,05 bis 0,5 Gew.-%.

Gleitmittel sind hohere aliphatische Saureamide, hohere aliphatische
Saureester, Wachse und Metallseifen sowie Polydimethylsiloxane. Die
wirksame Menge an Gleitmittel liegt im Bereich von 0,01 bis 3 Gew.-%,
vorzugsweise 0,02 bis 1 Gew.-%. Besonders geeignet ist der Zusatz von
héheren aliphatischen Saureamiden im Bereich von 0,01 bis 0,25 Gew.-% in
der Basisschicht. Ein insbesondere geeignete aliphatische S&ureamide sind
Erucaséureamid und Stearylamid. Der Zusatz von Polydimethyisiloxanen ist im
Bereich  von 0,02 bis 20 Gew.-% bevorzugt, insbesondere
Polydimethyisiloxane mit einer Viskositat von 5 000 bis 1 000 000 mm?/s.

Als Stabilisatoren kénnen die Ublichen stabilisierend wirkenden Verbindungen
fir Ethylen-, Propylen- und andere o-Olefinpolymere eingesetzt werden. Deren
Zusatzmenge liegt zwischen 0,05 und 2 Gew.-%. Besonders geeignet sind
phenolische und phosphitische Stabilisatoren. Phenolische Stabilisatoren mit
einer Molmasse von mehr als 500 g/mol werden bevorzugt, insbesondere
Pentaerythrityl-Tetrakis-3-(3,5-di-Tertiarbutyl-4-Hydroxy-phenyl)-Propionat oder
1,3,5-Trimethyl-2,4,6-tris(3,5-di-Tertiarbutyl-4-Hydroxybenzyl)benzol. Dabei
werden phenolische Stabilisatoren allein in einer Menge von 0,1 bis 0,6 Gew.-
%, insbesondere 0,1 bis 0,3 Gew.-%, phenolische und phosphitische
Stabilisatoren im Verhéltnis 1 : 4 bis 2 : 1 und in einer Gesamtmenge von 0,1
bis 0,4 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 0,25 Gew.-% eingesetzt.

Neutralisationsmittel sind vorzugsweise Dihydrotalcit, Calciumstearat und/oder
Calciumcarbonat einer mittleren TeilchengréRe von héchstens 0,7 um, einer
absoluten TeilchengréRe von kleiner 10 pm und einer spezifischen Oberfliche

von mindestens 40 m%/g.
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Die Gesamtdicke der erfindungsgemafien Folie kann innerhalb weiter Grenzen
varileren und richtet sich nach dem beabsichtigten Einsatz. Sie betragt
vorzugsweise 4 bis 100 um, insbesondere 5 bis 80 um, vorzugsweise 6 bis

60 pum.

In einer mdoglichen Ausfihrungsform wird/werden die Oberfliche/n der
Schicht/en C oder der zuséatzlichen Deckschich/en Corona-, Plasma- oder
Flamm-behandelt. Diese Behandlung erhéht in an sich bekannter Weise die
Haftung gegeniber Druckfarben, Klebern, Kaltsiegelschichten, Metallschichten,

etc.

Nachstehend werden die einzelnen Verfahrensschritte des erfindungsgemaRen

Verfahrens im Einzelnen naher erlautert:

Im Rahmen dieses Verfahrens werden im Prinzip die den einzelnen Schichten der
Folie entsprechenden Schmelzen durch eine Flachdiise coextrudiert, die so
erhaltene Folie zur Verfestigung auf einer oder mehreren Walze/n abgezogen, die
Folie anschlieBend gestreckt (orientiert), die gestreckte Folie fixiert und
gegebenenfalls an der zur Behandlung vorgesehenen Oberflachenschicht plasma-
corona- oder flammbehandelt. Die biaxiale Streckung (Orientierung) wird
sequentiell durchgefihrt, wobei zuerst langs (in Maschinenrichtung) und dann
quer (senkrecht zur Maschinenrichtung) gestreckt wird.

Wie beim Extrusionsverfahren Ublich wird das Polymere bzw. die
Polymermischung der einzelnen Schichten in einem Extruder komprimiert und
verfllssigt, wobei die gegebenenfalls zugesetzten Additive bereits im Polymer
bzw. in der Polymermischung enthalten sein kdénnen. Die Schmelzen der
verschiedenen Schichten werden nach dem Stand der Technik als
Schmelzestrome aufeinandergelegt und zusammengefiihrt und dann gemeinsam
und gleichzeitig durch eine Flachdlse (Breitschlitzdiise) geprefit. Die
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Zusammenfiihrung der einzlenen Schichten kann in verschiedenen Bereichen der
Duse erfolgen, sodal zeitlich gesehen die Schmelzen zu unterschiedlichen

Zeitpunkten aufeinandergelegt werden.

Nach dem Stand der Technik werden mehrschichtige Folien Ublicherweise nach
dem sogenanntem Freirand-Prinzip extrudiert, d.h. die Breite der Deckschichten
ist gegenliber der Breite der Basisschicht reduziert, wodurch die beiden
Randbereiche der Folienbahn frei von Deckschichtmaterial bleiben Nach der
Freirand-Methode greifen die Haltekluppen des Querstreckrahmens die Folie an
diesem Freirand und tibertragen somit die Streckkrafte unmittelbar auf die zentrale
Basisschicht einer Folie. Das erfindungsgemaRe Verfahren ist gegeniiber diesem
Stand der Technik sehr vorteilhaft.

Es ist fur das erfindungsgemaRe Verfahren wesentlich, daf® die Schicht C im
Gegensatz zu der beschriebenen Ublichen Freirandmethode mit der gleichen
Breite, bzw. in etwa der gleichen Breite, extrudiert wird, wie die darunter
befindlichen Haftschichten B und die EVOH-Schicht A. Dies ist wesentlich, damit
die Kluppen bei der Querstreckung die Schichten C und die
Haftvermittierschichten B und die EVOH-Schicht gleichzeitig ergreifen. Es hat sich
gezeigt, da die gleichzeitige Einwirkung der Kluppenkrafte auf den Verbund
A/BIC/B/IA eine wesentlich gleichmaBigere und hohere Verstreckung aller
Schichten ermdglicht und dadurch die EVOH-Schicht zusammen mit der Schicht

C verstreckt werden kann.

Zusdtzlich wurde gefunden, daB die Einhaltung bestimmter Extrusions-
bedingungen besonders vorteilhaft ist. Es wurde gefunden, dai} die Haftung der
einzelnen Schichten aufeinander, insbesondere die Haftung der EVOH-Schicht
zur Haftschicht C von der Verweilzeit der aufeinandergelegten Schmelzen
abhangt. Es tragt zu einer guten Haftung bei, wenn die einzelnen, bereits
aufeinanderliegenden Schichten der Folie vor dem Austritt aus der Dise fur einen
gewissen Zeitraum im aufeinandergelegten geschmolzenen Zustand verweilen, so

daR eine intensivere Bindung zwischen den einzelnen Schichten erreicht wird.
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Daher ist es in einer weiteren Ausfihrungsform fur das erfindungsgemaRe
Verfahren besonders vorteilhaft in der Dise eine Verweilzeit der
aufgeschmolzenen Schichten, insbesondere eine Verweilzeit der Schmelze der
Haftvermittlerschichten auf der EVOH-Schmelze von mindesten 6 sec
sicherzustellen. Je langer diese Verweilzeit der aufeinanderliegenden Schmelzen,
insbesondere der Haftvermittlerschmelzen auf der EVOH Schmelze in der Dise
ausgedehnt wird, umso besser ist die Haftung der Schichten. Vorzugsweise
betrégt diese Verweilzeit 8 bis 180 sec, insbesondere 8 bis 100 sec. Es konnte
beobachtet werden, dal es bei zu kurzen Verweilzeiten der aufgeschmolzenen
Schichten, insbesondere der Haiftvermittlerschichten auf der EVOH Schicht, in der
Dise bei der anschlieBenden biaxialen Orientierung des coextrudierten
Verbundes leichter zu Delaminierungen kommen kann, insbesondere wahrend
Querverstreckung ist unter Umsténden keine ausreichende Haftfestigkeit mehr
gegeben. Die mangelnde Haftung fihrt dazu, daB die Ethylen-Vinyl-Alkohol
(EVOH) Schicht nicht orientiert wird, wodurch Risse in der Schicht entstehen, die
makroskopisch als massive optische Defekte wahrgenommen werden. Die Folien

haben auch keine Barriere gegeniiber Sauerstoff.

Die Verweilzeit der Schmelzen in der Diise kann grundsatzlich Gber die
Disengeometrie und den Extruderaussto gesteuert werden. Eine in
HaupftflieBrichtung (quer zur Disenlippe) verlangerte Diise verlangert die
Verweilzeit. Ein geringerer Extruderaussto verléngert in Verbindung mit den
entsprechend  angepaften  Abzugs- und. Laufgeschwindigkeiten der
Abzugswalzen die Verweilzeit ebenfalls.

Selbstverstandlich ist es erforderlich die Diise wie (iblich zu beheizen, damit die
aufeinanderliegenden Schmelzen auf der notwendigen Temperatur gehalten
werden. Ublicherweise betrégt die Dilsentemperatur 200 bis 300°C, vorzugsweise
210 - 250°C.

Die auf diese Weise geflihrte mehrlagige Schmelze wird in der Diise zu einer

Flachfolie geformt und unmittelbar nach dem Austritt aus der Diise auf einer oder
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mehreren Abzugswalzen bei einer Temperatur von 10 bis 100°C, vorzugsweise 10
bis 60°C, abgezogen, wobei sie sich zu einer mehrschichtige Vorfolie abkihit und

sich verfestigt.

Die so erhaltene Vorfolie wird dann langs und quer zur Extrusionsrichtung
gestreckt. Das Langsstrecken wird man vorzugsweise bei einer Temperatur von
110 bis 165°C, vorzugsweise 120 bis 160°C, insbesondere 140 bis 160°C
zweckmaRigerweise mit Hilfe zweier entsprechend dem angestrebten
Streckverhéltnis verschieden schnelllaufender Walzen durchfihren. Die
Langsstreckverhaltnisse liegen im Bereich von 2 bis 8 vorzugsweise 3 bis 6,
insbesondere - 4 bis 6. Uberraschenderweise konnen nach dem
erfindungsgemalen Verfahren Streckfaktoren von mehr als 4,5 angewendet
werden, die bei der Verstreckung von boPP Folien tblich sind.

Das Querstrecken wird vorzugsweise bei einer Temperatur von 130 bis 180°C,
vorzugsweise 140 bis 180°C mit Hilfe eines entsprechenden Kluppenrahmens
durchgefiihrt. Wie bereits erwéhnt ist es dabei wesentlich dafl der Verbund aus
den Schichten A/B/C/BA gemeinsam und gleichzeitig von den Kluppen des
Questreckrahmens gefaltt werden. Die Querstreckverhéltnisse liegen im Bereich

von 3 bis 10, vorzugsweise 5 bis 9.

Es kénnen nach dem erfindungsgemafien Verfahren hohe
Flachenstreckverhéltnisse  (Langsstreckfaktor*Querstreckfaktor)  fir  diese
Verbunde von Uber 20, vorzugsweise 24 bis 50, insbesondere 25 bis 40 nach
dem sequentiellen Verfahren realisiert werden.

An die Streckung der Folie schlie3t sich gegebenenfalls eine tibliche Fixierung zur
Erniedrigung von Schrumpfneigungen an. Hierfir wird die Folie bei kontrollierter
Temperatur konvergierend durch den Rahmenauslauf gefiihrt. Dies hat nichts mit
der gezielten thermischen Nachbehandlung zur Nachkristallisation zu tun, bei

welcher die Folie nach der Querstreckung zundchst abgekuhit und dann wieder
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iber beheizte Walzen auf eine erhdhte Temperatur erwarmt wird. AbschlieRend
wird die Folie in Ublicher Weise mit einer Aufwickeleinrichtung aufgewickelt.

Eine thermische Nachbehandlung zur Nachkristallisation der EVOH Schicht zur
Verbesserung der Barriere ist nach dem erfindungsgeméafen Verfahren nicht
notwendig, kann aber aus andere Grinden dennoch zweckmafBig sein. Im
allgemeinen wird auf eine solche thermische Nachbehandlung bei erhGhter

Temperatur verzichtet.

Bevorzugt wird/werden nach der biaxialen Streckung eine oder beide Oberflache/n
der Folie nach einer der bekannten Methoden plasma-, corona- oder
flammbehandelt. Die Behandlungsintensitat liegt im allgemeinen im Bereich von

35 bis 50 mN/m, vorzugsweise 37 bis 45 mN/m.

Bei der Coronabehandlung wird zweckmaligerweise so vorgegangen, dal} die
Folie zwischen zwei als Elektroden dienenden Leiterelementen hindurchgefihrt
wird, wobei zwischen den Elekiroden eine so hohe Spannung, meist
Wechselspannung (etwa 5 bis 20 kV und 5 bis 30 kHz), angelegt ist, daf
Sprih- oder Coronaentladungen stattfinden kdnnen. Durch die Spriih- oder
Coronaentladung wird die Luft oberhalb der Folienoberflache ionisiert und
reagiert mit den Molekiilen der Folienoberflache, so dald polare Einlagerungen

in der im wesentlichen unpolaren Polymermatrix entstehen.

Soweit in der Beschreibung keine anderweitigen Angaben gemacht sind
wurden zur Charakterisierung der Rohstoffe und der Folien die folgenden

MeRmethoden benutzt:

SchmelzfluRindex
Der SchmelzfluBindex wurde nach DIN 53 735 bei 21,6 N Belastung und 230°C

gemessen.
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Schmelzpunkt
DSC-Messung, Maximum der Schmelzkurve, Aufheizgeschwindigkeit 20°C/min.

Tribung
Die Triibung der Folie wurde nach ASTM-D 1003-52 gemessen.

Glanz
Der Glanz wurde nach DIN 67 530 bestimmt. Gemessen wurde der

Reflektorwert als optische Kenngréi3e fur die Oberflache einer Folie. Angelehnt
an die Normen ASTM-D 523-78 und 1SO 2813 wurde der Einstrahlwinkel mit
60° oder 85° eingestellt. Ein Lichtstrahl trift unter dem eingestellten
Einstrahlwinkel auf die ebene Priifflache und wird von dieser reflektiert bzw.
gestreut. Die auf den photoelektronischen Empfanger auffallenden Lichtstrahlen
werden als proportionale elekirische Grole angezeigt. Der MeBwert ist

dimensionslos und mul® mit dem Einstrahlwinkel angegeben werden.

Oberflachenspannung

Die Oberflachenspannung wurde mittels der sogenannten Tintenmethode (DIN
53 364) bestimmt.

Wasserdampf- und Sauerstoifdurchlassigkeit
Die Wasserdampfdurchldssigkeit wird gemal DIN 53 122 Teil 2 bestimmt. Die
Bestimmung der Sauerstoffbarrierewirkung erfolgt gemal® DIN 53 380 Teil 3 bei

einer Luftfeuchte von ca.50 %.

Die Erfindung wird nun an Hand von Ausfihrungsbeispielen néher erlautert:

Beispiel 1

Bei einer Diisentemperatur von 240°C wurden eine flnfschichtige Folie aus
einer Basisschicht C aus Ethylen-Vinyl-Alkohol (EVOH) mit beidseitigen
Haftvermittlerschichten B und beidseitig darauf angebrachten Polyolefin-
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schichten A miteinander coextrudiert. Dabei wurden alle Schichten mit der
gleichen Breite extrudiert (kein Freirand). Anschlieffend wurden die Schmelzen
auf einer Abzugswalze abgezogen und stufenweise in Langs- und Querrichtung
orientiert. Die Dicke der Schichten A betrug jeweils ca. 8um, die Dicke der
Haftschichten B jeweils ca. 0,8 ym und die Dicke der Ethylen-Vinyl-Alkohol
(EVOH) Schicht C war 5 ym entsprechend einer Gesamtfoliendicke von ca 23

um.

Basisschicht C:

100 Gew.-% EVOH (EVAL ES104B) mit 44 mol% Ethylengehalt) und
mit einem Schmelzpunkt Tm von 156°C und einem
SchmelzfluRindex von 6,5g/10min [bei 230°C;21,6N]

Haftvermittlerschichten B:

100 Gew.-% Maleinsaureanhydrid modifiziertes Polypropylen mit einem
Schmelzpunkt Tm von 160°C und einem SchmelzfluBindex
von 7 g/10min bis 8g/10min [ bei 230°C, 21,6N] (Typ
ADMER QF)

Schichten A:

100 Gew.-% isotaktisches Propylenhomopolymer mit einem
Schmelzpunkt von 162°C und einer Kristallinitat von 60%
und einem SchmelzfluBindex von 6,0g/10min

Die Herstellungsbedingungen in den einzelnen Verfahrensschritten waren:

Extrusiontemperaturen: Basisschicht C: 220 °C
Haftvermittlerschicht B: 190 °C

Schichten A : 240 °C

Temperatur der Abzugswalze: 30 °C

Langsstreckung:  Temperatur: 155 °C

Langsstreckverhaltnis: 4,0-5,0
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Querstreckung: Temperatur: 170 °C
Querstreckverhaltnis: 6,8
Fixierung: Temperatur: 168°C
Konvergenz: 10 %

Bei dem Querstreckverhaltnis Lq = 6,8 handelt es sich um einen Effektivwert.
Dieser Effektivwert berechnet sich aus der Endfolienbreite B, reduziert um die
zweifache Saumstreifenbreite b, dividiert durch die Breite der Idngsgestreckien
Folie C, ebenfalls um die zweifache Saumstreifenbreite b reduziert. Die
Sauerstoffbarriere betrug 17 cm®/m? *Tag * bar. Die Wassersdampfbarriere10,7
g/m?*d.

Beispiel 2

Es wurde eine Folie wie in Beispiel 1 beschrieben hergestelit. Im Unterschied
zu Beispiel 1 wurden in der Schicht C 100 Gew.-% Soranol AT 4403 als EVOH
Polymer eingesetzt. Das EVOH hatte einen Ethylengehait 44 Mol% und einen
Schmelizindex von 3 — 4 g/10min (210°C und 2,16kg) und einen Schmelzpunkt
von 164 °C. Als Haftvermittler wurde ein Maleinsdureanhydrid modifiziertes
Polypropylen Tymor 220 von der Fa. Morton mit einem SchmelzfluRindex von 6
g/10min (230°C,16 kg) und einem Schmelzpunkt von 163°C eingesetzt. Die
Verfahrensbedingungen, sowie die Schichtdicken und Extrusionsbreiten der
einzelnen Schichten wurden bis auf den Querstreckfaktor nicht geandert. Die
Querstreckung betrug in diesem Beispiel 8,5 Auf diese Weise wurde eine Folie

mit einer Sauerstoffbarriere von ca. 5 cm3m? *Tag * bar erhalten.

Beispiel 3

Es wurde eine Folie wie in Beispiel 1 beschrieben hergestellt. Im Unterschied
zu Beispiel 1 wurde ein anderes EVOH in der Zentralen Schicht eingesetzt.
Dieses EVOH hatte einen Ethylengehalt von 32 Mol%, einen Schmelzpunkt von
ca. 140°C und einen MFI von 4,5 g/10min. Die Uibrige Zusammensetzung der
Schichten, die Schichtdicken sowie die Verfahrensbedingungen nach Beispiel 1
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wurden nicht verandert. Die so erhaltene Folie wies eine Sauerstoffbarriere von
10,5 cm®*m? *Tag * bar auf.

Vergleichsbeispiel 1

Es wurde eine Folie wie in Beispiel 1 beschrieben hergestellt. Im Unterschied
zu Beispiel 1 wurde die EVOH Schicht um ca. 5% breiter extrudiert als die
Ubrigen Schichten, so daR in der Querstreckung nur die EVOH-Schicht von den
Kluppen ergriffen wurde. Die Folie zeigte starke Aufrisse und optische Defekte
(Fischaugen). Die Sauerstoffbarriere lag ber 300 cm®¥m? *Tag * bar. Das
Verfahren war zur Verstreckung des Folienverbundes nicht geeignet.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung einer mehrschichtigen biaxial orientierten Folie
welche mindestens fiinf Schichten mit der Anordnung A/B/C/B/A umfaflt, wobei
die innere Schicht C aus einem Ethylen-Vinyl-Alkohol Copolymeren (EVOH-
Schicht) aufgebaut ist und beidseitig auf jeder Oberflache der EVOH-Schicht C
je eine Haftvermittlerschicht B aus modifiziertem Polyolefin aufgebracht ist und
auf den Oberflachen der jeweiligen Haftvermittlerschicht eine Schicht A aus
einem fteilkristallinen thermoplastischen Polyolefin aufgebracht ist, dadurch
gekennzeichnet, dap die den einzelnen Schichten der Folie entsprechenden
Schmelzen durch eine Flachdiise coextrudiert werden, die so erhaltene
mehrschichtige Folie zur Verfestigung auf einer oder mehreren Walze/n
abgezogen, die Folie anschlieRend in Langsrichtung und danach in Querrichtung
mittels eines Kluppenrahmens gestreckt wird, dadurch gekennzeichnet, dall die
EVOH- Schicht C und die Haftvermittlerschichten B und die Schicht A mit der
gleichen Breite coextrudiert werden und die Kluppen des Rahmens bei der
Querstreckung alle fiinf Schichten gemeinsam und gleichzeitig ergreifen.

2. Verfahren gemaR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR modifizierte
Polyolefin der Schichten B ein mit Maleinsaureanhydrid modifiziertes
Polypropylen oder Polyethylen ist.

3. Verfahren geméaB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet daf das
Maleinsaureanhydrid modifizierte Polypropylen einen SchmelzfluBindex von 1
bis 10 g/10min aufweist und einen Erweichungspunkt zwischen 110 und 155°C
hat.

4. Verfahren gemaR einem oder mehreren der Anspriiche 1 — 3, dadurch
gekennzeichnet, dal die Haftvermittierschichten jeweils eine Dicke von 0,4 bis
4 uym aufweist.
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5. Verfahren gemaR einem oder mehreren der Anspriiche 1 — 4, dadurch
gekennzeichnet, da das EVOH-Copolymere einen Ethylengehalt von 30 — 60
Mol% Ethylen aufweist und einen Schmelzpunkt im Bereich von 140 — 190°C
hat.

6. Verfahren gemaR Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet dal® das EVOH-
Copolymere einen SchmelzfluRindex von 1 - 7g/10min hat.

7. Verfahren gemal® einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, dal die Ethylen-Vinyl-Alkohol (EVOH)-Schicht eine Dicke von
hdchstens 10 ym aufweist

8. Verfahren gemal einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, dall das Polyolefin der Schichten A einen Schmelzpunkt von
150 — 170°C hat.

9. Verfahren gemafll Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet da das
Polyolefin der Schichten A ein isotaktische Propylenhomopolymer mit einem
Schmelzpunkt von 155 — 165 °c ist.

10. Verfahren gemaf einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 9, dadurch
gekennzeichnet, dall mindestens eine der beiden Schichten A zusatzlich zu
dem teilkristallinen Polyolefin vakuoleninitierende Fullstoffe und/oder Pigmente
enthalt und opak ist.

11. Verfahren gemaR einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 10, dadurch
gekennzeichnet, daf die Schichten A jeweils 5 bis 15 ym dick ist

12. Verfahren gemaf einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 11, dadurch
gekennzeichnet, dal auf mindestens einer Oberflache der Schichten A eine
Deckschichten aufgebracht und diese Deckschicht/en siegelfahig ist/sind.
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13. Verfahren gemal einem oder mehreren der Anspriiche 1 — 12, dadurch
gekennzeichnet, dal® die den Haftvermittierschichten entsprechenden Schmelzen
und die der EVOH Schicht entsprechende Schmelze vor dem Austritt aus der
Dise fir eine Dauer von mindestens 6 sec in geschmolzenem Zustand

aufeinanderliegen.

14. Verfahren gemal einem oder mehreren der Anspriiche 1 — 13, dadurch
gekennzeichnet, dal® die Orientierung in Langsrichtung mit einem
Langsstreckverhaltnis von 3:1 bis 8:1 und in Querrichtung mit einem
Querstreckverhaltnis von 3:1 bis 10:1 erfolgt.

15.  Folie hergestellt nach einem Verfahren der Anspriiche 1 bis 14.

16.  Folie erhaltlich nach einem Verfahren gemaR einem oder mehreren der
Anspriiche 1 — 14, dadurch gekennzeichnet, da die Sauerstoffbarriere unter
10 cm®m? *Tag * bar liegt, wobei d die Foliendicke ist.

17.  Verpackung aus einer Folie nach Anspruch 15 oder 16.

18.  Deckelfolie aus einer Folie nach Anspruch 15 oder 16.

19.  Folie nach Anspruch 15 oder 16, dadurch gekennzeichnet, daf’ die Folie

auf einer Oberflache metallisiert ist.
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