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(57) Zusammenfassung: Eine Harzpelletgruppe gemag der
vorliegenden Erfindung umfasst ein Pellet (A1), das ein
Ethylen-Vinylalkohol-Copolymer (a1) enthalt, und ein Pellet
(A2), das ein Ethylen-Vinylalkohol-Copolymer (a2) enthalt.
Dabei weist das Pellet (A1) eine Fliel3fahigkeit von 2 g/10
min oder mehr und weniger als 11 g/10 min bei 210 °C bei
einer Belastung von 2160 g, gemessen gemafl JIS K
7210:2014, auf und das Pellet (A2) weist eine FlieRfahigkeit
von 11 g/10 min oder mehr und 40 g/10 min oder weniger bei
210 °C bei einer Belastung von 2160 g, gemessen gemaf
JIS K 7210:2014, auf. Der Ethyleneinheit-Gehalt des Ethy-
len-Vinylalkohol-Copolymers (a1) ist von dem Ethylenein-
heit-Gehalt des Ethylen-Vinylalkohol-Copolymers (a2) ver-
schieden und das Massenverhaltnis (A1/A2) des Pellets
(A1) zu dem Pellet (A2) betragt 20/80 oder mehr und 99/1
oder weniger. Die Harzpelletgruppe gemal der vorliegen-
den Erfindung wird zur Verwendung direkt schmelzgeformt.
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Beschreibung
Technisches Gebiet

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine Harzpelletgruppe und eine Schichtstruktur, bei der diese ver-
wendet wird.

Stand der Technik

[0002] Im Allgemeinen sind Ethylen-Vinylalkohol-Copolymere (nachstehend auch als ,EVOH® bezeichnet)
bezlglich der Transparenz, der Gassperreigenschaften, der Aromabewahrungseigenschaften, der Lésungs-
mittelbestandigkeit, der Olbestandigkeit, usw., hervorragend. Unter Nutzung dieser Eigenschaften wird
EVOH fir Filme bzw. Folien, Lagen, Behalter, usw., als Verpackungsmaterialien fir Nahrungsmittel, Pharma-
zeutika, Industriechemikalien, Chemikalien fir die Landwirtschaft, usw., verwendet. Darlber hinaus wird
EVOH unter Nutzung von dessen Sperreigenschaften, Warmebewahrungseigenschaften, Fleckenbestandig-
keit, usw., auch in Anwendungen fir Kraftstofftanks fiir Fahrzeuge, wie z.B. ein Kraftfahrzeug, Schlauchmate-
rialien fur Reifen, Folien fur die Landwirtschaft, Geomembranen, Schuhdampfungsmaterialien, usw., verwen-
det.

[0003] Das EVOH weist jedoch eine grofde Zahl von Hydroxylgruppen in dessen Molekiil sowie eine hohe
Kristallinitat und eine hohe Kristallisationsrate sowie eine mangelnde Flexibilitat auf. Daher wurde festgestellt,
dass das EVOH beziglich der Sekundarverarbeitungseignung, insbesondere des Warmstreckvermégens,
wenn es zu einem Verpackungsmaterial oder dergleichen flir Nahrungsmittel oder dergleichen geformt wird,
unzureichend ist.

[0004] Als Losung fir dieses Problem schlagt das Patentdokument 1 eine Mehrschichtstruktur vor, in der
eine Schicht, die aus zwei Arten von EVOH mit verschiedenen Schmelzpunkten zusammengesetzt ist, und
eine Polypropylen-Schicht mit einer dazwischen angeordneten Haftmittelharzschicht gestapelt sind, um die
Streckbarkeit zu verbessern.

Dokumente des Standes der Technik
Patentdokumente

[0005] Patentdokument 1: JP 2000-318095 A

Zusammenfassung der Erfindung

Durch die Erfindung zu Iésendes Problem
[0006] Bei der Mehrschichtstruktur gemal dem Patentdokument 1 variiert jedoch insbesondere aufgrund
des Warmstreckformens die Ablosefestigkeit zwischen der EVOH-Schicht und der Haftschicht zwischen Pro-
dukten nach dem Formen zu Behaltern oder dergleichen, und daher kann die Qualitatsstabilitat unzureichend
sein.
[0007] Die vorliegende Erfindung soll das vorstehend beschriebene Problem I6sen und eine Aufgabe der
vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung einer Harzpelletgruppe sowie einer Schichtstruktur, eines Verpa-
ckungsmaterials und eines Behalters, bei denen die Harzpelletgruppe verwendet wird, mit der es moglich ist,
einen Formkorper mit hervorragenden Gassperreigenschaften und einer hervorragenden Sekundarverarbei-
tungsfahigkeit und mit einer hervorragenden Stabilitat der Ablosefestigkeit nach einer Sekundarverarbeitung
bereitzustellen.
Mittel zum Losen des Problems

Mit anderen Worten, die Erfindung wird erhalten durch:

[0008] [1] Eine Harzpelletgruppe zum direkten Schmelzformen, umfassend:
ein Pellet (A1), das ein EVOH (a1) enthalt; und ein Pellet (A2), das ein EVOH (a2) enthalt,
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wobei das Pellet (A1) eine Flie3¢fahigkeit (nachstehend auch als ,MFR" bezeichnet) von 2 g/10 min oder
mehr und weniger als 11 g/10 min bei 210 °C bei einer Belastung von 2160 g, gemessen gemal JIS K
7210:2014, aufweist, und das Pellet (A2) eine MFR von 11 g/10 min oder mehr und 40 g/10 min oder
weniger bei 210 °C bei einer Belastung von 2160 g, gemessen gemal JIS K 7210:2014, aufweist,

der Ethyleneinheit-Gehalt (EC,4) des EVOH (a1) von dem Ethyleneinheit-Gehalt (EC,,) des EVOH (a2)
verschieden ist, und

das Massenverhaltnis (A1/A2) des Pellets (A1) zu dem Pellet (A2) 20/80 oder mehr und 99/1 oder weni-
ger betragt;

[0009] [2] die Harzpelletgruppe nach [1], wobei der Absolutwert einer Differenz zwischen dem Ethylenein-
heit-Gehalt (EC,1) des EVOH (a1) und dem Ethyleneinheit-Gehalt (EC,,) des EVOH (a2) 4 Mol-% oder mehr
betragt;

[0010] [3] die Harzpelletgruppe nach [1] oder [2], wobei der Ethyleneinheit-Gehalt (EC,,) des EVOH (a2)
groRer ist als der Ethyleneinheit-Gehalt (EC,,) des EVOH (a1);

[0011] [4] die Harzpelletgruppe nach einem von [1] bis [3], wobei der Ethyleneinheit-Gehalt (EC,4) des
EVOH (a1) 20 Mol-% oder mehr und 50 Mol-% oder weniger betragt und der Ethyleneinheit-Gehalt (EC,,)
des EVOH (a2) 30 Mol-% oder mehr und 60 Mol-% oder weniger betragt;

[0012] [5] die Harzpelletgruppe nach einem von [1] bis [4], wobei die Differenz zwischen dem Schmelzpunkt
des Pellets (A1) und dem Schmelzpunkt des Pellets (A2) 8 °C oder mehr und 35 °C oder weniger betragt;

[0013] [6] eine Schichtstruktur, die eine Gassperrschicht umfasst, die durch direktes Schmelzformen der
Harzpelletgruppe nach einem von [1] bis [5] erhalten worden ist;

[0014] [7] die Schichtstruktur nach [6], die eine thermoplastische Harzschicht umfasst, die auf mindestens
einer Seite der Gassperrschicht angeordnet ist;

[0015] [8] die Schichtstruktur nach [7], die eine coextrudierte Struktur aus der Gassperrschicht und der ther-
moplastischen Harzschicht umfasst;

[0016] [9] ein Verpackungsmaterial, das die Schichtstruktur nach einem von [6] bis [8] umfasst;
[0017] [10] einen Behalter, der die Schichtstruktur nach einem von [6] bis [8] umfasst; und

[0018] [11] ein Verfahren zur Herstellung einer Schichtstruktur, das

einen Schritt des direkten Schmelzformens einer Harzpelletgruppe, die ein Pellet (A1), das ein Ethylen-
Vinylalkohol-Copolymer (a1) enthalt, und ein Pellet (A2) umfasst, das ein Ethylen-Vinylalkohol-Copoly-
mer (a2) enthalt, zur Bildung einer Gassperrschicht umfasst,

wobei das Pellet (A1) eine Flie3fahigkeit von 2 g/10 min oder mehr und weniger als 11 g/10 min bei 210
°C bei einer Belastung von 2160 g, gemessen gemal JIS K 7210:2014, aufweist,

das Pellet (A2) eine Fliel3fahigkeit von 11 g/10 min oder mehr und 40 g/10 min oder weniger bei 210 °C
bei einer Belastung von 2160 g, gemessen geman JIS K 7210:2014, aufweist,

der Ethyleneinheit-Gehalt (EC,4) des Ethylen-Vinylalkohol-Copolymers (a1) von dem Ethyleneinheit-
Gehalt (EC,,) des Ethylen-Vinylalkohol-Copolymers (a2) verschieden ist, und

das Massenverhaltnis (A1/A2) des Pellets (A1) zu dem Pellet (A2) 20/80 oder mehr und 99/1 oder weni-
ger betragt.

Effekte der Erfindung

[0019] Gemal der vorliegenden Erfindung kénnen eine Harzpelletgruppe sowie eine Schichtstruktur, ein
Verpackungsmaterial und ein Behalter, bei denen die Harzpelletgruppe verwendet wird, erhalten werden, mit
denen ein Formkorper erhalten werden kann, der hervorragende Gassperreigenschaften und eine hervorra-
gende Sekundarverarbeitungsfahigkeit aufweist, und der eine hervorragende Stabilitdt der Ablésefestigkeit
nach einer Sekundarverarbeitung aufweist.
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Kurze Beschreibung der Zeichnungen

Fig. 1 ist eine schematische Ansicht eines Doppelschneckenextruders, der im Herstellungsbeispiel 9
verwendet wird.

Fig. 2 ist eine schematische Ansicht einer HeilRschneideinrichtung, die im Herstellungsbeispiel 9 ver-
wendet wird.

Beschreibung einer Ausfiihrungsform
(Harzpelletgruppe)

[0020] Eine Harzpelletgruppe gemaf der vorliegenden Erfindung umfasst ein Pellet (A1), das ein EVOH (a1)
enthalt; und ein Pellet (A2), das ein EVOH (a2) enthalt, wobei das Pellet (A1) eine MFR von 2 g/10 min oder
mehr und weniger als 11 g/10 min bei 210 °C bei einer Belastung von 2160 g, gemessen gemal JIS K
7210:2014, aufweist, und das Pellet (A2) eine MFR von 11 g/10 min oder mehr und 40 g/10 min oder weniger
bei 210°C bei einer Belastung von 2160 g, gemessen gemal JIS K 7210:2014, aufweist, der Ethyleneinheit-
Gehalt (EC,4) des Ethylen-Vinylalkohol-Copolymers (a1) von dem Ethyleneinheit-Gehalt (EC,,) des Ethylen-
Vinylalkohol-Copolymers (a2) verschieden ist, und das Massenverhaltnis (A1/A2) des Pellets (A1) zu dem
Pellet (A2) 20/80 oder mehr und 99/1 oder weniger betragt. Durch Erfiillen der vorstehend beschriebenen
Bedingungen kann die Pelletgruppe der vorliegenden Erfindung einen Formkoérper (z.B. eine Schichtstruktur)
bereitstellen, der eine hervorragende Sekundarverarbeitungsfahigkeit aufweist, wahrend die inharenten
Gassperreigenschaften des EVOH beibehalten werden. Ferner weist der Formkérper Uiberraschenderweise
eine hervorragende Stabilitat der Ablosefestigkeit nach einer Sekundarverarbeitung auf. Dabei bedeutet der
Ausdruck ,Stabilitat der Ablosefestigkeit nach einer Sekundarverarbeitung®, dass beispielsweise dann, wenn
eine Gassperrschicht, die durch direktes Schmelzformen der Harzpelletgruppe der vorliegenden Erfindung
erhalten wird, auf einer Schicht gestapelt wird, fir die ein weiteres Material verwendet wird, die Ablésefestig-
keit zwischen der Gassperrschicht und der Schicht, fiir die ein weiteres Material verwendet wird, stabil ist,
nachdem ein solcher Stapel einer Sekundarverarbeitung unterzogen worden ist. Wenn die Stabilitdt der Ablo-
sefestigkeit nach einer Sekundarverarbeitung vorteilhaft ist, kann eine Schwankung der Qualitat zwischen
Produkten, die durch die Sekundarverarbeitung erhalten werden, verhindert werden. Durch Einbeziehen der
Pellets, die das EVOH mit verschiedenen Ethyleneinheit-Gehalten enthalten, weist die Pelletgruppe tenden-
ziell eine hervorragende Sekundarverarbeitungsfahigkeit auf, wahrend die Gassperreigenschaften beibehal-
ten werden. Da die Harzpelletgruppe das Pellet (A1) und das Pellet (A2) mit spezifischen MFRs enthal,
weist die Harzpelletgruppe tendenziell eine hervorragende Stabilitdt der Abldsefestigkeit nach einer Sekun-
darverarbeitung auf.

[0021] Dabei steht der Begriff ,Harzpelletgruppe® in der vorliegenden Beschreibung flr eine Ansammlung
von Harzpellets. Daher ist die Harzpelletgruppe der vorliegenden Erfindung eine Ansammlung von Harzpel-
lets, bei denen die Pellets das Pellet (A1) und das Pellet (A2) umfassen. Vorzugsweise ist die Harzpellet-
gruppe der vorliegenden Erfindung ein trockengemischtes Material, welches das Pellet (A1) und das Pellet
(A2) umfasst. Dabei steht der Ausdruck ,trockengemischtes Material“ in der vorliegenden Beschreibung fir
einen Zustand, bei dem die Pellets, welche die Harzpelletgruppe bilden, ausreichend gemischt sind. Bei-
spielsweise ist die Grolke von jedem der Harzpellets, welche die Harzpelletgruppe bilden, nicht speziell
beschrankt, und die kleinste Einheit der Harzpelletgruppe ist ein trockengemischtes Material, das durch eine
Kombination aus einem Harzpellet von einer bestimmten Art und einem Harzpellet von einer anderen Art aus-
gebildet ist.

[0022] Sowohl bei dem EVOH (a1) als auch dem EVOH (a2), die in dem Pellet (A1) bzw. dem Pellet (A2)
enthalten sind, handelt es sich um Copolymere, die z.B. durch Verseifen eines Ethylen-Vinylester-Copoly-
mers erhalten werden. Die Herstellung und Verseifung des Ethylen-Vinylester-Copolymers kdénnen mit
bekannten Verfahren durchgefuhrt werden, wie es nachstehend beschrieben ist. Beispiele fur Vinylester, die
in solchen Verfahren verwendet werden, umfassen Fettsdurevinylester, wie z.B. Vinylacetat, Vinylformiat,
Vinylpropionat, Vinylpivalat und Vinylversatat.

[0023] Der Ethyleneinheit-Gehalt (EC,41) des EVOH (a1) unterscheidet sich von dem Ethyleneinheit-Gehalt
(EC,2) des EVOH (a2). Der Absolutwert (JEC,4-EC,5|) einer Differenz zwischen dem Ethyleneinheit-Gehalt
(ECa44) und dem Ethyleneinheit-Gehalt (EC,,) betragt vorzugsweise 4 Mol-% oder mehr, mehr bevorzugt 7
Mol-% oder mehr, noch mehr bevorzugt 10 Mol-% oder mehr und besonders bevorzugt 13 Mol-% oder mehr.
Der Absolutwert (|JEC,4-EC,o|) einer Differenz zwischen den Ethyleneinheit-Gehalten betragt vorzugsweise
20 Mol-% oder weniger und mehr bevorzugt 18 Mol-%. Wenn der Absolutwert (|JEC,41-EC,,|) einer Differenz
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zwischen den Ethyleneinheit-Gehalten in dem vorstehend beschriebenen Bereich liegt, sind sowohl die
Sekundarverarbeitungsfahigkeit als auch die Gassperreigenschaften tendenziell erfillt. Vorzugsweise ist der
Ethyleneinheit-Gehalt (EC,;) groRer als der Ethyleneinheit-Gehalt (EC,4). Wenn der Ethyleneinheit-Gehalt
(EC,2) grofer ist als der Ethyleneinheit-Gehalt (EC,4), ist es wahrscheinlich, dass Pellets mit den gewunsch-
ten MFRs erhalten werden.

[0024] Der Ethyleneinheit-Gehalt (EC,4) betragt vorzugsweise 20 Mol-% oder mehr und 50 Mol-% oder
weniger, mehr bevorzugt 22 Mol-% oder mehr und 44 Mol-% oder weniger und noch mehr bevorzugt 24 Mol-
% oder mehr und 35 Mol-% oder weniger. Im Gegensatz dazu betragt der Ethyleneinheit-Gehalt (EC,,) vor-
zugsweise 30 Mol-% oder mehr und 60 Mol-% oder weniger, mehr bevorzugt 35 Mol-% oder mehr und 55
Mol-% oder weniger und noch mehr bevorzugt 40 Mol-% oder mehr und 50 Mol-% oder weniger. Wenn der
Ethyleneinheit-Gehalt (EC,4) und der Ethyleneinheit-Gehalt (EC,,) in ihren jeweiligen Bereichen liegen, die
vorstehend beschrieben worden sind, sind sowohl die Sekundarverarbeitungsfahigkeit als auch die Gassper-
reigenschaften tendenziell erfiillt. Sowohl der Ethyleneinheit-Gehalt (EC,1) des EVOH (a1) als auch der Ethy-
leneinheit-Gehalt (EC,,) des EVOH (a2) kénnen z.B. mit einem kernmagnetischen Resonanz (NMR)-Verfah-
ren gemessen werden.

[0025] Ferner betragen in der Harzpelletgruppe der vorliegenden Erfindung die jeweiligen Verseifungsgrade
des EVOH (a1) und des EVOH (a2) (d.h., die Verseifungsgrade der jeweiligen Vinylesterkomponenten des
EVOH (a1) und des EVOH (a2)) z.B. vorzugsweise 85 Mol-% oder mehr, mehr bevorzugt 90 Mol-% oder
mehr, noch mehr bevorzugt 95 Mol-% oder mehr und besonders bevorzugt 99 Mol-%. Andererseits betragen
die jeweiligen Verseifungsgrade des EVOH (a1) und des EVOH (a2) z.B. vorzugsweise 100 % oder weniger
und kénnen 99,99 % oder weniger betragen. Wenn die jeweiligen Verseifungsgrade des EVOH (a1) und des
EVOH (a2) in vorstehend beschriebenen Bereichen liegen, kann die Harzpelletgruppe der vorliegenden Erfin-
dung eine geeignete Warmestabilitat aufweisen. Die vorstehend beschriebenen Verseifungsgrade kénnen
jeweils durch eine 'TH-NMR-Messung der Peakflache von Wasserstoffatomen, die in die Vinylesterstruktur
einbezogen sind, und der Peakflaiche von Wasserstoffatomen, die in die Vinylalkoholstruktur einbezogen
sind, berechnet werden.

[0026] Das EVOH (a1) und/oder das EVOH (a2) kdnnen/kann auch eine Einheit umfassen, die von einem
weiteren Monomer stammt, das von Ethylen, Vinylester und verseiften Produkten davon verschieden ist,
solange das Ziel der vorliegenden Erfindung nicht beeintrachtigt wird. Wenn das EVOH (a1) und/oder das
EVOH (a2) eine weitere Monomereinheit umfassen/umfasst, kann der Gehalt der weiteren Monomereinheit
bezogen auf alle Struktureinheiten des EVOH (a1) und/oder des EVOH (a2) beispielsweise 30 Mol-% oder
weniger, 20 Mol-% oder weniger, 10 Mol-% oder weniger oder 5 Mol-% oder weniger betragen. Wenn das
EVOH (a1) und/oder das EVOH (a2) eine Einheit umfassen/umfasst, die von dem weiteren Monomer stammt,
kann deren Gehalt beispielsweise 0,05 Mol-% oder mehr oder 0,1 Mol-% oder mehr betragen.

[0027] Beispiele fur das weitere Monomer umfassen Alkene, wie z.B. Propylen, Butylen, Penten und Hexen;
Estergruppe-enthaltende Alkene, wie z.B. 3-Acyloxy-1-propen, 3-Acyloxy-1-buten, 4-Acyloxy-1-buten, 3,4-
Diacyloxy-1-buten, 3-Acyloxy-4-methyl-1-buten, 4-Acyloxy-1-buten, 3,4-Diacyloxy-1-buten, 3-Acyloxy-4-
methyl-1-buten, 4-Acyloxy-2-methyl-1-buten, 4-Acyloxy-3-methyl-1-buten, 3,4-Diacyloxy-2-methyl-1-buten, 4-
Acyloxy-1-penten, 5-Acyloxy-1-penten, 4,5-Diacyloxy-1-penten, 4-Acyloxy-1-hexen, 5-Acyloxy-1-hexen, 6-
Acyloxy-1-hexen, 5,6-Diacyloxy-1-hexen, 1,3-Diacetoxy-2-methylenpropan oder verseifte Produkte davon;
ungesattigte Sauren, wie z.B. Acrylsaure, Methacrylsdure, Crotonsaure, Itaconsaure oder Anhydride, Salze,
Monoalkylester oder Dialkylester davon; Nitrile, wie z.B. Acrylnitril und Methacrylnitril; Amide, wie z.B. Acryl-
amid und Methacrylamid; Olefinsulfonsauren, wie z.B. Vinylsulfonsaure, Allylsulfonsaure, Methallylsulfon-
saure oder Salze davon; Vinylsilanverbindungen, wie z.B. Vinyltrimethoxysilan, Vinyltriethoxysilan, Vinyltri(p-
methoxyethoxy)silan und y-Methacryloxypropylmethoxysilan; Alkylvinylether, Vinylketone, N-Vinylpyrrolidon,
Vinylchlorid und Vinylidenchlorid.

[0028] Das EVOH (a1) und/oder das EVOH (a2) kénnen/kann gegebenenfalls durch eine Urethanisierung,
Acetalisierung, Cyanethylierung, Oxyalkylenierung oder dergleichen modifiziert sein.

[0029] Das EVOH (a1) und das EVOH (a2) kénnen mit einem bekannten Verfahren, wie z.B. einem Masse-
polymerisationsverfahren, einem Ldsungspolymerisationsverfahren, einem Suspensionspolymerisationsver-
fahren und einem Emulsionspolymerisationsverfahren, erhalten werden. In einer Ausfiihrungsform kann ein
Massepolymerisationsverfahren oder ein Ldsungspolymerisationsverfahren verwendet werden, bei dem eine
Polymerisation ohne ein Losungsmittel oder in einer Ldsung, wie z.B. einem Alkohol, ablaufen kann.
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[0030] Das Loésungsmittel, das in einem Lésungspolymerisationsverfahren verwendet wird, ist nicht speziell
beschrankt, und Beispiele daflr umfassen Alkohole, vorzugsweise niedere Alkohole, wie z.B. Methanol,
Ethanol und Propanol. Die Menge des Losungsmittels, das in einer Polymerisationsreaktionslésung verwen-
det wird, kann unter Bericksichtigung des viskositatsgemittelten Polymerisationsgrads des gewinschten
EVOH oder der Kettenibertragung des Ldsungsmittels ausgewahlt werden, und das Massenverhaltnis
(Lésungsmittel/gesamte Monomere) des Losungsmittels zu den gesamten Monomeren in der Reaktions|o-
sung betragt beispielsweise 0,01 bis 10 und vorzugsweise 0,05 bis 3.

[0031] Beispiele eines Katalysators, der in der vorstehend beschriebenen Polymerisation verwendet wird,
umfassen Initiatoren auf Azo-Basis, wie z.B. 2,2-Azobisisobutyronitril, 2,2-Azobis-(2,4-dimethylvaleronitril),
2,2-Azobis-(4-methoxy-2,4-dimethylvaleronitril) und 2,2-Azobis-(2-cyclopropylpropionitril); und Initiatoren auf
der Basis eines organischen Peroxids, wie z.B. Isobutyrylperoxid, Cumylperoxyneodecanoat, Diisopropylpe-
roxycarbonat, Di-n-propylperoxydicarbonat, t-Butylperoxyneodecanoat, Lauroylperoxid, Benzoylperoxid und
t-Butylhydroperoxid. Die Menge des Katalysators, der in der Polymerisation verwendet wird, betragt vorzugs-
weise 0,005 bis 0,6 Aquivalente pro Vinylesterkomponente, die in der Polymerisation verwendet wird.

[0032] Die Polymerisationstemperatur betragt vorzugsweise 20 °C bis 90 °C und mehr bevorzugt 40 °C bis
70 °C. Die Polymerisationszeit betragt vorzugsweise 2 Stunden bis 15 Stunden und mehr bevorzugt 3 Stun-
den bis 11 Stunden. Die Polymerisationsrate betragt vorzugsweise 10 % bis 90 % und mehr bevorzugt 30 %
bis 80 % bezogen auf den eingebrachten Vinylester. Der Harzgehalt in der Losung nach der Polymerisation
betragt vorzugsweise 5 % bis 85 % und mehr bevorzugt 20 % bis 70 %.

[0033] In der vorstehend beschriebenen Polymerisation wird, nachdem die Polymerisation fiir eine vorgege-
bene Zeit durchgefiihrt worden ist oder nachdem eine vorgegebene Polymerisationsrate erreicht worden ist,
gegebenenfalls ein Polymerisationshemmstoff zugesetzt und nicht umgesetztes Ethylengas wird durch Ver-
dampfen entfernt, so dass nicht umgesetzter Vinylester entfernt wird, wodurch eine Ethylen-Vinylester-
Copolymerlésung erhalten wird.

[0034] Der Copolymerlésung wird ein alkalischer Katalysator zum Verseifen des Copolymers zugesetzt. Das
Verseifungsverfahren kann entweder ein kontinuierliches Verseifungsverfahren oder ein Chargen-Versei-
fungsverfahren sein. Beispiele fir den alkalischen Katalysator, der zugesetzt werden kann, umfassen Nat-
riumhydroxid, Kaliumhydroxid und Alkalimetallalkoholate.

[0035] Das EVOH, das einer Verseifungsreaktion unterzogen worden ist, enthalt den alkalischen Katalysator,
ein Nebenproduktsalz, wie z.B. Natriumacetat oder Kaliumacetat, und weitere Verunreinigungen, und des-
halb ist es bevorzugt, diese Verunreinigungen gegebenenfalls durch eine Neutralisation oder ein Waschen
zu entfernen. Dabei muss, wenn das EVOH, das einer Verseifungsreaktion unterzogen worden ist, mit Was-
ser (z.B. ionenausgetauschtem Wasser) gewaschen wird, das im Wesentlichen frei von vorgegebenen lonen
(z.B. Metallionen und Chloridionen) ist, ein Nebenproduktsalz, wie z.B. Natriumacetat oder Kaliumacetat,
nicht vollstandig entfernt werden und ein Teil davon kann zurickbleiben. Jedes des EVOH (a1) und des
EVOH (a2) kann durch nachfolgendes Trocknen synthetisiert werden.

[0036] In der Harzpelletgruppe der vorliegenden Erfindung weisen das Pellet (A1) und das Pellet (A2) jeweils
unabhangig eine vorgegebene MFR auf.

[0037] Insbesondere weist das Pellet (A1) eine MFR von 2 g/10 min oder mehr und weniger als 11 g/10 min,
vorzugsweise 3 g/10 min oder mehr und 9,5 g/10 min oder weniger und mehr bevorzugt 3,5 g/10 min oder
mehr und 9 g/10 min oder weniger bei 210 °C bei einer Belastung von 2160 g, gemessen gemafl JIS K
7210:2014, auf. Dabei tritt dann, wenn die MFR bei 210 °C bei einer Belastung von 2160 g unter 2 g/10 min
liegt, wahrend des Schmelzformens ein Knetversagen auf, was zu einer verminderten Sekundarverarbei-
tungsfahigkeit fuhrt. Wenn die MFR bei 210 °C bei einer Belastung von 2160 g 11 g/10 min oder mehr
betragt, nimmt die Variation der Abldsefestigkeit nach einer Sekundarverarbeitung zu.

[0038] Andererseits weist das Pellet (A2) eine MFR von 11 g/10 min oder mehr und 40 g/10 min oder weni-
ger, vorzugsweise 12 g/10 min oder mehr und 30 g/10 min oder weniger und mehr bevorzugt 12,5 g/10 min
oder mehr und 20 g/10 min oder weniger bei 210 °C bei einer Belastung von 2160 g, gemessen gemal JIS
K 7210:2014, auf. Dabei nimmt, wenn die MFR bei 210 °C bei einer Belastung von 2160 g unter 11 g/10 min
liegt, die Variation der Ablosefestigkeit nach einer Sekundarverarbeitung zu. Wenn die MFR bei 210 °C bei
einer Belastung von 2160 g tber 40 g/10 min liegt, tritt wahrend des Schmelzformens ein Knetversagen auf,
was zu einer verminderten Sekundarverarbeitungsfahigkeit fuhrt.
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[0039] Die Differenz (A2 - A1) zwischen der MFR bei 210 °C bei einer Belastung von 2160 g des Pellets
(A2), gemessen gemaf JIS K 7210:2014, und der MFR bei 210 °C bei einer Belastung von 2160 g des Pel-
lets (A1), gemessen gemal JIS K 7210:2014, betragt vorzugsweise 1,0 g/10 min oder mehr, mehr bevorzugt
3 g/10 min oder mehr, noch mehr bevorzugt 7 g/10 min oder mehr und kann vorzugsweise 10 g/10 min oder
mehr betragen. Die MFR-Differenz (A2 - A1) betragt vorzugsweise 30 g/10 min oder weniger und kann 20
g/10 min oder weniger oder 1530 g/10 min oder weniger betragen. Wenn die MFR-Differenz (A2 - A1) in
dem vorstehend beschriebenen Bereich liegt, sind die Sekundarverarbeitungsfahigkeit, die Stabilitat der
Abldsefestigkeit nach einer Sekundarverarbeitung und die Extrusionsstabilitdt tendenziell hervorragend.

[0040] In der vorliegenden Erfindung betragt die Differenz zwischen dem Schmelzpunkt des Pellets (A1) und
dem Schmelzpunkt des Pellets (A2) vorzugsweise 8 °C oder mehr und 35 °C oder weniger und mehr bevor-
zugt 10 °C oder mehr und 30 °C oder weniger. Wenn die Differenz zwischen dem Schmelzpunkt des Pellets
(A1) und dem Schmelzpunkt des Pellets (A2) 8 °C oder mehr betragt, ist die Sekundarverarbeitungsfahigkeit
tendenziell hervorragend. Wenn die Differenz zwischen dem Schmelzpunkt des Pellets (A1) und dem
Schmelzpunkt des Pellets (A2) 35 °C oder weniger betragt, ist die Extrusionsstabilitdt tendenziell hervorra-
gend.

[0041] Es sollte beachtet werden, dass in der vorliegenden Erfindung der Schmelzpunkt des Pellets (A1) vor-
zugsweise 160 °C bis 200 °C und mehr bevorzugt 175 °C bis 196 °C betragt. Andererseits betragt der
Schmelzpunkt des Pellets (A2) vorzugsweise 135 °C bis 186 °C, mehr bevorzugt 145 °C bis 175 °C und
noch mehr bevorzugt 150 °C bis 170 °C. Wenn die jeweiligen Schmelzpunkte des Pellets (A1) und des Pel-
lets (A2) in den vorstehend beschriebenen Bereichen liegen, sind sowohl die Sekundarverarbeitungsfahigkeit
als auch die Gassperreigenschaften tendenziell erfillt.

[0042] Die MFRs des Pellets (A1) und des Pellets (A2) kénnen beispielsweise durch die Ethyleneinheit-Geh-
alte und die Verseifungsgrade des EVOH (a1) und des EVOH (a2) sowie die Polymerisationszeit, die Menge
des Polymerisationskatalysators, die Polymerisationstemperatur oder dergleichen wahrend der Synthese des
EVOH (a1) und des EVOH (a2) eingestellt werden. Die vorstehend genannten MFRs kénnen auch durch den
Gehalt einer nachstehend beschriebenen Borverbindung eingestellt werden.

[0043] Die Pellets (A1) und (A2) enthalten jeweils unabhangig weitere Komponenten, wie z.B. ein thermo-
plastisches Harz, das von dem EVOH (a1) und dem EVOH (a2) verschieden ist, ein Metallsalz, eine Saure,
eine Borverbindung, einen Weichmacher, einen Fullstoff, ein Antiblockiermittel, ein Schmiermittel, einen Sta-
bilisator, ein grenzflachenaktives Mittel, ein Farbmittel, einen Ultraviolettabsorber, ein Antistatikmittel, ein Tro-
ckenmittel, ein Vernetzungsmittel und ein Verstarkungsmaterial, wie z.B. verschiedene Fasern, solange die
Effekte der vorliegenden Erfindung nicht beeintrachtigt werden.

[0044] Beispiele fiir das weitere thermoplastische Harz umfassen verschiedene Polyolefine (z.B. Polyethy-
len, Polypropylen, Poly-1-buten, Poly-4-methyl-1-penten, Ethylen-Propylen-Copolymere, Copolymere aus
Ethylen und einem a-Olefin mit 4 oder mehr Kohlenstoffatomen, Copolymere aus einem Polyolefin und
Maleinsdureanhydrid, Ethylen-Vinylester-Copolymere, Ethylen-Acrylsaureester-Copolymere oder modifizierte
Polyolefine, die durch eine Pfropfmodifizierung mit einer ungeséttigten Carbonsdure oder einem Derivat
davon erhalten werden), verschiedene Polyamide (z.B. Nylon 6, Nylon 6-6, Nylon 6/66-Copolymere, Nylon
11, Nylon 12 und Polymetaxylylenadipamid), verschiedene Polyester (z.B. Polyethylenterephthalat, Polybuty-
lenterephthalat und Polyethylennaphthalat), Polyvinylchlorid, Polyvinylidenchlorid, Polystyrol, Polyacrylnitril,
Polyurethan, Polycarbonat, Polyacetal, Polyacrylat und modifizierte Polyvinylalkoholharze. Es sollte beachtet
werden, dass im Hinblick auf eine Verbesserung des Recyclingvermoégens die Pelletgruppe der vorliegenden
Erfindung vorzugsweise nicht 20 Massenteile oder mehr, mehr bevorzugt 13 Massenteile oder mehr und
noch mehr bevorzugt 5 Massenteile oder mehr von verschiedenen Polyamiden enthalt. Es ist ferner bevor-
zugt, dass die Pelletgruppe der vorliegenden Erfindung im Wesentlichen keine verschiedenen Polyamide ent-
halt und es ist besonders bevorzugt, dass die Pelletgruppe der vorliegenden Erfindung keine verschiedenen
Polyamide enthalt.

[0045] Das vorstehend beschriebene Metallsalz ist im Hinblick auf eine Verbesserung der Warmestabilitat
vorzugsweise ein Alkalimetallsalz und mehr bevorzugt ein Erdalkalimetallsalz. Wenn das Pellet (A1) und/oder
das Pellet (A2) ein Metallsalz enthalten/enthalt, betrégt die Untergrenze von dessen Gehalt vorzugsweise
z.B. 1 ppm oder mehr, 5 ppm oder mehr, 10 ppm oder mehr oder 20 ppm oder mehr in Bezug auf das Metall-
atom in dem Metallsalz auf der Basis des Pellets (A1) oder des Pellets (A2). Wenn das Pellet (A1) und/oder
(A2) ein Metallsalz enthalten/enthalt, betragt die Obergrenze von dessen Gehalt vorzugsweise z.B. 10000
ppm oder weniger, 5000 ppm oder weniger, 1000 ppm oder weniger oder 500 ppm oder weniger in Bezug
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auf das Metallatom in dem Metallsalz auf der Basis des Pellets (A1) oder des Pellets (A2). Wenn der Metall-
salzgehalt in dem vorstehend beschriebenen Bereich liegt, sind die Warmestabilitdt und der Farbton des Pel-
lets (A1) und/oder des Pellets (A2) wahrend des Schmelzformens vorteilhaft.

[0046] Im Hinblick auf die Erhéhung der Warmestabilitat beim Schmelzformen der Pellets (A1) und (A2) ist
die vorstehend beschriebene Saure vorzugsweise eine Carbonsaureverbindung, eine Phosphorsaureverbin-
dung oder dergleichen. Wenn das Pellet (A1) und/oder (A2) eine Carbonsaureverbindung enthalten/enthalt,
betragt deren Gehalt vorzugsweise 1 ppm oder mehr, mehr bevorzugt 10 ppm oder mehr und noch mehr
bevorzugt 50 ppm oder mehr. Andererseits betragt der Gehalt der Carbonsaureverbindung vorzugsweise
10000 ppm oder weniger, mehr bevorzugt 1000 ppm oder weniger und noch mehr bevorzugt 500 ppm oder
weniger. Wenn das Pellet (A1) und/oder (A2) eine Phosphorsaureverbindung enthalten/enthalt, betragt der
Gehalt der Phosphorsaureverbindung bezogen auf Phosphorsaurereste vorzugsweise 1 ppm oder mehr,
mehr bevorzugt 10 ppm oder mehr und noch mehr bevorzugt 30 ppm oder mehr. Andererseits betragt der
Gehalt der Phosphorsaureverbindung bezogen auf Phosphorsaurereste vorzugsweise 10000 ppm oder weni-
ger, mehr bevorzugt 1000 ppm oder weniger und noch mehr bevorzugt 300 ppm oder weniger. Wenn der
Gehalt der Carbonsaureverbindung oder der Phosphorsaureverbindung in dem vorstehend beschriebenen
Bereich liegt, sind die Warmestabilitdt und der Farbton des Pellets (A1) und/oder (A2) wahrend des Schmelz-
formens vorteilhaft.

[0047] Wenn das Pellet (A1) und/oder (A2) die vorstehend beschriebene Borverbindung enthalten/enthalt,
betragt deren Gehalt vorzugsweise 1 ppm oder mehr, mehr bevorzugt 10 ppm oder mehr und noch mehr
bevorzugt 50 ppm oder mehr. Andererseits betragt der Gehalt der Borverbindung vorzugsweise 2000 ppm
oder weniger, mehr bevorzugt 1000 ppm oder weniger und noch mehr bevorzugt 500 ppm oder weniger.
Wenn der Gehalt der Borverbindung in dem vorstehend beschriebenen Bereich liegt, ist die Warmestabilitat
des Pellets (A1) und/oder (A2) wahrend des Schmelzformens tendenziell vorteilhaft. Darliber hinaus wird die
MFR tendenziell erhdht, wenn die Borverbindung zugesetzt wird.

[0048] Das Verfahren zum Einbeziehen der vorstehend beschriebenen weiteren Komponenten in das Pellet
(A1) und/oder (A2) ist nicht speziell beschrankt. Beispielsweise konnen die weiteren Komponenten beim Pel-
letieren bzw. Granulieren einer Zusammensetzung, die das EVOH (a1) oder das EVOH (a2) enthalt (d.h., bei
der Herstellung des Pellets (A1) und/oder (A2)) zugesetzt und geknetet werden. Beispiele fiir das Verfahren
zum Zusetzen der weiteren Komponenten bei der Herstellung des Pellets (A1) und/oder (A2) umfassen auch
ein Verfahren, bei dem die weiteren Komponenten in der Form eines trockenen Pulvers zugesetzt werden,
ein Verfahren, bei dem die weiteren Komponenten in dem Zustand einer Paste zugesetzt werden, die mit
einem vorgegebenen Lésungsmittel getrankt ist, ein Verfahren, bei dem die weiteren Komponenten zugesetzt
werden, wahrend sie in einer vorgegebenen Flissigkeit suspendiert sind, ein Verfahren, bei dem die weiteren
Komponenten in einem vorgegebenen Lésungsmittel gelést und in der Form einer Losung zugesetzt werden,
und ein Verfahren, bei dem die weiteren Komponenten in eine vorgegebene Losung eingetaucht werden. Es
sollte beachtet werden, dass das Kneten in dem Fall der Verwendung des Verfahrens, in dem die weiteren
Komponenten in eine vorgegebene Lésung eingetaucht werden, nicht durchgeflihrt werden muss. Von diesen
sind das Verfahren, in dem eine Losung, die durch Losen der vorstehend beschriebenen Verbindungen in
einem vorgegebenen Lésungsmittel erhalten wird, zugesetzt und geknetet wird, und das Verfahren, in dem
die weiteren Komponenten in eine vorgegebene Ldosung eingetaucht werden, dahingehend bevorzugt, dass
diese Verbindungen einheitlich in dem EVOH dispergiert werden kénnen. Das vorgegebene Ldsungsmittel
ist nicht speziell beschrankt, ist jedoch im Hinblick auf die Loslichkeit der zuzusetzenden Verbindungen, die
Kosten, die Handhabbarkeit, die Sicherheit der Arbeitsumgebung, usw., vorzugsweise Wasser.

[0049] Im Hinblick auf ein noch besseres Bereitstellen der Effekte der vorliegenden Erfindung betragt der
Anteil des EVOH (a1) in dem Pellet (A1) vorzugsweise 90 Massen-% oder mehr, mehr bevorzugt 95 Mas-
sen-% oder mehr, noch mehr bevorzugt 97 Massen-% oder mehr und besonders bevorzugt 99 Massen-%
oder mehr, und das Pellet (A1) kann im Wesentlichen nur aus dem EVOH (a1) bestehen. Der Anteil des
EVOH (a2) in dem Pellet (A2) betragt vorzugsweise 90 Massen-% oder mehr, mehr bevorzugt 95 Massen-%
oder mehr, noch mehr bevorzugt 97 Massen-% oder mehr und besonders bevorzugt 99 Massen-% oder
mehr, und das Pellet (A1) kann im Wesentlichen nur aus dem EVOH (a2) bestehen. Der Gesamtgehalt des
EVOH (a1) und des EVOH (a2) in der Harzpelletgruppe der vorliegenden Erfindung ist vorzugsweise gréRer
als 95 Massen-%, mehr bevorzugt 97 Massen-% oder mehr und noch mehr bevorzugt 99 Massen-% oder
mehr auf der Basis der Gesamtmasse.

[0050] Die Harzpelletgruppe der vorliegenden Erfindung enthalt das Pellet (A1) und das Pellet (A2) in einem
vorgegebenen Massenverhaltnis (A1/A2). Insbesondere betragt das Massenverhéltnis (A1/A2) des Pellets
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(A1) zu dem Pellet (A2) 20/80 oder mehr und 99/1 oder weniger, vorzugsweise 50/50 oder mehr und 9317
oder weniger und mehr bevorzugt 70/30 oder mehr und 87/13 oder weniger. Wenn das Massenverhaltnis
(A1/A2) weniger als 20/80 betragt (d.h., wenn der Gehalt des Pellets (A2) weniger als 20 Massenteile bezo-
gen auf 80 Massenteile des Pellets (A1) betragt), werden die Gassperreigenschaften verschlechtert. Wenn
das Massenverhaltnis (A1/A2) Uber 99/1 betragt (d.h., wenn der Gehalt des Pellets (A2) weniger als 1 Mas-
senteil bezogen auf 99 Massenteile des Pellets (A1) betragt), wird die Sekundarverarbeitungsfahigkeit ver-
mindert. Wenn das Massenverhéltnis (A1/A2) des Pellets (A1) zu dem Pellet (A2) in dem vorstehend
beschriebenen Bereich liegt, kann ein Formkoérper mit hervorragenden Gassperreigenschaften und einer her-
vorragenden Sekundarverarbeitungsfahigkeit unter Verwendung der Harzpelletgruppe der vorliegenden
Erfindung erhalten werden.

[0051] Die Pelletgruppe der vorliegenden Erfindung kann ein Pellet umfassen, das von dem Pellet (A1) und
dem Pellet (A2) verschieden ist. Der Anteil des Pellets (A1) und des Pellets (A2) in der Harzpelletgruppe der
vorliegenden Erfindung betragt vorzugsweise 90 Massen-% oder mehr, mehr bevorzugt 96 Massen-% oder
mehr, noch mehr bevorzugt 98 Massen-% oder mehr und besonders bevorzugt 99 Massen-% oder mehr.
Die Pelletgruppe der vorliegenden Erfindung kann im Wesentlichen nur aus dem Pellet (A1) und dem Pellet
(A2) bestehen und die Pelletgruppe der vorliegenden Erfindung kann nur aus dem Pellet (A1) und dem Pellet
(A2) bestehen.

[0052] Beim Erhalten eines gewlinschten Formkérpers wird die Harzpelletgruppe der vorliegenden Erfindung
zur Verwendung vorzugsweise direkt schmelzgeformt. Dabei bezieht sich der Begriff ,direkt“ in dem Ausdruck
.direktes Schmelzformen®, der in der vorliegenden Beschreibung verwendet wird, auf das direkte Verwenden
der Pellets (A1) und (A2), welche die Bestandteile der Harzpelletgruppe der vorliegenden Erfindung sind, zur
Herstellung eines Harzformkorpers, wobei jedes der Pellets (A1) und (A2) in einer Pelletform gehalten wird
(d.h., die Pellets (A1) und (A2) werden trockengemischt), um einen gewtlinschten Harzformkorper zu erhal-
ten, ohne dass ein Pelletieren bzw. Granulieren im Vorhinein beispielsweise durch Schmelzkneten durchge-
fuhrt wird. Der Begriff ,Harzformkorper”, der in der vorliegenden Beschreibung verwendet wird, umfasst
einen Formkorper, der durch eine Sekundarverarbeitung (Formen) unter Verwendung eines Harzpellets
erhalten wird, und bezieht sich insbesondere auf einen Formkérper, der von einem Pellet verschieden ist.

[0053] Beispielsweise wenn die Pellets (A1) und (A2) zum Bilden von schmelzgekneteten Pellets im Vorhi-
nein schmelzgeknetet werden und ein Formkorper unter Verwendung der schmelzgekneteten Pellets erhal-
ten wird, variiert die Ablosefestigkeit nach einer Sekundarverarbeitung. Im Gegensatz dazu kann dann, wenn
die Harzpelletgruppe der vorliegenden Erfindung in dem Zustand eines trockengemischten Materials der Pel-
lets (A1) und (A2) schmelzgeknetet wird und zur Herstellung eines vorgegebenen Formkorpers (schmelzge-
formten Korpers) verwendet wird, iberraschenderweise ein Formkorper mit einer hervorragenden Stabilitat
der Ablosefestigkeit nach einer Sekundarverarbeitung erhalten werden.

(Schichtstruktur)

[0054] Eine Schichtstruktur der vorliegenden Erfindung ist eine Struktur, die aus einer oder mehr Schicht(en)
zusammengesetzt ist und umfasst eine Gassperrschicht, die durch direktes Schmelzformen der Harzpellet-
gruppe der vorliegenden Erfindung erhalten wird. Im Hinblick auf eine weitere Verbesserung der Gassperrei-
genschaften (z.B. Sauerstoffsperreigenschaften) kann die Schichtstruktur entweder eine Gassperrschicht
oder eine Mehrzahl von Gassperrschichten umfassen, und die Materialien, welche die Gassperrschichten bil-
den, kdnnen gleich oder verschieden sein. Die Gassperrschicht ist eine Schicht mit einer Funktion des Ver-
hinderns einer Gaspermeation und weist beispielsweise eine Sauerstoffdurchlassrate von 100 cm3 - 20
pm/(m2 - Tag - atm) oder weniger, vorzugsweise 50 cm?3 - 20 ym/(m2 - Tag - atm) oder weniger und mehr
bevorzugt 10 cms3 - 20 ym/(m2 - Tag - atm) oder weniger auf, gemessen gemaR JIS K 7126 (Gleichdruckver-
fahren) bei Bedingungen von 20 °C und 65 % relativer Feuchtigkeit (RH). Dabei bedeutet eine Sauerstoff-
durchlassrate von ,100 cm? - 20 ym/(m2 - Tag - atm)“, dass die Menge der Sauerstoffpermeation pro Tag pro
m2 einer 20 ym dicken Folie bei 1 Atmosphare Sauerstoff 100 cm3 betragt.

[0055] Die Anzahl von Schichten in der Schichtstruktur der vorliegenden Erfindung kann eine und vorzugs-
weise zwei oder mehr betragen. Die Anzahl von Schichten in der Schichtstruktur der vorliegenden Erfindung
kann 13 oder weniger betragen. Wenn die Anzahl von Schichten in der Schichtstruktur der vorliegenden
Erfindung in dem vorstehend beschriebenen Bereich liegt, wird tendenziell eine vorteilhafte mechanische
Festigkeit erreicht.

9/27



DE 11 2021 006 513 TS5 2023.11.23

[0056] Gemal der vorliegenden Erfindung ist die durchschnittliche Dicke einer einzelnen Gassperrschicht,
die durch direktes Schmelzformen der Harzpelletgruppe erhalten wird, nicht notwendigerweise beschrankt,
sondern betragt z.B. vorzugsweise 0,5 um oder mehr und mehr bevorzugt 1 ym oder mehr und kann vor-
zugsweise 3 ym oder mehr betragen. Andererseits kann die durchschnittliche Dicke einer einzelnen Gass-
perrschicht beispielsweise 200 um oder weniger oder 100 um oder weniger betragen. Dabei ist die ,durch-
schnittliche Dicke® in der vorliegenden Beschreibung ein Durchschnittswert von Dicken, die an finf zufallig
ausgewahlten Stellen gemessen werden. Wenn die durchschnittliche Dicke einer einzelnen Gassperrschicht
in dem vorstehend beschriebenen Bereich liegt, sind die Dauerbesténdigkeit, die Flexibilitdt und das Ausse-
hen der Schichtstruktur der vorliegenden Erfindung tendenziell vorteilhaft.

[0057] Die Gassperrschicht, die durch direktes Schmelzformen der Harzpelletgruppe der vorliegenden Erfin-
dung erhalten wird, umfasst vorzugsweise eine Matrixphase, die das EVOH (a1) als eine Hauptkomponente
enthalt, und eine Dispersionsphase, die das EVOH (a2) als eine Hauptkomponente enthalt. Dabei steht die
.Hauptkomponente® fir eine Komponente, die mehr als 50 Massen-% einer Phase bildet. Der Anteil des
EVOH (a1) in den Komponenten, welche die Matrixphase bilden, betragt vorzugsweise 80 Massen-% oder
mehr, mehr bevorzugt 90 Massen-% oder mehr, noch mehr bevorzugt 95 Massen-% oder mehr und beson-
ders bevorzugt 98 Massen-% oder mehr, und die Matrixphase kann im Wesentlichen nur aus dem EVOH
(a1) bestehen. Der Anteil des EVOH (a2) in den Komponenten, welche die Dispersionsphase bilden, betragt
vorzugsweise 80 Massen-% oder mehr, mehr bevorzugt 90 Massen-% oder mehr, noch mehr bevorzugt 95
Massen-% oder mehr und besonders bevorzugt 98 Massen-% oder mehr, und die Dispersionsphase kann im
Wesentlichen nur aus dem EVOH (a2) bestehen. Wenn die Gassperrschicht eine solche Matrixphase und
Dispersionsphase enthalt, kbnnen sowohl die Sekundarverarbeitungsfahigkeit als auch die Gassperreigen-
schaften erfillt sein, wahrend eine vorteilhafte Stabilitadt der Ablésefestigkeit nach einer Sekundarverarbei-
tung erreicht wird. GemaR der vorliegenden Erfindung kann, wenn die Gassperrschicht die Matrixphase und
die Dispersionsphase, die vorstehend beschrieben worden sind, umfasst, die Dispersionsphase in der Form
von Teilchen mit einer durchschnittlichen TeilchengréRe von vorzugsweise 200 nm oder mehr und 1,0 ym
oder weniger, mehr bevorzugt 220 nm oder mehr und 750 nm oder weniger und noch mehr bevorzugt 240
nm oder mehr und 500 nm oder weniger vorliegen. Wenn die durchschnittliche TeilchengréRe der Teilchen,
welche die Dispersionsphase bilden, 200 nm oder mehr betragt, ist die Stabilitdt der Ablosefestigkeit tenden-
ziell vorteilhaft. Wenn die durchschnittliche Teilchengrof3e der Teilchen, welche die Dispersionsphase bilden,
1,0 um oder weniger betragt, werden sowohl die Sekundarverarbeitungsfahigkeit als auch die Gassperrei-
genschaften tendenziell erflllt.

[0058] Die durchschnittliche TeilchengréRe der Teilchen, welche die Dispersionsphase bilden, kann bei-
spielsweise durch Einstellen des Mischungsverhaltnisses oder der Knetbedingungen des EVOH (a1) und
des EVOH (a2) eingestellt werden. Beispiele fur spezifische Verfahren zum Einstellen der Knetbedingungen
beispielsweise in dem Fall der Verwendung eines Einschneckenextruders umfassen ein Verfahren, bei dem
die Harzverweilzeit gemaf der Form und der Rillentiefe der Schnecke eingestellt wird, und ein Verfahren, bei
dem die Scherviskositat eingestellt wird. Bezliglich der Schneckenform kann beispielsweise eine vollgangige
Schnecke oder eine Barriereschnecke verwendet werden. Zum Einstellen der Knetstarke kann eine Schne-
cke mit einer Form wie z.B. einer Maddock-Form oder einer Dulmage-Form verwendet werden. Zusatzlich
kann die Schneckendrehzahl so eingestellt werden, dass die Schergeschwindigkeit erhéht wird. Ein Doppel-
schneckenextruder kann verwendet werden, da die Schneckenform einfach geandert werden kann. Wenn
ein Doppelschneckenextruder verwendet wird, kann beispielsweise ein Verfahren verwendet werden, bei
dem die Lange der Knetscheibe zum Einstellen der Knetstarke eingestellt wird.

[0059] Als spezifische Knetbedingung in dem Fall der Verwendung eines Einschneckenextruders betragt
beispielsweise die Untergrenze einer Schergeschwindigkeit r in dem Dosierabschnitt eines Schmelzextru-
ders, die mit dem folgenden allgemeinen Ausdruck (1) berechnet worden ist, vorzugsweise 10 s-1, mehr
bevorzugt 15 s-' und besonders bevorzugt 20 s-1. Die Obergrenze der Schergeschwindigkeit r betragt vor-
zugsweise 100 s, mehr bevorzugt 95 s-' und besonders bevorzugt 90 s-. Wenn ein Kneten bei der Bedin-
gung in dem vorstehend beschriebenen Bereich durchgefiihrt wird, kann die durchschnittliche TeilchengréRe
der Teilchen, welche die Dispersionsphase bilden, einfach in einem geeigneten Bereich eingestellt werden
und das lineare Schneidvermdgen ist tendenziell vorteilhaft.

[Numerischer Ausdruck 1]

n-DN
60-h

(1)
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[0060] In dem Ausdruck (1) stellt D den Zylinderdurchmesser (cm) dar, N stellt die Schneckendrehzahl
(U/min) dar, h stellt die Rillentiefe (cm) des Dosierabschnitts dar und r stellt die Schergeschwindigkeit (s-1)
dar.

[0061] Die Schichtstruktur der vorliegenden Erfindung kann abgesehen von der Gassperrschicht, die durch
direktes Schmelzformen der Harzpelletgruppe erhalten wird, mindestens eine weitere Gassperrschicht
umfassen. Beispiele fiir das Material, das die weitere Gassperrschicht bildet, umfassen, sind jedoch nicht not-
wendigerweise beschrankt auf, EVOH, Polyamide, Polyester, Polyvinylidenchlorid, Acrylnitril-Copolymere,
Polyvinylidenfluorid, Polychlortrifluorethylen, Polyvinylalkohol und anorganische gasphasenabgeschiedenen
Materialien (die z.B. durch eine Gasphasenabscheidung einer anorganischen Substanz, wie z.B. Aluminium,
Zinn, Indium, Nickel, Titan, Chrom, eines Metalloxids, eines Metallnitrids, eines Metalloxynitrids, eines Metall-
carbonitrids, auf einem vorgegebenen Basismaterial erhalten werden). Von diesen ist EVOH beziiglich der
Schmelzformbarkeit und der Gassperreigenschaften bevorzugt. Wenn die Schichtstruktur der vorliegenden
Erfindung eine weitere Gassperrschicht umfasst, ist die Dicke der weiteren Gassperrschicht nicht speziell
beschrankt, und ein Fachmann kann jedwede Dicke auswahlen, solange die Wirkungen und Effekte der
Gassperrschicht, die durch direktes Schmelzformen der Harzpelletgruppe erhalten wird, nicht beeintrachtigt
werden.

[0062] Zusatzlich zu der Gassperrschicht kann die Schichtstruktur der vorliegenden Erfindung eine thermo-
plastische Harzschicht umfassen.

[0063] Im Hinblick auf eine Verbesserung der Schlagfestigkeit betragt die Anzahl der thermoplastischen
Harzschichten in der Schichtstruktur der vorliegenden Erfindung vorzugsweise eine oder mehr und mehr
bevorzugt zwei oder mehr. Die Anzahl der thermoplastischen Harzschichten kann 13 oder weniger betragen.
Es sollte beachtet werden, dass dann, wenn die Schichtstruktur eine Mehrzahl von thermoplastischen Harz-
schichten umfasst, die Materialien, welche die Schichten bilden, gleich oder verschieden sein kénnen.

[0064] Die thermoplastische Harzschicht enthalt ein thermoplastisches Harz als eine Hauptkomponente. Die
thermoplastische Harzschicht kann als eine Hauptkomponente eine einzelne Art eines thermoplastischen
Harzes oder ein Gemisch aus einer Mehrzahl von Arten von thermoplastischen Harzen enthalten. Der Anteil
des thermoplastischen Harzes in der thermoplastischen Harzschicht betragt vorzugsweise 80 Massen-%
oder mehr, mehr bevorzugt 90 Massen-% oder mehr und noch mehr bevorzugt 99 Massen-% oder mehr,
und die thermoplastische Harzschicht kann im Wesentlichen nur aus dem thermoplastischen Harz bestehen.
Die Streckbarkeit und die Warmformbarkeit der Schichtstruktur der vorliegenden Erfindung kann durch Sta-
peln der thermoplastischen Harzschicht, die ein thermoplastisches Harz als eine Hauptkomponente enthalt,
verbessert werden.

[0065] Die durchschnittliche Dicke einer einzelnen thermoplastischen Harzschicht betragt vorzugsweise 10
pm oder mehr und mehr bevorzugt 20 um oder mehr. Die durchschnittliche Dicke einer einzelnen thermoplas-
tischen Harzschicht kann 1000 um oder weniger, 500 um oder weniger oder 400 um oder weniger betragen.
Wenn die durchschnittliche Dicke einer einzelnen thermoplastischen Harzschicht 10 ym oder mehr betragt,
kann die Dicke leicht eingestellt werden, wenn die thermoplastischen Harzschichten gestapelt werden, und
es ist folglich méglich, die Dauerbestandigkeit der Schichtstruktur weiter zu erhéhen. Wenn die durchschnitt-
liche Dicke einer einzelnen thermoplastischen Harzschicht 1000 ym oder weniger betragt, wird tendenziell
eine vorteilhafte Warmformbarkeit erhalten.

[0066] Das thermoplastische Harz, das die thermoplastische Harzschicht bildet, ist nicht speziell beschrankt,
solange das thermoplastische Harz erweicht wird und eine Plastizitat aufweist, wenn es auf die Glasiber-
gangstemperatur oder den Schmelzpunkt erwarmt wird, und Beispiele dafur umfassen Polyolefinharze (z.B.
Polyethylenharze und Polypropylenharze), gepfropfte Polyolefinharze, die durch eine Pfropfmodifizierung mit
einer ungesattigten Carbonsaure oder einem Ester davon erhalten werden, halogenierte Polyolefinharze,
Ethylen-Vinylacetat-Copolymerharze, Ethylen-Acrylsdure-Copolymerharze, Ethylen-Acrylsdureester-Copoly-
merharze, Polyesterharze, Polyamidharze, Polyvinylchloridharze, Polyvinylidenchloridharze, Acrylharze,
Polystyrolharze, Vinylesterharze, lonomere, Polyesterelastomere, Polyurethanelastomere und aromatische
oder aliphatische Polyketone. Insbesondere sind Polyolefinharze aufgrund ihrer vorteilhaften mechanischen
Festigkeit und Formbarkeit bevorzugt und Polyethylenharze und Polypropylenharze sind mehr bevorzugt.

[0067] Die thermoplastische Harzschicht kann einen Zusatz enthalten, solange die Aufgabe der vorliegen-

den Erfindung nicht beeintrachtigt wird. Beispiele fur den Zusatz umfassen Harze, die von den vorstehend
beschriebenen thermoplastischen Harzen verschieden sind, Warmestabilisatoren, Ultraviolettabsorber, Antio-
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xidationsmittel, Farbmittel und Fullstoffe. Wenn die thermoplastische Harzschicht einen Zusatz enthalt,
betragt der Gehalt des Zusatzes vorzugsweise 20 Massen-% oder weniger, mehr bevorzugt 10 Massen-%
oder weniger und noch mehr bevorzugt 5 Massen-% oder weniger bezogen auf die Gesamtmenge der ther-
moplastischen Harzschicht.

[0068] Bei der Schichtstruktur der vorliegenden Erfindung ist es bevorzugt, dass die thermoplastische Harz-
schicht auf mindestens einer Seite der Gassperrschicht angeordnet ist. Dabei bedeutet der Ausdruck ,auf
mindestens einer Seite angeordnet®, dass die thermoplastische Harzschicht direkt auf der Gassperrschicht
gestapelt sein kann oder mit einer zwischen der thermoplastischen Harzschicht und der Gassperrschicht
angeordneten Haftschicht gestapelt sein kann. Wenn die thermoplastische Harzschicht auf diese Weise
angeordnet ist, wird die mechanische Festigkeit tendenziell erhoht.

[0069] Es ist ferner auch bevorzugt, dass die Schichtstruktur der vorliegenden Erfindung eine coextrudierte
Struktur aus der Gassperrschicht und dem thermoplastischen Harz umfasst. Der Ausdruck ,coextrudierte
Struktur aus der Gassperrschicht und dem thermoplastischen Harz“, der in der vorliegenden Beschreibung
verwendet wird, bezieht sich auf eine gestapelte Struktur, die durch eine Coextrusion der Gassperrschicht
und der thermoplastischen Harzschicht gebildet wird. Wenn die Schichtstruktur eine solche coextrudierte
Struktur umfasst, nimmt die mechanische Festigkeit tendenziell zu.

[0070] Ferner kann die Schichtstruktur der vorliegenden Erfindung mindestens eine Haftschicht umfassen.
Die Haftschicht kann z.B. zwischen der Gassperrschicht und der thermoplastischen Harzschicht angeordnet
sein. Die Anzahl von Haftschichten, die in die Schichtstruktur einbezogen sind, ist nicht speziell beschrankt.
Wenn die Schichtstruktur der vorliegenden Erfindung die Haftschicht umfasst, kann die Zwischenschichthaf-
tung zwischen der Gassperrschicht und der thermoplastischen Harzschicht verbessert werden. Wenn die
Schichtstruktur der vorliegenden Erfindung eine Mehrzahl von Haftschichten umfasst, kdnnen die Materialien,
welche die Schichten bilden, gleich oder verschieden sein.

[0071] Als Material, das die Haftschicht bildet, kann ein bekanntes Haftmittelharz verwendet werden. Das
Material, das die Haftschicht bildet, kann durch einen Fachmann gemall dem Herstellungsverfahren der
Schichtstruktur in einer geeigneten Weise ausgewahlt werden.

[0072] Beispielsweise wenn die Schichtstruktur der vorliegenden Erfindung mit einem Laminierverfahren
hergestellt wird, kann die Haftschicht beispielsweise unter Verwendung eines Zweikomponenten-Haftmittels
auf Polyurethan-Basis, in dem eine PolyisocyanatKomponente und eine Polyol-Komponente gemischt und
umgesetzt werden, gebildet werden. Ferner kann die Haftung durch Zusetzen einer geringen Menge eines
Zusatzes, wie z.B. eines bekannten Silan-Kopplungsmittels, zu der Haftschicht verbessert werden.

[0073] Alternativ ist, wenn die Schichtstruktur der vorliegenden Erfindung unter Verwendung eines Coextru-
sionsformverfahrens gebildet wird, das Material, das fur die Haftschicht verwendet wird, nicht speziell
beschrankt, solange das Material eine Haftung an der Gassperrschicht und der thermoplastischen Harz-
schicht aufweist. Beispielsweise kann ein Haftmittelharz verwendet werden, das ein Carbonsaure-modifizier-
tes Polyolefin enthalt. Ein modifiziertes Polymer auf Olefinbasis, das eine Carboxylgruppe enthalt, die durch
chemisches (z.B. durch eine Additionsreaktion oder eine Pfropfreaktion) Binden einer ethylenisch ungesattig-
ten Carbonsaure, eines Esters davon oder eines Anhydrids davon an ein Polymer auf Olefinbasis erhalten
wird, kann zweckmaRig als das Carbonsaure-modifizierte Polyolefin verwendet werden. Dabei umfassen Bei-
spiele des Polymers auf Olefinbasis Polyolefine, wie z.B. Polyethylen (z.B. Niederdruck-Polyethylen, Mittel-
druck-Polyethylen und Hochdruck-Polyethylen), lineares Polyethylen mit niedriger Dichte, Polypropylen und
Polybuten und Copolymere eines Olefins und eines weiteren Monomers (z.B. eines Vinylesters oder ungesat-
tigten Carbonsaureesters), wie z.B. ein Ethylen-Vinylacetat-Copolymer und ein Ethylen-Acrylsaureethylester-
Copolymer. Ein lineares Polyethylen mit niedriger Dichte, ein Ethylen-Vinylacetat-Copolymer (mit einem Viny-
lacetat-Gehalt von 5 bis 55 Massen-%) und ein Ethylen-Acrylsdureethylester-Copolymer (mit einem Acrylsau-
reethylester-Gehalt von 8 bis 35 Massen-%) sind bevorzugt und das lineare Polyethylen mit niedriger Dichte
und das Ethylen-Vinylacetat-Copolymer sind besonders bevorzugt. Beispiele fiir eine ethylenisch ungesat-
tigte Carbonsaure, einen Ester davon oder ein Anhydrid davon umfassen eine ethylenisch ungesattigte
Monocarbonsaure oder einen Ester davon und eine ethylenisch ungeséattigte Dicarbonsdure oder einen
Monoester oder einen Diester davon oder ein Anhydrid davon. Von diesen ist ein ethylenisch ungesattigtes
Dicarbonsaureanhydrid bevorzugt. Spezifische Beispiele dafir umfassen Maleinsdure, Fumarsaure, Itacon-
saure, Maleinsdureanhydrid, Itaconsdureanhydrid, Maleinsduremonomethylester, Maleinsduremonoethyles-
ter, Maleinsaurediethylester und Fumarsduremonomethylester, und Maleinsdureanhydrid ist besonders
bevorzugt.
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[0074] Das Additionsausmal oder die Pfropfausbeute (Modifizierungsgrad) der ethylenisch ungesattigten
Carbonsaure oder des Anhydrids davon bezogen auf das Polymer auf Olefinbasis betragt z.B. vorzugsweise
0,0001 Massen-% bis 15 Massen-% und vorzugsweise 0,001 Massen-% bis 10 Massen-% bezogen auf das
Polymer auf Olefinbasis. Die Additionsreaktion oder Propfreaktion der ethylenisch ungesattigten Carbon-
saure oder des Anhydrids davon mit dem Polymer auf Olefinbasis kann z.B. mit einem radikalischen Polyme-
risationsverfahren oder dergleichen in der Gegenwart eines Losungsmittels (z.B. Xylol) und eines Katalysa-
tors (z.B. eines Peroxids) durchgefiihrt werden. Das so erhaltene Carbonsaure-modifizierte Polyolefin weist
eine MFR von vorzugsweise 0,2 g/10 min bis 30 g/10 min und mehr bevorzugt 0,5 g/10 min bis 10 g/10 min
bei 210 °C bei einer Belastung von 2160 g auf, gemessen gemaf JIS K 7210:2014. Diese Haftmittelharze
kénnen allein oder als Gemisch von zwei oder mehr verwendet werden.

[0075] Die Stapelreihenfolge der Schichtstruktur der vorliegenden Erfindung ist nicht speziell beschrankt und
Beispiele dafir umfassen T/E/T, E/Ad/T und T/Ad/E/Ad/T, wobei E die Gassperrschicht darstellt, Ad die Haft-
schicht darstellt und T die thermoplastische Harzschicht darstellt. Jede der Schichten, welche die Schicht-
struktur bilden, kann aus einer einzelnen Schicht oder mehreren Schichten zusammengesetzt sein. Im Hin-
blick auf die Erhéhung der Schlagfestigkeit ist es bevorzugt, dass die Schichtstruktur eine thermoplastische
Harzschicht als die auRerste Schicht umfasst.

[0076] Wenn die Schichtstruktur der vorliegenden Erfindung eine Mehrschichtstruktur ist, kann die Schicht-
struktur mit einem bekannten Verfahren hergestellt werden, wie z.B. einem Coextrusionsformverfahren,
einem Mehrkomponenten-SpritzguRBverfahren, einem Extrusionslaminierverfahren und einem Trockenlami-
nierverfahren. Beispiele fir das Coextrusionsformverfahren umfassen ein Coextrusionslaminierverfahren, ein
Coextrusionslagenformverfahren, ein Coextrusionsaufblasformverfahren und ein Coextrusionsblasformver-
fahren. Beispiele flr die Schichtstrukturen, die unter Verwendung solcher Verfahren erhalten werden, umfas-
sen Lagen, Folien bzw. Filme und Vorformlinge.

(Anwendungen)

[0077] Die Schichtstruktur der vorliegenden Erfindung weist hervorragende Gassperreigenschaften sowie
eine hervorragende Stabilitat der Ablosefestigkeit nach einer Sekundarverarbeitung auf. Beispielsweise wird
eine Lage, eine Folie bzw. ein Film, ein Vorformling oder dergleichen der Schichtstruktur der vorliegenden
Erfindung erneut bei einer Temperatur erwarmt, die niedriger ist als der Schmelzpunkt des Harzes, das in
der Mehrschichtstruktur enthalten ist, oder damit identisch ist, und wird gemaR einem Warmformverfahren,
wie z.B. einem Streckformen, einem Walzenstreckverfahren, einem Pantograph-Streckverfahren, einem Auf-
blasstreckverfahren oder einem Blasformverfahren uniaxial oder biaxial gestreckt, wodurch eine gewlnschte
gestreckte Mehrschichtstruktur erhalten werden kann.

[0078] Die Schichtstruktur der vorliegenden Erfindung kann z.B. auch als Verpackungsmaterial oder Behalter
zum Verpacken oder Aufnehmen eines vorgegebenen Inhalts verwendet werden. Beispiele des Inhalts
umfassen Nahrungsmittel (z.B. frische Nahrungsmittel, verarbeitete Nahrungsmittel, gekihlte Nahrungsmittel,
gefrorene Nahrungsmittel, gefriergetrocknete Nahrungsmittel, Fertignahrungsmittel und halbgegarte Nah-
rungsmittel); Getranke (z.B. Trinkwasser, Teegetranke, Milchgetranke, verarbeitete Milch, Sojamilch, Kaffee,
Kakao, Softdrinks, Suppen, alkoholische Getranke (z.B. Bier, Wein, farblose Destillate, japanischer Sake,
Whiskey und Weinbrand); Haustiernahrung (z.B. Hundefutter und Katzenfutter); Futter oder Nahrung fur
Vieh, Geflligel, Zuchtfisch; Fette und Ole (z.B. Kochél und Industrieél); Pharmazeutika (z.B. Pharmazeutika
fur Apotheken, rezeptpflichtige Pharmazeutika, OTC (nicht rezeptpflichtige) Pharmazeutika und Pharmazeu-
tika fur Tiere); und weitere Medikamente.

Beispiele

[0079] Nachstehend wird die vorliegende Erfindung mittels Beispielen detailliert beschrieben; die vorlie-
gende Erfindung ist jedoch nicht auf diese Beispiele beschrankt.

(Bewertungsverfahren)
(1) Ethyleneinheit-Gehalt und Verseifungsgrad
[0080] EVOH-Pellets, die in den Herstellungsbeispielen erhalten worden sind, wurden in DMSO-d6 geldst

und dann einer "H-NMR-Messung (Modell JNM-GX-500, hergestellt von JEOL Ltd.) zur Messung des Ethy-
leneinheit-Gehalts und des Verseifungsgrads unterzogen.
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(2) FlieRfahigkeit (MFR)

[0081] Die MFRs der EVOH-Pellets, die in den Herstellungsbeispielen erhalten worden sind, wurden gemaf
dem Verfahren gemessen, das in JIS K 7210:2014 beschrieben ist. Insbesondere wurden die EVOH-Pellets
in einen Zylinder mit einem Innendurchmesser von 9,55 mm und einer Lange von 162 mm des Schmelzin-
dexprifgerats L244 (hergestellt von Takara Kogyo Co., Ltd.) geflllt und bei 210 °C geschmolzen. Danach
wurde unter Verwendung eines Kolbens mit einer Masse von 2160 g und einem Durchmesser von 9,48 mm
auf die geschmolzene Harzzusammensetzung eine einheitliche Belastung ausgetibt. Die Menge der Harzzu-
sammensetzung (g/10 min), die pro Zeiteinheit von einer Offnung mit einem Durchmesser von 2,1 mm, die in
der Mitte des Zylinders ausgebildet war, extrudiert wurde, wurde gemessen.

(3) Quantitative Bestimmung von Natriumionen, Phosphorsaure und Borsaure

[0082] 0,5 g der in den Herstellungsbeispielen erhaltenen EVOH-Pellets wurden in einen Teflon (eingetra-
gene Marke)-Druckbehalter eingebracht und diesen wurden 5 mL konzentrierte Salpetersaure zur Zersetzung
bei Raumtemperatur fir 30 Minuten zugesetzt. Nachdem 30 Minuten vergangen sind, wurde der Deckel des
Druckbehalters verschlossen und eine Zersetzung wurde durch Erwarmen bei 150 °C fir 10 Minuten und
anschlieBend bei 180 °C fir 5 Minuten unter Verwendung eines Nassaufschlusssystems (,MWS-2¢, herge-
stellt von Actac Corp.) durchgefiihrt, worauf auf Raumtemperatur abgekiihlt wurde. Die Verarbeitungslésung
wurde in einen 50 mL-Messkolben (hergestellt von TPX (eingetragene Marke)) Gberflihrt, der dann mit reinem
Wasser aufgefillt wurde. Diese Losung wurde einer Elementaranalyse unter Verwendung eines ICP-Emis-
sionsspektrophotometers (,OPTIMA 4300 DV*, hergestellt von PerkinElmer, Inc.) unterzogen, um die Menge
von Natriumionen (elementares Natrium), die Menge von Phosphorsaure als Phosphorsaurereste und den
Borsauregehalt zu berechnen. Es sollte beachtet werden, dass eine Kalibrierungskurve, die mit einer han-
delstblichen Standardlésung erzeugt worden ist, fir die quantitative Bestimmung jeder Komponente verwen-
det worden ist.

(4) Essigsauregehalt

[0083] 20 g der in den Herstellungsbeispielen erhaltenen EVOH-Pellets wurden in 100 ml ionenausge-
tauschtes Wasser eingebracht und dann unter Erwarmen bei 95 °C fir 6 Stunden einer Extraktion unterzo-
gen. Der Extrakt wurde einer Neutralisationstitration mit 1/50 N NaOH unter Verwendung von Phenolphtha-
lein als Indikator unterzogen und der Essigsduregehalt wurde berechnet. Es sollte beachtet werden, dass
der Phosphorsauregehalt bei der Berechnung des Essigsauregehalts berlcksichtigt wurde.

(5) Gassperreigenschaften (OTR)

[0084] Die Harzpelletgruppen, die in den Beispielen und den Vergleichsbeispielen erhalten worden sind,
wurden bei den nachstehenden Bedingungen zu Folien verarbeitet, so dass Einschichtfolien mit einer Dicke
von 20 um erhalten wurden. Nachdem die erhaltenen Einschichtfolien einer Feuchtigkeitseinstellung bei den
Bedingungen von 20 °C/65 % relativer Feuchtigkeit (RH) unterzogen worden sind, wurde die Sauerstoff-
durchlassrate bei den Bedingungen von 20 °C /65 % relativer Feuchtigkeit (RH) mit einem Sauerstoffdurch-
lassratenmessgerat (,OX-Tran 2/20%, hergestellt von ModernControls Inc.) gemessen. Es sollte beachtet wer-
den, dass diese Messung gemafl 1ISO 14663-2, Anhang C, durchgefihrt wurde.

(Folienbildungsbedingungen)

* Vorrichtung: Einschneckenextruder mit einem Durchmesser von 20 mm (D2020, hergestellt von Toyo
Seiki Seisaku-sho, Ltd.)

«L/D: 20

» Schnecke: Vollgangig

* Disenbreite: 30 cm

» Temperatur der Aufnahmewalze: 80 °C

» Schneckendrehzahl: 40 U/min

» Geschwindigkeit der Aufnahmewalze: 3,0 bis 3,5 m/min

* Eingestellte Temperatur: C1/C2/C3/D = 180/200/220/220 (°C)
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(6) Warmformbarkeit (Sekundarverarbeitungsfahigkeit)

[0085] Unter Verwendung von jeder der Harzpelletgruppen (EVOH), die in den Beispielen und den Ver-
gleichsbeispielen erhalten worden sind, als Gassperrschicht, Polypropylen ,NOVATEC (Marke) PP EA7AD"
(PP), hergestellt von Japan Polypropylene Corporation, als thermoplastische Harzschicht, und des Haftmittel-
polyolefins ,ADMER (Marke) QF 500“ (Ad1), hergestellt von Mitsui Chemicals, Inc., als Haftschicht wurde
eine Mehrschichtstruktur, die aus fiinf Schichten von drei Arten (PP/Ad/EVOH/AdJ/PP = 368 ym/16 um/32
um/16 um/368 pm) zusammengesetzt ist, bei den folgenden Bedingungen erhalten. Es sollte beachtet wer-
den, dass eine Folienbildungsanlage verwendet worden ist, die einen Extruder mit einer Folienbildungsdise
und eine Aufnahmewalze mit einstellbarer Temperatur umfasst, die stromabwarts von dem Extruder angeord-
net ist, und die erhaltene Mehrschichtstruktur wurde unter Verwendung einer Aufwickeleinrichtung aufgewi-
ckelt.

(Folienbildungsbedingungen)

Extruder fir EVOH: Einschneckenextruder (Laborgerat Modell ME CO-EXT, hergestellt von Toyo Seiki
Seisaku-sho, Ltd.)

* Bohrung mit einem Durchmesser von 20 mm, L/D = 20, Schnecke des vollgangigen Typs

« Zufuhrungsabschnitt/Kompressionsabschnitt/Dosierabschnitt/Dise = 175 °C/210 °C/220 °C/230 °C
[0086] Extruder fir PP: Einschneckenextruder (GT-32-A, hergestellt von Research Laboratory of Plastics
Technology Co., Ltd.)

* Bohrung mit einem Durchmesser von 32 mm, L/D = 28, Schnecke des vollgangigen Typs

« Zuflihrungsabschnitt/Kompressionsabschnitt/Dosierabschnitt/Dise = 170/200/210/230 (°C)
[0087] Extruder fir Ad1: Einschneckenextruder (SZW20GT-20MG-STD, hergestellt von TECHNOVEL COR-
PORATION)

» Bohrung mit einem Durchmesser von 20 mm, L/D = 20, Schnecke des vollgangigen Typs

« Zuflihrungsabschnitt/Kompressionsabschnitt/Dosierabschnitt/Dise = 150/200/220/220 (°C)

Duse: 300 mm breite Kleiderbiigeldiise (hergestellt von Research Laboratory of Plastics Technology Co.,
Ltd.)

Temperatur der Aufnahmewalze: 80 °C
[0088] Unter Verwendung einer Warmformmaschine (hergestellt von Asano Seisakusho Co. Ltd.) wurde die
erhaltene Mehrschichtstruktur bei einer Lagentemperatur von 150 °C zu einer Becherform (Disenform mit
einem Durchmesser von 70 mm x 70 mm, Streckverhaltnis S = 1,0) warmgeformt (unter Verwendung von
Druckluft: 5 kg/cm2, Stempel: 45 mm Durchmesser x 65 mm, Syntaxform, Disentemperatur: 40 °C), so dass
ein warmgeformter Behalter gebildet wurde. Ein unterer Abschnitt des gebildeten Behalters wurde geman
den nachstehenden Kriterien visuell bewertet. Es sollte beachtet werden, dass ein warmgeformter Behalter,
der dem Kriterium D entspricht, ein schlechtes Aussehen aufweist und nur schwer fir Verpackungsanwen-

dungen verwendet werden kann, und daher wurde festgelegt, dass ein warmgeformter Behalter, der einem
der Kriterien A bis C entspricht, eine vorteilhafte Sekundarverarbeitungsfahigkeit aufweist.

(Kriterien)

A: Einheitlich ohne festgestellte Variationen.
B: Sehr wenige Schlierenvariationen wurden festgestellt.
C: Einige Schlierenvariationen wurden festgestellt.

D: Signifikante Variationen wurden festgestellt.
(7) Ablosefestigkeit

[0089] Ein Abschnitt an einer Position 2 cm entfernt von dem Boden eines Basisabschnitts des in dem vor-
stehenden Bewertungsverfahren (6) erhaltenen warmgeformten Behalters wurde mit einer Breite von 1,5 cm
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um einen gesamten Umfang des warmgeformten Behalters ausgeschnitten und danach wurde die T-Abldse-
festigkeit bei einer Zuggeschwindigkeit von 250 mm/min in einer Atmosphéare von 23 °C und 50 % relativer
Feuchtigkeit (RH) unter Verwendung eines Autographen ,Modell AGS-H*, hergestellt von SHIMADZU COR-
PORATION, gemessen. Bei dieser Messung wurde die Abldsefestigkeit zwischen der Ad-Schicht und der
EVOH-Schicht innerhalb des warmgeformten Behalters gemessen. Die Messung wurde fir 10 Proben durch-
gefihrt und der Durchschnittswert und dessen Standardabweichung wurden bestimmt. Es wurde bestimmt,
dass die Haftung umso stabiler und die Qualitatsstabilitdt umso hdher ist, je geringer die Standardabwei-
chung ist.

(8) Extrusionsstabilitat

[0090] Jede der Harzpelletgruppen, die in den Beispielen und den Vergleichsbeispielen erhalten worden ist,
wurde einer Extrusionsprifung bei den nachstehenden Bedingungen unterzogen und deren Extrusionsstabili-
tat wurde bewertet. Nachdem die Vorrichtung flir 30 Minuten bei verschiedenen Drehzahlen betrieben wor-
den ist, wurde die Differenz zwischen dem maximalen Druck und dem Spitzendruck des Zylinders gemessen
und der Durchschnittswert von Differenzen (drei Stellen) der Druckdifferenz bei den verschiedenen Drehzah-
len wurde bei den folgenden Bedingungen bewertet. Es sollte beachtet werden, dass die Extrusionsstabilitat
als stabil bestimmt wurde, wenn die Harzpelletgruppe einem der Kriterien A bis C entsprach.

» Vorrichtung: Einschneckenextruder mit einem Durchmesser von 40 mm (GT-40-A, hergestellt von
Research Laboratory of Plastics Technology Co., Ltd.)

* L/D: 26

* Kompressionsverhaltnis: 3,0

» Schnecke: Vollgangig

» Schneckendrehzahl: 30, 60, 90 U/min

* Eingestellte Temperatur: C1/C2/C3/AD/H1/Dise = 180/200/220/220/220/220 (°C)

(Kriterien)

A: Weniger als 2 MPa

B: 2 MPa oder mehr und weniger als 3 MPa
C: 3 MPa oder mehr und weniger als 4 MPa
D: 4 MPa oder mehr

(Herstellungsbeispiel 1: Herstellung von EVOH (A1-1)-Pellets)

[0091] In einen 200 L-Druckreaktionstank, der mit einem Mantel, einem Rulhrer, einem Stickstoffeinlass,
einem Ethyleneinlass und einer Initiatorzugabed6ffnung ausgestattet war, wurden 75,0 kg Vinylacetat (kann
nachstehend als VAc bezeichnet werden) und 7,2 kg Methanol (kann nachstehend als MeOH bezeichnet
werden) eingebracht und das Innere des Reaktionstanks wurde durch Einleiten von Stickstoff fir 30 Minuten
mit Stickstoffgas gespilt. Dann wurde nach dem Einstellen der Temperatur innerhalb des Reaktionstanks auf
65 °C Ethylen derart eingefiihrt, dass der Reaktionstankdruck (Ethylendruck) 4,13 MPa betrug, und 9,4 g
2,2'-Azobis(2,4-dimethylvaleronitril) (,V-65°, hergestellt von FUJIFILM Wako Pure Chemical Corporation) wur-
den als Initiator zum Starten der Polymerisation zugesetzt. Wahrend der Polymerisation wurden der Ethylen-
druck bei 4,13 MPa und die Polymerisationstemperatur bei 65 °C gehalten. Vier Stunden spater wurde, wenn
das VAc-Umsatzverhaltnis (Polymerisationsrate bezogen auf VAc) 49,7 % erreicht hat, ein Kihlen durchge-
fuhrt und 37,5 g Sorbinsaure, die in 25 kg Methanol geldst waren, wurden in den Behalter zum Beenden der
Polymerisation eingebracht. Der Reaktionstank wurde zum Entweichen lassen von Ethylen geéffnet, worauf
Stickstoffgas eingeleitet wurde, um das Entfernen von Ethylen abzuschlieRen. Dann wurde die polymerisierte
Lésung aus dem Reaktionstank entnommen und mit 20 L MeOH verdunnt. Diese Lésung wurde von der
Oberseite der Saule eines Behalters des Saulentyps zugefiihrt und MeOH-Dampf wurde von der Unterseite
der Saule zum Entfernen von nicht umgesetzten Monomeren, die in der polymerisierten Ldsung verblieben
sind, zusammen mit MeOH-Dampf zugeflhrt, so dass eine MeOH-Ldsung eines Ethylen-Vinylacetat-Copoly-
mers erhalten wurde (kann nachstehend als EVAc bezeichnet werden).

[0092] Dann wurden 100 kg einer 20 Massen-%igen MeOH-LAsung von EVAc in einen 300 L-Reaktionstank
eingebracht, der mit einem Mantel, einem Ruhrer, einem Stickstoffeinlass, einem Ruckflusskihler und einer
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Lésungszugabedffnung ausgestattet war. Wahrend in die Lésung Stickstoffgas eingeleitet wurde, wurde die
Temperatur auf 60 °C erhéht und eine MeOH-LAsung, die eine Natriumhydroxid-Konzentration von 2 N auf-
weist, wurde fir zwei Stunden bei einer Rate von 300 mL/min zugesetzt. Nach dem vollstandigen Zusetzen
der MeOH-LAsung von Natriumhydroxid wurde durch Rihren fir 2 Stunden eine Verseifungsreaktion ablau-
fen gelassen, wahrend die Temperatur in dem System bei 60 °C gehalten wurde und ein AbflieRen von
MeOH und Methylacetat, das durch die Verseifungsreaktion erzeugt worden ist, aus dem Reaktionstank
ermoglicht wurde. Danach wurden 5,8 kg Essigsaure zum Beenden der Verseifungsreaktion zugesetzt.

[0093] Danach wurden unter Rihren und Erwarmen bei 80 °C 75 L ionenausgetauschtes Wasser zugesetzt,
so dass ein Abflielen von MeOH aus dem Reaktionstank und ein Ausfallen von EVOH bewirkt wurde. Das
ausgefallte EVOH wurde durch Dekantieren gesammelt und mit einer Miihle gemahlen. Das resultierende
EVOH-Pulver wurde in eine wassrige 1 g/L-Essigsaureldsung eingebracht (Badverhaltnis 20: Verhaltnis von
20 L der wassrigen Losung zu 1 kg des Pulvers) und fir 2 Stunden gerthrt und gewaschen. Das resultie-
rende Pulver wurde von Flissigkeit befreit, dann ferner in eine wassrige 1 g/L-Essigsaureldsung eingebracht
(Badverhaltnis 20) und fir 2 Stunden gerthrt und gewaschen. Das aus der Entfernung von Flissigkeit resul-
tierende Pulver wurde in ionenausgetauschtes Wasser eingebracht (Badverhaltnis 20) und zum Entfernen
von Flissigkeit fur 2 Stunden gerihrt und gewaschen. Diese Reihe von Vorgangen wurde zur Durchfihrung
einer Reinigung dreimal wiederholt. Dann wurde das resultierende Material fir 4 Stunden in 250 L einer
wassrigen Loésung, die 0,5 g/L Essigsaure und 0,1 g/L Natriumacetat enthielt, unter Rihren eingetaucht und
danach von Flussigkeit befreit. Das resultierende Material wurde fir 16 Stunden bei 60 °C getrocknet,
wodurch 10,1 kg eines grob getrockneten EVOH erhalten wurden. Die vorstehend beschriebene Reihe von
Vorgangen wurde erneut durchgefiihrt, wobei 10,2 kg eines grob getrockneten EVOH erhalten wurden,
wodurch insgesamt 20,3 kg eines grob getrockneten EVOH (A1-1) erhalten wurden.

[0094] In einen 60 L-Rihrtank, der mit einem Mantel, einem Rihrer und einem Rickflusskihler ausgestattet
war, wurden 20 kg des grob getrockneten EVOH (A1-1), das in der vorstehenden Weise erhalten worden ist,
8 kg Wasser und 22 kg MeOH eingebracht und zum Vervollstandigen des Losens fiir 5 Stunden bei 60 °C
geruhrt, so dass eine Harzzusammensetzungslésung erhalten wurde. Diese Losung wurde durch eine Metall-
platte mit einem Durchmesser von 4 mm in ein Flissigkeitsgemisch von Wasser/MeOH = 90/10 (Volumenver-
haltnis), das auf -5 °C gekuhlt war, extrudiert, so dass sie in der Form eines Strangs ausgefallt wurde. Dieser
Strang wurde mit einer Strangschneideinrichtung zu Pellets bzw. einem Granulat geschnitten, wodurch was-
serhaltige EVOH-Pellets erhalten wurden. Der Feuchtigkeitsgehalt der erhaltenen wasserhaltigen EVOH-Pel-
lets betrug gemaf einer Messung unter Verwendung des Halogen-Feuchtigkeitsmessgerats ,HR73“, herge-
stellt von Mettler Co. Ltd., 52 Massen-%. Die erhaltenen wasserhaltigen EVOH-Pellets wurden in eine
wassrige 1 g/L-Essigsaureldsung eingebracht (Badverhaltnis 20) und fiir 2 Stunden geriihrt und gewaschen.
Die resultierenden Pellets wurden von Flissigkeit befreit, ferner in eine wassrige 1 g/L Essigsaurelésung ein-
gebracht (Badverhaltnis 20) und flir 2 Stunden gerthrt und gewaschen. Nach dem Entfernen der Flissigkeit
wurde die wassrige Essigsaurelosung erneuert und der gleiche Vorgang wurde durchgefiihrt. Die Pellets, die
mit der wassrigen Essigsaurelésung gewaschen und dann von Flissigkeit befreit worden sind, wurden in
ionenausgetauschtes Wasser eingebracht (Badverhaltnis 20) und zum weiteren Entfernen der Flissigkeit fir
2 Stunden geruhrt und gewaschen. Diese Reihe von Vorgangen wurde dreimal wiederholt, so dass wasser-
haltige EVOH-Pellets erhalten wurden, von denen der Katalysatorriickstand von der Verseifungsreaktion ent-
fernt worden ist.

[0095] Die wasserhaltigen Pellets wurden in eine wassrige Lésung (Badverhaltnis 20) mit einer Natriumace-
tatkonzentration von 0,510 g/L, einer Essigsaurekonzentration von 0,8 g/L und einer Phosphorsaurekonzent-
ration von 0,04 g/L eingebracht und unter periodischem Rihren fiir 4 Stunden eingetaucht, so dass eine che-
mische Behandlung durchgefihrt wurde. Die Pellets wurden von Flissigkeit befreit und unter einem
Stickstoffstrom mit einer Sauerstoffkonzentration von 1 Vol.-% oder weniger fir 3 Stunden bei 80 °C und 16
Stunden bei 105 °C getrocknet, wobei zylindrische EVOH (A1-1)-Pellets (Feuchtigkeitsgehalt 0,3 %) erhalten
wurden, die Essigsaure, Natriumionen (Natriumsalz) und Phosphorsaure enthalten und einen durchschnittli-
chen Durchmesser von 2,8 mm und eine durchschnittliche Lange von 3,2 mm aufweisen.

(Herstellungsbeispiele 2 bis 8, 11: Herstellung von EVOH (A1-2)-Pellets bis EVOH (A1-5)-Pellets und EVOH
(A2-1)-Pellets bis EVOH (A2-4)-Pellets)

[0096] EVOH (A1-2)-Pellets bis EVOH (A1-5)-Pellets und EVOH (A2-1)-Pellets bis EVOH (A2-4)-Pellets wur-
den in der gleichen Weise wie im Herstellungsbeispiel 1 hergestellt, mit der Ausnahme, dass die Polymerisa-
tionsbedingungen und die Verseifungsbedingungen fir das EVOH so geandert wurden, wie es in der Tabelle
1 angegeben ist, und dass die wassrige Losung, die in der chemischen Behandlung verwendet wurde, in den
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Herstellungsbeispielen 2, 4, 5 und 11 zu einer wassrigen Losung (Badverhaltnis 20) mit einer Natriumacetat-
konzentration von 0,510 g/L, einer Essigsdurekonzentration von 0,8 g/L, einer Phosphorsaurekonzentration
von 0,04 g/L und einer Borsaurekonzentration von 0,57 g/L geandert wurde.

(Herstellungsbeispiel 9: Herstellung von EVOH (A1-1')-Pellets)

[0097] Wasserhaltige EVOH-Pellets wurden in der gleichen Weise wie im Herstellungsbeispiel 1 erhalten.
Die wasserhaltigen Pellets wurden in ionenausgetauschtes Wasser eingebracht (Badverhaltnis 20), fir 2
Stunden gerihrt und gewaschen und von Flissigkeit befreit. Diese Reihe von Vorgangen wurde 3 Mal wie-
derholt. Oberflachenwasser wurde von 10 kg der von Flissigkeit befreiten Pellets mit einem Zentrifugalsepa-
rator entfernt. Die wasserhaltigen Pellets, die mittels Zentrifugation zu einem Feuchtigkeitsgehalt von 33
Massen-% getrocknet worden sind, wurden in einen Doppelschneckenextruder eingebracht, der in der Fig. 1
gezeigt ist, und bei den nachstehenden Bedingungen schmelzgeknetet, wobei die Harztemperatur an einer
Abgabedffnung auf 100 °C eingestellt war, wahrend eine Verarbeitungslosung, die aus einer wassrigen
Essigsaure/Natriumacetat/Phosphorsaure-Losung ausgebildet war, von einem Nebenkomponenten-Zugabe-
abschnitt an einem distalen Endabschnitt auf der Seite der Abgabedffnung zugesetzt wurde. Die Menge von
EVOH, die pro Zeiteinheit zugesetzt wurde, betrug 10 kg/Stunde (einschlielich das Gewicht des enthaltenen
Wassers), die Menge der Verarbeitungslésung, die pro Zeiteinheit zugesetzt wurde, betrug 0,67 L/Stunde,
und die Verarbeitungslosung war eine wassrige Losung mit einer Zusammensetzung, die 6,7 g/L Essigsaure,
11,3 g/L Natriumacetat und 1 g/L Phosphorsaure enthielt. Es sollte beachtet werden, dass der Doppelschne-
ckenextruder, der in der Fig. 1 gezeigt ist, aus einem Ausgangsmaterial-Zufiihrungsabschnitt 29, einem Flis-
sigkeitsentfernungsabschnitt 30 und einem Nebenkomponenten-Zugabeabschnitt 31 ausgebildet war, wobei
der Flissigkeitsentfernungsabschnitt 30 einen Keildraht-Entwasserungsschlitz 33 umfasst und die Schnecke
eine Kombination aus einer vollgangigen Schnecke 34 und einer gegenlaufigen Schnecke mit Mittelausgang
(,reverse flighted screw®) 35, wie es in der Fig. 1 gezeigt ist, umfasst. Ferner umfasst der Doppelschnecken-
extruder einen Temperatursensor 32 am Zylinderende.

(Bedingungen fiir den Doppelschneckenextruder)

* Vorrichtung: Doppelschneckenextruder mit einem Durchmesser von 30 mm
+L/D: 45,5

» Schnecke: Gleichsinnig drehender, vollstandig kdAmmender Typ

+ Schneckendrehzahl: 300 U/min

* Zylindertemperatur: 100 °C

» Dusentemperatur: 105 °C

* Anzahl der DUsenlécher: 5 Locher (3 mm Durchmesser)

» Aufnahmegeschwindigkeit: 5 m/min

[0098] Danach wurde das geschmolzene EVOH-Harz, das aus dem Doppelschneckenextruder ausgebracht
worden ist, mit einer HeilRschneideinrichtung 50 geschnitten, die in der Fig. 2 gezeigt ist, so dass im Wesent-
lichen kugelférmige Pellets erhalten wurden. Es sollte beachtet werden, dass in der HeilRschneideinrichtung
50, die in der Fig. 2 gezeigt ist, das geschmolzene EVOH-Harz von einer EVOH-Zufuhrungséffnung 40 zu
einer Dise 42 in einem Schneideinrichtungskasten 45 zugefiihrt wurde und dann durch eine rotierende
Klinge 43 geschnitten wurde, die durch eine Drehwelle 44 gedreht wurde, wodurch wasserhaltige EVOH-Pel-
lets erhalten wurden. Andererseits wurde in dem Schneideinrichtungskasten 45 ein Wasserfilm 48 durch
Kihlwasser gebildet, das von einer Kiihlwasser-Zuflihrungséffnung 46 zugefihrt wurde, die wasserhaltigen
EVOH-Pellets, die mit der rotierenden Klinge 43 geschnitten worden sind, wurden durch den Wasserfilm 48
gekuhlt und von einer Pelletaustragéffnung 49 zusammen mit dem Kihlwasser ausgetragen. Die im Wesent-
lichen kugelférmigen Pellets wiesen einen Feuchtigkeitsgehalt von 20 Massen-% auf. Die resultierenden Pel-
lets wurden unter einem Stickstoffstrom fir 15 Stunden bei 90 °C und 15 Stunden bei 105 °C getrocknet,
wodurch im Wesentlichen kugelférmige EVOH (A1-1")-Pellets (Feuchtigkeitsgehalt 0,3 Massen-%) mit einem
Nebendurchmesser von 2,7 mm und einem Hauptdurchmesser von 3,7 mm erhalten wurden.

(Herstellungsbeispiel 10: Herstellung von EVOH (A2-1')-Pellets)

[0099] Wasserhaltige EVOH-Pellets wurden in der gleichen Weise wie im Herstellungsbeispiel 5 erhalten.
EVOH (A2-1")-Pellets (im Wesentlichen kugelférmig, Nebendurchmesser 2,7 mm, Hauptdurchmesser 3,7
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mm) wurden in der gleichen Weise wie im Herstellungsbeispiel 9 erhalten, mit der Ausnahme, dass im Her-
stellungsbeispiel 9 die vorstehend genannten wasserhaltigen Pellets verwendet wurden und dass die Zusam-
mensetzung der Verarbeitungsldésung, die dem Doppelschneckenextruder zugesetzt wurde, zu der nachste-
henden Zusammensetzung geandert wurde. Die Verarbeitungslésung war eine wassrige Losung mit einer
Zusammensetzung, die 6,7 g/L Essigsaure, 11,3 g/L Natriumacetat, 1 g/L Phosphorsaure und 9 g/L Borsaure
enthalt.

[0100] Der Ethyleneinheit-Gehalt, der Verseifungsgrad, die MFR, die Natriumionenmenge, die Phosphorsau-
remenge, die Borsauremenge und die Essigsauremenge der EVOH (A1-1)-Pellets bis EVOH (A1-4)-Pellets,
der EVOH (A2-1)-Pellets bis EVOH (A2-4)-Pellets, der EVOH (A1-1')-Pellets und der EVOH (A2-1')-Pellets,
die in den Herstellungsbeispielen 1 bis 10 erhalten worden sind, wurden gemaf den Verfahren gemessen,
die in den vorstehenden Bewertungsverfahren (1) bis (4) beschrieben sind. Die Ergebnisse sind in der
Tabelle 2 gezeigt. Fir alle EVOH-Pellets betrug der Natriumionengehalt 100 ppm, die Menge der Phosphor-
saure bezogen auf Phosphorsaurereste betrug 40 ppm und der Essigsauregehalt betrug 200 ppm.
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[Tabelle 2]
Pelletbezeich- | Ethyleneinheit- | Verseifungsgrad | MFR (g/10 | Borsauregehalt
nung Gehalt (Mol-%) (Mol-%) min, 210 °C) (ppm)
Herstell_ungsbel- EVOH (A1-1) 32,12 99,78 3,8 0
spiel 1
Herstellungsbei-
| EVOH (A1-2) 27,32 99,85 4.0 800
spiel 2
Herstellungsbei- EVOH (A1-3) 27.24 99,99 8,9 0
spiel 3
Herstell_ungsbel— EVOH (A1-4) 44,28 99,98 3,3 800
spiel 4
Herstellungsbei-
| EVOH (A2-1) 47,88 99,99 15 800
spiel 5
Herstell_ungsbel- EVOH (A2-2) 43,98 99,89 13 0
spiel 6
Herstell_ungsbel- EVOH (A2-3) 34.97 99,99 21 0
spiel 7
Herstel!ungsbel— EVOH (A2-4) 32.05 99,99 12 0
spiel 8
Herstellungsbei- EVOH (A1-1") 32,12 99,78 3,8 0
spiel 9
Herstellungsbei- '
! EVOH (A2-1') 47,88 99,99 15 800
spiel 10
Herste!lungsbe|- EVOH (A1-5) 38,06 99,99 3,8 800
spiel 11

(Beispiel 1: Herstellung und Bewertung einer Harzpelletgruppe)

[0101] 85 Massenteile der EVOH (A1-1)-Pellets, die im Herstellungsbeispiel 1 erhalten worden sind, und 15
Massenteile der EVOH (A2-1)-Pellets, die im Herstellungsbeispiel 5 erhalten worden sind, wurden zur Bil-
dung einer Harzpelletgruppe trockengemischt. Die OTR, die Sekundarverarbeitungsfahigkeit, die Ablésefes-
tigkeit und die Extrusionsstabilitdt der erhaltenen Harzpelletgruppe wurden gemaR den Verfahren bewertet,
die in den vorstehenden Bewertungsverfahren (5) bis (8) beschrieben sind. Die Ergebnisse sind in der
Tabelle 3 gezeigt.

(Beispiele 2 bis 11 und Vergleichsbeispiele 1 bis 2: Herstellung und Bewertung von Harzpelletgruppen)
[0102] Harzpelletgruppen wurden in der gleichen Weise wie im Beispiel 1 hergestellt und bewertet, mit der
Ausnahme, dass Kombinationen von EVOH-Pellets verwendet wurden, die in der Tabelle 3 gezeigt sind. Die
Ergebnisse sind in der Tabelle 3 oder der Tabelle 4 gezeigt.

(Vergleichsbeispiel 3: Herstellung und Bewertung von schmelzgekneteten EVOH-Pellets)
[0103] 85 Massenteile der EVOH (A1-1)-Pellets, die im Herstellungsbeispiel 1 erhalten worden sind, und 15
Massenteile der EVOH (A2-1)-Pellets, die im Herstellungsbeispiel 5 erhalten worden sind, wurden trockenge-
mischt und bei den nachstehend gezeigten Extrusionsbedingungen schmelzgeknetet, wodurch schmelzge-
knetete Pellets hergestellt wurden. Eine Bewertung wurde in der gleichen Weise wie im Beispiel 1 durchge-

fuhrt, mit der Ausnahme, dass die schmelzgekneteten Pellets anstelle der Harzpelletgruppe von Beispiel 1
verwendet wurden. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 4 gezeigt.

(Extrusionsbedingungen)

Extruder: Doppelschneckenextruder ,Labo Plastomill, hergestellt von Toyo Seiki Seisaku-sho, Ltd.
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Schneckendurchmesser: 25 mm

Schneckendrehzahl: 100 U/min

Drehzahl der Zufiihrungseinrichtung: 80 U/min

Einstellung der Zylinder- und Disentemperatur: C1/C2/C3/C4/C5/Diise = 180/210/220/220/220/220 (°C)

(Vergleichsbeispiel 4: Bewertung von EVOH-Pellets)

[0104] Eine Bewertung wurde in der gleichen Weise wie im Beispiel 1 durchgefiihrt, mit der Ausnahme, dass
die EVOH (A1-1)-Pellets, die im Herstellungsbeispiel 1 erhalten worden sind, als eine Harzpelletgruppe
anstelle der Harzpelletgruppe von Beispiel 1 verwendet wurden. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 4 gezeigt.

[0105] 60 Massenteile der EVOH (A1-1)-Pellets, die im Herstellungsbeispiel 1 erhalten worden sind, 10 Mas-
senteile der EVOH (A1-5)-Pellets, die im Herstellungsbeispiel 11 erhalten worden sind, und 30 Massenteile
der EVOH (A2-2)-Pellets, die im Herstellungsbeispiel 6 erhalten worden sind, wurden zur Herstellung einer
Harzpelletgruppe trockengemischt. Die OTR, die Sekundarverarbeitungsfahigkeit, die Abldsefestigkeit und
die Extrusionsstabilitdt der erhaltenen Harzpelletgruppe wurden gemal den Verfahren bewertet, die in den
vorstehenden Bewertungsverfahren (5) bis (8) beschrieben sind. Die Ergebnisse waren wie folgt: Die OTR
betrug 0,5 cm3 - 20 um/m2 - Tag - atm, die Ablésefestigkeit betrug 273,9 g/15 mm und die Standardabwei-
chung der Abl6sefestigkeit betrug 38,2. Das Aussehen des Bodenabschnitts des resultierenden warmgeform-
ten Behalters war A und die Extrusionsstabilitat war A.

(Beispiel 13: Herstellung und Bewertung einer Harzpelletgruppe)

[0106] 40 Massenteile der EVOH (A1-1)-Pellets, die im Herstellungsbeispiel 1 erhalten worden sind, 30 Mas-
senteile der EVOH (A1-5)-Pellets, die im Herstellungsbeispiel 11 erhalten worden sind, und 30 Massenteile
der EVOH (A2-2)-Pellets, die im Herstellungsbeispiel 6 erhalten worden sind, wurden zur Herstellung einer
Harzpelletgruppe trockengemischt. Die OTR, die Sekundarverarbeitungsfahigkeit, die Abldsefestigkeit und
die Extrusionsstabilitdt der erhaltenen Harzpelletgruppe wurden gemalf den Verfahren bewertet, die in den
vorstehenden Bewertungsverfahren (5) bis (8) beschrieben sind. Die Ergebnisse waren wie folgt: Die OTR
betrug 0,6 cm3 - 20 um/m2 - Tag - atm, die Ablésefestigkeit betrug 271,1 g/15 mm und die Standardabwei-
chung der Ablosefestigkeit betrug 39,5. Das Aussehen des Bodenabschnitts des resultierenden warmgeform-
ten Behalters war A und die Extrusionsstabilitat war A.

[Tabelle 3]
Beispiel 1 Beispiel 2 Beispiel 3 Beispiel 4 Beispiel 5 | Beispiel 6 | Beispiel 6 Beispiel 7 Beispiel 8
Pelletbezeichnung (EVOH) Al-1 Al-1 Al-1 Al-1 Al-1 Al-2 Al-3 Al1-3 Al-1
Ethyleneinheit-Gehalt Mol-% 32 32 32 32 32 27 27 27 32
Pellet (A1) MFR /10 min 38 38 3.8 3.8 3.8 4 89 89 38
Schmelzpunkt °C 183 183 183 183 183 190 190 190 183
Aussehen Zylindrisch | Zylindrisch | Zylindrisch | Zylindrisch | Zylindrisch | Zylindrisch | Zylindrisch | Zylindrisch Zylindrisch
° i 85 50 95 90 75 75 85 60 85
2 Art A21 A2-1 A2-1 A2-1 A2-1 A2-2 A2-2 A2-3 A2-1
5 Ethyleneinheit-Gehalt Mol-% 48 48 48 48 48 44 44 35 48
° MFR g/10 min 15 15 15 15 15 13 13 21 15
& Pellet (A2) Schmelzpunkt °C 157 157 157 157 157 165 165 177 157
Aussehen Zylindrisch | Zylindrisch | Zylindrisch | Zylindrisch | Zylindrisch | Zylindrisch | Zylindrisch | Zylindrisch 'mk\{“’:;fgr‘r'ﬁgen
Massenteile 15 50 5 10 25 25 15 40 15 |
MFR-Differenz 9/10 min 1,2 11,2 11.2 11,2 11,2 9 4.1 121 11,2
Et-Differenz® Mol-% 16 16 16 16 16 17 17 8 16
Differenz zwischen Schmelzpunkten °C 26 26 26 26 26 25 25 13 26
OTR Einheit? 04 1,0 0,3 0,3 0.5 0.3 0,2 0,2 0,4
= Ablosefestigkeit g/15 mm 278,2 264,5 2832 280,2 2742 2864 288,5 2882 278,5
[=
§ Standardabweichung der Ablosefestigkeit 1,7 50,4 40,5 41,2 452 46,3 67,2 423 425
& ——
e g™ | A | A | e | s | a | A [ A | o A
Extrusionsstabilitét A A A A A A B A A

1 Der Kérper war so uneben, dass eine Probe zur Messung der Ablésefestigkeit nicht erhalten werden konnte.
2) em?®. 20 pim? - Tag - atm
3) Absolutwert der Differenz zwischen Ethyleneinheit-Gehalten
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[Tabelle 4]
Beispiel Beispiel Beispiel ! . ) . Vergleichs- | Vergleichs-
9 10 11 Vergleichsbeispiel 1 Vergleichsbeispiel 2 beispiel 3 beispiel 4
Pelletbezeichnung (EVOH) Al-1° Al4 Al-2 Al-2 Al4 Al-1 Al4 Al-1 Al-1
Eth inheit-
yieneinhelt- | Mok% 32 44 27 27 44 32 4 32 32
Pellet MFR g/10 min 38 3,3 4 4 33 3,8 33 3,8 38
(A1) Schmelzpunkt °C 183 165 190 190 165 183 165 183 183
Im
Aussehen Wesentlichen | Zylindrisch | Zylindrisch | Zylindrisch | Zylindrisch | Zylindrisch | Zylindrisch - Zylindrisch
~ kugelférmig
Massenteile B 85 85 75 75 25 75 25 85 100
g Art A2-1 A2-3 A24 - - A1 -
El Ethyleneinheit-
g Gehalt Mol-% 48 35 32 - - 48 -
K Peliet MFR g/10 min 15 21 12 - - 15 -
(A2) Schmelzpunkt °C 157 177 183 - - 157
im
Aussehen Wesentlichen | Zylindrisch | Zylindrisch - - - -
kugelférmig
Massenteile 15 15 25 - - 15 -
MFR-Differenz g/10 min 11,2 17,7 8 17 12 11,2 -
Et-Differenz® Mol-% 16 9 5 0,7 0,5 16 -
Differenz zwischen o
Schmelzpunkten C 26 12 7 25 18 26 -
OTR Einheit? 0.4 15 0,1 0,3 0,4 0,4 03
Abibsefestigkeit 915 2783 258,6 2032 385 2085 3025 R
(=21
c .
= Standardabweichung der
g Ablésefestigkeit 422 35,2 80,5 192,3 1854 1103 )
[ia] Aussehen des Bodenabschnitts
eines warmgeformten Behalters A A Cc A A A D
(Sekundarverarbeitungsfahigkeit)
Extrusionsstabilitat A A C D D C D

) Der Kdrper war so uneben, dass eine Probe zur Messung der Ablésefestigkeit nicht erhalten werden konnte.
2 emd-20 pm/m? - Tag - atm
3) Absolutwert der Differenz zwischen Ethyleneinheit-Gehalten

[0107] Wie es aus den Tabellen 3 und 4 ersichtlich ist, wiesen alle Einschichtfolien, die durch direktes
Schmelzformen der Harzpelletgruppen der Beispiele 1 bis 11 erhalten worden sind, hervorragende Gassper-
reigenschaften auf, wie es aus den Ergebnissen fir die OTR ersichtlich ist. Dartber hinaus ist ersichtlich,
dass alle warmgeformten Behalter, die unter Verwendung der Harzpelletgruppen der Beispiele 1 bis 11 erhal-
ten worden sind, verglichen mit den Behaltern, die unter Verwendung der Harzpelletgruppen der Vergleichs-
beispiele 1 bis 3 erhalten worden sind, einen signifikant niedrigeren Wert der Standardabweichung der Abl6-
sefestigkeit aufwiesen und eine vorteilhafte Haftung zwischen der Ad-Schicht und der EVOH-Schicht sowie
eine hervorragende Qualitatsstabilitdt aufwiesen. Ferner ist ersichtlich, dass die Harzpelletgruppen der Bei-
spiele 1 bis 11 eine Qualitat beibehielten, die sowohl bezlglich der Sekundarverarbeitungsfahigkeit zu dem
warmgeformten Behalter als auch der Extrusionsstabilitat in dem Einschneckenextruder vorteilhaft oder aus-
reichend nutzbar war, und zwar verglichen mit den Harzpelletgruppen der Vergleichsbeispiele 1 bis 4.

Gewerbliche Anwendbarkeit
[0108] Die Harzpelletgruppe gemaf der vorliegenden Erfindung ist z.B. zum Verpacken von verschiedenen
Produkten in technischen Gebieten wie z.B. solchen, die Nahrungsmittel und Getranke, Haustiernahrung, die

Fett- und Olindustrie und Pharmazeutika betreffen, geeignet.

Bezugszeichenliste

29 Ausgangsmaterial-Zufiihrungsabschnitt

30 Abschnitt zum Entfernen von Flissigkeit

31 Abschnitt zum Zusetzen der Nebenkomponente
32 Temperatursensor

33 Entwasserungsschlitz

34 Vollgangige Schnecke
35 Gegenlaufige Schnecke mit Mittelausgang
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Patentanspriiche

1. Harzpelletgruppe zum direkten Schmelzformen, umfassend:
ein Pellet (A1), das ein Ethylen-Vinylalkohol-Copolymer (a1) enthélt; und ein Pellet (A2), das ein Ethylen-
Vinylalkohol-Copolymer (a2) enthalt,
wobei das Pellet (A1) eine FlielRfahigkeit von 2 g/10 min oder mehr und weniger als 11 g/10 min bei 210 °C
bei einer Belastung von 2160 g, gemessen gemal JIS K 7210:2014, aufweist, und das Pellet (A2) eine
FlieRfahigkeit von 11 g/10 min oder mehr und 40 g/10 min oder weniger bei 210 °C bei einer Belastung
von 2160 g, gemessen gemal JIS K 7210:2014, aufweist,
der Ethyleneinheit-Gehalt (EC,4) des Ethylen-Vinylalkohol-Copolymers (a1) von dem Ethyleneinheit-Gehalt
(EC,2) des Ethylen-Vinylalkohol-Copolymers (a2) verschieden ist, und
das Massenverhaltnis (A1/A2) des Pellets (A1) zu dem Pellet (A2) 20/80 oder mehr und 99/1 oder weniger
betragt.

2. Harzpelletgruppe nach Anspruch 1, wobei der Absolutwert einer Differenz zwischen dem Ethylenein-
heit-Gehalt (EC,1) des Ethylen-Vinylalkohol-Copolymers (a1) und dem Ethyleneinheit-Gehalt (EC,,) des
Ethylen-Vinylalkohol-Copolymers (a2) 4 Mol-% oder mehr betragt.

3. Harzpelletgruppe nach Anspruch 1 oder 2, wobei der Ethyleneinheit-Gehalt (EC,;) des Ethylen-Vinyl-
alkohol-Copolymers (a2) groéRer ist als der Ethyleneinheit-Gehalt (EC,1) des Ethylen-Vinylalkohol-Copoly-
mers (a1).

4. Harzpelletgruppe nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei der Ethyleneinheit-Gehalt (EC,4) des
Ethylen-Vinylalkohol-Copolymers (a1) 20 Mol-% oder mehr und 50 Mol-% oder weniger betragt und der
Ethyleneinheit-Gehalt (EC,,) des Ethylen-Vinylalkohol-Copolymers (a2) 30 Mol-% oder mehr und 60 Mol-%
oder weniger betragt.

5. Harzpelletgruppe nach einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei die Differenz zwischen dem Schmelz-
punkt des Pellets (A1) und dem Schmelzpunkt des Pellets (A2) 8 °C oder mehr und 35 °C oder weniger
betragt.

6. Schichtstruktur, die eine Gassperrschicht umfasst, die durch direktes Schmelzformen der Harzpellet-
gruppe nach einem der Anspruche 1 bis 5 erhalten worden ist.

7. Schichtstruktur nach Anspruch 6, die eine thermoplastische Harzschicht umfasst, die auf mindestens
einer Seite der Gassperrschicht angeordnet ist.

8. Schichtstruktur nach Anspruch 7, die eine coextrudierte Struktur aus der Gassperrschicht und der
thermoplastischen Harzschicht umfasst.

9. Verpackungsmaterial, das die Schichtstruktur nach einem der Anspriiche 6 bis 8 umfasst.
10. Behalter, der die Schichtstruktur nach einem der Anspriiche 6 bis 8 umfasst.

11. Verfahren zur Herstellung einer Schichtstruktur, das
einen Schritt des direkten Schmelzformens einer Harzpelletgruppe, die ein Pellet (A1), das ein Ethylen-
Vinylalkohol-Copolymer (a1) enthalt, und ein Pellet (A2) umfasst, das ein Ethylen-Vinylalkohol-Copolymer
(a2) enthalt, zur Bildung einer Gassperrschicht umfasst,
wobei das Pellet (A1) eine Fliel3fahigkeit von 2 g/10 min oder mehr und weniger als 11 g/10 min bei 210 °C
bei einer Belastung von 2160 g, gemessen gemal JIS K 7210:2014, aufweist,
das Pellet (A2) eine FlieRfahigkeit von 11 g/10 min oder mehr und 40 g/10 min oder weniger bei 210 °C bei
einer Belastung von 2160 g, gemessen gemaf JIS K 7210:2014, aufweist,
der Ethyleneinheit-Gehalt (EC,4) des Ethylen-Vinylalkohol-Copolymers (a1) von dem Ethyleneinheit-Gehalt
(EC,2) des Ethylen-Vinylalkohol-Copolymers (a2) verschieden ist, und
das Massenverhaltnis (A1/A2) des Pellets (A1) zu dem Pellet (A2) 20/80 oder mehr und 99/1 oder weniger
betragt.

Es folgt eine Seite Zeichnungen
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Anhéangende Zeichnungen

[Fig. 1]
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