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Beschreibung
Anwendungsgebiet der Erfindung

[0001] Die vorliegende Erfindung bezieht sich allgemein auf heiRschrumpfbare Folien (Filme), die ,single site”-
katalysierte Copolymere mit mindestens einer Langkettenverzweigung enthalten.

Hintergrund der Erfindung

[0002] Schrumpfbare thermoplastische Folien (Filme) sind fir viele Anwendungszwecke einsetzbar zum Ver-
packen von Fleisch, Kase, Gefligel und zahlreichen anderen Lebensmittel- und Nicht-Lebensmittel-Produk-
ten. Man ist standig auf der Suche nach einer Verbesserung dieser Folien (Filme), um ihnen eine bessere
Schlagzahigkeit, bessere optische Eigenschaften und eine bessere Schrumpfbarkeit zu verleihen. So ist bei-
spielsweise in dem US-Patent Nr. 4 640 856 (Ferguson et al.) eine thermoplastische heillschrumpfbare Mehr-
schicht-Folie mit verbesserten Schrumpf-, Zahigkeits- und Sperreigenschaften beschrieben. Die Folie enthalt
mindestens eine Schicht aus einem Polyethylen mit sehr niedriger Dichte und eine Gassperrschicht aus einem
Vinylidenchlorid-Copolymer oder Ethylenvinylalkohol. Es wurde gefunden, dass die Folie besonders geeignet
ist fur die Herstellung von Beuteln zum Verpacken grofl3er Stiicke von frischem roten Fleisch.

[0003] In den US-Patenten Nr. 5 059 481, 4 976 898 und 4 863 769 (alle Lustig et al.), ist eine heillschrumpf-
bare Folie beschrieben, die zum Verpacken von Lebensmittel-Produkten, beispielsweise gefrorenem Geflugel,
Hauptfleischstlicken und verarbeiteten Fleischprodukten, geeignet ist, wobei die Folie eine biaxial verstreckte
Monoschicht-Folie aus einem Polyethylen-Copolymer mit sehr niedriger Dichte oder eine Mehrschicht-Folie
ist, die Polyethylen mit sehr niedriger Dichte enthélt.

[0004] Indem US-Patent Nr. 4 457 960 (Newsome) ist die Verwendung von linearem Polyethylen mit niedriger
Dichte in Molekdul-orientierten Mehrschichtfolien beschrieben.

[0005] In jedem der oben genannten Patente ist die Einarbeitung von konventionellen Ethylen/a-Olefinen, die
unter Verwendung von Ziegler-Natta-Katalysatorsystemen hergestellt worden sind, in heiRschrumpfbare Folien
beschrieben. Katalytische Ziegler-Natta-Verfahren werden in der Polymerindustrie ganz allgemein angewendet
und sie haben eine lange Geschichte, die bis zurtick in das Jahr von etwa 1957 reicht.

[0006] Diese Systeme werden haufig als heterogen bezeichnet, da sie aus vielen Typen von katalytischen
Species bestehen, die jeweils in unterschiedlichen Metalloxidationsstufen und in unterschiedlichen Koordina-
tionsumgebungen mit Liganden vorliegen. Zu Beispielen fir heterogene Ziegler-Natta-Systeme gehéren Me-
tallhalogenide, die durch einen metallorganischen Co-Katalysator aktiviert sind, beispielsweise Titan- oder Ma-
gnesiumchloride, die komplex gebunden sind an Trialkylaluminium, und die in Patenten wie den US-Paten-
ten 4 302 565 und 4 302 566 zu finden sind. Da diese Systeme mehr als eine katalytische Species enthalten,
weisen sie Polymerisationszentren bzw. -stellen mit unterschiedlichen Aktivitdten und variierenden Fahigkei-
ten, zur Einarbeitung eines Comonomers in eine Polymerkette auf.

[0007] Das Ergebnis dieser ,multi site”-Chemie ist ein Produkt mit einer schlechten Kontrolle des Polymerket-
tenaufbaus sowohl innerhalb der Sequenz einer einzelnen Kette als auch im Vergleich mit einer Nachbarkette.
AulBerdem ergeben die Unterschiede in Bezug auf den Katalysator-Wirkungsgrad an einigen Stellen (Zentren)
ein Polymer mit einem hohen Molekulargewicht und an anderen Stellen ein Polymer mit einem niedrigen Mo-
lekulargewicht. Daher fiihren Copolymere, die unter Verwendung dieser Systeme hergestellt worden sind, zu
Polymerprodukten, die Kettengemische darstellen von denen einige einen hohen Comonomer-Gehalt und an-
dere nahezu keinen Comonomer-Gehalt aufweisen. So kdnnen beispielsweise konventionelle Ziegler-Natta-
,multi-site”-Katalysatoren ein lineares Ethylen/a-Olefin-Copolymer (HDPE, LLDPE, VLDPE, ULDPE) mit einem
mittleren Comonomer-Prozentsatz von 10 ergeben, in denen jedoch der Comonomer-Gehalt in den einzelnen
Ketten in dem Bereich von 0 bis 40% liegt. Dies fuhrt zusammen mit der Verschiedenartigkeit der Kettenlangen
zu einer wirklich heterogenen Mischung, die auch eine breite Molekulargewichtsverteilung (MWD) aufweist.

[0008] Lineares Polyethylen mit niedriger Dichte (LLDPE) hat sich als sehr erfolgreich erwiesen als Ausgangs-
material der Wahl fur Verpackungsfolien. Der Ausdruck LLDPE ist allgemein so zu verstehen, dass er Copoly-
mere von Ethylen und einem oder mehr anderen a-Olefin-Monomeren beschreibt, die bei niedrigem Druck un-
ter Verwendung eines Ziegler-Natta-Katalysators polymerisiert worden sind zur Erzielung einer Dichte in dem
Bereich von etwa 0,915 bis etwa 0,940. Obgleich kein eindeutiger Standard existiert, werden LLDPE-Polymere
haufig mit Dichte-Untergruppen auf den Markt gebracht, beispielsweise als lineares Polyethylen mit mittlerer
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Dichte (LLDPE), lineares Polyethylen mit niedriger Dichte (LLDPE), lineares Polyethylen mit sehr niedriger
Dichte (VLDPE) oder lineares Polyethylen mit ultraniedriger Dichte (ULDPE). Diese Klassifikationen werden
fur die Vermarktung verwendet und variieren von Lieferant zu Lieferant.

[0009] Diese Materialien sind sehr verschieden von Hochdruck-Polyethylen mit niedriger Dichte (LDPE), unter
dem im Handel allgemein ein stark verzweigtes Homopolymer mit einem einzigen niedrigen Schmelzpunkt zu
verstehen ist. So hat beispielsweise ein LDPE mit einer Dichte von 0,92 in der Regel einen Schmelzpunkt
von etwa 112°C, wahrend ein LLDPE mit einer entsprechenden Dichte Schmelzpunkte von 107°C, 120°C und
125°C aufweist. Bei LLDPE sind ublicherweise mehrere Schmelzpunkte festzustellen und sie sind eine Folge
der oben genannten heterogenen Einarbeitung eines Comonomers.

[0010] Vor kurzem wurde ein neuer Typ eines Ethylen-Copolymers eingefiihrt, der das Ergebnis einer neu-
en Katalysator-Technologie ist. Zu Beispielen fur einfihrende Journal-Artikel gehdren ,,Exxon Cites ,Breakth-
rough” in Olefins Polymerization” in ,Modern Plastics”, Juli 1991, S. 61; ,Polyolefins Gain Higher Performance
from New Catalyst Technologies” in ,Modern Plastics”, Okt. 1991, S. 46; ,PW Technology Watch” in ,Plastics
World”, Nov. 1991, S. 29; und ein Artikel in ,Plastics Technology”, Nov. 1991, S. 15.

[0011] Diese neuen Harze werden hergestellt unter Verwendung von Metallocen-Katalysatorsystemen, deren
Neuartigkeit auf der sterischen und elektronischen Aquivalenz jeder Katalysatorposition beruht. Metallocen-
Katalysatoren sind dadurch charakterisiert, dass sie einen einzelnen stabilen Chemikalien-Typ anstatt einer
flichtigen Mischung von Zusténden, wie fiir konventionelle Ziegler-Natta-Katalysatoren erértert, enthalten. Dies
fuhrt zu einem System, das aus Katalysator-Positionen besteht, die eine singulare Aktivitdt und Selektivitat
aufweisen. Aus diesem Grund werden Metallocen-Katalysatorsysteme haufig als ,single site” bezeichnet auf-
grund ihrer homogenen Natur, und mit ihrer Hilfe werden Polymere und Copolymere hergestellt, die von ihren
Lieferanten haufig als ,single site-Harze” bezeichnet werden.

[0012] Allgemein sind Metallocen-Katalysatoren metallorganische Verbindungen, die einen oder mehr Cyclo-
pentadienyl-Liganden enthalten, der (die) an Metalle, wie Hafnium, Titan, Vanadin oder Zirkonium, gebunden
ist (sind). Zur Verbesserung der katalytischen Aktivitat wird haufig ein Cokatalysator wie z. B., ohne dass die
Erfindung darauf beschrankt ist, oligomeres Methyl-alumoxan verwendet. Durch Variieren der Metallkompo-
nente und des Cyclopentadienyl-Liganden kann eine Vielzahl von Polymerprodukten so hergestellt werden,
dass sie Molekulargewichte in dem Bereich von etwa 200 bis mehr als 1 000 000 und Molekulargewichtsver-
teilungen von 1,5 bis etwa 15 aufweisen. Die Wahl des Co-Katalysators beeinflusst die Wirksamkeit und somit
die Produktionsrate, die Ausbeute und die Kosten. Beispiele fur Metallocen-Katalysatoren sind in den US-Pa-
tenten Nr. 4 701 432, 4 306 041, 5 088 228, 4 935 397, 5 084 534, 3 161 629, 5 055 438, 5 057 475 und in
JP 63/175004 und JP 1 101 315 beschrieben.

[0013] Als Folge des single-site-Systems, das von Metallocenen bereitgestellt wird, kénnen Ethylen/a-Olefin-
Copolymerharze hergestellt werden, bei denen jede Polymerkette tatsachlich den gleichen Aufbau hat. Deshalb
sind die Copolymerketten, die aus single site-Systemen hergestellt werden, einheitlich nicht nur in Bezug auf
die Kettenlange, sondern auch in Bezug auf den durchschnittlichen Comonomer-Gehalt und sogar in Bezug
auf die RegelmaRigkeit der Comonomer-Abstande oder der Einarbeitung entlang der Kette.

[0014] Im Gegensatz zu den oben genannten Ziegler-Natta-Polymeren sind diese single-site-Metallocen-Po-
lymeren dadurch charakterisiert, dass sie eine enge Molekulargewichtsverteilung (MWD) und eine enge Zu-
sammensetzungs-Verteilung (CD) aufweisen. Wahrend konventionelle Polymere MWDs von etwa 3,5 bis 8,
0 aufweisen, liegt bei Metallocenen die MWD in dem Bereich von etwa 1,5 bis etwa 2,5 und am meisten be-
vorzugt bei etwa 2,0. Die MWD bezieht sich auf die Breite der Verteilung der Molekulargewichte der Polymer-
ketten und ist ein Wert, der erhalten wird durch Dividieren des zahlendurchschnittlichen Molekulargewichts
durch das gewichtsdurchschnittliche Molekulargewicht. Durch die niedrige CD oder die RegelmaRigkeit der
Seitenverzweigungsketten entlang einer einzelnen Kette und ihre Gleichheit in Bezug auf die Verteilung und
Lange aller anderen Ketten werden die ,Enden” fur niedriges Molekulargewicht und hohes Molekulargewicht
stark verkleinert. Durch diese Merkmale werden die extrahierbaren Materialien, die als Folge einer schlechten
LMW-Kontrolle entstehen, verringert und die optischen Eigenschaften werden verbessert durch Entfernung
der linearen, Ethylen-reichen Anteile, die in konventionellen heterogenen Harzen enthalten sind.

[0015] Konventionelle Ziegler-Natta-Systeme ergeben somit heterogene Harze, die den differentiellen Cha-

rakter ihrer multiple site-Katalyse reprasentieren, wahrend Metallocen-Systeme homogene Harze ergeben, die
ihrerseits den Charakter ihrer single site-Katalyse reflektieren.
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[0016] Eine andere unterscheidende Eigenschaft von single site-katalysierten Ethylen-Copolymeren aufert
sich in ihrem Schmelzpunktbereich. Die enge CD von Metallocenen ergibt einen engen Schmelzpunktbereich
sowie einen niedrigen Differentialabtast-Calorimeter(DSC)-Peak-Schmelzpunkts-Peak. Anders als konventio-
nelle Harze, die Uber einen breiten Dichtebereich einen hohen Schmelzpunkt behalten, steht bei dem Metal-
locenharz der Schmelzpunkt in direkter Beziehung zur Dichte. So hat beispielsweise ein Ethylen/Buten-Co-
polymer mit einer Dichte von 0,905 g/cm?, das unter Verwendung eines Metallocen-Katalysators hergestellt
worden ist, einen Peak-Schmelzpunkt von etwa 100°C, wahrend ein Copolymer aus Ethylen mit einer etwas
niedrigeren Dichte und Buten, das unter Verwendung eines konventionellen Ziegler-Katalysators hergestellt
worden ist, seine heterogene Natur in einem Schmelzpunkt von etwa 120°C zu erkennen gibt. Der DSC zeigt,
dass das Ziegler-Harz mit einem viel breiteren Schmelzpunktsbereich ausgestattet ist und tatséchlich hdher
schmilzt trotz seiner niedrigeren Dichte.

[0017] Es sei darauf hingewiesen, dass mindestens einige der bisher verfiigbaren linearen Polymeren auf
Ethylen-Basis sich den physikalischen und Zusammensetzungs-Eigenschaften, die mit den erfindungsgema-
Ren Metallocen-katalysierten Polyolefinen erzielt werden, ndhern. So wird beispielsweise in ,Sequence and
Branching Distribution of Ethylene/1-Butene Copolymers Prepared with a Soluble Vanadium Based Ziegler-
Natta Catalyst” in ,Macromolecules”, 1992, 25, 2820-2827, bestatigt, dass ein I6sliches katalytisches Ziegler-
Natta-System auf Vanadinbasis VOCI,/Al, (C,H5);Cl; im Wesentlichen als ein single site-Katalysator wirkt, ob-
gleich VOCI; kein Metallocen ist. Homogene Copolymere, die unter Verwendung eines solchen Katalysator-
Systems hergestellt worden sind, sind seit mehreren Jahren im Handel erhéaltlich. Ein Beispiel dafir sind die
Harze, die unter der Handelsbezeichnung Tafmer™ von der Firma Mitsui vertrieben werden.

[0018] In dem US-Patent Nr. 4 501 634 (Yoshimura et al.) ist eine orientierte Mehrschicht-Folie beschrieben,
die ein Tafmer als eine Mischungskomponente in mindestens einer Schicht enthalt.

[0019] Die Japanische Kokoku 37907/83 (Gunze Limited) betrifft eine heillversiegelbare biaxial orientierte
Verbundfolie, in der die Heil3siegelschicht Tafmer in einer Mischung enthalt.

[0020] In den oben genannten Patenten sind homogene Ethylen-a-Olefine mit Dichten unter 0,90 g/cm® im
Allgemeinen nicht verfligbar wegen der Beschrankungen des VOCI;-Verfahrens. Dennoch sind in dem US-Pa-
tent 1 209 825 (DuPont) homogene Copolymere beschrieben, die Dichten von bis zu etwa 0,920 aufweisen
und mit single site-Ziegler-Katalysatoren hergestellt worden sind. Wenn sie zu einer Folie extrudiert werden,
weisen die Harze verbesserte physikalische und optische Eigenschaften auf, verglichen mit Folien aus hetero-
genen Copolymeren. Diese homogenen Copolymeren mit Dichten oberhalb 0,90 g/cm® waren bisher jedoch im
Handel nicht erhaltlich. Es wird angenommen, dass Verfahrensbeschréankungen die Herstellung dieser Harze
in anderen als Labor-Mengen ausgeschlossen haben. Metallocen-Katalysatoren kénnen jedoch diese homo-
genen Copolymeren mit einem breiten Dichtebereich in handelsiblichen Mengen ergeben. Die Vorteile der
Homogenitat kénnen nun Copolymeren mit Dichten analog zu denjenigen der konventionellen VLDPEs und
LLDPs verliehen werden.

[0021] Obgleich damit verbesserte physikalische Eigenschafen, beispielsweise optische Eigenschaften, ein
niedriger Gehalt an extrahierbaren Materialien und eine verbesserte Schlagzahigkeit, erzielt werden kénnen,
kann die enge Zusammensetzungsverteilung einiger typischer Metallocen-katalysierter Harze zu einigen Ver-
arbeitungsschwierigkeiten fihren. Es wurde gefunden, dass diese Verarbeitungsprobleme vermieden werden,
wenn eine gewisse begrenzte Langkettenverzweigung eingefuhrt wird. Das heil}t, ein typisches Metallocen-
katalysiertes Ethylen-a-Olefin kann als eine Ansammlung von linearen Ketten angesehen werden, die jeweils
eine im Wesentlichen identische Lange haben, die jeweils etwa die gleiche Anzahl von Kurzketten(Comono-
mer)-Verzweigungen aufweisen, die in regelmaligen Abstanden entlang dieser Kette angeordnet sind. Das
Verspleilien einer abgekurzten linearen Kette mit der gleichen regelmaRigen Comonomer-Verteilung an jeder
der linearen Ketten oder an mindestens einigen der Ketten in der Ansammlung fuhrt zu einem Ethylen-a-Olefin,
in dem praktisch alle physikalischen Eigenschaften des urspriinglichen Copolymers, jedoch mit einer verbes-
serten ,Kdrper’- oder Schmelzfestigkeit flr eine verbesserte Verarbeitbarkeit einschlie3lich einer verbesserten
Extrudierbarkeit, Orientierungs-Geschwindigkeit und Empfindlichkeit fur Bestrahlung aufweist.

[0022] Ein Weg der Quantifizierung der verbesserten Verarbeitbarkeit der neuen homogenen verzweigten
Ethylen-a-Olefin-Copolymeren ist der durch das im ASTM D-1238 beschriebene Schmelzfluss-Verhaltnis |,/
l,. In WO 93/08221 (Dow) sind solche Copolymere beschrieben und es wird darauf hingewiesen, dass das |,o/
I,-Verhaltnis fur diese ein Anzeichen fir den Grad der Langkettenverzweigung ist. Fur lineare Polyolefine steigt
das l,o/l, Verhaltnis mit zunehmender Molekulargewichtsverteilung. Die Molekulargewichtsverteilung kann de-
finiert werden als das Verhaltnis zwischen gewichtsdurchschnittlichem Molekulargewicht (Mw) und zahlen-
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durchschnittlichem Molekulargewicht (Mn) oder Mw/Mn. Konventionelle heterogene lineare Ethylen-a-Olefin-
Copolymere weisen in der Regel ein hohes |,4/l,-Verhaltnis und eine entsprechend hohe Molekulargewichts-
verteilung auf. Lineare homogene Ethylen-a-Olefin Copolymere weisen eine niedrige Molekulargewichtsvertei-
lung und ein entsprechendes niedriges I44/l,-Verhaltnis auf. Homogene Ethylen-a-Olefin-Copolymere mit einer
Langkettenverzweigung, z. B. solche, wie sie von der Firma Dow unter dem Handelsnamen Insite geliefert
werden, weisen niedrige Molkulargewichtsverteilungen, jedoch hohe I,y/l,-Verhéltnisse auf. Zum Teil definiert
Dow diese Copolymeren als solche, die ein |/l,-Verhéltnis von = 5,63 und ein Mw/Mn-Verhaltnis von < (1,4/1,)
— 4,63 aufweisen. Dieses hohe |,4/l,-Verhaltnis ist ein Anzeichen fur die Leichtigkeit der vorstehend erdrterten
Verarbeitbarkeit, wahrend die Homogenitat, fir die das Mw/Mn-Verhaltnis ein Mal} ist, verbesserte physika-
lische Eigenschaften, wie ebenfalls oben erldutert, ergibt. Eine detailliertere Beschreibung der Chemie und
insbesondere der Rheologie dieser verzweigten homogenen Copolymeren ist in WO 93/08221 zu finden, auf
die hier ausdricklich Bezug genommen wird.

[0023] In EP 0 416 815 (Dow), ist die Herstellung von Ethylen-a-Olefin-Copolymeren unter Verwendung von
Monocyclopentadienylsilan, das an ein Ubergangsmetall komplex gebunden ist, beschrieben. Die homogenen
Ethylen-Copolymeren, die unter Verwendung des Katalysators hergestellt werden kénnen, weisen, wie darin
angegeben wird, bessere optische Eigenschaften auf als typische Ethylen-Polymere und sind fiir Folien (Filme)
oder das Spritzverformen gut geeignet.

[0024] In WO-A-92/14784 beschreibt EXXON Metallocen-katalysierte Ethylen/a-Olefin-Copolymere, von de-
nen angegeben ist, dass sie geeignet sind zur Herstellung von Folien (Filmen) mit verschiedenen erwiinschten
Eigenschaften, darin sind jedoch keine heilRschrumpfbaren Folien (Filme) und keine homogenen Ethylen/a-
Olefin-Copolymeren mit einer Langketten-Verzweigung beschrieben.

[0025] Gegenstand der EP-A-0 495 099 (Mitsui Petrochemical) ist ein Olefin-Copolymer, das mit einem Biscy-
clopentadienylmetallocen-Katalysator hergestellt worden ist und zum Formen von Formkérpern (Gegenstan-
den), wie Folien (Filmen) und insbesondere zur Herstellung von Aufblasfolien verwendet werden kann.

[0026] In EP-A-0 416 815 (Dow) ist ein homogenes Ethylen/a-Olefin-Copolymer beschrieben, das unter Ver-
wendung eines einzdhnigen Metallocen-Katalysators hergestellt worden ist, wobei von dem Copolymer ange-
geben ist, dass es geeignet ist zur Herstellung von Folien (Filmen) durch Blasform-Verfahren, ohne dass auf
die Herstellung von heillschrumpfbaren Folien Bezug genommen wird.

[0027] In EP-A-0 452 920 (Mitsui Petrochemical) ist ein Verfahren zur Herstellung eines Ethylen-Copolymers
und eines Olefin-Polymers unter Verwendung eines mehrzéhnigen Metallocen-Katalysators beschrieben, und
es wird kein Bezug genommen auf ein homogenes Ethylen/a-Olefin-Copolymer mit einer Langketten-Verzwei-
gung und auch nicht auf heiRschrumpfbare Filme.

[0028] Gegenstand von GB-A-2 206 890 (Grace) ist eine heilischrumpfbare Folie, die aus einem heterogenen
Ethylen/a-Olefin-Copolymer hergestellt wird.

[0029] In US-A-5 132 074 (Isozaki) ist ein Verfahren zur Herstellung einer heiRschrumpfbaren Folie unter
Verwendung von Ethylen/a-Olefin-Copolymeren beschrieben. Es werden darin jedoch keine homogenen Harze
mit einer Langketten-Verzweigung erwéhnt.

[0030] Die WO-A-94/09060 offenbart im Wesentlichen lineare Ethylen-Interpolymere, vorzugsweise Copoly-
mere von Ethylen und einem a-Olefin mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen, wobei das bevorzugte a-Olefin 1-Oc-
ten ist, die eine Schmelzflussrate 1,4/l, = 5,63 und eine Molekulargewichtsverteilung, M,,/M,,, haben, welche
durch die Gleichung M,,/M,, = (140/l,) — 4,63 definiert ist. Die Dichte der Copolymeren liegt vorzugsweise im
Bereich von 0,88 g/cm?® bis 0,92 g/cm?®. Die WO-A-94/09060 offenbart Mehrschichtfolien, aber sie offenbart
keine Mehrschichtfolien mit mindestens zwei Kernschichten, die das im Wesentlichen lineare Ethylen-Interpo-
lymer umfassen.

[0031] Die US-A-4 837 084 offenbart heillschrumpfbare Mehrschichtfolien, bei welchen Orientierungs-,
Schrumpf- und Verschleil3resistenzeigenschaften in Kombination vorliegen. Die US-A-4 837 084 zeigt Beispie-
le von 4-Schicht-Folien, die exzellente Werte fir diese Eigenschaften liefern und bei denen eine innere Schicht
und eine aulere Schicht ein lineares Polyethylen mit sehr niedriger Dichte (VLDPE) umfassen, das von Dow
Chemical als Dow XU61512.08L vertrieben wird. Die US-A-4 837 084 gibt an, dass dieses VLDPE Octen als
Comonomer aufweist, eine Dichte von 0,905 und einen Schmelzindex von 0,80 hat. Die US-A-4 837 084 of-
fenbart keine Mehrschichtfolie mit mindestens zwei Kernschichten, die VLDPE umfassen.
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[0032] Die US-A-4 820 557 offenbart heildischrumpfbare Mehrschichtfolien mit ausgezeichneter Verschleildre-
sistenz, guten Schrumpffahigkeitseigenschaften und guten Verarbeitungseigenschaften bei der Orientierung.
Die US-A-4 820 557 zeigt als Beispiel eine 4-Schicht-Folie mit verbesserten Eigenschaften, bei der eine innere
Schicht lineares Polyethylen mit sehr niedriger Dichte (VLDPE) umfasst, das von Dow als XPR0545-37904-
4H vertrieben wird und einen Schmelzindex von 0,8, eine Dichte von 0,905 und Octen als Comonomer auf-
weist. Die US-A-4 820 557 offenbart keine Mehrschichtfolie mit mindestens zwei Kernschichten, die VLDPE
umfassen.

[0033] Mehrere Dokumente offenbaren die Verwendung in Folien von Copolymeren von Ethylen und 1-Octen,
die mit single-site-Katalysatoren hergestellt worden sind, und die langkettige Verzweigungen aufweisen und
Dichten im Bereich von 0,89 g/cm? bis 0,91 g/cm?® haben, wobei die Polymere verbesserte Verarbeitbarkeit
mit verbesserter Festigkeit und Zahigkeit verbinden. Beispiele derartiger Dokumente sind: Die oben bereits
erwahnte WO-A-93/08221; Plastic Focus, 13. September 1993, 25 (18); G. D. Schwank, ,Selected Applications
for Constrained Geometry Catalyst Technology (CGCT) Polymers”, SPO '92, 23. September 1992, Seiten 1-
22; K. W. Swogger, "The Material Properties of Polymers made from Constrained Geometry Catalysts”, 22.
September 1992; und "Dow Claim Big Advantage in New Polyolefin Catalysts”, Chemical Marketing Reporter,
5. Oktober 1992, Seiten 3 und 20.

[0034] Wie nachstehend angegeben, wurde gefunden, dass Harze, die nach dem Dow-Verfahren hergestellt
worden sind, verbesserte physikalische Eigenschaften aufweisen, die charakteristisch sind fir single site-ka-
talysierte Harze, die aber auch eine Verarbeitbarkeit aufweisen, die &hnlich derjenigen von konventionellen
Ziegler-Natta-Copolymeren ist. Es wird angenommen, dass die Dow-Metallocen-Harze die oben erlduterte be-
grenzte Langkettenverzweigung aufweisen.

[0035] Ziel der vorliegenden Erfindung ist es daher, eine Folienstruktur mit verbesserten physikalischen Ei-
genschaften, beispielsweise verbesserten optischen Eigenschaften und einer verbesserten Schlagzéhigkeit
und niedrigen Gehalten an extrahierbaren Materialien, und insbesondere eine heillschrumpfbare schlagzéhe
Mehrschicht-Folie, die sich fur die Verpackung eignet, zur Verfigung zu stellen.

[0036] Ein weiteres Ziel der vorliegenden Erfindung besteht darin, eine Folie zur Verfigung zu stellen, die
leicht extrudierbar und bearbeitbar ist.

Zusammenfassung der Erfindung

[0037] Diese und andere Ziele werden erreicht mit einer heillschrumpfbaren schlagzdhen Mehrschicht-Folie,
die fur Verpackungszwecke geeignet ist und die mindestens zwei Kernschichten umfasst, wobei jede der Kern-
schichten ein homogenes, single-site-katalysiertes Copolymer aus Ethylen und einem a-Olefin mit 4 bis 10
Kohlenstoffatomen umfasst und eine Langketten-Verzweigung aufweist, wobei das Copolymer eine Dichte von
etwa 0,89 g/cm? bis etwa 0,91 g/cm® aufweist, und die Folie hergestellt worden ist durch ein Extrusionsverfah-
ren, anschlieBendes Abkuhlen der Folie bis zum festen Zustand, erneutes Erhitzen der Folie bis zum Erwei-
chungspunkt, Recken der Folie in Ladngs- und Querrichtung und rasches Abklihlen der Folie unter Beibehaltung
ihrer gestreckten Ausmale, um die Folie in der orientierten molekularen Konfiguration fest werden zu lassen.

Detaillierte Beschreibung der bevorzugten Ausfihrungsformen

[0038] Die vorliegende Erfindung betrifft eine heilschrumpfbare, schlagzahe Mehrschichtfolie, die mindestens
zwei Kernschichten aufweist, wobei jede der Kernschichten ein homogenes, ,single-site’-katalysiertes copoly-
meres Ethylen und einem a-Olefin mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen umfasst und eine Langkettenverzweigung
aufweist, wobei das Copolymer eine Dichte von etwa 0,89 g/cm?® bis etwa 0,91 g/cm?® aufweist, und die Folie
hergestellt worden ist durch ein Extrusionsverfahren, anschlielRendes Abkuhlen der Folie bis zum festen Zu-
stand, erneutes Erhitzen der Folie bis zum Erweichungspunkt, Recken der Folie in Langs- und Querrichtung
und rasches Abkihlen der Folie unter Beibehaltung der gereckten Ausmale, um die Folie in der orientierten
molekularen Konfiguration fest werden zu lassen.

[0039] Der hier verwendete Audruck ,Copolymer” bezieht sich auf Polymere aus zwei oder mehr Comono-
meren. Obgleich in der vorliegenden Beschreibung im Allgemeinen nur Ethylen/a-Olefin-Copolymere erortert
werden, umfasst dieser Ausdruck daher auch Copolymere von Ethylen mit einem oder mehr a-Olefinen oder
Ethylen mit einem a-Olefin und einem weiteren Comonomer.
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[0040] Der hier verwendete Ausdruck ,orientiert” ist austauschbar mit dem Ausdruck ,heilRschrumpfbar”, wobei
diese Ausdriicke ein Material bezeichnen, das verstreckt und durch Abkulhlen fixiert worden ist, wobei es im
Wesentlichen seine verstreckten Dimensionen beibehalt. Ein orientiertes (d. h. heischrumpfbares) Material
hat die Neigung, zu seinen urspriinglichen nicht-verstreckten (nicht gedehnten) Dimensionen zurlickzukehren,
wenn es auf eine geeignete erhdhte Temperatur erwarmt wird.

[0041] Die erfindungsgemalie Folie ist orientiert, und sie wird hergestellt nach Extrusionsverfahren, insbeson-
dere allgemein bekannten Coextrusionsverfahren. Am Anfang wird sie abgekuhlt auf einen festen Zustand,
beispielsweise durch Kaskaden-Wasser oder sie wird durch Abschrecken mit Luft abgekihlt, danach wird sie
wieder erwdrmt auf einen Wert innerhalb ihres Orientierungs-Temperaturbereiches und durch Verstrecken
(Recken) orientiert. Die Verstreckung zur Orientierung kann auf vielerlei Weise erzielt werden, beispielsweise
durch Anwendung von ,aufgeblasenen Blasen-Verfahren” oder durch ,Aufspannen auf einen Rahmen”. Diese
Verfahren sind dem Fachmann auf diesem Gebiet allgemein bekannt und betreffen Orientierungsverfahren,
bei denen das Material bis auf seine Erweichungs-Temperatur erwarmt und dann in Quer- oder Transversal-
Richtung (TD) und in Langs- oder Maschinenlaufrichtung (MD) verstreckt wird. Nach dem Erwarmen und Ver-
strecken wird die Folie abgeschreckt, wahrend sie ihre verstreckten Dimensionen im Wesentlichen beibehalt,
um die Folie schnell abzukihlen und sie in der orientierten Molekul-Konfiguration zu fixieren oder zu blockieren.

[0042] Die Folienschichten kénnen durch Coextrusion hergestellt werden, wobei weitere Schichten anschlie-
Rend durch Extrusion darauf aufgebracht werden, unter Bildung von Mehrschicht-Folien. Es kdnnen auch Mehr-
schicht-Schlduche hergestellt werden, wobei einer der Schlauche anschlieRend durch Extrusionsbeschichtung
oder Auflaminierung auf dem anderen aufgebracht wird. Das Extrusionsbeschichtungs-Verfahren bei der Foli-
en-Herstellung ist bevorzugt gegeniiber der Coextrusion der gesamten Folie, wenn es erwiinscht ist, eine oder
mehrere Schichten der Folie einer Behandlung zu unterziehen, die fir eine oder mehrere der anderen Schich-
ten schédlich sein kann. Dies kann der Fall sein, wenn es erwinscht ist, eine oder mehrere Schichten einer
Folie mit energiereichen Elektronen zu bestrahlen, wenn die Folie eine Sperrschicht aus einem oder mehreren
Copolymeren von Vinylidenchlorid (z. B. Saran™, wie Vinylidenchlorid und Vinylchlorid oder Vinylidenchlorid
und Methylacrylat sowie Vinylidenchlorid mit Ethylacrylat oder Acrylnitril, enthalt.

[0043] Folien dieses Typs umfassen beispielsweise solche, in denen die Sperrschicht eine Saran™-Schicht
ist, zusatzlich zu oder anstelle einer EVOH-Schicht. Dem Fachmann auf diesem Gebiet ist allgemein bekannt,
dass die Bestrahlung mit energiereichen Elektronen im Allgemeinen fiir diese Saran™-Sperrschicht-Zusam-
mensetzungen schadlich ist, da die Bestrahlung Saran™ abbauen und verfarben kann, wobei es sich braun
farbt. Wenn nun zur Herstellung eines Films mit einer Sperrschicht, die eine Saran™-Schicht aufweist, durch
Voll-Coextrusion hergestellt wird und die Mehrschichtstruktur anschlieBend mit energiereichen Elektronen be-
strahlt wird, sollte die Bestrahlung mit niedrigen Werten und mit Vorsicht durchgefiihrt werden. Dies kann jedoch
dadurch vermieden werden, dass man eine oder mehrere erste Schichten extrudiert, die Schicht oder Schich-
ten der Bestrahlung mit energiereichen Elektronen unterwirft und anschlieRend die Saran™-Sperrschicht und
gegebenenfalls weitere Schichten (die bestrahlt oder nicht bestrahlt worden sein kénnen) nacheinander auf die
aulere Oberflache des extrudierten, vorher bestrahlten Schlauches aufbringt. Diese Arbeitsfolge erlaubt die
Bestrahlung der ersten Schicht oder Schichten mit energiereichen Elektronen, ohne dass die Saran™-Sperr-
schicht einer schadlichen Verfarbung ausgesetzt wird.

[0044] Der hier verwendete Ausdruck ,Extrusion” oder ,Extrudieren” umfasst somit die Coextrusion, das Ex-
trusionsbeschichten oder Kombinationen davon.

[0045] Wie bereits angegeben, kann die erfindungsgemafie heilschrumpfbare Folie gegebenenfalls einer en-
ergiereichen Strahlungsbehandlung unterworfen werden, wozu gehdéren, ohne dass die Erfindung darauf be-
schrankt ist, eine Coronaentladungs-, Plasma-, Flammen-, Ultraviolett- und Hochenergie-Elektronen-Behand-
lung. Die Bestrahlung wird am meisten bevorzugt durchgefihrt vor der Orientierung und im Falle einer Saran
enthaltenden Sperrschichtstruktur vor der Extrusionsbeschichtung mit der Sperrschicht-Komponente. Die Be-
strahlungsdosen werden hier durch die Bestrahlungseinheit ,RAD” ausgedriickt, wobei eine Million RAD oder
1 Megarad als ,MR” bezeichnet werden. Eine geeignete Strahlendosis von Elektronen mit hoher Energie liegt
in dem Bereich von bis zu etwa 12 MR, besonders bevorzugt von etwa 2 bis etwa 9 MR. Eine Bestrahlung
nach der Orientierung, unabhangig von der Struktur, und eine Bestrahlung, die mit niedrigeren Dosiswerten
durchgefiihrt wird, liegt jedoch ebenfalls innerhalb des Rahmens der vorliegenden Erfindung.

[0046] In der erfindungsgemalen heilschrumpfbaren Mehrschichtfolie erfillt jede Schicht im Aligemeinen ei-

ne Funktion oder verleiht der Gesamtstruktur eine charakteristische Eigenschaft. Die Versiegelungsschicht-
Zusammensetzung wird unter Berlcksichtigung der Leichtigkeit der Heil3versiegelung und in Abh&ngigkeit von
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dem vorgesehenen Endverwendungszweck ausgewahlt, wobei auch andere Faktoren, z. B. die Bestandigkeit
gegen Fett, von Bedeutung sein kdnnen. Die Aulienschicht-Zusammensetzung kann gewahlt werden unter
Berlcksichtigung der Bestandigkeit gegen Missbrauch bzw. Verscheill oder, falls ein vorgegebener Endver-
wendungszweck eine Umfalt-Uberlappungs-Versiegelung erfordert, unter Beriicksichtigung der Versiegelbar-
keit mit der Versiegelungsschicht. Wenn eine Sperrschicht erforderlich ist, wird sie gewahlt in Abhangigkeit
von dem Grad der Gas- oder Feuchtigkeitsundurchlassigkeit, die fiir das damit zu verpackende Endprodukt
erforderlich ist. Weitere innere Schichten kdnnen dazu dienen, der Folie Masse (Volumen) zu verleihen, die
Schrumpfbarkeit zu verbessern, die Zwischenschicht-Haftung zu verbessern oder irgendeine Kombination die-
ser Eigenschaften zu ergeben.

[0047] Es wurde gefunden, dass flr die Zwecke der vorliegenden Erfindung die Verwendung von homogenen
Ethylen-a-Olefin-Copolymeren mit einer Langketten-Verzweigung in mindestens einer Kernschicht einer heif3-
schrumpfbaren Mehrschicht-Folie verbesserte Schlagzahigkeits-Eigenschaften und ausgezeichnete Schrump-
fungs-Eigenschaften ergeben. Insbesondere wurde flir ein Gassperrschicht-Material, das eine Kernschicht
aus einem polymeren Material mit Gassperr-Eigenschaften, beispielsweise ein Vinylidenchlorid-Copolymer
oder ein Ethylen-Vinylalkohol-Copolymer enthalt, gefunden, weitere innere Schichten aus diesen homogenen
verzweigten Ethylen-a-Olefin-Copolymeren, welche die Sperrschicht sandwichartig umgeben, eine verarbeit-
bare Sperrfolie mit einer verbesserten Schlagzahigkeit und einer verbesserten freien Schrumpfung ergeben.
Das heifdt, eine heilschrumpfbare schlagzahe Mehrschichtfolie mit der nachstehend angegebenen generellen
Struktur liegt innerhalb des Rahmens der vorliegenden Erfindung:
Versiegelung/Kern/Sperre/Kern/Missbrauch (Verschleil)

worin jede der Kernschichten das gleiche homogene langkettenverzweigte single site-katalysierte Copolymer
aus Ethylen und einem a-Olefin mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen umfasst, wobei das genannte Copolymer eine
Dichte von etwa 0,89 bis etwa 0,91 g/cm?® aufweist,

und die Folie hergestellt worden ist durch ein Extrusionsverfahren, anschlieBendes Abkihlen der Folie bis
zum festen Zustand, erneutes Erhitzen der Folie bis zum Erweichungspunkt, Recken der Folie in Langs- und
Querrichtung und rasches Abkihlen der Folie unter Beibehaltung ihrer gereckten Ausmafle, um die Folie in
der orientierten molekularen Konfiguration fest werden zu lassen.

[0048] Eine bevorzugte Ausfliihrungsform dieser heilschrumpfbaren schlagzahen Mehrschicht-Folie umfasst:
a) eine Versiegelungsschicht;
b) eine erste Kernschicht, die ein homogenes Ethylen-Octen-Copolymer mit einem 1,4/l,-Verhaltnis von 2
5,63 und einem Mw/Mn-Verhaltnis von < (I;4/l,) — 4,63 umfasst und eine Dichte von etwa 0,89 bis etwa 0,
91 g/cm? aufweist;
c) eine Sperrschicht;
d) eine zweite Kernschicht, die ein homogenes Ethylen-Octen-Copolymer mit einem |,y/l,-Verhaltnis von 2
5,63 und einem Mw/Mn-Verhaltnis von < (I;4/l,) — 4,63 umfasst und eine Dichte von etwa 0,89 bis etwa 0,
91 g/cm? aufweist; und
e) eine Missbrauchs- bzw. Verschlei3schicht,

und die Folie hergestellt worden ist durch ein Extrusionsverfahren, anschlieBendes Abkihlen der Folie bis
zum festen Zustand, erneutes Erhitzen der Folie bis zum Erweichungspunkt, Recken der Folie in Langs- und
Querrichtung und rasches Abkiihlen der Folie unter Beibehaltung ihrer gereckten Ausmafle, um die Folie in
der orientierten molekularen Konfiguration fest werden zu lassen.

[0049] Die jeweiligen Zusammensetzungen der Versiegelungs-Sperr- und Missbrauchs- bzw. Verschleil3-
schichten kénnen ausgewahlt werden aus solchen polymeren Harzen oder Harzgemischen, welche die er-
forderlichen funktionellen Eigenschaften ergeben. Zu Beispielen fiir Materialien, die fir die Verwendung in
der Versiegelungsschicht geeignet sind, gehéren EVA, LLDPE, VLDPE, EAA, EMAA, lonomere, homogene
lineare Ethylen-a-Olefin-Copolymere und homogene verzweigte Ethylen-a-Olefin-Copolymere. Zu Beispielen
fur Materialien, die fur die Verwendung in der Missbrauchs- bzw. Verschleischicht geeignet sind, gehoren
EVA, LLDPE, VLDPE, homogene lineare Ethylen-a-Olefin-Copolymere, homogene verzweigte Ethylen-a-Ole-
fin-Copolymere, Polypropylen, Nylon und Polyethylen mit hoher Dichte. Zu Beispielen fur Materialien, die fir
die Verwendung in der Sperrschicht geeignet sind, gehéren Vinylidenchlorid-Vinylchlorid-Copolymere, Vinyli-
denchlorid-Methylacrylat-Copolymere, Ethylenvinylalkohol, Acrylonitril und Nylon. Aber auch andere Materia-
lien, welche die erforderlichen Eigenschaften in Bezug auf Versiegelbarkeit und Versiegelungsintegritat, Miss-
brauchs- bzw. VerschleiBbesténdigkeit und niedrige Gasdurchlassigkeit aufweisen, sind fir die Verwendung
in der Versiegelungsschicht, in der Missbrauchs- bzw. Verschleil3schicht und in der Sperrschicht einer erfin-
dungsgemalen Folie ebenfalls geeignet. Jede der beiden Kernschichten enthalt ein homogenes Ethylen-a-
Olefin-Copolymer entweder allein oder im Gemisch mit einem anderen (weiteren) polymeren Material.
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[0050] Eine bevorzugte Ausfiihrungsform fir eine solche heillschrumpfbare Mehrschichtfolie, die den oben
genannten generellen Aufbau hat, ist eine heillschrumpfbare schlagzdhe Mehrschichtfolie, die umfasst: Eine
heilschrumpfbare schlagzdhe Mehrschichtfolie, die umfasst:

a) eine Versiegelungsschicht;

b) eine erste Kernschicht, die ein homogenes langkettenverzweigtes Ethylen-a-Olefin-Copolymer mit einer

Dichte von etwa 0,89 bis etwa 0,91 g/cm?® umfasst;

c) eine Sperrschicht;

d) eine zweite Kernschicht, die ein homogenes langkettenverzweigtes Ethylen-a-Olefin-Copolymer mit einer

Dichte von etwa 0,89 bis etwa 0,91 g/cm?® umfasst; und

e) eine Missbrauchs- bzw. Verschlei3schicht;

wobei das homogene verzweigte Ethylen-a-Olefin-Copolymer der ersten Kernschicht von demjenigen der zwei-
ten Kernschicht verschieden ist, und die Folie hergestellt worden ist durch ein Extrusionsverfahren, anschlie-
Rendes Abkuhlen der Folie bis zum festen Zustand, erneutes Erhitzen der Folie bis zum Erweichungspunkt,
Recken der Folie in Langs- und Querrichtung und rasches Abkuhlen der Folie unter Beibehaltung ihrer gereck-
ten Ausmalfie, um die Folie in der orientierten molekularen Konfiguration fest werden zu lassen.

[0051] Eine bevorzugte Ausfiihrungsform dieses Typs einer heilRschrumpfbaren schlagzahen Mehrschichtfolie
hat die allgemeine Struktur:

Versiegelung/Kern/Sperre/Kern/Missbrauch (Verschleil3)

wobei jede der beiden Kernschichten das gleiche homogene Copolymer aus Ethylen und Octen mit einem
l1o/1,-Verhaltnis von = 5,63 und einem Mw/Mn-Verhéltnis von < (I4/l,) — 4,63 umfasst, wobei das genannte
Copolymer eine Dichte von etwa 0,89 bis etwa 0,91 g/cm?® aufweist, und die Folie hergestellt worden ist durch
ein Extrusionsverfahren, anschlieBendes Abkihlen der Folie bis zum festen Zustand, erneutes Erhitzen der
Folie bis zum Erweichungspunkt, Recken der Folie in Ladngs- und Querrichtung und rasches Abkuhlen der
Folie unter Beibehaltung ihrer gereckten Ausmale, um die Folie in der orientierten molekularen Konfiguration
fest werden zu lassen.

[0052] Fur jede der oben genannten generellen Strukturen sei bemerkt, dass weitere innere Schichten vor-
gesehen sein kdnnen, um die Innenschichtadhasion zu verbessern oder Masse (Volumen) zu verleihen, falls
erforderlich.

[0053] Es wurde gefunden, dass ein bevorzugtes Verfahren zur Herstellung einer erfindungsgemafien Folie
ein Extrusionsbeschichtungs-Verfahren, wie vorstehend beschrieben, ist. Bei diesem Verfahren wird ein Teil
der Folienstruktur extrudiert, abgekihlt und vor dem Extrusionsbeschichten mit den lbrigen Schichten einer
Bestrahlung unterzogen und anschliel3end orientiert. Vorzugsweise werden die Versiegelungsschicht und eine
erste Kernschicht extrudiert und bestrahlt vor dem Extrusionsbeschichten mit der Sperrschicht, der zweiten
Kernschicht und der Verschlei3schicht und der anschlieBenden Orientierung. Am meisten bevorzugt werden
die Versiegelungsschicht, die erste Kernschicht und eine dritte Schicht, die ausgewahlt wird zur Férderung
der Haftung an der Sperrschicht, extrudiert und bestrahlt, danach wird eine Extrusionsbeschichtung mit der
Sperrschicht, einer die Haftung verbessernden Bindemittelschicht (Haftschicht), der zweiten Kernschicht und
der Verschlei3schicht und danach eine Orientierung durchgefuhrt. Als bevorzugtes erfindungsgemafes Ver-
fahren wurde gefunden, dass die Verwendung von homogenen verzweigten Ethylen-a-Olefin-Copolymeren in
den Kernschichten den Extrusionskopfdruck herabsetzt und erhéhte Orientierungs-Geschwindigkeiten erlaubt.

[0054] Die folgenden Beispiele sind reprasentativ fur die bevorzugten Ausfihrungsformen der erfindungsge-
mafen Folien, die homogene verzweigte Ethylen-a-Olefin-Copolymere enthalten. Zur Bewertung dieser Folien
wurden die folgenden Tests angewendet:

Zugfestigkeit: Ein Mal fur die Kraft, die erforderlich ist bei konstanter Dehnung bis zum Bruch (Zerreif3en) einer
Probe der Folie; bestimmt nach ASTM D 882.

[0055] Dehnung: Ein Mal} fir den Prozentsatz der Verldngerung (Ausdehnung), die erforderlich ist bis zum
Bruch (Zerreil3en) einer Probe der Folie; bestimmt nach ASTM D 882.

[0056] Modul: Das Verhéltnis zwischen der Anderung der Kraft und der Anderung der Dehnung in dem ge-
radlinigen Abschnitt einer Instron-Zugtest-Kurve; bestimmt nach ASTM D 882-Methode A.

[0057] Rissverlangerung: Die Kraft, die erforderlich ist, um einen Riss zu verlangern, der entsteht aus einem

winzigen Schnitt, der mit einer scharfen Klinge in einer Probe der Folie erzeugt worden ist; bestimmt nach
ASTM D 1938.
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[0058] Freie Schrumpfung: Prozentsatz der Dimensionsanderung bei einer 10 cm x 10 cm grof3en Probe einer
Folie, wenn diese einer ausgewahlten Erwarmung unterworfen wird; besimmt nach ASTM D 2732.

[0059] Zerplatzen einer Kugel: Die Energie, die erforderlich ist, um eine eingespannte Folienprobe zum Plat-
zen zu bringen und in diese einzudringen; bestimmt nach ASTM D 3420.

[0060] Instrumenteller Schlagwert: Die Energie, die erforderlich ist, um eine eingespannte Probe der Folie zu
durchbohren &hnlich wie in dem oben definierten Kugelplatztest. Die instrumentelle Schlag-Testvorrichtung
hat jedoch die Fahigkeit, die Zug/Dehnungs-Kurve bis zum Bruch zu messen. Der ,Gradient” ist das Verhaltnis
zwischen der Anderung der Kraft und der Anderung der Dehnung in dem geradlinigen Abschnitt der Kurve.
Der ,Peak” ist ein Mal} fir die maximale Kraft, die auf die Probe ausgelibt worden ist, um sie zu zerrei3en. Die
~ochlagenergie” ist ein Mal} fir Energie, die von der Probe vor dem Zerreilen absorbiert wird. Der instrumen-
telle Schlagwert wird nach ASTM D 3763 bestimmt.

[0061] Tribung: Prozentsatz des transmittierten Lichtes, das nach vorne gestreut wird, wahrend es eine Probe
durchquert; bestimmt nach ASTM D 1003-Methode A.

[0062] Klarheit: Ein Mal} fur die Verzerrung eines durch eine Probe hindurch betrachteten Bildes; bestimmt
nach ASTM D 1746.

[0063] Glanz: Die Oberflachenreflexion oder der Oberflachenglanz einer Probe; bestimmt nach ASTM D 2457.

[0064] Parallele Platte: Ein Beutel wird zwischen zwei Platten mit einem spezifischen Abstand dazwischen
gelegt und aufgeblasen, bis seine Versiegelung versagt. Der Druck im Innern des Beutels zum Zeitpunkt des
Versagens ist ein Mal} fur die Versiegelungs-Qualitat. Die Ergebnisse sind in inch (cm) Wasserdruck (IOWP)
angegeben.

[0065] LRHB (linear ansteigender HeilRwasser-Berstdruck): Ein sauberer verschlossener Beutel wird bis zu
einem spezifischen Ruhedruck aufgeblasen und die Versiegelungsflache wird in heilRes Wasser von 182°F
(83°C) eingetaucht. Nach 5 s steigt der Druck im Innern des Beutels mit einer Geschwindigkeit von 2 inches
(5,1 cm) Wasser/s an. Die Zeit bis zum Ansteigen des Druckes bis zum Versagen und Zerplatzen ist ein Maf}
fur die Versiegelungs-Qualitat. Die Testergebnisse sind in s und inch (cm) Wasserdruck (IOWP) angegeben.

[0066] LRHB-G (linear ansteigender HeiBwasserberstdruck-Fett): Dieses Verfahren ist das gleiche wie in dem
vorstehend beschriebenen LRHB-Test, jedoch mit der Ausnahme, dass auf die Versiegelungsflache zuerst
Erdnussdl aufgebracht wird.

[0067] VPHB (variabler Druck bei Heilwasserbersten): wie bei dem vorstehend beschriebenen LRHB-Test
wird ein sauberer versiegelter Beutel bis zu einem spezifischen Ruhedruck aufgeblasen und die Versiege-
lungsflache wird in heiRes Wasser von 182°F (83°C) eingetaucht. Nach 5 s steigt der Druck im Innern des
Beutels mit einer spezifischen Geschwindigkeit in dem Bereich von 1 bis 7 inch (2,54-18 cm) Wasser/s an.
Auch hier sind die Testergebnisse in s und inch (cm) Wasserdruck (IOWP) angegeben.

[0068] VPHB-G (Variabler HeiRwasserberstdruck-Fett): das Verfahren ist das gleiche wie in dem vorstehend
beschriebenen VPHB-Test, jedoch mit der Ausnahme, dass zuerst Erdnussél auf die Versiegelungsflache auf-
gebracht wird.

[0069] Gel: Ein Mal fiur die relative Menge an Polymer mit ultrahohem Molekulargewicht, das in einer Probe
enthalten ist. Eine Gelmessung kann ein Anzeichen fir den Grad der Vernetzung sein, die in einer Probe vor-
handen ist, da die Polymermenge, die als Gel gesammelt wird, mit der Vernetzung ansteigt. Das Gel wird be-
stimmt durch Lésungsmittelextraktion mit siedendem Toluol. Bei diesem Verfahren wird eine Probe mit einem
Gewicht von 0,4 g 21 h lang in einem Cellulose-Ring extrahiert, entnommen, getrocknet und erneut gewogen.
Der Prozentsatz des Gels wird errechnet durch Dividieren des verbliebenen Polymers (in Toluol unlésliche
Fraktion) durch das Originalgewicht. Ein Gelwert von 0% kann jedoch nicht zuverlédssig anzeigen, dass keine
Vernetzung aufgetreten ist. Stattdessen kann der Grad der Vernetzung nicht gro3 genug sein, um ein mess-
bares Gel zu ergeben.

[0070] DSC: Der Differential-Abtast-Calorimeter (DSC) ist ein Instrument, das den Warmestrom zu einer Po-
lymerprobe wahrend des programmierten Erhitzens derselben mit 10°C pro min misst. Die mit dem DSC erhal-
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tene Kurve kann verwendet werden zur Charakterisierung des Beginns und des Endes des Schmelzpunktes
einer Probe sowie seines (seiner) Peak-Schmelzpunkts (Schmelzpunkte).

[0071] Polydispersitat (Mw/Mn): Ein Maf fir die Gleichformigkeit der Kettenldnge innerhalb einer Polymerpro-
be. Sie definiert die Breite der Molekulargewichtsverteilung. Sie wird erhalten durch Dividieren des gewichts-
durchschnittlichen Molekulargewichts (Mw) durch das zahlendurchschnittliche Molekulargewicht (Mn).

[0072] Die Mw und Mn werden bestimmt durch Gelpermeationsflissigchromatographie.

[0073] Von den folgenden Beispielen sind nur die Beispiele 29-46, 49-66, 69-86 und 89-100 erfindungsge-
male Beispiele.

Beispiel 1

[0074] Es wurde eine extrudierte Zweischicht-Vorlauferfolie mit einer Innenschicht/Auflenschicht-Struktur her-
gestellt. Die Innenschicht war ein Gemisch aus 90 Gew.-% NA 295-000, einem 6,7%igen Vinylacetat-EVA,
geliefert von der Firma Quantum, und 10 Gew.-% Dowlex 2045. Die dufRerste Schicht war ein Gemisch aus
85 Gew.-% XUR-1567-48562-B9, einem homogenen Ethylen-Octen-Copolymer mit einer Dichte von 0,904 g/
cm?® und einem MI von 1,0 mit einer begrenzten Langkettenverzweigung, vertrieben auf einer Entwicklungsba-
sis von DOW, und 15 Gew.-% EA 719-009, ein Ethylen-Butylacrylat-Copolymer mit 18,5 Gew.-% Butylacrylat,
geliefert von der Firma Quantum. Nach dem Bestrahlen wurde die Vorlaufer-Folie mit einer Sperrschicht aus
einem Vinylidenchlorid-Methylacrylat-Copolymer von der Firma Dow und einer dul3eren Missbrauchs- bzw.
Verschleiflschicht aus einem Gemisch von 92,5 Gew.-% LD 318.92 von der Firma Exxon, einem 9%igen Vi-
nylacetat-EVA, und 7,5 Gew.-% Dowlex 2045 durch Extrusion beschichtet.

[0075] Die resultierende Vierschicht-Folie wurde dann unter Anwendung eines Einschlussblasen-Verfahrens
aus heillem Wasser orientiert.

Beispiel 2

[0076] Das in Beispiel 1 angegebene Verfahren wurde wiederholt, jedoch mit der Ausnahme, dass die aul3ere
Schicht der Vorlauferfolie zu 85 Gew.-% aus XUR-1567-48562-B9 von der Firma Dow und zu 15 Gew.-% aus
Nucrel 1202HC, ein Ethylen-Methacrylsadure-Copolymer, geliefert von der Firma DuPont, bestand.

Beispiel 3

[0077] Das in Beispiel 1 angegebene Verfahren wurde wiederholt, jedoch mit der Ausnahme, dass die du-
Rerste Schicht der Vorlauferfolie zu 85 Gew.-% aus XUR-1567-48562-B9 von der Firma Dow und zu 15 Gew.-
% aus Bynel CXA 3101, ein mit Anhydrid bepfropftes EVA mit 18,4% Vinylacetat, geliefert von der Firma Du-
Pont, bestand.

Beispiel 4

[0078] Das in Beispiel 1 angegebene Verfahren wurde wiederholt, jedoch mit der Ausnahme, dass die du-
Rerste Schicht der Vorlauferfolie zu 85 Gew.-% aus XUR-1567-48562-B9 von der Firma Dow und zu 15 Gew.-
% aus LD 318.92 von der Firma Exxon, ein EVA mit 9% Vinylacetat, bestand.

Beispiel 5

[0079] Zu Vergleichszwecken wurde das in Beispiel 1 angegebene Verfahren wiederholt, jedoch mit der Aus-
nahme, dass die duerste Schicht der Vorlauferfolie zu 85 Gew.-% aus Dowlex 2045 und zu 15 Gew.-% aus
EA 719-009, einem EBA mit 18,5% Butylacrylat, bestand.

Beispiele 6-10

[0080] Die orientierten Mehrschichtfolien der Beispiele 1 bis 5 wurden getestet in Bezug auf den instrumentel-
len Schlagwert, die freie Schrumpfung und die ,Ablésung”, ein Mal fir die Bindungsfestigkeit zwischen der du-
Rersten Schicht der Vorlauferfolie und der Sperrschicht, die durch Extrusionsbeschichtung darauf angebracht
worden war. Die Ergebnisse sind in der nachstehenden Tabelle | angegeben. Der instrumentelle Schlagwert
und die T-Ablésungszahlen fir die Folien der Beispiele 1 bis 4 sind glinstig im Vergleich zu denjenigen des
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Vergleichsbeispiels 5. Die freie Schrumpfung der erfindungsgemafien Folien sind besser als diejenigen mit der
Struktur gemal Stand der Technik. Es sei darauf hingewiesen, dass die fir das Vergleichsbeispiel 5 angege-
benen Zahlenwerte reprasentativ fir eine Reihe von Produktionsdurchgéngen sind.

Tabelle |
Bsp. # Folie Instrumenteller Schlagwert freie T-Abldsung in Ibs/in
Film von Peak, in Ibs (kg) Energie in (ft:Ibs) Schrumpfung | (Nm)
(Nm) L&T

6 1 51,0 (23,1) 2,35 (3,19) 73 0,143 (25,0)

7 2 55,7 (25,3) 2,62 (3,55) 73 0,157 (27,5)

8 3 49,3 (22,4) 2,32 (3,15) 75 0,214 (37,5)

9 4 54,0 (24,5) 2,70 (3,66) 71 0,133 (23,3)

10 5 51,3 (23,3) 2,20 (2,98) 49,9 0,180 (31,5)

Beispiele 11-19

[0081] Die Folien der Bespiele 11-19 wurden jeweils aus einer Vorlauferfolie mit einer inneren Schicht aus
90% NA 295-000, einem 6,7% EVA, geliefert von der Firma Quantum, und 10% Dowlex 2045, einer Kern-
schicht und einer auRersten Klebstoffschicht aus EP 4062-3, einem 15% Vinylacetat-EVA, geliefert von der
Firm DuPont, hergestellt. Nach der Bestrahlung der Vorlauferfolie mit einer ausgewahlten Dosis wurde diese
mit einer Sperrschicht aus einem Vinylidenchlorid-Methylacrylat-Copolymer der Firma Dow und einer aul3ers-
ten Missbrauchs- bzw. Verschleil3schicht aus 92,5% LD 318,92 und 7,5% Dowlex 2045 beschichtet.

[0082] Danach wurde die Gesamtstruktur in heillem Wasser orientiert unter Anwendung eines eingeschlos-
senen Blasen-Verfahrens unter konstanter Orientierungs-Vorerwarmung und bei HeiBwasserbad-Temperatu-
ren von 195°F (91°C).

[0083] Die Kernschicht-Zusammensetzung und die Bestrahlungsdosis fir jede Struktur sind in der nachste-
henden Tablle Il angegeben. Angegeben sind auch die Orientierungs-Geschwindigkeiten. Es sei darauf hin-
gewiesen, dass fur die Folien der Beispiele 11 bis 16 die Orientierungs-Geschwindigkeiten mit steigender Be-
strahlungsdosis zunehmen, wahrend diese Beziehung fur die Vergleichsbeispiele 17 bis 19 nicht erkennbar ist.

[0084] Die in der Kernschicht verwendeten Harze sind XUR-1567-48562-B9, ein homogenes Ethylen-Octen-
Copolymer mit einer Dichte von 0,904 g/cm?® und einem Ml von 1,0 mit einer beschrankten Langketten-Ver-
zweigung, geliefert von der Firma Dow, nachstehend dargestellt durch B9, XUR-1567-48562-B4, ein homoge-
nes Ethylen-Octen-Copolymer mit einer Dichte von 0,909 g/cm?® und einem MI von 1,0 mit einer begrenzten
Langketten-Verzweigung, geliefert von der Firma Dow, nachstehend dargestellt durch B4, und Attane 4203,
ein heterogenes Ethylen-Octen-Copolymer mit einer Dichte von 0,905 g/cm?®, geliefert von der Firma Dow und
dargestellt durch 4203.

[0085] Der Folienaufbau und die prozentuale Soll-Dicke pro Schicht fir jede Folie waren wie folgt:

Innen/ Kern/ Klebstoff// Sperre/ Missbrauch
11,9 49,6 6,0 8,7 23,8
Tabelle I
Bsp. Nr. Kern Dosierung Orientierungs-Geschwindigkeit feet/min (m/min)
MR
11 B9 2 46 (14)
12 B9 4 53 (16)
13 B9 6 53 (16)
14 B4 2 40 (12)

12/22



DE 693 28 007 T3 2012.08.16

15 B4 4 46 (14)
16 B4 6 51 (15)
17 4203 2 46 (14)
18 4203 4 46 (14)
19 4203 6 46 (14)

Beispiele 20 bis 28

[0086] Die orientierten Mehrschichtfolien der Beispiele 11 bis 19 wurden getestet in Bezug auf den instrumen-
tellen Schlagwert und die freie Schrumpfung. Die Ergebnisse sind in der nachstehenden Tabelle Il angegeben.
Die Folien der Beispiele 11 bis 16 sind vorteilhaft im Vergleich zu allen Werten derjenigen der Vergleichsbei-
spiele 17 bis 19.

Tabelle 111
Bsp. Nr. Folie Von | Instrumenteller Schlagwert Freie Schrumpfung L&T
Peak in Ibs (kg) Energie in ft:lbs (Nm)
20 11 59,6 (27,0) 3,45 (4,68) 72
21 12 59,9 (27,2) 3,08 (4,18) 71
22 13 61,5 (27,9) 3,17 (4,30) 74
23 14 63,0 (28,6) 3,36 (4,56) 68
24 15 60,4 (27,4) 2,96 (4,01) 67
25 16 64,6 (29,3) 3,39 (4,60) 69
26 17 52,8 (24,0) 2,83 (3,84) 76
27 18 55,3 (25,1) 2,87 (3,89) 74
28 19 56,7 (25,7) 3,01 (4,08) 77
Beispiel 29

[0087] Es wurde eine koextrudierte Dreischicht-Vorlauferfolie mit der Struktur: innere Schicht/Kernschicht/au-
Rere Schicht hergestellt. Die innere Schicht war ein Gemisch aus 90 Gew.-% NA 295-000, ein 6,7% Vinylace-
tat-EVA, geliefert von der Firma Quantum, und 10 Gew.-% Dowlex 2045, ein heterogenes linerares Ethylen-
Octen-Copolymer mit einer Dichte von 0,920 der Firma Dow. Die auf3ere Schicht war aus EP 4062-2, einem
15% Vinylacetat-EVA, geliefert von der Firma DuPont. Die Kernschicht war aus XU59220.01, Charge 427833,
eines homogenen Ethylen-Octen-Copolymers mit einer Dichte von 0,9016 g/cm?® und einem MI von 0,9 mit
einer Langketten-Verzweigung, verkauft auf einer Entwicklungsbasis von der Firma Dow. Das Harz wies ein
l10/lo-Verhaltnis von 10,9 und ein Mw/Mn-Verhaltnis von 2,03 auf.

[0088] Nach der Bestrahlung wurde die Vorlauferfolie mit einer Sperrschicht aus einem Vinylidenchlorid-Me-
thylacrylat-Copolymer der Firma Dow, gemischt mit epoxidiertem Sojabohnendl und einem Ethylenmethyla-
crylat, einer Klebstoffschicht aus Elvax 3175GC, einem 28% Vinylacetat-EVA von der Firma DuPont, einer
Kernschicht aus XU59220.01, Charge 427833, der Firma Dow, und einer duf3eren Verschleiflschicht aus ei-
nem Gemisch aus 92,5 Gew.-% LD 318,92 von der Firma Exxon, einem 9% Vinylacetat-EVA, und 7,5 Gew.-
% Dowlex 2045 durch Extrusion beschichtet.

[0089] Die resultierende Siebenschicht-Folie wurde dann unter Anwendung eines Einschlussblasen-Verfah-
rens in heiBem Wasser orientiert. Die Vorerwarmungs-Temperatur betrug 192°F (89°C), und das HeilRwasser-
bad hatte eine Temperatur von 197°F (92°C). Die orientierte Endstruktur wies eine Dicke von 1,8 mil (0,046
mm) auf, wobei die einzelnen Schichten die folgenden Soll-Dicken aufwiesen:
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Versiege- Kern/ AuBen// Sperre/ Klebstoff/ Kern/ Missbrauch

lungs/

0,28 0,75 0,13 0,18 0,13 0,18 0,15
Beispiel 30

[0090] Das in Beispiel 29 angegebene Verfahren wurde wiederholt mit einer endgliltig orientierten Struktur mit
einer Dicke von 2,2 mils (0,056 mm). Die einzelnen Schichten wiesen die folgende Solldicke auf:

Versiege- Kern/ Aulen// Sperre/ Haftung/ Kern/ Missbrauch

lungs/

0,33 1,0 0,14 0,18 0,14 0,24 0,17
Beispiel 31

[0091] Das in Beispiel 29 angegebene Verfahren wurde wiederholt mit einer endgultig orientierten Struktur mit
einer Dicke von 2,7 mils (0,069 mm). Die einzelnen Schichten wiesen die folgende Solldicke auf:

Versiege- Kern/ Aufden// Sperre/ Haftung/ Kern/ Missbrauch

lungs/

0,36 1,39 0,15 0,18 0,15 0,30 0,17
Beispiel 32

[0092] Das in Beispiel 29 angegebene Verfahren wurde wiederholt mit den folgenden Ausnahmen: die Vorer-
warmungs-Temperatur betrug 191°F (88°C), und die Temperatur des Heillwasserbades betrug 184°F (84°C).
Die fertig orientierte Struktur wies eine Dicke von 3,0 mils (0,076 mm) auf. Die einzelnen Schichten hatten die
folgende Solldicke:

Versiege- Kern/ Aulen// Sperre/ Haftung/ Kern/ Missbrauch

lungs/

0,36 1,59 0,15 0,18 0,15 0,39 0,17
Beispiel 33

[0093] Das Verfahren des Beispiels 32 wurde wiederholt mit der einzigen Ausnahme, dass andere Orientie-
rungs-Bedingungen angewendet wurden. Die Vorerwarmungs-Temperatur betrug 199°F (93°C), und die Tem-
peratur des Heilwasserbades betrug 195°F (91°C).

Beispiel 34

[0094] Das in Beispiel 29 angegebene Verfahren wurde wiederholt, wobei die Kernschichten durch XU
59243.00, ein homogenes Ethylen/Octen-Copolymer mit einer Dichte von 0,904 g/cm?® und einem Ml von 0,8
mit einer Langketten-Verzweigung vertrieben auf einer Entwicklungsbasis von der Firma Dow, ersetzt wurden.
Das Harz wies ein |,y/l,-Verhaltnis von 9,2 und ein Mw/Mn-Verhaltnis von 2,17 auf. Zur Orientierung betrug die
Vorerwarmungs-Temperatur 194°F (90°C), und die Temperatur des HeiRwasserbades betrug 190°F (88°C).
Die fertig orientierte Struktur hatte eine Dicke von 3,0 mils (0,076 mm). Die einzelnen Schichten wiesen die
folgenden Solldicken auf:

Versiege- Kern/ Aulen// Sperre/ Haftung/ Kern/ Missbrauch
lungs/
0,36 1,59 0,15 0,18 0,15 0,39 0,17
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Beispiel 35

[0095] Das Verfahren des Beispiels 34 wurde wiederholt, jedoch mit der einzigen Ausnahme, dass andere
Orientierungs-Bedingungen angewendet wurden. Die Vorerwdrmungs-Temperatur betrug 200°F (93°C), und
die Temperatur des Heillwasserbades betrug 195°F (91°C).

Beispiel 36

[0096] Das in Beispiel 29 angegebene Verfahren wurde wiederholt, wobei die Kernschichten durch XU
59220.00, ein homogenes Ethylen/Octen-Copolymer mit einer Dichte von 0,904 g/cm® und einem MI von O,
9 mit einer Langketten-Verzweigung, vertrieben auf einer Entwicklungsbasis von der Firma Dow, ersetzt wur-
den. Das Harz wies ein |,y/l,-Verhéltnis von 11,3 und ein Mw/Mn-Verhaltnis von 2,4 auf. Die Vorerwdrmungs-
Temperatur betrug 194°F (90°C), und die Temperatur des Heillwasserbades betrug 190°F (88°C). Die fertig
orientierte Struktur wies eine Dicke von 3,0 mils (0,076 mm) auf. Die einzelnen Schichten wiesen Solldicken
auf, wie sie in dem obigen Beispiel 32 angegeben sind.

Beispiel 37

[0097] Das Verfahren des Beispiels 36 wurde wiederholt, mit der einzigen Ausnahme, dass andere Orientie-
rungs-Bedingungen angewendet wurden. Die Vorerwdrmungs-Temperatur betrug 200°F (93°C), und die Tem-
peratur des HeilRwasserbades betrug 195°F (91°C).

Beispiel 38

[0098] Das in Beispiel 29 angegebene Verfahren wurde wiederholt, wobei die Kernschichten durch XU
59220.01, Charge 421733, ein homogenes Ethylen/Octen-Copolymer mit einer Dichte von 0,9028 und einem
Ml von 0,9 mit einer Langenketten-Verzweigung, vertrieben auf einer Entwicklungsbasis von der Firma Dow,
ersetzt wurden. Das Harz wies ein |;¢/l,-Verhaltnis von 10,5 und ein Mw/Mn-Verhaltnis von 2,4 auf. Die Vorer-
warmungs-Temperatur betrug 194°F (90°C), und die Temperatur des Heillwasserbades betrug 190°F(88°C).
Die fertig orientierte Struktur wies eine Dicke von 3,0 mils (0,076 mm) und die im obigen Beispiel 32 angege-
benen einzelnen Schichten auf.

Beispiel 39

[0099] Das Verfahren des Beispiels 38 wurde wiederholt, jedoch mit der einzigen Ausnahme, dass andere
Orientierungs-Bedingungen angewendet wurden. Die Vorerwdrmungs-Temperatur betrug 200°F (93°C), und
die Temperatur des Heillwasserbades betrug 195°F (91°C).

Beispiel 40

[0100] Das in Beispiel 29 angegebene Verfahren wurde wiederhalt, wobei die Kernschichten durch XU
59220.02, ein homogenes Ethylen/Octen-Copolymer mit einer Dichte von 0,906 und einem MI von 0,8 mit ei-
ner Langketten-Verzweigung, vertrieben auf einer Entwicklungsbasis von der Firma Dow, ersetzt wurden. Das
Harz wies ein |4/l,-Verhaltnis von 11,8 und ein Mw/Mn-Verhaltnis von 2,2 auf. Die Vorerwarmungs-Temperatur
betrug 197°F (92°C), und die Temperatur des HeilRwasserbades betrug 194°F (90°C). Die endgliltig orientierte
Struktur mit den einzelnen Schichten wies eine Dicke von 3,0 mils (0,076 mm) auf, und die einzelnen Schichten
waren wie im obigen Beispiel 32 angegeben.

Beispiel 41
[0101] Das Verfahren des Beispiels 40 wurde wiederholt, mit der einzigen Ausnahme, dass andere Orientie-
rungs-Bedingungen angewendet wurden. Die Vorerwdrmungs-Temperatur betrug 200°F (93°C), und die Tem-
peratur des Heilwasserbades betrug 195°F (91°C).

Beispiel 42
[0102] Das in Beispiel 29 angegebene Verfahren wurde wiederholt, wobei die Kernschichten durch XU
59220.03, ein homogenes Ethylen-Octen-Copolymer mit einer Dichte von 0,898 und einem MI von 0,9 mit ei-

ner Langketten-Verzweigung, vertrieben auf einer Entwicklungsbasis von der Firma Dow, ersetzt wurden. Das
Harz wies ein |4/l,-Verhaltnis von 10,5 und ein Mw/Mn-Verhaltnis von 2,0 auf. Die Vorerwarmungs-Temperatur
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betrug 187°F (86°C), und die Temperatur des HeiRwasserbades betrug 181°F (83°C). Die Endstruktur und die
einzelnen Schichten wiesen Dicken auf, wie sie in dem obigen Beispiel 32 angegeben sind.

Beispiel 43

[0103] Das Verfahren des Beispiels 42 wurde wiederholt, jedoch mit der einzigen Ausnahme, dass andere
Orientierungs-Bedingungen angewendet wurden. Die Vorerwdrmungs-Temperatur betrug 200°F (93°C), und
die Temperatur des Heillwasserbades betrug 195°F (91°C).

Beispiel 44

[0104] Das in Beispiel 29 angegebene Verfahren wurde wiederholt, wobei die Kernschichten durch XU
59220.04, ein homogenes Ethylen-Octen-Copolymer mit einer Dichte von 0,896 und einem MI von 0,9 mit
Langketten-Verzweigung, vertrieben auf einer Entwicklungsbasis von der Firma Dow, ersetzt wurden. Das Harz
wies ein l;o/l,-Verhaltnis von 10,5 und ein Mw/Mn-Verhéltnis von 2,17 auf. Die Vorerwdrmungs-Temperatur
betrug 188°F (87°C), und die Temperatur des HeilRwasserbades betrug 182°F (83°C). Die endgliltig orientierte
Struktur und die einzelnen Schichten wiesen Dicken auf, wie sie in dem obigen Beispiel 32 angegeben sind.

Beispiel 45

[0105] Das Verfahren des Beispiels 44 wurde wiederholt, jedoch mit der einzigen Ausnahme, dass andere
Orientierungs-Bedingungen angewendet wurden. Die Vorerwdrmungs-Temperatur betrug 200°F (93°C), und
die Temperatur des Heillwasserbades betrug 195°F (91°C).

Beispiel 46

[0106] Das in Beispiel 29 angegebene Verfahren wurde wiederholt, wobei die Kernschichten durch Insite C24,
ein homogenes verzweigtes Ethylen-Octen Copolymer mit einer Dichte von 0,904 g/cm? und einem MI von 0,9,
vertrieben auf einer Entwicklungsbasis von der Firma Dow, ersetzt wurden. Das Harz wies ein |,4/l,-Verhaltnis
von 9,2 und ein Mw/Mn-Verhaltnis von 2,0 auf. Die Vorerwarmungs-Temperatur betrug 200°F (93°C), und die
Temperatur des HeilRwasserbades betrug 195°F (91°C). Die endglltige Struktur war 3,0 mils (0,076 mm) dick,
und die einzelnen Schichten wiesen Solldicken auf, wie sie in dem obigen Beispiel 32 angegeben sind.

Beispiel 47

[0107] Zu Vergleichszwecken wurde das in Beispiel 29 angegebene Verfahren wiederholt, wobei die Kern-
schichten durch Attane 4203, ein heterogenes Octen-Copolymer von der Firma Dow mit einer Dichte von 0,
905 g/cm?® und einem MI von 0,8 ersetzt wurden. Das Harz wies ein |,¢/l,-Verhaltnis von 8,2 und ein Mw/Mn-
Verhaltnis von 3,8 auf. Die Vorerwarmungs-Temperatur betrug 194°F (90°C), und die Temperatur des Heil3-
wasserbades betrug 190°F (91°C). Die endgiiltig orientierte Struktur wies eine Dicke von 3,0 mils (0,076 mm)
auf, und die einzelnen Schichten hatten Solldicken, wie sie in Beispiel 32 angegeben sind.

Beispiel 48

[0108] Zu Vergleichszwecken wurde das Verfahren des Beispiels 47 wiederholt mit der einzigen Ausnahme,
dass andere Orientierungs-Bedingungen angewendet wurden. Die Vorerwarmungs-Temperatur betrug 200°F
(93°C), und die Temperatur des HeiBRwasserbades betrug 195°F (91°C).

Beispiele 49 bis 68

[0109] Zur Bewertung ihrer physikalischen Eigenschaften wurden die orientierten Mehrschicht-Folien der Bei-
spiele 29 bis 48 getestet in Bezug auf den instrumentellen Schlagwert und die freie Schrumpfung. Die Beispie-
le 34 und 35 basieren auf Kernschichten aus XU59243.00, einem homogenen verzweigten Ethylen-Octen-
Copolymer von der Firma Dow mit einer Dichte von 0,904 g/cm® und einem MI von 0,8, mit einer Dichte und
einem Schmelzindex, die im Wesentlichen die gleichen sind wie diejenigen von Attane 4203, einem hetero-
genen linearen Ethylen-Octen-Copolymer, das in den Vergleichsbeispielen 47 und 48 verwendet wurde. Die
Folienstrukturen der Beispiele 34 und 35 zeigen jedoch eine stark verbesserte Peak-Belastung und Energie
bis zum Bruch, verglichen jeweils mit den Folien der Beispiele 47 und 48. Die Ergebnisse sind in der nachste-
henden Tabelle IV angegeben.
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Tabelle IV
Bsp. Nr. Folie von Peak-Belastung in | Energie bis zum freie Schrumpfung
Bruch in L&T
Ibs (kg) ft-lbs (Nm)
49 29 49 (22,2) 2,3(3,1) 83
50 30 53 (24,0) 2,9 (3,9) 80
51 31 64 (29,0) 4,2 (5,7) 81
52 32 83 (37,7) 6,2 (8,4) 86
53 33 68 (30,8) 4,9 (6,6) 76
54 34 98 (44,5) 9,3 (12,6) 75
55 35 90 (40,8) 8,0 (10,9) 67
56 36 84 (38,1) 7,4 (10,0) 76
57 37 73 (33,1) 5,4 (7,3) 70
58 38 70 (31,8) 5,1 (6,9) 77
59 39 74 (33,6) 6,0 (8,1) 73
60 40 81 (36,7) 5,4 (7,3) 68
61 41 82 (37,2) 6,0 (8,1) 66
62 42 77 (34,9) 6,5 (8,8) 96
63 43 58 (26,3) 5,0 (6,8) 78
64 44 75 (34,0) 6,3 (8,5) 96
65 45 56 (25,4) 4,9 (6,6) 80
66 46 81 (36,7) 10,6 (14,4) 77
67 47 78 (35,4) 5,1 (6,9) 79
68 48 75 (34,0) 5,6 (7,6) 74

Beispiele 69 bis 88

[0110] Zur Bewertung der Verarbeitbarkeit der homogenen verzweigten Ethylen-Octen-Copolymeren, die in
jeder der obengenannten Folienstrukturen gefunden wurde, wurde die Orientierungs-Geschwindigkeit fiir je-
de Struktur bei jeder Orientierungs-Temperatur aufgezeichnet. Uberraschenderweise wurden die Folienstruk-
turen, welche die homogenen verzweigten Ethylen-Octen-Copolymeren der Firma Dow enthielten und eine
verbesserte Zahigkeit in den obigen Beispielen 49 bis 66 aufwiesen, schneller orientiert als die Folien der Ver-
gleichsbeispiele 47 und 48. Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle V angegeben.

Tabelle V
Bsp. Nr. Folie von Vorerwarmung in °F (°C) | Temperatur des Heil3- Orientierungs-Ge-
wasserbades in °F (°C) | schwindigkeit in ft/min
(m/min)
69 29 192 (89) 197 (92) 51 (15,5)
70 30 192 (89) 197 (92) 53 (16,1)
71 31 192 (89) 197 (92) 50 (15,2)
72 32 191 (88) 184 (84) 32 (9,8)
73 33 199 (93) 195 (91) 45 (13,7)
74 34 194 (90) 190 (88) 33 (10,1)
75 35 200 (93) 195 (91) 40 (12,2)
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76 36 194 (90) 190 (88) 30 (10,1)
77 37 192 (93) 195 (91) 37 (11,3)
78 38 194 (90) 190 (88) 33 (10,1)
79 39 200 (99) 195 (91) 40 (12,2)
80 40 197 (92) 194 (90) 32 (9,8)

81 41 200 (93) 195 (91) 35 (10,7)
82 42 187 (86) 181 (83) 40 (12,2)
83 43 200 (93) 195 (91) 51 (15,5)
84 44 188 (87) 182 (83) 36 (11,0)
85 45 200 (93) 195 (91) 46 (14,0)
86 46 200 (93) 195 (91) 53 (16,1)
87 47 194 (90) 190 (88) 32 (9,8)

88 48 200 (93) 195 (91) 36 (11,0)

Beispiele 89 bis 90

[0111] Um die Verarbeitbarkeit der in die erfindungsgemalfen Folienstrukturen eingearbeiteten homogenen
Langkettenverzweigten Ethylen-Octen-Copolymeren zu bewerten, wurden die Kopfdrucke wahrend der Extru-
sion sowohl des Substrats als auch der Uberziige der Folien der Beispiele 34 und des Vergleichsbeispiels 47
aufgezeichnet. Die Beispiele 29 bis 33 und 36 bis 45 sind in der nachstehenden Tabelle VI nicht enthalten,
weil glltige Vergleiche nur zwischen Harzen mit dem gleichen Schmelzindex vorgenommen werden kénnen.
Das Beispiel 46 ist nicht darin enthalten, weil es nicht unter vergleichbaren Extrusions-Bedingungen hergestellt
wurde. Es sei darauf hingewiesen, dass, obgleich die Folien der Beispiele 35 und 48 die gleichen polymeren
Materialien enthalten wie diejenigen der Beispiele 34 und 47, die nachstehend bewertet werden, diese in der
Tabelle nicht enthalten sind, weil sie aus den gleichen Extrusions-Versuchen resultieren. Das heil}t, das Bei-
spiel 35 weist die Orientierung der nicht-orientierten Streifenstruktur, wie sie in Beispiel 34 beschrieben ist,
unter anderen Orientierungs-Bedingungen als solchen, wie sie in Beispiel 34 angegeben sind. Das gleiche
gilt fir das Beispiel 48 in Bezug auf das Beispiel 47. Das in Beispiel 34 verwendete homogene verzweigte
Ethylen-Octen-Copolymer ergab niedrigere Extrusionskopfdrucke als das heterogene lineare Ethylen-Octen-
Copolymer des Beispiels 47.

Tabelle VI
Bsp. Nr. Folie von Kopfdruck des ersten Extruders Kopfdruck des zweiten Extruders
in psi (MPa) in psi (MPa)
89 34 5230 (36,06) 5750 (39,65)
90 47 5600 (38,62) 6267 (43,21)
Beispiel 91

[0112] Das in Beispiel 29 beschriebene Verfahren wurde wiederholt, wobei die beiden Kernschichten durch
ein Gemisch aus 80 Gew.-% XU59243.00, einem homogenen Ethylen/Octen-Copolymer mit einer Dichte von
0,904 g/cm?® und einem MI von 0,8 mit Langketten-Verzweigung, vertrieben auf einer Entwicklungsbasis von
der Firma Dow, und 20 Gew.-% LD-318.92, einem Ethylen/Vinylacetat-Copolymer mit 9% VA, vertrieben von
der Firma Exxon, ersetzt wurden. Das XU59243.00-Harz wies ein |;y/l,-Verhaltnis von 9,2 und ein Mw/Mn-
Verhéltnis von 2,17 auf.

[0113] Die fertig orientierte Struktur wies eine Dicke von 3,0 mils (0,076 mm) auf. Die einzelnen Schichten
hatten die folgende Solldicke:
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Versiege- Kern/ AuBen// Sperre/ Haftung/ Kern/ Missbrauch

lungs/

0,36 1,59 0,15 0,18 0,15 0,39 0,17
Beispiel 92

[0114] Das in Beispiel 29 beschriebene Verfahren wurde wiederholt, wobei die beiden Kernschichten durch
ein Gemisch aus 90 Gew.-% XU59243.00 und 10% LD-318.92 von der Firma Exxon ersetzt wurden.

[0115] Die fertig orientierte Struktur wies eine Dicke von 3,0 mils (0,076 mm) auf. Die einzelnen Schichten
wiesen die folgende Solldicke auf:

Versiege- Kern/ Aulen// Sperre/ Haftung/ Kern/ Missbrauch

lungs/

0,36 1,59 0,15 0,18 0,15 0,39 0,17
Beispiel 93

[0116] Das in Beispiel 29 angegebene Verfahren wurde wiederholt, wobei die beiden Kernschichten ersetzt
wurden durch ein Gemisch aus 80 Gew.-% XU59243.00 und 20 Gew.-% Elvax 3175GC, ein Ethylen-Vinylace-
tat-Copolymer mit 28% VA von der Firma DuPont.

[0117] Die endgiiltig orientierte Struktur wies eine Dicke von 3,0 mils (0,076 mm) auf. Die einzelnen Schichten
wiesen die folgende Solldicke auf:

Versiege- Kern/ Aufien// Sperre/ Haftung/ Kern/ Missbrauch

lungs/

0,36 1,59 0,15 0,18 0,15 0,39 0,17
Beispiel 94

[0118] Das in Beispiel 29 angegebene Verfahren wurde wiederholt, wobei die beiden Kernschichten durch ein
Gemisch aus 90 Gew.-% XU59243.00 und 10 Gew.-% Elvax 3175GC von der Firma DuPont ersetzt wurden.

[0119] Die fertig orientierte Struktur wies eine Dicke von 3,0 mils (0,076 mm) auf. Die einzelnen Schichten
wiesen die folgende Solldicke auf:

Versiege- Kern/ Aulen// Sperre/ Haftung/ Kern/ Missbrauch

lungs/

0,36 1,59 0,15 0,18 0,15 0,39 0,17
Beispiel 95

[0120] Das in Beispiel 29 angegebene Verfahren wurde wiederholt, wobei die beiden Kernschichten durch ein
Gemisch aus 85 Gew.-% XU59243.00 und 15 Gew.-% Escorene LD-720.92, ein Ethylen-Vinylacetat-Copoly-
mer mit 19% VA von der Firma Exxon, ersetzt wurden.

[0121] Die fertig orientierte Struktur wies eine Dicke von 3,0 mils (0,076 mm) auf. Die einzelnen Schichten
hatten die nachstehend angegebene Solldicke:

Innen/ Kern/ Aulen// Sperre/ Haftung/ Kern/ Missbrauch
0,36 1,59 0,15 0,18 0,15 0,39 0,17
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Beispiele 96 bis 100
[0122] Die orientierten Mehrschichtfolien der Beispiele 91 bis 95 wurden getestet in Bezug auf den instrumen-

tellen Schlagwert und die freie Schrumpfung. Die Ergebnisse sind in der nachstehenden Tabelle VIl angege-
ben.

Tabelle VII

Bsp. Nr. Folie von Instrumenteller Schlagwert freie Schrumpfung

Peak-Belastung in | Energie bis zum L&T

Ibs (kg) Bruch in ft-lbs.

(Nm)

96 91 84 (38,1) 5,6 (7,6) 74
97 92 86 (39,0) 5,8 (7,9) 76
98 93 84 (38,1) 5,0 (6,8) 82
99 94 96 (43,5) 6,2 (8,4) 80
100 95 85 (38,6) 5,1 (6,9) 80

[0123] Die vorstehende Beschreibung bevorzugter Ausfihrungsformen der Erfindung diente lediglich der Er-
lduterung und Beschreibung der Erfindung. Sie ist nicht erschdpfend, und die Erfindung ist auf die jeweils ge-
offenbarte genaue Form nicht beschrankt und Modifikationen und Anderungen sind unter Beriicksichtigung der
vorstehenden Lehren moglich oder kénnen sich aus der praktischen Durchfihrung der Erfindung ergeben.

[0124] Die Ausfiihrungsformen wurden ausgewahlt und beschrieben, um die Prinzipien der Erfindung und ihre
praktischen Anwendungsmdglichkeiten zu erldutern, um den Fachmann in die Lage zu versetzen, die Erfin-
dung in den verschiedenen Ausfiihrungsformen und mit verschiedenen Modifikationen, die fur den speziell in
Betracht gezogenen Verwendungszweck geeignet sind, auszunutzen. Der Bereich der Erfindung wird definiert
durch die nachfolgenden Patentanspriiche und ihre Aquivalente.

Patentanspriiche

1. HeilRschrumpfbare, schlagzdhe Mehrschichtfolie, umfassend mindestens zwei Kernschichten, wobei jede
der Kernschichten ein homogenes, ,single-site”-katalysiertes Copolymer aus Ethylen und einem a-Olefin mit
4 bis 10 Kohlenstoffatomen umfasst und eine Langkettenverzweigung aufweist, wobei das Copolymer eine
Dichte von etwa 0,89 g/cm?® bis etwa 0,91 g/cm® aufweist, und die Folie hergestellt worden ist durch ein Extru-
sionsverfahren, anschlielendes Abkihlen der Folie bis zum festen Zustand, erneutes Erhitzen der Folie bis
zum Erweichungspunkt, Recken der Folie in L&ngs- und Querrichtung und rasches Abkuhlen der Folie unter
Beibehaltung ihrer gereckten Ausmalfe, um die Folie in der orientierten molekularen Konfiguration fest werden
zu lassen.

2. Heilkschrumpfbare Folie nach Anspruch 1, wobei das homogene, verzweigte Copolymer einer der zwei
Kernschichten identisch ist mit dem homogenen, verzweigten Copolymer der anderen der Schichten.

3. HeilRschrumpfbare Folie nach Anspruch 1, wobei das a-Olefin mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen Okten ist.

4. HeilRschrumpfbare Folie nach Anspruch 1, wobei das homogene, verzweigte Copolymer mit einem ande-
ren thermoplastischen Homopolymer oder Copolymer vermischt ist.

5. HeilRschrumpfbare Folie nach Anspruch 1, wobei das andere thermoplastische Homopolymer oder Co-
polymer ein Copolymer aus Ethylen und einem zweiten Comonomer ist, gewahlt aus der Gruppe, bestehend
aus Vinlyacetat, Alkylacrylat, Kohlenmonoxid, Butadien, Styrol, Acrylsaure, Methacrylsdure, einem metallneu-
tralisierten Salz einer Acrylsaure und einem a-Olefin.

6. Heillschrumpfbare Folie nach Anspruch 1, wobei das homogene, verzweigte Copolymer eine Dichte von
etwa 0,90 g/cm?® aufweist.

7. HeilRschrumpfbare, schlagzdhe Mehrschichtfolie der allgemeinen Struktur:
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Versiegelung/Kern/Sperre/Kern/Missbrauch

wobei jede der Kernschichten das gleiche homogene, langkettig verzweigte ,single-site”-katalysierte Copoly-
mer aus Ethylen und einem a-Olefin mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen umfasst, wobei das Copolymer eine Dichte
von etwa 0,89 g/cm? bis etwa 0,91 g/cm® aufweist, und die Folie hergestellt worden ist durch ein Extrusionsver-
fahren, anschlieRendes Abklhlen der Folie bis zum festen Zustand, erneutes Erhitzen der Folie bis zum Erwei-
chungspunkt, Recken der Folie in Ladngs- und Querrichtung und rasches Abklihlen der Folie unter Beibehaltung
ihrer gereckten Ausmale, um die Folie in der orientierten molekularen Konfiguration fest werden zu lassen.

8. HeilRschrumpfbare Folie nach Anspruch 7, wobei das a-Olefin mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen Okten ist.

9. Heillschrumpfbare Folie nach Anspruch 7, wobei das homogene, verzweigte Copolymer mit einem ande-
ren thermoplastischen Homopolymer oder Copolymer vermischt ist.

10. Heiflschrumpfbare Folie nach Anspruch 9, wobei das andere thermoplastische Homopolymer oder Co-
polymer ein Copolymer aus Ethylen und einem zweiten Comonomer ist, gewahlt aus der Gruppe bestehend
aus Vinylacetat, Alkylacrylat, Kohlenmonoxid, Butadien, Styrol, Acrylsaure, Methacrylsdure, einem metallneu-
tralisierten Salz einer Acrylsaure und einem a-Olefin.

11. Heillschrumpfbare Folie nach Anspruch 7, wobei das homogene, verzweigte Copolymer eine Dichte
von etwa 0,90 g/cm?® aufweist.

12. HeilRschrumpfbare Folie nach Anspruch 7, wobei die Sperrschicht ein Vinylidenchlorid-Copolymer um-
fasst.

13. HeilRschrumpfbare Folie nach Anspruch 12, wobei die Sperrschicht ein Vinylidenchlorid-Methylacrylat-
Copolymer umfasst.

14. HeiRschrumpfbare Folie nach Anspruch 7, wobei die Versiegelungsschicht ein Copolymer aus Ethylen
und einem Comonomer umfasst, gewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Vinylacetat, Alkylacrylat, Acrylséure,
Methacrylsdure, einem metallneutralisierten Salz einer Acrylsdure und einem a-Olefin.

15. HeilRschrumpfbare Folie nach Anspruch 7, umfassend weiterhin zusatzliche Innenschichten, um die
Zwischenschichtadhasion zu férdern.

16. Heillschrumpfbare, schlagzdhe Mehrschichtfolie, umfassend:
a) eine Versiegelungsschicht;
b) eine erste Kernschicht, umfassend ein homogenes, langkettig verzweigtes Ethylen-a-Olefin-Copolymer mit
einer Dichte von etwa 0,89 g/cm?® bis etwa 0,91 g/cm?;
c) eine Sperrschicht;
d) eine zweite Kernschicht, umfassend ein homogenes, langkettig verzweigtes Ethylen-a-Olefin-Copolymer mit
einer Dichte von etwa 0,89 g/cm?®; und
e) eine Missbrauchsschicht;
wobei das homogene, verzweigte Ethylen-a-Olefin der ersten Kernschicht sich von dem der zweiten Kern-
schicht unterscheidet, und die Folie hergestellt worden ist durch ein Extrusionsverfahren, anschlieBendes Ab-
kihlen der Folie bis zum festen Zustand, erneutes Erhitzen der Folie bis zum Erweichungspunkt, Recken der
Folie in Langs- und Querrichtung und rasches Abkuhlen der Folie unter Beibehaltung ihrer gereckten Ausma-
Re, um die Folie in der orientierten molekularen Konfiguration fest werden zu lassen.

17. HeilRschrumpfbare Folie nach Anspruch 16, umfassend weiterhin zuséatzliche Innenschichten, um die
Zwischenschichtadh&sion zu férdern.

18. HeilRschrumpfbare, schlagzéhe Mehrschichtfolie der allgemeinen Struktur:

Versiegelung/Kern/Sperre/Kern/Missbrauch

wobei jede der zwei Kernschichten das gleiche homogene Copolymer aus Ethylen und Okten mit einem |,/
I, von gréRer als oder gleich 5,63 und einem Mw/Mn von weniger als gleich (1,4/1,) — 4,63 umfasst, wobei das
Copolymer eine Dichte von etwa 0,89 g/cm? bis etwa 0,91 g/cm? aufweist, und die Folie hergestellt worden ist
durch ein Extrusionsverfahren, anschlieRendes Abkihlen der Folie bis zum festen Zustand, erneutes Erhitzen
der Folie bis zum Erweichungspunkt, Recken der Folie in Langs- und Querrichtung und rasches Abkihlen der
Folie unter Beibehaltung ihrer gereckten Ausmale, um die Folie in der orientierten molekularen Konfiguration
fest werden zu lassen.
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19. HeilRschrumpfbare Folie nach Anspruch 18, wobei mindestens eine der Kernschichten weiterhin ein
anderes thermoplastisches Homopolymer oder Copolymer, vermischt mit dem homogenen Ethylen-Okten-
Polymer, beinhaltet.

20. Heildsschrumpfbare Folie nach Anspruch 19, wobei das andere thermoplastische Homopolymer oder Co-
polymer ein Copolymer aus Ethylen und einem zweiten Comonomer ist, gewahlt aus der Gruppe, bestehend
aus Vinylacetat, Alkylacrylat, Kohlenmonoxid, Butadien, Styrol, Acrylsaure, Methacrylsdure, einem metallneu-
tralisierten Salz einer Acrylsaure und einem a-Olefin.

21. HeiRschrumpfbare Folie nach Anspruch 20, umfassend weiterhin zusatzliche Innenschichten, um die
Zwischenschichtadhésion zu férdern.

22. Heilkschrumpfbare, schlagzédhe Mehrschichtfolie, umfassend:
a) eine Versiegelungsschicht;
b) eine erste Kernschicht, umfassend ein homogenes Ethylen-Okten-Copolymer mit einem I,4/l, von gré3er
als oder gleich 5,63 und einem Mw/Mn von weniger als oder gleich (I;4/l,) — 4,63, und das eine Dichte von
etwa 0,89 g/cm? bis etwa 0,91 g/lcm?® aufweist;
c) eine Sperrschicht;
d) eine zweite Kernschicht, umfassend ein homogenes Ethylen-Octen-Copolymer mit einem 1,4/l, und gré3er
als oder gleich 5,63 und einem Mw/Mn von weniger als oder gleich (1,4/l,) — 4,63, und welches eine Dichte von
etwa 0,89 g/cm? bis etwa 0,91 g/cm? aufweist; und
e) eine Missbrauchs-Schicht,
wobei die Folie hergestellt worden ist durch ein Extrusionsverfahren, anschliefendes Abklhlen der Folie bis
zum festen Zustand, erneutes Erhitzen der Folie bis zum Erweichungspunkt, Recken der Folie in Langs- und
Querrichtung und rasches Abkiihlen der Folie unter Beibehaltung ihrer gereckten Ausmafle, um die Folie in
der orientierten molekularen Konfiguration fest werden zu lassen.

23. Heillschrumpfbare Mehrschichtfolie nach Anspruch 22, wobei das homogene Ethylen-Okten-Copolymer
der ersten Kernschicht sich von demjenigen der zweiten Kernschicht unterscheidet.

24. HeilRschrumpfbare Folie nach Anspruch 22, umfassend weiterhin zusatzliche Innenschichten, um die
Zwischenschichtadh&sion zu férdern.

25. HeiRschrumpfbare Folie nach Anspruch 22, wobei das homogene Ethylen-Okten-Copolymer mindestens
einer der ersten und zweiten Kernschicht mit einem anderen thermoplastischen Homopolymer oder Copolymer
vermischt ist.

26. Heillschrumpfbare Folie nach Anspruch 25, wobei das andere thermoplastische Homopolymer oder
Copolymer ein Copolymer aus Ethylen und einem zweiten Comonomer ist, gewahlt aus der Gruppe, beste-
hend aus Vinylacetat, Kohlenmonoxid, Butadien, Styrol, Acrylsdure, Methacrylsédure, einem metallneutralisier-
ten Salz einer Acrylsdure und einem a-Olefin.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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