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Beschreibung
TECHNISCHES GEBIET

[0001] Die Erfindung betrifft retroreflektierende Gegenstande und andere Gegenstande, die fir verschiedene
Anwendungen brauchbar sind, wie reflektierende Fulibekleidung, reflektierende Kleidung und retroreflektie-
rende Beschilderung und Fahrbahnmarkierungen.

ALLGEMEINER STAND DER TECHNIK

[0002] Weich-Polyvinylchlorid-(PVC)-Filme und Bander werden konventionellerweise fir viele verschiedene
retroreflektierende Gegenstandsanwendungen eingesetzt, einschlieBlich reflektierender FuBbekleidung, re-
flektierender Kleidung und retroreflektierenden Beschilderungen und Fahrbahnmarkierungen. PVC hat viele
Vorteile, die dazu geflihrt haben, dass es in derartigen Anwendungen ein Material der Wahl geworden ist.
Weich-PVC-Filme kénnen beispielsweise leicht auf viele unregelmaRige Oberflachen aufgebracht werden. Ein
retroreflektierender Film auf PVC-Basis kann somit auf etwas mehr als Raumtemperatur erwarmt und tiber Nie-
ten und in kleine Vertiefungen gereckt werden, wie sie auf den Substraten vorhanden sein kdnnen, auf die sol-
che retroreflektierende Folien angewendet werden kénnen. Es ist bei vielen Materialien, die als Ersatzstoffe
fur PVC probiert wurden, gefunden worden, dass sie Einschniiren oder andere nicht-affine Verformungen auf-
weisen, wenn sie gereckt werden, wodurch solche Materialien fir Anwendungen ungeeignet werden, bei de-
nen eine ungleichmafige Verformung wahrend des Reckens inakzeptabel ware.

[0003] Weichmacher werden in der Regel in PVC-Filmen verwendet, um die Filme flexibler und besser streck-
bar zu machen. PVC-Weichmacher kénnen die Leistung angrenzender Klebstoffschichten jedoch verschlech-
tern, wodurch das Haften einer retroreflektierenden Folie an einem Substrat reduziert wird. PVC-Weichmacher
kdnnen auch in das retroreflektierende Folienmaterial migrieren und dadurch dessen Leistung verschlechtern.

[0004] Es gibt aulRerdem zunehmend Bedenken, insbesondere auf den Europaischen und Japanischen
Markten, hinsichtlich des 6kologischen Einflusses von PVC-Materialien auf Deponien oder bei der Mullverbren-
nung. PVC ist nur begrenzt recyclingfahig.

[0005] Eine Vielfalt von steifen Verpackungsfilmen mit relativ hohem Modul (z. B. Dreheinschlagfiime zum
Verpacken von Bonbons) sind aus isotaktischem (kristallinem) Polypropylen und Kohlenwasserstoffharzen
hergestellt worden, einschlieBlich der Filme, die in US-A-3,278,646, US-A-3,361,849, US-A-3,666,836,
US-A-4,032,493, US-A-4,289,831, US-A-4,394,235, US-A-5,091,237, US-A-5,128,183, US-A-5,212,009,
US-A-5,213,744, US-A-5,246,659, US-A-5,290,635, US-A-5,451,455, US-A-5,543,223, US-A-5,560,948 und
US-A-5,777,055 sowie in der Europaischen Patentbeschreibung Nr. EP-B1-0 681 914 beschrieben sind.
US-A-5,085,943 beschreibt auch einen Drehfilm, der aus Polypropylen und Kohlenwasserstoffharz hergestellt
ist, wobei angegeben wird, dass der Film eine erhdhte Steifheit hat. Die Internationalen PCT-Anmeldungen Nr.
WO 98/38041, WO 99/2331 und WO 99/51432 beschreiben Mehrschichtfilme mit einer Kernschicht, die iso-
taktisches Propylen und verschiedene Modifizierungsmittel einschlief3lich ataktischem Polypropylen enthalt.
Die Europaische Patentbeschreibung Nr. EP-A1-0 763 422 bezieht sich auf verschiedene Mehrschichtfilme,
die Polypropylen mit niedrigem Modul in einer inneren Schicht enthalten, und bezieht sich auf Folienschichten,
die ein Gemisch aus Polypropylen mit niedrigem Modul und Kohlenwasserstoffharz enthalten, gibt diese je-
doch nicht als Beispiele.

[0006] Aus isotaktischem Polypropylen und Kohlenwasserstoffharzen hergestellte Fasern sind beispielswei-
se in US-A-4,115,620 und US-A-5,171,628 und in der Europaischen Patentanmeldung Nr. 0 399 792 A3 be-
schrieben.

[0007] Heillschmelzklebstoffe, Siegelmittel und andere Zusammensetzungen, die unter anderem ataktisches
(amorphes) Polypropylen und verschiedene Kohlenwasserstoffharze enthalten, sind in vielen Druckschriften
beschrieben, einschliellich US-A-3,341,626, US-A-3,983,206, US-A-4,048,376, US-A-4,081,415 und
US-A-4,279,659. US-A-4,999,231 beschreibt gegossene Heillschmelzklebefilme zur Verwendung auf Teppich-
riickseiten, wobei der Film unter anderem ataktisches Polypropylen, Kohlenwasserstoffharz und Calciumcar-
bonatfullstoff enthalt. US-A-4,692,370 beschreibt eine Faserbeschichtung, die aus geblasenen Strangen eines
HeilBschmelzmaterials hergestellt ist, das unter anderem aus ataktischem Polypropylen und einem Polyterpen-
harz hergestellt ist. US-A-5,047,462, US-A-5,248,719 und US-A-5,472,764 beschreiben Beschichtungszusam-
mensetzungen, die unter anderem verschiedene ataktische Copolymere und Kohlenwasserstoffharz enthal-
ten. Die Européische Patentanmeldung Nr. 0 557 593 A2 beschreibt Verpackungsfilme, die unter anderem ein
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Kohlenwasserstoffharz und ein Wachs enthalten. Als ein mégliches Wachs ist ataktisches Polypropylen ge-
nannt.

[0008] PVC-Ersatzfilme sind unter anderem in US-A-5,112,674, US-A-5,132,074 und US-A-5,460,861 be-
schrieben.

KURZDARSTELLUNG DER ERFINDUNG

[0009] Die vorliegende Erfindung liefert gemaR einem Aspekt einen retroreflektierenden Gegenstand, umfas-
send mehrere retroreflektierende Elemente und einen Film, umfassend ein Gemisch aus Polyolefin und Koh-
lenwasserstoffharz, wobei das Polyolefin semikristallin ist und einen geeigneten Kristallinitatsgrad und ein ge-
eignetes Molekulargewicht hat, oder das Polyolefin amorph ist und ein ausreichend hohes Molekulargewicht
hat, und in dem Gemisch ausreichend Kohlenwasserstoffharz vorhanden ist, so dass ein aus dem Gemisch
hergestellter, 0,05 bis 0,1 mm dicker Film, der mindestens 7 bis 10 Tage gealtert worden ist, einer Weich-Po-
lyvinylchloridfilmprobe &hnlicher Starke ahnelt, wenn er zwischen Daumen und Zeigefinger angeordnet und
gebogen oder anderweitig von Hand bei Raumtemperatur befihlt wird.

[0010] Der Film ist in einigen Ausfiihrungsformen der Erfindung elastomer, und in anderen Ausfihrungsfor-
men ist der Film nicht-elastomer. In weiteren Ausfihrungsformen der Erfindung ist der Film anschmiegsam,
drapierbar oder affin von Hand verformbar. In weiteren Ausfiihrungsformen sind die Filme ausreichend orien-
tiert, so dass der Film einen Verformungsindex hat, der unter etwa 1,1 liegt.

[0011] Die Erfindung liefert in einem anderen Aspekt retroreflektierende Gegenstande, umfassend mehrere
retroreflektierende Elemente und einen Mehrschichtfilm, umfassend einen Kern aus dem oben genannten Ge-
misch und eine oder mehrere zusatzliche Schichten, die aus einem anderen Material hergestellt sind.

[0012] Die Erfindung liefert auch ein Verfahren zur Herstellung eines retroreflektierenden Gegenstands, um-
fassend die Schritte: Bereitstellen eines retroreflektierenden Kdérpers mit mehreren retroreflektierenden Ele-
menten, Extrudieren eines Films, umfassend das Gemisch aus Polyolefin und Kohlenwasserstoffharz, und Be-
festigen des Films an dem retroreflektierenden Korper.

[0013] Die Erfindung liefert retroreflektierende Gegenstéande mit vinylartigen Eigenschaften und vinylartigem
Verhalten. Die erfindungsgemalien retroreflektierenden Gegenstande und das erfindungsgemafe Verfahren
kénnen mafigeschneidert werden, um spezielle gewiinschte physikalische Eigenschaften bei Raumtemperatur
(20°C) und erhdhten Temperaturen zu liefern, und kénnen funktionsfahige Ersatzstoffe flr retroreflektierende
Gegenstande liefern, die bestehende Weich-PVC-Filme verwenden. Bei den momentanen Rohstoffpreisen er-
mdglicht die Erfindung eine gewiinschte Reduktion der Rohstoffkosten, verglichen mit vielen PVC-Filmen.

KURZE BESCHREIBUNG DER ZEICHNUNG
[0014] Fig. 1 ist eine Querschnittansicht eines retroreflektierenden Gegenstands mit freiliegender Linse.

[0015] Fig. 2 und Fig. 3 sind Querschnittansichten eines retroreflektierenden Gegenstands mit eingeschlos-
sener Linse.

[0016] Fig. 4 ist eine Querschnittansicht eines retroreflektierenden Gegenstands mit verkapselter Linse.

[0017] Fig. 5 ist eine Querschnittansicht eines retroreflektierenden Gegenstands vom freiliegenden Prisma-
typ.

[0018] Fig. 6 ist eine Querschnittansicht eines retroreflektierenden Gegenstands vom umschlossenen Pris-
matyp.

[0019] Fig. 7 ist eine Querschnittansicht eines retroreflektierenden Gegenstands vom verkapselten Prisma-
typ.

[0020] Fig. 8 ist eine Explosionsquerschnittansicht eines aufgewickelten Beschilderungsgegenstands.

[0021] FEig. 9a ist eine Querschnittansicht eines flexiblen retroreflektierenden Gegenstands, der durch Bon-
ding des Tragerkorpers von Fig. 8 an den retroreflektierenden Gegenstand vom verkapselten Prismatyp von
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Fig. 7 hergestellt worden ist.
[0022] Fig. 9b ist eine Querschnittansicht eines weiteren flexiblen retroreflektierenden Gegenstands.

[0023] Fig. 10 ist eine Seitenansicht eines Laminierungsverfahrens, das zur Herstellung eines retroreflektie-
renden Gegenstands vom verkapselten Prismatyp brauchbar ist.

[0024] Fig. 11 ist eine graphische Darstellung, die tan d gegen Temperatur fiir verschiedene Gemische aus
Polyolefin und Kohlenwasserstoffharz illustriert.

[0025] Fig. 11a ist eine graphische Darstellung, die tan d gegen Temperatur fiir drei Weich-PVC-Harze illus-
triert.

[0026] Fig. 12 ist eine graphische Darstellung, die den Speichermodul gegen Temperatur fir mehrere Gemi-
sche aus Polyolefin und Kohlenwasserstoffharz illustriert.

[0027] Fig.12a ist eine graphische Darstellung, die den Speichermodul gegen Temperatur fir drei
Weich-PVC-Harze illustriert.

[0028] Fig. 13 ist eine graphische Darstellung, die den Zugmodul von mehreren Gemischen aus Polyolefin
und Kohlenwasserstoffharz als Giel¥filme oder in verschiedenen biaxialen Orientierungsverhaltnissen illust-
riert.

[0029] Fig. 14 ist eine graphische Darstellung, die den Verformungsindex von mehreren Gemischen aus Po-
lyolefin und Kohlenwasserstoffharz als Giel¥filme oder in verschiedenen biaxialen Orientierungsverhaltnissen
illustriert.

[0030] Fig. 14a ist eine graphische Darstellung, die Spannungs-Formanderungs-Kurven fir Filme, die ein
50:50-Gemisch aus Polyolefin und Kohlenwasserstoffharz enthalten, als Gielifilm und in zwei biaxialen Orien-
tierungsverhaltnissen zeigt.

[0031] Fig. 15 ist eine graphische Darstellung, die die Restspannung von mehreren Gemischen aus Polyole-
fin und Kohlenwasserstoffharz als Gielfilme oder in verschiedenen biaxialen Orientierungsverhaltnissen illus-
triert.

[0032] Fig. 16 ist eine graphische Darstellung, die die Formanderungserholung von mehreren Gemischen
aus Polyolefin und Kohlenwasserstoffharz als Giefilme oder in verschiedenen biaxialen Orientierungsverhalt-
nissen illustriert.

[0033] Fig. 17 ist eine graphische Darstellung, die den Zugmodul mehrerer Blasfilme illustriert, die aus Gemi-
schen von Polyolefin und Kohlenwasserstoffharz hergestellt sind, gemessen in Maschinen- und in Querrich-
tung.

[0034] Fig. 18 ist eine graphische Darstellung, die den Verformungsindex mehrerer Blasfilme illustriert, die
aus Gemischen von Polyolefin und Kohlenwasserstoffharz hergestellt sind, gemessen in Maschinen- und in
Querrichtung.

[0035] Fig. 19 ist eine graphische Darstellung, die die Restspannung mehrerer Blasfilme illustriert, die aus
Gemischen von Polyolefin und Kohlenwasserstoffharz hergestellt sind, gemessen in Maschinen- und in Quer-
richtung.

[0036] Fig. 20 ist eine graphische Darstellung, die die Formanderungserholung mehrerer Blasfilme illustriert,
die aus Gemischen von Polyolefin und Kohlenwasserstoffharz hergestellt sind, gemessen in Maschinen- und
in Querrichtung.

[0037] FEig. 21 ist eine graphische Darstellung, die tan d gegen Temperatur und Speichermodul gegen Tem-
peratur fur ein Gemisch aus Polyolefin und Kohlenwasserstoffharz und fir Weich-PVC illustriert.

[0038] Fig. 22 ist eine graphische Darstellung, die die Veranderung von 60° Glanz von Gemischen aus Poly-
olefin und Kohlenwasserstoffharz, welche Stabilisatoren enthalten, nach Bewitterung illustriert.
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[0039] Fig. 23 ist eine graphische Darstellung, die die Farbveranderung von Gemischen aus Polyolefin und
Kohlenwasserstoffharz, welche Stabilisatoren enthalten, nach Bewitterung illustriert.

[0040] Fig. 24 ist eine graphische Darstellung, die tan d gegen Temperatur fir verschiedene Gemische aus
Polyolefin und Kohlenwasserstoffharz illustriert.

[0041] Diese Figuren, die idealisiert sind, sind nicht maRstabgetreu und sollen lediglich veranschaulichend
und nicht einschrankend sein.

DETAILLIERTE BESCHREIBUNG

[0042] Die retroreflektierenden Elemente in einem retroreflektierenden Gegenstand sind in der Regel Perlen
(z. B. transparente Glas- oder Keramikperlen) oder mikrostrukturierte Prismen (z. B. Wirfeleckenreflektoren
oder andere prismatische Strukturen). Die Elemente reflektieren in der Regel einfallendes Licht tber einen
Lichtweg, der den Durchgang durch die Elementreflexion aus einer geeigneten Beschichtung (z. B. einer Me-
tallschicht) oder anderen Grenzflache (z. B. einer Luftgrenzflache), die sich in einer kooperierenden optischen
Beziehung hinter dem Element befindet, und einen Weg zurtick durch das Element und danach in Richtung
der Lichtquelle beinhaltet. Zu geeigneten retroreflektierenden Gegenstanden gehoéren geperlte und prismati-
sche Gegenstande vom Typ freiliegendes Element, eingeschlossenes Element oder verkapseltes Element. II-
lustrierende Beispiele fur retroreflektierende Gegenstédnde mit freiliegender Linse umfassen jene, die in
US-A-2,326,634 (Gebhard et al.), US-A-2,354,018 (Heltzer et al.), US-A-2,354,048 (Palmquist),
US-A-2,354,049 (Palmquist), US-A-2,379,702 (Gebhard) und US-A-2,379,741 (Palmquist) offenbart sind. lllus-
trierende Beispiele fur retroreflektierende Gegenstande mit eingeschlossener Linse umfassen jene, die in
US-A-2,407,680 (Palmquist et al.), US-A-3,551,025 (Bingham et al.), US-A-3,795,435 (Schwab),
US-A-4,530,859 (Grunzinger, Jr.), US-A-4,664,966 (Bailey et al.), US-A-4,950,525 (Bailey), US-A-5,064,272
(Bailey et al.) und US-A-5,882,771 (Klein et al.) offenbart sind. lllustrierende Beispiele fur retroreflektierende
Gegenstande mit verkapselter Linse umfassen jene, die in US-A-3,190,178 (McKenzie), US-A-4,025,159 (Mc-
Grath), US-A-4,663,213 (Bailey et al.), US-A-5,069,964 (Tolliver et al.), US-A-5,714,223 (Araki et al.),
US-A-5,812,316 (Ochi et al.) und US-A-5,784,198 (Nagaoka) offenbart sind. lllustrierende Beispiele fir retro-
reflektierende Gegenstdnde vom prismatischen Typ umfassen jene, die in US-A-5,138,488 (Szczech),
US-A-5,450,235 (Smith et al.), US-A-5,614,286 (Bacon et al.), US-A-5,691,846 (Benson et al.),
US-A-5,706,132 (Nestegard et al.), US-A-5,714,223 (Araki et al.), US-A-5,754,338 (Wilson et al.) und
US-A-5,914,812 (Benson et al.) offenbart sind.

[0043] Fig. 1 illustriert einen retroreflektierenden Gegenstand 20 mit einer Perlenbindungsschicht 26 mit einer
ersten Hauptbetrachtungsoberflache 13 und einer gegeniiberliegenden Hauptoberflache 17. Die Perlenbin-
dungsschicht 26 kann in einer Ausfihrungsform unserer Erfindung aus dem oben beschriebenen Gemisch aus
Polyolefin und Kohlenwasserstoffharz geformt werden und kann mehrere transparente Perlen 22 tragen. Die
Perlen haben einen der Luft ausgesetzten Anteil und einen gegeniiberliegenden halbkugelférmigen Anteil mit
einer reflektierenden Beschichtung 24 darauf. Diese freiliegenden Linsengegenstande kénnen beispielsweise
als reflektierender Saum fir Kleidung oder FuRRbekleidung und als Folienmaterial auf Verkehrsleitkegel (Pylo-
nen) brauchbar sein.

[0044] Fiq. 2 illustriert einen reflektierenden Gegenstand 30 mit eingeschlossener Linse mit einem Vordersei-
tenkorper 32 mit Betrachtungsoberflache 33 und einer gegeniiberliegenden Hauptflache 37 mit einer Klebe-
schicht 36 darauf. Die transparenten Perlen 22 haben einen ersten halbkugelférmigen Anteil, der von Vorder-
seitenkorper 32 umschlossen ist, und einen zweiten gegeniberliegenden halbkugelférmigen Anteil, der durch
Distanzbeschichtungsschicht 35 in kooperativer Position in Bezug auf die reflektierende Schicht 34 gehalten
wird. Der Vorderseitenkorper 32 kann aus dem oben beschriebenen Gemisch aus Polyolefin und Kohlenwas-
serstoffharz gebildet sein. Diese Gegenstande mit eingeschlossener Linse kdnnen beispielsweise als reflek-
tierendes Folienmaterial fur Autobahnbeschilderung oder Kraftfahrzeugkennzeichen brauchbar sein.

[0045] Fig. 3 illustriert einen retroreflektierenden Gegenstand 38 mit eingeschlossener Linse ahnlich derjeni-
gen aus Fig. 2, jedoch mit einer transparenten Deckbeschichtung 39 darauf. Die transparente Deckbeschich-
tung 39 oder der Vorderseitenkorper 32 kann aus dem oben beschriebenen Gemisch aus Polyolefin und Koh-
lenwasserstoffharz gebildet sein. Diese Gegenstande mit eingeschlossener Linse kdnnen beispielsweise flur
Autobahnbeschilderung, Kraftfahrzeugkennzeichen oder Fahrbahnmarkierungen brauchbar sein.

[0046] Fig. 4 illustriert einen retroreflektierenden Gegenstand 40 mit verkapselter Linse, dessen mehrschich-
tiger Vorderseitenkérper 41 eine Sichtoberflache 43, eine der Luft ausgesetzte Schicht 42, die Bewitterung
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aushalten kann, eine Kernschicht 44 und eine darunter liegende Schicht 45 aufweist, die Gber ein Muster aus
Siegelschenkeln 48 an den Siegelkérper 46 gebunden werden kann. Transparente Perlen 22 haben einen ers-
ten halbkugelférmigen Anteil und einen zweiten gegenuberliegenden halbkugelférmigen Anteil mit einer reflek-
tierenden Beschichtung 24 darauf, und sind in ein Siegelkdrper 46 eingebettet. Der Siegelkdrper 46 hat eine
Hauptoberflache 47 gegeniber der Betrachtungsoberflache 43. Der Vorderseitenkdrper 41, der Siegelkérper
46 und das Muster der Siegelschenkel 48 bilden mehrere verkapselte Luftzellen 49, die den der Luft ausge-
setzten Anteil der Perlen 22 umgeben. Die Kernschicht 44, freiliegende Schicht 42 oder darunter befindliche
Schicht 45 des Vorderseitenkdrpers 41 kann aus dem oben beschriebenen Gemisch aus Polyolefin und Koh-
lenwasserstoffharz gebildet werden. Diese Gegenstande mit verkapselter Linse kdnnen beispielsweise als re-
flektierende Oberflache auf Notfallmarkierungen (z. B. Sicherheitsanwendungen im maritimen Bereich zum
Uberleben auf See) und als Folienmaterial fiir Autobahnbeschilderung brauchbar sein.

[0047] Fig. 5 illustriert einen reflektorbeschichteten retroreflektierenden Gegenstand 50 vom prismatischen
Typ mit einem mehrschichtigen Vorderseitenkdrper 51 mit einer Hauptbetrachtungsoberflache 53, einer der
Luft ausgesetzten Schicht 52, die Bewitterung oder Wasche aushalten kann, einer Kernschicht 54 und einer
darunter befindlichen Schicht 55, die an die retroreflektierenden Elemente 56 gebunden werden kann. Die re-
troreflektierenden Elemente 56 haben mikrostrukturierte Prismenseiten 58, die unbeschichtet sein kénnen
oder eine optionale reflektierende Beschichtung 59 darauf aufweisen konnen. Die retroreflektierenden Elemen-
te 56 konnen auf vielerlei Weisen gebildet werden, einschliellich des GielRens eines lichthartbaren Sirups in
eine geeignete Form, Pragen eines thermoplastischen Films und anderer Techniken, die Fachleuten bekannt
sind. Die Kernschicht 54, freiliegende Schicht 52 oder darunter befindliche Schicht 55 des Vorderseitenkorpers
51 kann aus dem oben beschriebenen Gemisch aus Polyolefin und Kohlenwasserstoffharz gebildet werden.
Die freiliegende Schicht 52 und darunter befindliche Schicht 55 kdnnen gleich sein oder sich voneinander un-
terscheiden. Prismatische retroreflektierende Gegenstande, wie Gegenstand 50, kénnen beispielsweise auf
reflektierender FuBbekleidung, reflektierender Kleidung und als Folienmaterial flir Autobahnbeschilderung
brauchbar sein.

[0048] Fig. 6 illustriert einen prismatischen retroreflektierenden Gegenstand 60 wie derjenige aus Fig. 5, je-
doch mit einer darunter befindlichen Schicht 65, die gegen die optionale reflektierende Beschichtung 59 ange-
ordnet ist, wodurch sie vor Umwelteinwirkungen geschitzt ist, und wobei die retroreflektierenden Elemente 56
eingeschlossen sind. Die darunter befindliche Schicht 65, Kernschicht 54, freiliegende Schicht 52 oder darun-
ter befindliche Schicht 55 kann aus dem oben beschriebenen Gemisch aus Polyolefin und Kohlenwasserstoff-
harz geformt werden. Die freiliegende Schicht 52 und darunter befindliche Schicht 55 kdnnen gleich sein oder
sich voneinander unterscheiden. Prismatische retroreflektierende Gegenstande, wie Gegenstand 60, kdnnen
beispielsweise auf reflektierender FulRbekleidung, reflektierender Kleidung und als Folienmaterial fur Auto-
bahnbeschilderung brauchbar sein.

[0049] Fiq. 7 illustriert eine Querschnittansicht eines retroreflektierenden Gegenstands 70 vom verkapselten
prismatischen Typ mit einem Vorderseitenkdrper 71 mit einer Hauptbetrachtungsoberflache 73, retroreflektie-
rendem Koérper 74 mit retroreflektierenden Elementen 75, die eine mikrostrukturierte Oberflache bilden, und
Siegelkorper 76 mit einer Hauptoberflache 77. Wie Fachleuten bekannt sein wird, kann der Siegelkérper 76 an
die mikrostrukturierte Oberflache oder an das Innere des retroreflektierenden Korpers 74 oder an den Vorder-
seitenkorper 71 gebunden sein, um Siegelschenkel 78 zu bilden, die mehrere verkapselte Luftzellen 79 umge-
ben. Der Vorderseitenkorper 71 oder Siegelkérper 77 kann aus dem oben beschriebenen Gemisch aus Poly-
olefin und Kohlenwasserstoffharz geformt sein. Der retroreflektierende Kérper 74 kann auch ein sogenannter
Korper mit "erhdhtem Kamm" sein, wie er in der oben genannten US-A-5,914,812 gezeigt ist. Diese prismati-
schen retroreflektierenden Gegenstande kénnen beispielsweise auf reflektierender FulRbekleidung, reflektie-
render Kleidung und als Folienmaterial fur Autobahnbeschilderung brauchbar sein.

[0050] Fig. 8 illustriert eine Explosionsquerschnittansicht einer Aufrollbeschilderung 80 mit einem Vordersei-
tenkorper 81, retroreflektierendem Korper 82, Siegelkorper 83, Gaze 85 (einschlieRlich Multifilamentstrangen
86) und Tragerkorper 87. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform bildet Siegelkorper 83 Siegelschenkel 84 mit
retroreflektierendem Koérper 82 (oder, falls gewlinscht, Vorderseitenkdrper 81), um Luftzellen 89 hinter Prismen
88 zu definieren. Wenn das Zeichen zusammengesetzt wird, verkapseln Tragerkorper 87 und Siegelkorper 83
Gaze 85. Der Vorderseitenkorper 81 oder Siegelkorper 83 oder der Tragerkorper 87 kann aus dem oben be-
schriebenen Gemisch aus Polyolefin und Kohlenwasserstoffharz gebildet sein.

[0051] Fig. 9a illustriert eine Querschnittansicht eines retroreflektierenden Gegenstands 90, der allgemein

demijenigen aus Fig. 8 ahnlich ist, jedoch unter Verwendung eines Mehrschichtfiims 91 anstelle des Tragerkor-
pers 87 hergestellt ist. Mehrschichtfiim 91 hat eine innere Siegelschicht 92, eine Kernschicht 93 und eine au-
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Rere Schicht 94. Die innere Siegelschicht 92, die Kernschicht 93 oder au3ere Schicht 94 kann aus dem oben
beschriebenen Gemisch aus Polyolefin und Kohlenwasserstoffharz gebildet sein.

[0052] Fig. 9b illustriert eine Querschnittansicht eines retroreflektierenden Gegenstands 95, der allgemein
demjenigen von Fig. 8 ahnlich ist, jedoch unter Verwendung der Mehrschichtfiime 96, 97 und 98 anstelle des
Vorderseitenkorpers 81, Siegelkorpers 83 beziehungsweise Tragerkorpers 87 hergestellt ist, wobei eine ande-
re Siegelschenkelkonstruktion verwendet wird. Der mehrschichtige Vorderseitenkérper 96 hat eine der Luft
ausgesetzte Schicht 99, eine Kernschicht 100 und eine darunter befindliche Schicht 101. Der retroreflektieren-
de Korper 82 weist Prismen 88 auf. Der mehrschichtige Siegelkdrper 97 hat eine Bindungsschicht 102, die tber
die Siegelschenkel 88b an die darunter befindliche Schicht 101 gebunden ist, und eine Kernschicht 103, die
an den mehrschichtigen Tragerkorper 98 binden kann. Tragerkérper 98 hat eine Kernschicht 104 mit einer da-
ran laminierten bewitterbaren Schicht 105. Die Gazestrange 86 sind sandwichartig zwischen Siegelkérper 97
und Tragerkorper 98 angeordnet. Eine oder mehrere der Schichten der Mehrschichtfilme 96, 97 und 98 kénnen
aus dem oben beschriebenen Gemisch aus Polyolefin und Kohlenwasserstoffharz gebildet werden.

[0053] Fig. 10 illustriert ein Verfahren zur Herstellung flexibler retroreflektierender Gegenstande mit Mehr-
schichtfilm 106 und retroreflektierendem Korper 107 durch Warmelaminierung. Mehrschichtfiim 106 weist Sie-
gelschicht 108, Kernschicht 109 und bewitterbare Schicht 110 auf. Die Siegelschicht 108 und bewitterbare
Schicht 110 kénnen gleich sein oder sich voneinander unterscheiden. In einer typischen Thermoformungstech-
nik zur Herstellung der Siegelschenkel 111 werden der Mehrschichtfilm 106 und der retroreflektierende Korper
107 zwischen der gemusterten Pragewalze 112 und der Gegenwalze 113 hindurchgefihrt. Die gemusterten
Vorspringe 114 auf der Pragewalze 113 driicken die Siegelschicht 108 in einige der Vertiefungen 111 auf dem
retroreflektierenden Kérper 107. Die Temperatur der Pragewalze 112 wird vorzugsweise ausreichend hoch ge-
halten, damit sich an den Siegelschenkeln 111 eine dauerhafte thermische Bindung bildet. Die Gegenwalze
113 kann nahe Umgebungstemperatur gehalten werden. Die Siegelschicht kann gewunschtenfalls tief in den
retroreflektierenden Korper 107 unter die Basis der Prismen und in eine darunter befindliche Schicht (in Eig. 10
nicht gezeigt), falls vorhanden, geschoben werden. Zusatzlich zu den Thermoformungstechniken kdnnen auch
andere Techniken, wie Ultraschallschweil’en, Radiofrequenzschweilen, thermisches Schmelzen und Reaktiv-
schweifen verwendet werden.

[0054] Das oben genannte Gemisch von Polyolefin und Kohlenwasserstoffharz kann in ahnlicher Weise wie
bestehende PVC-Filme in einem retroreflektierenden Gegenstand verwendet werden. Die physikalischen Ei-
genschaften des Gemisches kénnen in gewisser Weise verandert werden, wie nachfolgend detaillierter erortert
wird. Die Gemische kdnnen das Verhalten von PVC in retroreflektierenden Gegenstanden nachahmen oder
sich absichtlich davon unterscheiden. Einige der Gemische sind in der gleichzeitig anhangigen Anmeldung mit
dem Aktenzeichen Nr. 09/783,356 mit dem Titel "REPLACEMENT FOR PLASTICIZED POLYVINYL CHLORI-
DE", eingereicht am 14. Februar 2001, beschrieben, deren Offenbarung hier zum Zweck der Bezugnahme zi-
tiert wird.

[0055] Wir haben beobachtet, dass die gemessenen physikalischen Eigenschaften einiger erfindungsgemaf
verwendeter Gemische sich kurz nach der Herstellung des Gemisches andern kénnen. Wir bevorzugten dann,
diese Eigenschaften durch Formen des Gemisches, Verarbeiten desselben zu einem Film und anschlieRendes
Abwarten fir mindestens weitere 7 bis 10 Tage (insbesondere mindestens etwa 1000 Stunden) zu messen,
bevor die Messungen der physikalischen Eigenschaft durchgefiihrt werden. Wir wollen tblicherweise die Ge-
mische bilden und danach sofort das Gemisch zu einem fertigen Film verarbeiten. Wegen der wechselnden
Beschaffenheit der physikalischen Eigenschaften einiger erfindungsgemal verwendeten Gemische kann es in
einigen Fallen erwiinscht sein, die Gemische zu formen, eine geeignete Zeit abzuwarten, so dass die physika-
lischen Eigenschaften des Gemisches einen gewulinschten Zustand erreichen, und das Gemisch zu einer fer-
tigen Form zu verarbeiten.

[0056] Der Begriff "vinylartig" wird im Zusammenhang mit dieser Erfindung zur Bezeichnung des Charakte-
ristikums einer Filmprobe mit einer Dicke von etwa 0,05 bis 0,1 mm verwendet, die mindestens 7 bis 10 Tage
wie oben beschrieben gealtert wurde. Dieses Charakteristikum kann bei Raumtemperatur von Hand bewertet
werden. Die Filmprobe kann bewertet werden, um zu bestimmen, ob sie im Wesentlichen vinylartig ist, indem
eine Filmprobe zwischen Daumen und Zeigefinger angeordnet und gebogen oder anderweitig die Filmprobe
von Hand beflihlt wird, um festzustellen, ob sie einer Weich-PVC-Filmprobe mit dhnlicher Starke ahnelt.

[0057] Einige der erfindungsgemal verwendeten Gemische sind "nicht-elastomer". Eine Filmprobe kann be-

wertet werden, um zu bestimmen, ob sie nicht-elastomer ist, indem zwei beabstandete Bezugsmarkierungen
auf der Filmprobe markiert werden, die Filmprobe gedehnt wird, bis die Lange zwischen den Bezugsmarkie-
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rungen sich verdoppelt hat (oder, in anderen Worten, bis die Probe um 100% gedehnt worden ist), die gedehn-
te Probe im nicht festgehaltenen Zustand relaxieren gelassen wird (z. B. auf einer Werkbankplatte) und die
Lange zwischen den Bezugsmarkierungen nach 5 Minuten gemessen wird. Bei einer nicht-elastomeren Film-
probe ist die Lange zwischen den Bezugsmarkierungen nach 5 Minuten mindestens 150% der urspriinglichen
Lange. Die Filmprobe wird bei einigen erfindungsgemaflen Gemischen oder Verfahren weitere Relaxation ein-
gehen, und die Lange zwischen den Bezugsmarkierungen wird nach 24 Stunden weniger als 150% der ur-
springlichen Lange betragen. Eine derartige weitere Relaxation ist jedoch nicht erforderlich, und fir eine be-
vorzugte Unterklasse der erfindungsgemafllen Gemische und Verfahren bleibt die Lange zwischen den Be-
zugsmarkierungen nach 24 Stunden mindestens 150% der urspriinglichen Lange.

[0058] Einige Ausfiihrungsformen der Erfindung verwenden Gemische, deren Filme anschmiegsam, drapier-
bar, affin verformbar oder jegliche Kombination dieser Charakteristika sind. Diese Begriffe werden zur Bezeich-
nung der Charakteristika einer Filmprobe mit einer Dicke von etwa 0,05 bis 0,1 mm verwendet, die mindestens
7 bis 10 Tage wie oben beschrieben gealtert wurde. Diese Charakteristika kénnen bei Raumtemperatur von
Hand bewertet werden. Eine Filmprobe kann bewertet werden, um zu bestimmen, ob sie im Wesentlichen "an-
schmiegsam" ist, indem ein quadratisches 10 cm x 10 cm Stick der Filmprobe straff gehalten wird und ver-
sucht wird, einen Daumen durch die Filmprobe zu stol3en, ohne die Filmprobe zu zerreilen, um zu bestimmen,
ob ein mindestens 2 cm tiefer, im Wesentlichen formwahrender Daumeneindruck in dem Film hinterlassen wer-
den kann und ob ein mindestens 1 cm tiefer Eindruck verbleibt, wenn der Daumen zurtickgezogen wird. Eine
Filmprobe kann bewertet werden, um zu bestimmen, ob sie im Wesentlichen "drapierbar” ist, indem ein 5 mm
breites und 10 cm langes Filmprobenstiick Uber einen horizontal ausgestreckten Zeigefinger gehangt wird, um
festzustellen, ob die Enden der Filmprobe vertikal hangen. Eine Filmprobe kann bewertet werden, um festzu-
stellen, ob sie im Wesentlichen "affin verformbar” ist, indem die Enden einer 1 cm breiten und 10 cm langen
Filmprobe gegriffen und die Enden der Filmprobe ungefahr 5 cm auseinandergezogen werden, um zu bestim-
men, ob sich die Filmprobe ohne Auftreten einer sichtbaren Einschnirung oder Kaltziehzone verformt, welche
die Verformung lokalisiert. Affine Verformung wird in F. Rodriguez, Principles of Polymer Systems, Seite 199
(McGraw Hill, 1970) wie folgt erlautert: "When we stretch the whole piece of rubber, we move the ends of the
segment to new positions in the same proportion as we do the whole piece." (Wenn wir das gesamte Kaut-
schukstlick recken, bewegen wir die Enden des Segments in derselben Proportion in neue Positionen, wie wir
es bei dem gesamten Stuick tun).

[0059] Die oben beschriebenen Charakteristika kbnnen gewilnschtenfalls auch unter Verwendung von Film-
proben mit anderen Starken bewertet werden. Fachleute werden erkennen, dass, wenn eine Filmprobe mit ei-
ner Starke von mehr als 0,1 mm ein oder mehrere der obigen Charakteristika hat, Filme mit einer Starke von
etwa 0,1 mm sich ebenso gut verhalten werden. Fachleute werden auch erkennen, dass die gewiinschte Star-
ke eines erfindungsgemafRen Films in Abhangigkeit von der vorgesehenen Anwendung des retroreflektieren-
den Gegenstands variiert, und dass Filme mit vielen verschiedenen Starken verwendet werden kénnen, ein-
schlie3lich Filmen, deren Starken unter 0,05 mm oder Uber 0,1 mm liegen.

[0060] Es kdnnen erfindungsgemal viele verschiedene Polyolefine verwendet werden. Das Polyolefin ist vor-
zugsweise ein Polymer eines Monomers oder ein Copolymer von Monomeren mit mindestens zwei Kohlen-
stoffatomen. Polyolefine zur erfindungsgemaflen Verwendung enthalten mehr als einen Strukturtyp tber ihre
Kettenlange. Das Polyolefin kann beispielsweise stereoregulare, isotaktische oder syndiotaktische Strukturen
sowie amorphe, ataktische Strukturen oder Kombinationen davon enthalten. "Isotaktische" Polymere sind ge-
malf der Definition von Hawley's Condensed Chemical Dictionary (12. Auflage) jene, deren Struktur derart ist,
dass Gruppen von Atomen, die nicht Teil der Grundgeruststruktur sind, sich entweder alle oberhalb oder alle
unterhalb der Atome in der Grundgerustkette befinden, wenn sich letztere alle in einer Ebene befinden. "Syn-
diotaktische" Polymere sind gemal der Definition von Hawley's Condensed Chemical Dictionary (12. Auflage)
jene, deren Struktur derart ist, dass Gruppen von Atomen, die nicht Teil der Grundgeruststruktur sind, sich in
einer symmetrischen und wiederkehrenden Weise oberhalb und unterhalb der Atome in der Grundgerustkette
befinden, wenn sich letztere alle in einer Ebene befinden. "Ataktische" Polymere sind geman der Definition des
Hawley's Condensed Chemical Dictionary (12. Auflage) jene, deren Struktur derart ist, dass Gruppen von Ato-
men statistisch oberhalb und unterhalb der Grundgeristkette von Atomen angeordnet sind, wobei sich letztere
alle in einer Ebene befinden. Es ist allgemein bekannt, dass im Wesentlichen ataktische Polymere amorph sind
und keinen gut definierten kristallinen Schmelzpunkt aufweisen.

[0061] Zur erfindungsgemalien Verwendung sind weder hoch stereoregulare oder syndiotaktische noch hoch
ataktische Polyolefine erwlinscht. Die Verwendung von GibermaRig stereoreguléaren (hochkristallinen) Polyole-
finen macht Filme, die diese Polyolefine enthalten, zu steif und unflexibel, was von dem gewiinschten vinylar-
tigen Verhalten wegfiihrt. Wenn das Molekulargewicht des Polymers nicht ausreichend hoch ist, macht die Ver-
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wendung von UbermaRig viel amorphen Polyolefinen Filme, die diese Polyolefine enthalten, zu weich und
schwach. Das Polyolefin sollte somit in ausreichendem Male semikristallin sein und ein geeignetes Moleku-
largewicht haben, oder das Polyolefin sollte amorph sein und ein ausreichend hohes Molekulargewicht haben,
so dass ein aus dem Polyolefin und dem Kohlenwasserstoffharz hergestellter Film wie oben beschrieben im
Wesentlichen vinylartig ist. Der erforderliche Kristallinitatsgrad (im Fall eines semikristallinen Materials) und
das erforderliche Molekulargewicht (im Fall eines semikristallinen oder amorphen Materials) hangen teilweise
von den relativen Mengen und dem Typ des verwendeten Polyolefins und verwendeten Kohlenwasserstoffhar-
zes ab. Es hangt auch davon ab, ob Orientierung eingesetzt wird, da bei einigen Gemischen die Verwendung
von Orientierung die Verarbeitung eines ansonsten spréden Gemisches zu einem im Wesentlichen vinylartigen
Film ermdglicht, wie nachfolgend detaillierter erlautert wird.

[0062] Polyolefine zur erfindungsgemaflen Verwendung beinhalten Polyethylene oder Polypropylene, wie
Ethylen- oder Propylencopolymer, Polypropylene mit gemischter Taktizitat, Ethylen/Propylen-Copolymere,
Ethylen/Propylen/1-Guten-Terpolymere, Ethylen/Buten-Copolymere (z. B. Ethylen/1-Guten-Copolymere), Pro-
pylen/Guten-Copolymere (z. B. Propylen/1-Buten-Copolymere), Ethylen/Hexen-Copolymere, Ethylen/Oc-
ten-Copolymere, Ethylen/Methylacrylat- und Ethylen/Styrol-Copolymere. Bevorzugte Polyolefine umfassen je-
ne, die als "Flexible Polyolefin-" ("FPQ") oder "thermoplastische Polyolefin-" ("TPQO")-Legierungen bekannt
sind, wie REXFLEX™ FPO der Polypropylenreinen 100, 200 und 300 und REXFLEX™ WL203 Polypropylen
(zuvor von Huntsman Corp. erhaltlich), ADFLEX™ thermoplastische Polyolefine und Polybuten 1710A von Ba-
sell Polyolefins, ATTANE™, AFFINITY™ und INDEX™ Ethylencopolymere von Dow Chemical Co., EASTO-
FLEX™ ataktisches Polypropylen oder Propylen/Ethylen-Copolymere von Eastman Chemical Products, EN-
GAGE™ Polyolefine von DuPont Dow Elastomers, EXACT™ Ethylencopolymere, wie die Copolymere der Rei-
hen D201 bis 9018 von Exxon Chemical Products, syndiotaktische Propylene der "EOD"-Reihen, wie EOD
9628, modifiziertes Polypropylen "Type 4280" und Propylen/Ethylen-Copolymer 29470 von Fina Oil and Che-
mical Co., VESTOPLAST™ Ethylen/Propylen/Guten-Copolymere von Creanova Inc., einer Tochtergesellschaft
von Degussa-Huls Corp., sowie Gemische davon.

[0063] Es kdnnen erfindungsgemal viele verschiedene Kohlenwasserstoffharze verwendet werden. Geeig-
nete Kohlenwasserstoffharze haben eine aliphatische, aromatische oder gemischt aliphatische und aromati-
sche Struktur. Das Kohlenwasserstoffharz enthalt normalerweise einen gewissen Ungesattigtheitsgrad. Das
Kohlenwasserstoffharz kann jedoch vollstéandig oder teilweise hydriert werden, um den Ungesattigtheitsgrad
und andere Eigenschaften des Kohlenwasserstoffharzes zu andern, wie seine T, oder seine thermische Oxi-
dationsbestandigkeit. Die Polymerisationsbedingungen oder andere Verfahrensparameter kénnen auch vari-
iert werden, um Harzeigenschaften, wie Farbe, Molekulargewicht, Schmelzviskositat und dergleichen, zu ver-
andern. Zu geeigneten Kohlenwasserstoffharzen gehdren die Reihen PICCO™, PICCODIENE™ und PICCO-
VAR™ der aromatischen Kohlenwasserstoffharze (z. B. PICCO 1104, 2100, 5120, 5140, 6085 und 6100, PIC-
CODIENE 2215 und PICCOVAR AP10 und AP25), die PICCOTAC™ und PICCOPALE™ Reihen der aliphati-
schen Kohlenwasserstoffharze (z. B. PICCOTAC 95 und 115, und PICCOPALE 100), die ADTAC™ Reihen der
flussigen aliphatischen Kohlenwasserstoffharze (z. B. ADTAC LV), die HERCOTAC™, MBG™ und PICCOLY-
TE™ Reihen der gemischten aromatischen und aliphatischen Kohlenwasserstoffharze (z. B. HERCOTAC
AD1115, AD4100, 1148 und 1149, MBG223, und PICCOLYTE HM90, HM106 und C135), die REGALITE™,
REGALREZ™ und "DCPD" (Dicyclopentadien)-Reihen der teilweise oder vollstandig hydrierten Kohlenwasser-
stoffharze (z. B. REGALITE V1100, V1120, V3100, V3120, R1090, R1100, R1125, R5100, R7100S, T1090,
T1105, T1125 und T1140, und REGALREZ 1018, 1085, 1094, 1126, 1128, 1139, 3102 und 6108), die HERCO-
LITE™, KRISTALEX™, PICCOTEX™, PICCOLASTIC™ und ENDEX™ Reihen von Styrol- oder Methylsty-
rol-"Reinmonomer"-Kohlenwasserstoffharzen (z. B. KRISTALEX 1120, 3070, 3085, 3100, 3115 und 5140, PIC-
COTEX 75, LC, 100 und 120, PICCOLASTIC A5, A75 und D125, ENDEX 155 und 160, und HERCOLITE 240
und 290) und die PICCOLYTE™ Reihen der Terpenharze, die alle von Hercules, Inc., im Handel erhaltlich sind,
ARKON™ Kohlenwasserstoffharze von Arakawa Chemical, Kohlenwasserstoffharze von Arizona Chemical
Co., ESCOREZ™ Kohlenwasserstoffharze von Exxon Chemical Co., Kohlenwasserstoffharze von Ferguson &
Menzies, WINGTACK™ Kohlenwasserstoffharze von Goodyear Chemical, CLEARON™ Kohlenwasserstof-
harze von Yasuhara Vushi Kogyo, sowie Gemische davon.

[0064] Es sollte ausreichend Kohlenwasserstoffharz verwendet werden, so dass ein aus dem Material herge-
stellter Film im Wesentlichen vinylartig und nicht-elastomer wie oben beschrieben ist. Die erforderliche Menge
an Kohlenwasserstoffharz hangt teilweise von der Menge und dem Typ des Polyolefins und dem Typ des ver-
wendeten Kohlenwasserstoffharzes ab. Als allgemeine Richtlinie sind Gemische bevorzugt, die mindestens
etwa 5 Gew.-%, insbesondere mindestens etwa 10 oder sogar etwa 20 Gew.-% und am meisten bevorzugt
etwa 30 Gew.-% bis etwa 60 Gew.-% Kohlenwasserstoffharz enthalten. Unorientierte oder nur schwach orien-
tierte Filme kénnen bei hoheren Kohlenwasserstoffharzgehalten (z. B. mehr als etwa 50 Gew.-%) und in Ab-
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hangigkeit von den verwendeten Materialien schlechte (z. B. schwache) mechanische Eigenschaften zeigen.
Filme, die diese hoheren Kohlenwasserstoffharzgehalte enthalten und mit ausreichend hohen Orientierungs-
verhaltnissen (z. B. 3 x 3 oder mehr) orientiert worden sind, haben jedoch verbesserte mechanische Eigen-
schaften. Der Begriff "Orientierungsverhaltnis" bezieht sich auf das Verhaltnis der Lange einer Filmprobe nach
dem Recken zu der Lange derselben Filmprobe vor ihnrem Recken. Orientierungsverhaltnisse, die in einem For-
mat wie "3 x 3" angegeben werden, beziehen sich auf biaxiale Orientierung, wobei die angegebenen Orientie-
rungsverhaltnisse in jeder der beiden, Ublicherweise senkrechten, Richtungen sind.

[0065] Das Gemisch aus Polyolefin und Kohlenwasserstoffharz ist vorzugsweise "kompatibel". Hiermit ist ge-
meint, dass das Gemisch keine grobe Phasentrennung aufweist, wenn es mit blolkem Auge bei Raumtempe-
ratur betrachtet wird. Man kann auch sagen, dass Kompatibilitat vorliegt, wenn das Gemisch eine einzige T,
oder eine einzige Schmelztemperatur zeigt, oder wenn ein aus dem Gemisch hergestellter Film keine Bereiche
mit diskontinuierlicher Phase (die von den Kristalliten des Polyolefins verschieden sind) mit einem Durchmes-
ser von grofder als etwa 100 Nanometern, insbesondere nicht groRer als etwa 20 Nanometern enthalt, gemes-
sen mittels Rasterelektronenmikroskopie. Eine aus dem Gemisch hergestellte Filmprobe ist somit vorzugswei-
se im Wesentlichen klar (z. B. transparent) und im Wesentlichen frei von signifikanter Tribung oder anderen
Anzeichen grober Phasentrennung. Das Gemisch muss jedoch nicht vollstandig kompatibel sein. Es sind in
einigen Fallen mdglicherweise teilweise mischbare Gemische gegentiber vollstandig kompatiblen Gemischen
bevorzugt, da ein teilweise mischbares Gemisch einen kleinen sekundaren T -Peak aufweisen kann und dem-
zufolge verbreiterte Einsatztemperaturen haben kann (z. B. erhdhte Tieftemperaturflexibilitat), verglichen mit
einem vollstéandig kompatiblen Gemisch. In einigen Fallen zeigen teilweise mischbare Polyolefinmischungen,
die selbst einige Anzeichen von Inkompatibilitat zeigen, reduzierte Inkompatibilitdt, wenn sie mit einem oder
mehreren Kohlenwasserstoffharzen gemischt werden.

[0066] Die erfindungsgemalen Gegenstande bilden bei einigen Anwendungen anschmiegsame Filme. Die
Anschmiegsamkeit kann wie oben beschrieben von Hand bewertet werden, oder indem runde Filmstiicke auf
einen halbkugelférmigen Dorn mit 150 mm Durchmesser aufgebracht werden. Bei einem anschmiegsamen
Film kann eine Filmprobe von mindestens 100 mm Durchmesser, insbesondere mindestens 120 und am meis-
ten bevorzugt mindestens 140 mm Durchmesser bei Raumtemperatur ohne Faltenbildung auf den Dorn auf-
gebracht werden.

[0067] Die erfindungsgemafen Gegenstande bilden bei einigen Anwendungen drapierbare Filme. Die Dra-
pierbarkeit kann wie oben beschrieben von Hand bewertet werden, oder durch Messen des Zugmoduls. Der
Zugmodul ist ein Mal fiur die Steifheit eines Gegenstands. Der Zugmodul von im Handel erhaltlichen
Weich-PVC-Materialien variiert, bei hochwertigen Weich-PVC-Sorten liegt der Zugmodul allgemein im Bereich
zwischen etwa 100 und etwa 1000 MPa bei Raumtemperatur. Der Zugmodul kann unter Verwendung eines
Zugfestigkeit bei Bruch-Tests bewertet werden, wie nachfolgend in Beispiel 2 beschrieben ist. Die erfindungs-
gemal verwendeten Gemische von Polyolefin und Kohlenwasserstoffharz haben wiinschenswerterweise ei-
nen ausreichend niedrigen Zugmodul, so dass sich ein aus dem Gemisch hergestellter Film wie Weich-PVC
verhalt. Oberhalb eines ausreichend hohen Orientierungsverhaltnisses (z. B. bei einer Orientierung von mehr
als etwa 2 x 2 oder 3 x 3) neigt die Orientierung dazu, den Zugmodul des orientierten Gemisches zu erhéhen.
Der Zugmodul des Gemisches neigt bei Vergleich mit dem Polyolefin allein jedoch dazu, bei niedrigeren Tem-
peraturen steifer (hdherer Modul) und bei erh6hten Temperaturen beweglicher (niedrigerer Modul) zu sein. Die-
se Charakteristika erleichtern die Herstellung von Filmen mit einem Zugmodul, der das temperaturabhangige
Verhalten von Weich-PVC-Filmen imitiert. Die erfindungsgemaflen Gemische kdnnen beispielsweise, indem
die Menge an Kohlenwasserstoffharz und das Orientierungsverhaltnis maflgeschneidert werden, zur Fertigung
dinner Filme verwendet werden, die bei Raumtemperatur ausreichend steif sind, so dass sie leicht auf ein
Substrat angewendet werden kénnen, wahrend sie bei etwas erhdhten Temperaturen (z. B. Erwarmen des
Films mit einer Heizpistole) ausreichend anschmiegsam werden, damit die Filme zur Konformitat mit Oberfla-
chenunregelmaligkeiten in dem Substrat (z. B. Nieten und Wellen an den Seiten von Lastwagenaufbauten)
gebracht werden kdnnen. Diese Charakteristika sind fur Filme, die in einigen retroreflektierenden Gegenstan-
den (z. B. retroreflektierendem Folienmaterial fir mit Planen bedeckten Lastkraftwagen) verwendet werden,
sehr erwinscht und lassen sich unter Verwendung von anderen Polymeren oder Polymergemischen sehr
schwer imitieren. Die wahrgenommene Steifheit eines solchen Films ist proportional zu seinem Zugmodul und
zu der dritten Potenz der Filmdicke. Der Film hat vorzugsweise einen Zugmodul von weniger als etwa 1400
MPa, insbesondere zwischen etwa 10 MPa und etwa 700 MPa und am meisten bevorzugt zwischen etwa 300
und etwa 650 MPa, gemessen bei Raumtemperatur.

[0068] Die erfindungsgemalfen Gegenstande bilden bei einigen Anwendungen Filme, die affin von Hand ver-
formbar sind, wie oben beschrieben ist. Das affine Verformungsverhalten kann auf vielerlei Weise charakteri-
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siert werden. Das Nachgiebigkeitsverhalten eines Gegenstands kann beispielsweise mit einem Span-
nungs-Formanderungs-Teste gemessen werden, wie er in Beispiel 2 verwendet wird und in Fig. 14a gezeigt
ist. Die Streckgrenze ist allgemein der Spannungswert, bei dem ein Gegenstand bei weiterer Anwendung der
Formanderung deutliche plastische Verformung zeigt. Bei der nicht-affinen Verformung zeigt sich die Streck-
grenze in einer Spannungs-Formanderungs-Auftragung als der erste Punkt, an dem ein Anstieg der Forman-
derung ohne einen Anstieg der Spannung auftritt. Dies steht in der Regel fur ein lokales Maximum der Span-
nungs-Formanderungs-Kurve, wenn die Probe soeben beginnt, lokal ungleichférmige Dehnung einzugehen.
Die Kurve 140 in Fig. 14a zeigt nicht-affine Verformung. Der Punkt 143 ist die beobachtete Streckgrenze der
Kurve 140. Bei der affinen Verformung zeigt die Spannungs-Formanderungs-Kurve in der Regel kein lokales
Maximum, sondern zeigt stattdessen eine Spannung, die im Verlauf der Verformung ansteigt. Eine derartige
Kurve zeigt iblicherweise bei irgendeinem Formanderungsgrad eine deutliche Anderung der Neigung. Dieser
Wendepunkt wird in der Regel als die Streckgrenze fir ein affin verformbares Material angesehen. Die Kurve
142 in Fig. 14a zeigt affine Verformung. Punkt 146 ist der Wendepunkt und wird als Streckgrenze fir Kurve
142 angesehen.

[0069] Die Streckgrenze ist die Spannung bei der beobachteten oder angenommenen Streckgrenze. Die
Ziehspannung ist bei der nicht-affinen Verformung das lokale Minimum der Spannung unmittelbar nach der be-
obachteten Streckgrenze. Die vertikale HOhe von Punkt 143 in Fig. 14a zeigt die Streckgrenze fir Kurve 140,
und die vertikale Héhe von Punkt 144 zeigt die Ziehspannung fir Kurve 140. Es gibt bei der affinen Verformung
kein lokales Minimum der Spannung nach der angenommenen Streckgrenze und somit keine Ziehspannung.

[0070] Die FlieRformanderung ist die Formanderung bei der beobachteten oder angenommenen Streckgren-
ze. Die Ziehformanderung ist bei der nicht affinen Verformung die Formanderung nach der beobachteten
Streckgrenze, bei der die Spannung wieder gleich der Streckgrenze ist. Die horizontale GréRe von Punkt 143
in Fig. 14a zeigt die FlieRAformanderung fur Kurve 140, und die horizontale GréRe von Punkt 145 zeigt die Zieh-
formanderung fir Kurve 140. Es gibt bei der affinen Verformung kein lokales Minimum der Forméanderung nach
der angenommenen Streckgrenze und somit keine Ziehformanderung.

[0071] Der "Einschnirungsindex" ist das Verhaltnis der Ziehformanderung zu der FlieRformanderung und ist
eine Zahl grof3er als oder gleich eins. Der Einschnurungsindex wird bei der affinen Verformung als gleich eins
angesehen.

[0072] Der "Verformungsindex" ist das Verhaltnis der FlieRspannung zu der Ziehspannung und ist eine Zahl
groéRer als oder gleich eins. Der Verformungsindex wird bei der affinen Verformung als gleich eins angesehen.

[0073] Der Einschnirungsindex und Verformungsindex dienen beide als Maf fur die Ungleichférmigkeit der
Verformung. Jeder dieser Indexe kann zum Charakterisieren eines Materials verwendet werden. Wir konzent-
rieren uns bei der folgenden Erérterung auf den Verformungsindex. Wenn sich der Verformungsindex eins na-
hert, wird die Verformung des Gegenstands eher affin. Der Verformungsindex von im Handel erhaltlichen
Weich-PVC-Materialien variiert, bei hochwertigen Weich-PVC-Sorten liegt der Verformungsindex allgemein je-
doch im Bereich zwischen etwa 1,0 und etwa 1,1 bei Raumtemperatur. Die erfindungsgeman verwendeten Ge-
mische von Polyolefin und Kohlenwasserstoffharz haben wiinschenswerterweise einen ausreichend niedrigen
Verformungsindex, so dass ein aus dem Gemisch hergestellter Film affine Verformbarkeit aufweist. Die Zugabe
des Kohlenwasserstoffharzes zu dem Polyolefin neigt dazu, den Verformungsindex des Gemisches zu erho-
hen, und Orientierung neigt dazu, den Verformungsindex des orientierten Gemisches herabzusetzen. Diese
Charakteristika erleichtern die Herstellung von Filmen mit einem Verformungsindex, der das affine Verfor-
mungsverhalten von Weich-PVC-Filmen imitiert. Das Erreichen affiner Verformungseigenschaften ist beson-
ders schwierig und fur retroreflektierende Filme von besonderer Bedeutung. Wenn bebilderte retroreflektieren-
de Filme auf unregelmaRigen Oberflachen gereckt werden, sollte das Bild beispielsweise nicht wesentlich ver-
formt werden, und das vorgesehene visuelle Aussehen des Bildes sollte erhalten bleiben. Die erfindungsge-
mafen Gemische kénnen durch MaRschneidern der Menge an Kohlenwasserstoffharz und des Orientierungs-
verhaltnisses zur Fertigung von Filmen verwendet werden, die sich affin verformen, wahrend eine erwiinschte
viskoelastische Reaktion der hohen Spannungsrelaxation und niedrigen Erholung nach Formanderung erhal-
ten bleiben. Dieses Verhalten erleichtert die Fertigung von Filmen mit Eigenschaften des bleibenden Reckens
von Hand und bleibenden Verformungscharakteristika, wie jenen, die Weich-PVC zeigt. Diese Charakteristika
sind fur retroreflektierende Filme sehr erwlinscht und lassen sich mit anderen Polymeren oder Polymergemi-
schen sehr schwer imitieren. Das Gemisch hat vorzugsweise einen Verformungsindex unter etwa 1,2, insbe-
sondere unter etwa 1,1 und am meisten bevorzugt gleich etwa 1,0.

[0074] Die erfindungsgemaflen Gegenstande bilden bei einigen Anwendungen Filme, die "bleibende
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Reck"-Charakteristika zeigen. Mit "bleibendem Recken" meinen wir, dass ein erfindungsgemaler retroreflek-
tierender Gegenstand, wenn er Uber seine Streckgrenze hinaus gereckt wird, gleichférmig verformt wird und
nach Lésen der Spannung seine Konfiguration im verformten Zustand im Wesentlichen behalt und minimale
Erholung zeigt. Bleibendes Reckverhalten kann auch von Hand oder unter Verwendung von Instrumenten be-
wertet werden. Das bleibende Reckverhalten kann unter Verwendung von Instrumenten zweckmaRig charak-
terisiert werden, indem die Restspannungs- und Formanderungserholungswerte gemessen werden. Sowohl
Restspannung als auch Formanderungserholung sind zeit- und temperaturabhangige Materialeigenschaften.
Die Restspannung ist ein Mal fiir die Spannung, die ein Gegenstand behalt, der um 100% (100% Forméande-
rung) gereckt und eine Minute in der gereckten Position gehalten wurde. Formanderungserholung ist ein zeit-
und temperaturabhangiges MaR fir den Grad, mit dem der gereckte Gegenstand nach Aufhéren der Spannung
wieder zu seiner ursprunglichen Lange zuriickkehrt. Die Restspannungs- und Formanderungserholungs-Wer-
te fur im Handel erhaltliche Weich-PVC-Materialien variieren, die Restspannung liegt bei einigen hochwertigen
Weich-PVC-Sorten jedoch im Allgemeinen zwischen etwa 3 und etwa 10 MPa nach 60 Sekunden bei Raum-
temperatur, und die Formanderungserholung liegt nach 24 Stunden bei Raumtemperatur allgemein im Bereich
zwischen etwa 65 und etwa 98%. Die erfindungsgemal verwendeten Gemische von Polyolefin und Kohlen-
wasserstoffharz haben wiinschenswerterweise Restspannungs- und Formanderungserholungswerte, die so
gewahlt werden, dass sich ein aus dem Gemisch hergestellter Film wie Weich-PVC verhalt. Allgemein variieren
bei erfindungsgemaflen Filmen die Restspannungs- und Formanderungserholungswerte unabhangig vonein-
ander. In anderen Worten filhren Anderungen, die zum Anstieg des Restspannungswerts filhren, oft (jedoch
nicht immer) dazu, dass der Formanderungserholungswert absinkt. Wir haben jedoch gefunden, dass die Zu-
gabe des Kohlenwasserstoffharzes zu dem Polyolefin das Relaxationsverhalten des Gemisches bei 100% For-
manderung in nicht-linearer Weise verandert. Die Restspannung nimmt bei niedrigeren Kohlenwasserstoff-
harzzugabemengen zu, wenn das Orientierungsverhaltnis erhdht wird. Bei ausreichend hohen Zugabemengen
des Kohlenwasserstoffharzes und ausreichend hohen Orientierungsverhaltnissen sinkt die Restspannung je-
doch ab, wenn der Kohlenwasserstoffharzgehalt erhéht wird. Die Formanderungserholung neigt zum Absin-
ken, wenn die Kohlenwasserstoffharzzugabemenge erhéht wird. Dieses Verhalten erleichtert die Fertigung von
Filmen mit einer Kombination von Restspannungs- und Formanderungserholungswerten, die das Verhalten ei-
ner Vielfalt von Weich-PVC-Filmen genau imitieren kénnen. Diese Charakteristika sind fur Filme in retroreflek-
tierenden Gegenstanden sehr erwinscht und lassen sich mit anderen Polymeren oder Polymergemischen
sehr schwer imitieren. Das Gemisch hat vorzugsweise eine Restspannung nach 60 Sekunden bei Raumtem-
peratur, die unter etwa 20 MPa, insbesondere unter etwa 15 MPa und am meisten bevorzugt unter etwa 5 MPa
liegt. Das Gemisch hat vorzugsweise eine Formanderungserholung nach 24 Stunden bei Raumtemperatur, die
unter etwa 80% liegt, insbesondere unter etwa 60% und am meisten bevorzugt unter etwa 40%.

[0075] Als allgemeine Richtlinie fir das Ersetzen von PVC in einer vorgesehenen Anwendung sollten das Po-
lyolefin, das Kohlenwasserstoffharz, beliebige optionale weitere Materialien und die Verarbeitungsbedingun-
gen fur das Gemisch so gewahlt werden, dass ein retroreflektierender Gegenstand bereitgestellt wird, dessen
Eigenschaften an der vorgesehenen Einsatztemperatur den Eigenschaften eines ansonsten ahnlichen retro-
reflektierenden, unter Verwendung von PVC hergestellten Gegenstands ahneln oder diesen tiberlegen sind.
Der Begriff "vorgesehene Einsatztemperatur" bezieht sich auf die Temperatur oder den Temperaturbereich, der
bzw. dem der retroreflektierende Gegenstand in der Regel wahrend des Gebrauchs ausgesetzt sein wird (z.
B. nach Anwendung auf ein Substrat). Die vorgesehene Einsatztemperatur ist in vielen Fallen Raumtempera-
tur. Der retroreflektierende Gegenstand kann jedoch vorgesehenen Einsatztemperaturen ausgesetzt werden,
die deutlich oberhalb oder unterhalb von Raumtemperatur liegen, z. B. wenn der retroreflektierende Gegen-
stand auf ein drauf3en befindliches Substrat angewendet wird oder langere Zeit (z. B. ein Jahr oder langer) den
Bedingungen drauRen ausgesetzt wird. Fachleute werden erkennen, dass die gewahlten Eigenschaften so-
wohl in Bezug auf den Typ als auch in Bezug auf die Gré3e infolge der weiten Vielfalt der potentiell vorgese-
henen Anwendungen und Anwendungstemperaturen stark variieren kénnen. Ein retroreflektierender erfin-
dungsgemalier Folientrager hat beispielsweise bei Raumtemperatur einen Zugmodul von etwa 10 bis etwa
1000 MPa, insbesondere etwa 15 bis etwa 100 MPa. Bei der vorgesehenen Einsatztemperatur haben einige
bevorzugte erfindungsgemale retroreflektierende Gegenstande vorzugsweise auch eine Bruchdehnung von
mindestens etwa 80%, insbesondere mindestens etwa 200%, wenn sie gemafll ASTM D882-95A bewertet wer-
den.

[0076] Einige erfindungsgemal verwendete Gemische haben bessere Antiblockiereigenschaften (das heif3t
die Fahigkeit, sich zu Filmen verarbeiten zu lassen, die auf sich selbst aufgewickelt und danach abgewickelt
werden kdnnen, ohne an benachbarten Filmschichten zu haften) als typische Weich-PVC-Filme. Dies unter-
stutzt die Rollenverarbeitung (das heil3t die Fertigung auf im Wesentlichen kontinuierlicher Basis unter Verwen-
dung einer Bahn, die aufgewickelt und gegebenenfalls abgewickelt und erneut auf eine Rolle oder Rollen auf-
gewickelt wird) von retroreflektierenden Gegenstanden, die erfindungsgemal verwendete Gemische enthal-
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ten.

[0077] Erfindungsgemal kdénnen, wie bereits gesagt, Mehrschichtfilme verwendet werden. Die Filme kénnen
beispielsweise einen Kern haben, umfassend ein Gemisch aus Polyolefin und Kohlenwasserstoffharz, und
eine oder mehrere zusatzliche (z. B. Haut)-Schichten, die aus einem anderen polymeren Material hergestellt
sind. Die zuséatzlichen Schichten kdnnen die gewiinschten Oberflachen-, Massen- oder optischen Eigenschaf-
ten liefern, wie Forderung der Adhasion, adhasive Trennung, erhdhte Blockierbestandigkeit oder Verbesserun-
gen von Eigenschaften wie Aufnahmefahigkeit fur Tinte, Nahbarkeit, Waschbarkeit, Schweilibarkeit, Bewitte-
rungsbestandigkeit, Kratz- oder Abriebfestigkeit, Losungsmittelbestandigkeit, Graffiti-Bestandigkeit oder Licht-
management (z. B. Lichtstreuung, Reflexion, Brechung, Polarisation, Glanz, Antireflexion oder Farbung). Die
Verwendung zusatzlicher Schichten kann die Reduktion der Gesamtkosten eines retroreflektierenden Gegen-
stands, enthaltend das Gemisch, ebenfalls unterstiitzen. Die zusatzlichen Schichten kénnen gleich sein oder
sich voneinander unterscheiden. Wenn erfindungsgemafe Mehrschichtfilme schmelzverarbeitet werden, mis-
sen die Materialien in benachbarten Schichten nicht vollstdndig chemisch oder physikalisch kompatibel sein
oder gut zueinander passen, insbesondere in Bezug auf Schmelzviskositaten, obwohl sie gewiinschtenfalls
aneinander angepasst werden kdnnen. Obwohl Materialien in benachbarten polymeren FlieRstrémen relative
Schmelzviskositaten (ein Verhaltnis ihrer Viskositaten) innerhalb eines Bereichs von etwa 1:1 bis etwa 1:2 ha-
ben kénnen, missen sie nicht derartige sehr aneinander angepasste Schmelzviskositaten haben. Die Materi-
alien der benachbarten polymeren FlieRstrome kdnnen stattdessen relative Schmelzviskositaten von mindes-
tens etwa 1:5 und maoglicherweise bis zu etwa 1:50 haben.

[0078] In einem bevorzugten Verfahren zur Herstellung von Mehrschichtfiimen werden die Schichten gleich-
zeitig gebildet, miteinander verbunden, wahrend sie sich im geschmolzenen Zustand befinden, und abgekuhlt.
Die Schichten werden also vorzugsweise im Wesentlichen gleichzeitig schmelzverarbeitet, und die Schichten
werden insbesondere im Wesentlichen gleichzeitig coextrudiert. Auf diese Weise geformte Filme besitzen ei-
nen einheitlichen Aufbau und sind fiir viele verschiedene Anwendungen nutzlich. Derartige Mehrschichtfilme
haben einen Aufbau von mindestens 2 Schichten, insbesondere mindestens 3 Schichten. Die Schichten von
Mehrschichtfilmen kénnen gewlinschtenfalls auch individuell geformt und spater aneinander laminiert werden,
oder eine Schicht kann als Bewegtbahn hergestellt und Folgeschichten auf diese gegossen werden. Es kann
auf vielerlei Weise, z. B. durch Zugabe eines Farbstoffs zu der zusatzlichen Schicht oder durch Anwenden ei-
ner Tinte oder eines anderen geeigneten Farbungsmittels auf die Oberflache der zusatzlichen Schicht, eine
farbige zusatzliche Schicht gebildet werden. Eine Schicht kann auch eine separate Schicht sein, wie eine
schiitzende Uberschicht oder eine entfernbare Schicht, wie ein Trennliner.

[0079] Zu reprasentativen Materialien flr zusatzliche Schichten gehéren Ethylen/Vinylacetat-Copolymere,
wie jene, die unter der Handelsbezeichnung ELVAX™ von E. |. DuPont de Nemours, Inc., erhaltlich sind, mo-
difizierte Ethylen/Vinylacetat-Copolymere, wie jene, die unter der Handelsbezeichnung BYNEL™ von E. I. Du-
Pont de Nemours, Inc., erhéltlich sind (z. B. BYNEL 3101 acrylatmodifiziertes Ethylen-Vinylacetat mit einem
Vinylacetatgehalt von 18 Gew.-%, und BYNEL 3860 anhydridmodifiziertes Ethylen-Vinylacetat), Copolymere
von Ethylen und Methylacrylat, wie jene, die unter der Handelsbezeichnung POLY-ETH 2205 EMA™ von Gulf
Oil and Chemicals Co. im Handel erhaltlich sind, Ethylen/(Meth)acrylsure-Copolymer, wie jenes, das unter der
Handelsbezeichnung SURLYN™ von E. I. DuPont de Nemours, Inc., erhaltlich ist, mit Maleins&ureanhydrid
modifizierte Polyolefine und Copolymere von Polyolefinen, wie jenes, das unter der Handelsbezeichnung MO-
DIC™ von Mitsubishi Chemical Co. im Handel erhaltlich ist, Polyolefine, die homogen dispergierte Vinylpoly-
mere enthalten, wie jene, die unter der Handelsbezeichnung VMX™ von Mitsubishi Chemical Co. im Handel
erhaltlich sind (z. B. FN-70, ein Produkt auf Ethylen/Vinylacetat-Basis mit einem Gesamtvinylacetatgehalt von
50% und JN-70, ein Produkt auf Ethylen/Vinylacetat-Basis, das dispergiertes Polymethylmethacrylat enthalt
und einen Vinylacetatgehalt von 23% und einen Methylmethacrylatgehalt von 23% hat), POLYBOND™ (ver-
mutlich ein Polyolefin, das mit Acrylsédure gepfropft ist) von B. P. Chemicals Inc., PLEXAR™ (vermutlich ein
Polyolefin, das mit funktionalen Gruppen gepfropft ist) von Quantum Chemicals, Inc., ein Copolymer von Ethy-
len und Acrylsaure, wie dasjenige, das unter der Handelsbezeichnung PRIMACOR™ von Dow Chemical Co.
im Handel erhaltlich ist, ein Copolymer von Ethylen und Methacrylsaure, wie dasjenige, das unter der Handels-
bezeichnung NUCREL™ von E. I. DuPont de Nemours, Inc., im Handel erhaltlich ist, ein Copolymer von Ethy-
len und Methylacrylat, wie jenes, das von Eastman Chemicals, Inc., erhaltlich ist, ein Terpolymer, das Ethylen,
Glycidylmethacrylat, Methylmethacrylat enthalt, wie dasjenige, das unter der Handelsbezeichnung LOTA-
DER™ AX 8900 von EIf Atochem North America, erhéltlich ist, und thermoplastische Polyurethane, wie dasje-
nige, das unter der Handelsbezeichnung MORTHANE™ PN09-200 von Morton Chemicals, Inc., erhaltlich ist.

[0080] Das Gemisch von Polyolefin und Kohlenwasserstoffharz kann mit verschiedenen Hilfsstoffen kombi-
niert werden, einschlieBlich Flllstoffen, Farbstoffen, Pigmenten, Kristallkeimbildnern, Weichmachern, Antio-
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xidantien, Flammschutzmitteln, UV-Stabilisatoren oder -Absorbentien, Warmestabilisatoren und Verarbei-
tungshilfsmitteln, wie Extrusionshilfsmitteln und Schmiermitteln. Tone, hydratisierte Siliciumdioxide, Calciumsi-
likate, Siliciumaluminate und feine Ofenruf3e und thermische Rule kénnen beispielsweise zugefiigt werden,
um Kohéasionsfestigkeit und Steifheit zu erhéhen. Blattpigmente und Fullstoffe, wie Glimmer (Mica), Graphit
und Talkum, kénnen zur Erhéhung der Saure- und chemischen Bestandigkeit und zur Herabsetzung der Gas-
durchlassigkeit zugeflugt werden. Es kdnnen verschiedene Hilfsmittel zugefligt werden, um Eigenschaften, wie
Aufnahmefahigkeit fur Tinte, Nahbarkeit, Waschbarkeit und SchweilRbarkeit unter Verwendung von z. B. RF-,
HF-, thermischer oder Ultraschallenergie, zu verleihen oder zu modifizieren. Es kénnen auch Pigmente, Full-
stoffe und Farbstoffe verwendet werden, um die optischen Eigenschaften des Gemisches zu modifizieren, wie
Farbe, Opazitat und Glanz. Zu anderen Fllstoffen kdnnen Glas- oder Polymerperlen oder -blaschen, Metall-
partikel, Fasern und dergleichen gehdéren. Pigmente und Fullstoffe werden in der Regel in Mengen von etwa
0,1 Gew.-% bis etwa 50 Gew.-% verwendet, bezogen auf das Gesamtgewicht des Gemisches. Hilfsstoffe kdn-
nen in dhnlicher Weise jeglichen zusatzlichen Schichten zugefiigt werden, die in den erfindungsgemalien re-
troreflektierenden Gegenstanden verwendet werden.

[0081] Vernetzungsmittel, wie multifunktionale Acrylate, Benzophenon, Derivate von Benzophenon und sub-
stituierte Benzophenone, wie Acryloyloxybenzophenon, kdnnen einigen erfindungsgemaf verwendeten Gemi-
schen zugefigt werden, und kénnen verwendet werden, um Eigenschaften des Gemisches zu verbessern, wie
Lésungsmittelbestandigkeit, affine Verformungscharakteristika oder Zugmodul. Diese Vernetzungsmittel wer-
den vorzugsweise nicht thermisch aktiviert, sondern stattdessen durch eine Quelle fiir elektromagnetische
Strahlung aktiviert, wie ultraviolettes Licht oder Elektronenstrahlstrahlung. Wenn ein Vernetzungsmittel ver-
wendet wird, wird es in der Regel in einer Menge von etwa 0,01 Gew.-% bis etwa 5,0 Gew.-% zugeflgt, bezo-
gen auf das Gesamtgewicht des Gemisches. Vernetzungsmittel kbnnen in ahnlicher Weise auch jeglichen zu-
satzlichen Schichten zugefligt werden, die in den erfindungsgemalien retroreflektierenden Gegenstanden ver-
wendet werden.

[0082] Es kdnnen Flammschutzmittel zur Verbesserung der Bestandigkeit gegen Entflammen oder Flammen-
fortpflanzung zugefuigt werden. Beispiele umfassen bromierte aromatische Verbindungen, wie Decabromdip-
henyloxid, Antimonverbindungen, wie Antimontrioxid oder Antimonpentoxid, Aluminiumtrihydrat, die Flamm-
schutzmittel, die in WO 99/28128 beschrieben sind, und das flammhemmende Polyethylenkonzentrat, das un-
ter der Handelsbezeichnung PE Konzentrat 1 Nat-2P-W von M. A. Hanna Corp. im Handel erhéltlich ist und
ein flammhemmendes Gemisch aus einem bromierten Imid, Antimontrioxid und Polyethylenpolymer enthalt.
Flammhemmstoffe werden in der Regel, falls verwendet, in Mengen von etwa 1 Gew.-% bis etwa 50 Gew.-%
verwendet, bezogen auf das Gesamtgewicht des Gemisches. Flammhemmstoffe kdnnen in ahnlicher Weise
auch jeglichen zusatzlichen Schichten zugefligt werden, die in den erfindungsgemalen retroreflektierenden
Gegenstanden verwendet werden.

[0083] Antioxidantien, Ultraviolettabsorbentien (UVAs) oder Stabilisatoren kdnnen verwendet werden, um die
Verarbeitung zu verbessern oder Schutz vor umweltbedingter Alterung zu liefern, die durch UV-Licht oder War-
me verursacht wird. Zu geeigneten Antioxidantien gehdéren gehinderte Phenole und gehinderte Phosphite. Zu
geeigneten UVAs gehéren Benzophenone, Benzotriazole und Benzoxazinone. Zu geeigneten Stabilisatoren
gehdren Radikalfanger (z. B. gehinderte Amine und gehinderte Benzoate) und Hydroperoxid-Zersetzungsmit-
tel (z. B. gehinderte Amine und Phosphate). Antioxidantien, UVAs und Stabilisatoren werden in der Regel in
Mengen von etwa 0,1 Gew.-% bis etwa 5,0 Gew.-% verwendet, bezogen auf das Gesamtgewicht des Gemi-
sches. Antioxidantien, UVAs und Stabilisatoren kénnen in dhnlicher Weise auch jeglichen zuséatzlichen Schich-
ten zugefligt werden, die in den erfindungsgemafien retroreflektierenden Gegenstanden verwendet werden.

[0084] Das Mischen von Polyolefin und Kohlenwasserstoffharz und jeglichen optionalen Hilfsstoffen kann
nach jedem Verfahren durchgeflihrt werden, das zu einer im Wesentlichen homogenen Verteilung der Bestand-
teile fuhrt. Geeignete Verfahren umfassen Schmelzmischen, Lésungsmittelmischen, physikalisches Mischen
und Coextrusion. Geeignete Mischgerate sind leicht erhaltlich und sind Fachleuten bekannt.

[0085] Aus dem Gemisch kdnnen mit vielen verschiedenen Geratetypen und einer Reihe von Schmelzverar-
beitungstechniken (in der Regel Extrusionstechniken), die in der Technik gut bekannt sind, Filme hergestellt
werden. Derartige Gerate und Techniken sind beispielsweise in US-A-3,565,985 (Schrenk et al.), US
A-5,427,842 (Bland et al.), US-A-5,589,122 (Leonard et al.), US-A-5,599,602 (Leonard et al.) und
US-A-5,660,922 (Herridge et al.) offenbart. In Abhangigkeit von der gewlinschten Schichtenzahl und den Ty-
pen der extrudierten Materialien kénnen Ein- und Mehrfachverteilerdisen, Spinndisen, Full-Moon-Zuflh-
rungsblocke (wie jene, die in US-A-5,389,324 von Lewis et al. beschrieben sind) oder andere Typen von
Schmelzverarbeitungsgeraten verwendet werden. Schichtmultiplikatoren, bei denen ein Film in mehrere indi-

14/47



DE 602 25 600 T2 2009.04.16

viduelle Subfilme aufgeteilt wird, die dann aufeinander gestapelt werden, um die Zahl der Schichten in dem
fertigen Film zu erhéhen, kdnnen auch verwendet werden.

[0086] Es kdonnen gewlinschtenfalls Verbindungsschichten verwendet werden, um die Adhasion zwischen
Schichten in erfindungsgemaflen mehrschichtigen retroreflektierenden Gegenstadnden zu erhéhen. Zu den in
den Verbindungsschichten brauchbaren Materialien gehéren, ohne darauf begrenzt zu sein, die verschiedenen
bereits genannten Materialien fir die zusatzlichen Schichten.

[0087] Die Filme kdnnen (gegebenenfalls mithilfe von Losungsmitteln) auf einen geeigneten Kollektor gegos-
sen oder extrudiert und als solche verwendet werden. Die Filme kdnnen gewlinschtenfalls unter Verwendung
von z. B. Kalandrieren, Oberflachenbehandlungen, nachfolgenden Beschichtungsstufen oder anderen Verar-
beitungstechniken, die Fachleuten vertraut sein werden, weiter verarbeitet werden. Die Filme werden fiir einige
Anwendungen vorzugsweise vor Gebrauch orientiert (z. B. gereckt), um die mechanischen Eigenschaften des
resultierenden Films zu andern. Geeignete Orientierungsgerate sind leicht erhaltlich und sind Fachleuten be-
kannt. Uniaxiale oder biaxiale Orientierung kdnnen mit einer oder mehreren Reckstufen und bei einer oder
mehreren Recktemperaturen durchgefiihrt werden. Die Orientierung wird beim maschinellen Recken vorzugs-
weise bei einer Temperatur oder Temperaturen zwischen der T, und T, des Gemisches durchgefiihrt, indem
der Film unter Verwendung geeigneter Reckvorrichtungen in Langsrichtung oder Querrichtung gereckt wird.
Diese Vorrichtungen kdnnen sequentiell oder simultan betrieben werden. Die Orientierung wird bei Glasfilmen
vorzugsweise bei einer Temperatur oder Temperaturen nahe oder oberhalb der T,, des Gemisches durchge-
fuhrt, indem ein Schlauch aus dem Film aufgeblasen wird, um den Durchmesser des Schlauchs zu erhéhen.

[0088] Die Filme kénnen nach der Orientierungsstufe oder den Orientierungsstufen gegebenenfalls bei einer
gewahlten Temperatur (in der Regel unter dem Schmelzpunkt des Gemisches) warmebehandelt werden, um
fur verbesserte Dimensionsstabilitat zu sorgen. Es kénnen beliebige geeignete Warmebehandlung und War-
mebehandlungsverfahren verwendet werden. Der Gegenstand wird vorzugsweise wahrend der Warmebe-
handlung gehalten. Der Film kann beispielsweise nach der Orientierung durch ein geheizte Kammer geflhrt
werden.

[0089] Die Filme haben allgemein eine Dicke von etwa 25 pm bis etwa 500 ym. In Abhangigkeit von der ge-
wiinschten Anwendung kénnen auch Dicken von weniger als 25 pm oder mehr als 500 ym verwendet werden.

[0090] Aufdie Filme kénnen gewtlinschtenfalls eine oder mehrere funktionale Schichten angewendet werden.
Beispielsweise kann auf mindestens eine der Hauptoberflachen des Films eine Klebeschicht angewendet wer-
den. Die Klebeschicht kann durch Druck, Warme, elektromagnetische Energie, Losungsmittel oder jegliche
Kombination davon aktiviert werden und kann eine Vielfalt von chemischen Zusammensetzungen aufweisen.
Geeignete Klebstoffe kbnnen beispielsweise auf Poly(a-olefin), Blockcopolymer, Acrylat, Kautschuk/Harz oder
Silikon basieren. Der Klebstoff kann unter Verwendung einer beliebigen konventionellen Beschichtungsvorrich-
tung, wie Rotationsstabdise, Schlitzduse oder einer Gravurwalze, in konventionellen Beschichtungsgewichten
(z. B. 0,0001 bis 0,02 g/cm?) angewendet werden. Es kdnnen auch andere funktionale Schichten verwendet
werden. Beispielsweise kdnnen eine Tintenaufnahmeschicht, Schleifschicht, retroreflektierende oder andere
Lichtmanagementschicht, lichtempfindliche Schicht, Trennschicht oder andere funktionale Schichten verwen-
det werden. Die Oberflache der Filme kann behandelt werden (z. B. mit einer chemischen Grundierungsbe-
schichtung, Flammenbehandlung, Koronaentladungsbehandlung oder anderen Oberflachenbehandlung, die
Fachleuten bekannt sein wird), um die Adhasion einer funktionalen Schicht daran zu erhéhen.

[0091] Andere Charakteristika (z. B. Dicke, Materialien, Brechungsindex, Siegelmuster und dergleichen) der
erfindungsgemafen retroreflektierenden Gegenstande sind, wenn noch nicht erwahnt, Fachleuten bekannt.

[0092] Die erfindungsgemalfen Gegenstande haben viele verschiedene Anwendungen, einschliellich reflek-
tierender FuRbekleidung (z. B. Sportschuhe), Kleidung (z. B. Oberbekleidung, kurze Sporthosen, T-Shirts,
Trainingsanziige, usw.), Sicherheitsbekleidung (z. B. Westen, Hite, Hosen und Handschuhe), Schweiflbander
(z. B. Stirnbander und Armbander), Paspelierung oder Verzierungen fir beliebige der genannten und derglei-
chen.

[0093] Einige Ausflihrungsformen und bevorzugte Ausfiihrungsformen der vorliegenden Erfindung sind in
den folgenden Punkten zusammengefasst:
1. Retroreflektierender Gegenstand, umfassend mehrere retroreflektierende Elemente und einen Film, um-
fassend ein Gemisch aus Polyolefin und Kohlenwasserstoffharz, wobei das Polyolefin semikristallin ist und
einen geeigneten Kristallinitdtsgrad und ein geeignetes Molekulargewicht hat, oder das Polyolefin amorph
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ist und ein ausreichend hohes Molekulargewicht hat, und in dem Gemisch ausreichend Kohlenwasserstoff-
harz vorhanden ist, so dass ein aus dem Gemisch hergestellter, 0,05 bis 0,1 mm dicker Film, der mindes-
tens 7 bis 10 Tage gealtert worden ist, einer Weich-Polyvinylchloridfimprobe ahnlicher Starke ahnelt, wenn
er zwischen Daumen und Zeigefinger angeordnet und gebogen oder anderweitig von Hand bei Raumtem-
peratur beflhlt wird.

2. Gegenstand nach Punkt 1, wobei die retroreflektierenden Elemente transparente Perlen oder mikrostruk-
turierte Prismen umfassen.

3. Gegenstand nach Punkt 1 oder Punkt 2, wobei der Film auch anschmiegsam, drapierbar oder in ahnli-
cher Weise von Hand verformbar ist.

4. Gegenstand nach einem der vorhergehenden Punkte, wobei der Film orientiert ist.

5. Gegenstand nach einem der vorhergehenden Punkte, wobei der Film einen Mehrschichtfilm mit einer
oder mehreren Schichten, umfassend das Gemisch, und einer oder mehreren zusatzlichen Schichten um-
fasst.

6. Gegenstand nach Punkt 5, wobei mindestens eine der zusatzlichen Schichten eine Tinte aufnehmende,
Klebe- oder kratzfeste Schicht umfasst.

7. Gegenstand nach Punkt 5, wobei mindestens eine der zusatzlichen Schichten eine an eine Schicht re-
troreflektiver Elemente geklebte Rezeptorschicht umfasst.

8. Gegenstand nach Punkt 5, wobei mindestens eine der zusatzlichen Schichten eine Glanzschicht um-
fasst.

9. Gegenstand nach Punkt 8, wobei die Glanzschicht farbig ist.

10. Gegenstand nach Punkt 5, wobei der Kern farbig ist.

11. Gegenstand nach einem der vorhergehenden Punkte, wobei der Gegenstand nahbar, waschbar und
schweil3bar ist.

12. Gegenstand nach einem der vorhergehenden Punkte, wobei der Gegenstand reflektierende Fubeklei-
dung, Kleidung, Sicherheitskleidung, ein Schweif3band, eine Paspelierung oder Verzierung fur beliebige der
Genannten ist.

13. Gegenstand nach einem der vorhergehenden Punkte, der mindestens etwa 5 Gew.-% Kohlenwasser-
stoffharz umfasst.

14. Gegenstand nach einem der vorhergehenden Punkte, wobei das Gemisch mindestens etwa 10 Gew.-%
Kohlenwasserstoffharz umfasst.

15. Gegenstand nach einem der vorhergehenden Punkte, wobei das Gemisch mindestens etwa 20 Gew.-%
Kohlenwasserstoffharz umfasst.

16. Gegenstand nach einem der vorhergehenden Punkte, wobei das Gemisch mindestens etwa 30 Gew.-%
Kohlenwasserstoffharz umfasst.

17. Gegenstand nach einem der vorhergehenden Punkte, wobei das Gemisch etwa 40 bis etwa 60 Gew.-%
Kohlenwasserstoffharz umfasst.

18. Verfahren zur Herstellung eines retroreflektierenden Gegenstands nach Punkt 1, umfassend die Schrit-
te: Bereitstellen eines retroreflektierenden Korpers mit mehreren retroreflektierenden Elementen, Extrudie-
ren eines Films, umfassend das Gemisch aus Polyolefin und Kohlenwasserstoffharz, und Befestigen des
Films an dem retroreflektierenden Kérper.

19. Verfahren nach Punkt 18, ferner umfassend den Schritt des Formens der retroreflektierenden Elemente
durch Pragen eines thermoplastischen Films.

20. Verfahren nach Punkt 18 oder 19, ferner umfassend das Behandeln der Oberflache des Films, um die
Adhasion einer Schicht retroreflektierender Elemente daran zu erhéhen.

21. Verfahren nach einem der Punkte 18 bis 20, ferner umfassend den Schritt des Formens von einer oder
mehreren zusatzlichen Schichten auf dem Film.

22. Verfahren nach Punkt 21, wobei mindestens eine der zusatzlichen Schichten eine Glanzschicht um-
fasst.

23. Verfahren nach einem der Punkte 18 bis 22, wobei das Gemisch mindestens etwa 5 Gew.-% Kohlen-
wasserstoffharz umfasst.

24. Verfahren nach einem der Punkte 18 bis 23, wobei das Gemisch mindestens etwa 10 Gew.-% Kohlen-
wasserstoffharz umfasst.

25. Verfahren nach einem der Punkte 18 bis 24, wobei das Gemisch mindestens etwa 20 Gew.-% Kohlen-
wasserstoffharz umfasst.

[0094] Die Eigenschaften der erfindungsgemaflen Gegenstande werden in den folgenden Beispielen ndher
erlautert. Wenn nicht anders angegeben, beziehen sich alle Teile und Prozentsatze auf das Gewicht.
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BEISPIEL 1

[0095] Mehrere Gemische, die auf Mischungen von REXFLEX WL203 Polypropylen FPO (Huntsman Corp.)
und PICCOLYTE C135 Terpen-Kohlenwasserstoffharz (Hercules Inc.) basierten, wurden mit einem BRABEN-
DER™-Mischkopf (C. W. Grabender Instruments, Inc.) mit 70%, 60%, 50% oder 40% Polyolefingehalt und
30%, 40%, 50% oder 60% Kohlenwasserstoffharzgehalt kompoundiert. Eine Kontrollzusammensetzung, die
kein Kohlenwasserstoffharz enthielt, und die Gemische wurde 3 Minuten bei 80°C und einer Rotorgeschwin-
digkeit von 100 UpM kompoundiert. Die kompoundierte Kontrollzusammensetzung und Gemische wurden
dann mit einer Hydraulikpresse, deren Platten auf 180 bis 200°C geheizt worden waren, zu ungefahr 0,5 bis 1
mm dicken Filmen gepresst. Die gepressten Filme wurden von den geheizten Platten entfernt und sofort in ei-
ner zweiten Presse wieder zwischen wassergekuhlte Platten eingesetzt und unter Druck gesetzt, um die Filme
zu quenchen. Die manuelle Manipulation der Filme zeigte, dass die Filme sich vinylartig anfiihlten und
nicht-elastomer, anschmiegsam und drapierbar waren. Gemische, die 30% oder 40% Kohlenwasserstoffharz
enthielten, wurden auch affin von Hand verformt. Obwohl die Filme von Hand mit niedrigen Dehnungsge-
schwindigkeiten bleibend reckbar waren, waren sie mit hohen Dehnungsgeschwindigkeiten von Hand reil3bar.
Diese Charakteristika imitieren typische Weich-PVC-Filme genau.

[0096] Die dynamisch-mechanischen Eigenschaften der Filme wurden 7 bis 10 Tage spater unter Verwen-
dung eines RHEOMETRICS™ Solid Analyzer Il mit 1 Hz und einer nominellen Formanderung von 0,1% unter
Verwendung eines Temperaturscans gemessen, der mit 3°C/Min von —60°C bis 80°C erhéht wurde.

[0097] Die Kurven 112,113, 114, 115 und 116 in Fig. 11 zeigen die resultierenden Kurven der dynamisch-me-
chanischen Analyse (DMA), die tan d gegen Temperatur fur 100% Polypropylen (Kurve 112) und fir Gemische
illustrieren, die 30%, 40%, 50% beziehungsweise 60% Kohlenwasserstoffharz enthielten (Kurven 113, 114,
115 beziehungsweise 116). Die Glaslbergangstemperatur (T,) stieg mit zunehmendem Kohlenwasserstoff-
harzgehalt systematisch an, wie durch die Verschiebung der Position des tan d-Peaks deutlich wird. Die ein-
zelne T, jedes Gemisches zeigt, dass die Gemische kompatibel und mischbar waren. Kurven 117, 118 und 119
in Fig. 11a illustrieren die DMA-Ergebnisse von tan d gegen Temperatur fir drei reprasentative
Weich-PVC-Harze. Diese Harze haben unterschiedliche T -Werte, die durch Auswahl eines geeigneten Gemi-
sches von Polyolefin und Kohlenwasserstoffharz leicht imitiert werden kdnnen. Dies erleichtert das Angleichen
an das temperaturabhangige Verhalten von PVC-Filmen oder Imitieren desselben.

[0098] Kurven 122,123,124, 125 und 126 in Eig. 12 zeigt die Speichermodule fir 100% Polypropylen (Kurve
122) und fir Gemische, die 30%, 40%, 50% und 60% Kohlenwasserstoffharze enthalten (Kurven 123, 124, 125
beziehungsweise 126). Die Kurven 127, 128 und 129 in Eig. 12a illustriert die Speichermodule fur drei repra-
sentative Weich-PVC-Harze. Wie in Fig. 12 gezeigt ist, fihrt die Erh6hung des Kohlenwasserstoffharzanteils
dazu, dass der Lagermodul des Gemisches bei Raumtemperatur ebenfalls zunimmt. Dies erleichtert das An-
gleichen oder Imitieren des Speichermodulverhaltens und "Handgefiihls" von PVC-Filmen. Die Erhéhung des
Anteils des Kohlenwasserstoffharzes fiihrt auch dazu, dass der Speichermodul des Gemisches bei erhdhter
Temperatur abnimmt (z. B. bei 60°C bis 70°C). Dieser letztere Effekt kann, wie bereits erortert, das Anwenden
von aus diesen Gemischen hergestellten Filmen auf unregelmafige Oberflachen erleichtern, weil Warme ver-
wendet werden kann, um den Film zu Schmiegsamkeit mit einer derartigen Oberflache zu bringen (zu erwei-
chen). Das 60% Kohlenwasserstoffharz enthaltende Gemisch hatte in der Tat eine bessere Schmiegsamkeit
bei erhdhten Temperaturen als die Vergleichs-PVC-Filme, die in den Kurven von Eig. 12a gezeigt sind.

BEISPIEL 2

[0099] Mit einer 254 mm breiten CLOEREN™ Coextrusionsfliigeldiise, einer wassergekuihlten GieRwalze und
nachgeordneten Aufwickeleinrichtungen wurden mehrere Dreischichtfilme hergestellt. In einem gleichsinnigen
34 mm BERSTORFF™-Doppelschneckenextruder wurden Gemische kompoundiert, die 60%, 50% oder 40%
REXFLEX WL203 FPO Polyolefin und 40%, 50% oder 60% PICCOLYTE C135 Terpen-Kohlenwasserstoffharz
enthielten, und in die mittlere Schicht der Dise eingespeist. Die beiden Oberflachenschichten der Diise wur-
den mit ELVAX™ 3134 (DuPont Co.) Polyethylen-co-vinylacetat) mit 12,0% Vinylacetatgehalt und einem
SchmelzflieBindex von 8,0 beschickt, die von zwei unabhangigen Einschneckenextrudern abgegeben wurden.
Die Durchflussraten der drei Extruder wurden so eingestellt, dass die Oberflachenschichten jeweils 15% des
Gesamtfilms betrugen und die mittlere Schicht 70% des Gesamtfilms betrug. Die GieRwalze wurde auf 23°C
gekulhlt. Aus jedem Gemisch wurden sowohl 0,08 mm dicke als auch 0,8 mm dicke Filme gegossen. Die di-
ckeren Filme wurden zur Herstellung von biaxial gereckten Filmen bei einer Temperatur von 75°C und einer
Reckgeschwindigkeit von 100%/s verwendet. Das gesamte Recken erfolgte simultan zur Herstellung von Fil-
men mit ausgewogenen Ziehverhaltnissen von 2 x 2, 3 x 3,4 x 4 und 6 x 6.
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[0100] Die manuelle Manipulation der Filme zeigte, dass die Filme sich vinylartig anflhlten und nicht-elasto-
mer, anschmiegsam, drapierbar und von Hand affin verformbar waren. Obwohl die Filme von Hand mit niedri-
gen Dehnungsgeschwindigkeiten bleibend reckbar waren, waren sie mit hohen Dehnungsgeschwindigkeiten
von Hand reiBbar. Die Filme hatten ein im Wesentlichen isotropes Verhalten, das heil’t, dass ihre physikali-
schen Eigenschaften in jeder der beiden orthogonalen Richtungen in Filmebene (in diesem Fall in den beiden
Orientierungsrichtungen) im Wesentlichen gleich waren.

[0101] Das mechanische Testen der diinnen Gielifolien (0,08 mm) und der biaxial gereckten Filme erfolgte 7
bis 10 Tage spater mit einem Test der Zugkraft bis zum Bruch, einem Spannungsrelaxationstest und einem
Formanderungserholungstest.

[0102] Der Zugmodul und Verformungsindex wurden unter Verwendung eines Tests der Zugkraft bis zum
Bruch erhalten, der wie folgt durchgefiihrt wurde. Filmproben mit einer Breite von 12,7 mm wurden in einem
Zugtestgerat mit einer Messlange von 50,8 mm angeordnet. Das Zugtestgerat wurde mit einer Traversenge-
schwindigkeit von 25,4 mm/Min (50%/Min) bis 1% Formanderung betrieben und danach mit 305 mm/Min
(600%/Min) bis zum Versagen der Probe betrieben. Der Zugmodul wurde als Sekantenmodul zwischen 0,5%
und 1% Formanderung aufgezeichnet. Der Verformungsindex wurde als Verhaltnis von FlieRspannung zu
Ziehspannung aufgezeichnet.

[0103] Die Restspannung und die Formanderungserholung wurden mit einem Spannungsrelaxationstest er-
halten, der wie folgt durchgefihrt wurde. Filmproben mit einer Breite von 12,7 mm wurden in einem Zugtest-
gerat mit einer Messlange von 50,8 mm angeordnet. Zwei Bezugsmarkierungen wurden 50,8 mm voneinander
entfernt auf der Probe angeordnet. Das Zugtestgerat wurde mit einer Traversengeschwindigkeit von 305
mm/Min (600%/Min) bis 100% Formanderung betrieben, so dass die Bezugsmarkierungen 101,6 mm vonein-
ander entfernt waren. Die Probe wurde 60 Sekunden lang auf 100% Formanderung gehalten und die Rest-
spannung aufgezeichnet. Die Probe wurde aus dem Zugtestgerat entfernt und 24 Stunden bei Raumtempera-
turim nicht gehaltenen Zustand auf einer Werkbankplatte erholen gelassen. Die neue Lange zwischen den Be-
zugsmarkierungen wurde aufgezeichnet und die Formanderungserholung als Prozentsatz des urspriinglichen
Formanderungsverlusts berechnet, als sich die Probe auf der Werkbankplatte erholte.

[0104] Die Daten der Giel¥filme und biaxial gereckten Filme gehen aus den Fig. 13, Fig. 14, Fig. 15 und
Eig. 16 hervor. Eig. 13 zeigt das Verhaltnis von Zugmodul zu Recken fir Gemische, die 40%, 50% oder 60%
Kohlenwasserstoffharz enthalten (Kurven 134, 135 beziehungsweise 136). Die Zugabe des Kohlenwasser-
stoffharzes zu dem Polyolefin erhéht den Zugmodul des Gemisches. Oberhalb eines ausreichend hohen Ori-
entierungsverhaltnisses (z. B. oberhalb eines Minimum- oder Wendepunkts, die dazu neigen, bei einer Orien-
tierung von ungefahr 2 x 2 oder 3 x 3 zu erscheinen) erhdht die verstarkte Orientierung auch den Zugmodul
des orientierten Gemisches. Der Zugmodul wurde durch den Kohlenwasserstoffharzgehalt jedoch stérker be-
einflusst als durch das Reckverhaltnis. Aus Gemischen, die 60% Kohlenwasserstoffharz enthielten und 4 x 4
oder 6 x 6 gereckt waren, wurden Zugmodule von etwa 620 bis etwa 700 MPa erhalten. Filme, die biaxial mit
niedrigeren Reckverhaltnissen gereckt waren und 60% Kohlenwasserstoffharzgehalt enthielten, neigen zur
Sprodigkeit, wobei vor der Streckgrenze Versagen auftrat. Wenn das biaxiale Reckverhaltnis auf 3 x 3 und dar-
Uber hinaus erhéht wurde, wurden diese Filme duktiler, und Dehnungen Uber die Streckgrenze hinaus konnten
realisiert werden. Obwohl Filme, die 60% Kohlenwasserstoffharz enthielten und gegossen oder biaxial bis zu
2 x 2 gereckt wurden, spréde waren, zeigten Filme, die biaxial auf 3 x 3, 4 x 4 und 6 x 6 gereckt wurden, Bruch-
dehnungen von 283%, 211% beziehungsweise 163%.

[0105] Fig. 14a zeigt Spannungs-Formanderungs-Kurven 140, 141 und 142 fir Filmproben, die gegossen
waren (Kurve 140), oder 2 x 2 (Kurve 141) beziehungsweise 3 x 3 (Kurve 142) gereckt waren, und aus dem
50% Kohlenwasserstoffharz enthaltenden Gemisch hergestellt waren. Kurve 140 zeigt nicht-affine Verfor-
mung. Kurven 141 und 142 in Fig. 14a zeigen zunehmend hdhere affine Verformungsgrade. Der Punkt 143 ist,
wie bereits erwahnt, die beobachtete Streckgrenze der Kurve 140. Punkt 146 ist der Wendepunkt und wird als
Streckgrenze fur Kurve 142 angesehen. Die vertikale Hohe von Punkt 143 in Fig. 14a zeigt die FlieRspannung
fur Kurve 140, und die vertikale Héhe von Punkt 144 zeigt die Ziehspannung fur Kurve 140. Die horizontale
GroRe von Punkt 143 in Fig. 14a zeigt die FlieRformanderung fir Kurve 140, und die horizontale GréRe von
Punkt 145 zeigt die Zugformanderung fiir Kurve 140.

[0106] FEia. 14 zeigt das Verhaltnis von Verformungsindex gegen Recken fir Gemische, die 40%, 50% oder
60% Kohlenwasserstoffharz enthalten (Kurven 147, 148 beziehungsweise 149). Die Zugabe des Kohlenwas-
serstoffharzes zu dem Polyolefin neigt dazu, in den Giel¥filmen nicht-affine Verformung herbeizufiihren. Wenn
das biaxiale Reckverhaltnis jedoch erhéht wurde, nahm der Verformungsindex ab und naherte sich bei geeig-
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net hohen Reckverhaltnissen 1,0 (vollstandige affine Verformung). Der Verformungsindex konnte somit selbst
bei den hochsten Kohlenwasserstoffharzgehalten auf 1,0 geregelt werden. Diese Materialien mit dem hochs-
ten Kohlenwasserstoffharzgehalt sind wichtig, weil sie auch die ausgepragtesten bleibenden Reckcharakteris-
tika (Schmiegsamkeit) zeigten, wie in Fig. 15 und Fig. 16 gezeigt wird. Die Restspannung betrug beispielswei-
se bei auf 6 x 6 gereckten Materialien mit 60% Kohlenwasserstoffharzgehalt 10,7 MPa, und die Formande-
rungserholung in 24 Stunden betrug 49% (siehe Kurve 156 in Fig. 15 und Kurve 166 in Fig. 16).

BEISPIEL 3

[0107] Mehrere dreischichtige Blasfilme wurden unter Verwendung einer Dreischicht-Ringdiise mit einem no-
minellen Durchmesser von etwa 62 mm hergestellt. In einem konischen GRABENDER-Doppel schneckenex-
truder wurden Gemische kompoundiert, die 60%, 50% oder 40% REXFLEX WL203 FPO Polyolefin und 40%,
50% oder 60% PICCOLYTE C135 Terpen-Kohlenwasserstoffharz enthielten, und in die mittlere Schicht der
Duse eingespeist. Die beiden Oberflachenschichten der Duse wurden mit ELVAX 3135 (DuPont Co.) Polyethy-
len-co-vinylacetat) mit 12,0% Vinylacetatgehalt und einem SchmelzflieRindex von 0,35 beschickt, die von zwei
unabhangigen Einschneckenextrudern abgegeben wurden. Die Durchflussraten der drei Extruder wurden wie
in Beispiel 2 so eingestellt, dass die Oberflachenschichten jeweils 15% des Gesamtfilms betrugen und die mitt-
lere Schicht 70% des Gesamtfilms betrug. Die Aufnahmegeschwindigkeit und der Blasenluftdruck wurden so
eingestellt, dass ein nominelles MSxTD-Reckverhaltnis von 8 x 2 und eine Endfilmdicke von ungefahr 0,1 mm
erhalten wurden. Die mechanischen Eigenschaften des Blasfiims wurden nach den in Beispiel 2 beschriebe-
nen Verfahren in Maschinen- und Querrichtung bewertet. Die Daten fiir diese Blasfilme sind in den Fig. 17,
Fig. 18, Fig. 19 und Fig. 20 gezeigt. Fig. 17 zeigt den Zugmodul gegen Kohlenwasserstoffharzgehalt in Ma-
schinenrichtung und Querrichtung (Kurven 171 beziehungsweise 172). Fig. 18 zeigt den Verformungsindex
gegen Kohlenwasserstoffharzgehalt in Maschinenrichtung und Querrichtung (Kurven 181 beziehungsweise
182). Eig. 19 zeigt die Restspannung gegen Kohlenwasserstoffharzgehalt in Maschinenrichtung und Querrich-
tung (Kurven 191 beziehungsweise 192). Fig. 20 zeigt die Formanderungserholung gegen Kohlenwasserstoff-
harzgehalt in Maschinenrichtung und Querrichtung (Kurven 201 beziehungsweise 202). Eig. 17 illustriert, wie
auch in Fig. 13 zu sehen ist, dass der Zugmodul durch den Kohlenwasserstoffharzgehalt starker beeinflusst
wurde als durch das Reckverhaltnis. Obwohl das unausgewogene Reckverhaltnis aus dem Blasfilmverfahren
8 MD x 2 TD betrug, schien der Zugmodul der Blasfilme in beiden Testrichtungen gleich zu sein. Die durch das
Blasverfahren verliehene Orientierung ist mdglicherweise nicht so hoch wie die nach dem in Beispiel 2 mit dem
Spannverfahren verliehene Orientierung, da die beobachteten Verformungsindexe allgemein fir die Blasfilme
héher waren (vergleiche Kurve 146 in Eig. 14 und Kurven 181 und 182 in Eig. 18). Die Vorteile des Erhéhens
der Orientierung, um den Verformungsindex herabzusetzen, ist jedoch auch in Fig. 18 erkennbar. In Fig. 18
war der MD-Verformungsindex (Kurve 181) niedriger als der Querrichtungs-Verformungsindex (Kurve 182).
Dies schien durch das héhere Reckverhaltnis in Maschinenrichtung hervorgerufen zu werden. Die Blasfiime
aus diesem Beispiel 3 zeigten auch, ebenso wie die Spannrahmen-Filme von Beispiel 2, verbesserte bleibende
Reckcharakteristika (niedrige Restspannung und niedrige Formanderungserholung) bei héheren Kohlenwas-
serstoffharzkonzentrationen (vergleiche Fig. 15, Fig. 16, Fig. 19 und Fig. 20).

[0108] Die Ergebnisse der Beispiele 1 bis 3 zeigen, dass Gemische, die héhere Kohlenwasserstoffharzkon-
zentrationen enthalten, einen erhéhten Zugmodul bei Raumtemperatur und herabgesetzten Zugmodul bei er-
héhten Temperaturen aufweisen. Dies erleichtert das Anwenden der dinnen Filme auf grof3e Substrate und
hilft dem Anwender, den Film durch Verwendung von mafiger Warme an Unregelmafigkeiten des Substrats
anzupassen. Die Ergebnisse der Beispiele 2 und 3 zeigen auch, dass héhere Kohlenwasserstoffharzkonzent-
rationen sowohl niedrigere Restspannung als auch niedrigere Formanderungserholung zeigen. Diese Eigen-
schaften ermdglichen die Fertigung von Filmen mit "bleibenden Reck"-Charakteristika, die denjenigen von
Weich-PVC sehr ahnlich und in einigen Fallen besser als diese sind. Diese "bleibenden Reck"-Charakteristika
ermoglichen das feste Anwenden von bildtragenden retroreflektierenden Gegenstanden unter Verwendung
von beschichteten Klebstoffen auf unregelmafige (konturierte) Oberflachen und erméglichen, dass der ange-
wendete Gegenstand die Form der darunter befindlichen unregelmaRigen Oberflache wahrend der Lebens-
dauer des Bildes beibehalt. Ausreichende Orientierung, entweder mittels eines Spannrahmenverfahrens oder
eines Blasfilmsverfahrens, hat auch den vorteilhaften Effekt, dass der Verformungsindex abnimmt und eine
eher affine Verformung geliefert wird. Affine (gleichférmige) Verformung tragt zum Erhalt des Aussehens von
gedruckten Bildern selbst bei Anwendung des retroreflektierenden Gegenstands auf eine unregelmalige
Oberflache bei.

BEISPIEL 4

[0109] Nach dem Verfahren von Beispiel 2 wurden drei Dreischichtfilme hergestellt und zu retroreflektieren-
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den Gegenstanden verarbeitet. In die mittlere Schicht der Diise wurde ein Gemisch aus 60% REXFLEX WL203
FPO Polyolefin und 40% PICCOLYTE C135 Terpen-Kohlenwasserstoffharz eingespeist, das in einem gleich-
sinnigen 34 mm LEISTRITZ™-Doppelschneckenextruder kompoundiert worden war. In eine der dueren
Schichten der Dise wurde SURLYN™ 1705-1 Zinkionomer von Ethylen-Methacrylsdure-Copolymer einge-
speist, das aus einem Einschneckenextruder abgegeben wurde. Diese Schicht bildete in der fertigen Filmkon-
struktion eine hochglanzende, I6sungsmittelbstandige und abriebfeste Schicht. In die andere dufere Schicht
der Diise wurde BYNEL™ 3101 acrylatmodifiziertes Ethylen-Vinylacetat-Copolymer mit 18% Vinylacetatgehalt
eingespeist, das aus einem zweiten Einschneckenextruder abgegeben wurde. Diese Schicht bildete eine Re-
zeptorschicht, auf die eine Schicht aus retroreflektierenden Wurfeleckenelementen auf Acrylatbasis angewen-
det werden sollte. Die Durchflussraten aus den drei Extrudern wurden so eingestellt, dass die Hochglanz-
schicht 10%, die Kernschicht 70% und die Rezeptorschicht 20% des resultierenden Films ausmachte. Die an-
deren beiden Filme wurden in ahnlicher Weise unter Verwendung von BYNEL 3860 anhydridmodifiziertem
Ethylen-Vinylacetat-Copolymer oder MORTHANE PNQ9-200 thermoplastischem Polyurethan anstelle von BY-
NEL 3101 Copolymer in der Rezeptorschicht verwendet. Die Rezeptorschichten aller drei Filme wurden koro-
nabehandelt, um die Adhasion der retroreflektierenden Wirfelecken-Elemente zu erleichtern. Die fertiggestell-
ten retroreflektierenden Gegenstande waren ahnlich den in Fig. 5 gezeigten.

[0110] Fig. 21 zeigte dynamische mechanische Analysekurven, die tan d gegen Temperatur fir die erfin-
dungsgemalien Mehrschichtfilme und fir Weich-PVC illustrieren. Alle drei Mehrschichtfiime hatten ahnliche
dynamische Analysekurven, die in Fig. 21 als Kurve 211 gezeigt sind. In Fig. 21 ist Weich-PVC als Kurve 213
gezeigt. Fig.21 zeigt auch Speichermodul gegen Temperatur-Kurven fir den Mehrschichtfilm und fur
Weich-PVC (Kurven 215 beziehungsweise 217). Der Mehrschichtfilm war in den mechanischen Eigenschaften
dem Weich-PVC-Film sehr ahnlich.

BEISPIEL 5

[0111] Nach dem Verfahren von Beispiel 4 wurden drei Dreischichtfilme zur Verwendung in retroreflektieren-
den Gegenstanden hergestellt. Die Filme hatten eine Kernschicht, die ein Gemisch aus 80% REXFLEX WL203
FPO Polyolefin und 20% PICCOLYTE C135 Terpen-Kohlenwasserstoffharz enthielt, und eine Glanzschicht,
die aus SURLYN 1705-1 Ethylen/(Meth)acrylsaure-Copolymer hergestellt war. Die Extruder wurden in allen
Fallen so eingestellt, dass die Rezeptorschicht 10% des Films ausmachte. Die Extruder wurden so eingestellt,
dass der Kern in den meisten Fallen 70% des Films ausmachte. Bei Film 5-2 wurden die Extruder jedoch so
eingestellt, dass der Kern 50% des Films ausmachte. In der folgenden Tabelle | sind die Filmanzahl und die
Mengen und Typen der Materialien gezeigt, die bei jedem Film in der Rezeptorschicht verwendet wurden.

TABELLE 1
Film Nr. Rezeptorschicht
5-1 20% BYNEL 3101 acrylatmodifiziertes Ethylen-Vinylacetat
5-2 40% BYNEL 3101 acrylatmodifiziertes Ethylen-Vinylacetat
5-3 20% BYNEL 2014 sauremodifiziertes Ethylen-Acrylat
5-4 20% BYNEL 2002 sauremodifiziertes Ethylen-Acrylat
5-5 20% ELVAX 3165 Ethylen-Vinylacetat
5-6 20% BYNEL 22E69 5 aminmodifiziertes Saurecopolymer
5-7 20% NUCREL 0403 Ethylen/Methacrylsaure-Copolymer

[0112] Die Filme fiihlten sich wie Weich-PVC an.
BEISPIEL 6

[0113] Nach dem Verfahren von Beispiel 5 wurden Filme zur Verwendung in retroreflektierenden Gegenstan-
den hergestellt. Die Filme wiesen einen Kern auf, der aus 90% oder 80% REXFLEX WL 203 FPO Polyolefin,
gemischt mit 10% oder 20% REGALITE™ V3120 teilweise hydriertem Kohlenwasserstoffharz hergestellt war.
Die Filme enthielten jeweils 10% einer Glanzschicht, die aus SURLYN 1705-1 Ethylen/(Meth)acrylsaure-Co-
polymer hergestellt war. In der folgenden Tabelle Il sind die Filmanzahl und die Mengen und Typen der Mate-
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rialien gezeigt, die bei jedem Film in der Rezeptorschicht und der Kernschicht verwendet wurden.

TABELLE Il
Film. Nr. Rezeptorschicht Kernschicht
6-1 30% BYNEL 3101 modifiziertes 60% 20/80 REGALITE
EVA V3120/REXFLEX WL 203
6-2 20% BYNEL 3101 modifiziertes 60% 20/80 REGALITE
EVA V3120/REXFLEX WL 203
6-3 20% BYNEL 2014 sauremodifi- 60% 20/80 REGALITE
ziertes Ethylen-Acrylat V3120/REXFLEX WL 203

[0114] Die Filme fuhlten sich wie Weich-PVC an.
BEISPIEL 7

[0115] Nach dem Verfahren von Beispiel 4 wurde ein Dreischichtfilm, der einen fluoreszierenden Farbstoff in
der Kernschicht enthielt, zur Verwendung in einem retroreflektierenden Gegenstand hergestellt. Der Farbstoff
wurde vor Abbau geschiitzt und die Migration durch die duf3eren Schichten des Films gehemmt. Dem Kernma-
terialgemisch wurde im Extruder HOSTASOL™ Yellow 3G Fluoreszenzfarbstoff (Clariant Corp.) zugefiigt. Der
resultierende Film fuhlte sich wie Weich-PVC an.

BEISPIEL 8

[0116] Nach dem Verfahren von Beispiel 1 wurden Filmproben, die ein Verhaltnis von Polyolefin und Kohlen-
wasserstoffharz von 60:40 enthielten, mit 34,65% Titandioxid und 0,42% IRGANOX™ 1010 Antioxidans (im
Handel erhaltlich von Ciba Specialty Chemicals, Inc.), 0,84% IRGAFOS™ 12 Antioxidans (im Handel erhaltlich
von Ciba Specialty Chemicals, Inc.), 0,25% TINUVIN™ 328 UV-ABsorbens (im Handel erhéltlich von Ciba Spe-
cialty Chemicals, Inc.) und 0,25% TRIUVIN 770 gehindertem Amin-Lichtstabilisator (HALS) (im Handel erhalt-
lich von Ciba Specialty Chemicals, Inc.) gemischt. Die Filme wurden unter Verwendung von drei unterschied-
lichen Kohlenwasserstoffharzen (PICCOLYTE C135, REGALREZ 1139 oder REGALITE T1140) aus drei un-
terschiedlichen Chargen jedes Kohlenwasserstoffharzes hergestellt. Die Bewitterung wurde unter Verwendung
eines ATLAS™ CI 65A Xenon Arc Bewitterungsgerats und gemal ASTM Testverfahren G26, Verfahren A, be-
wertet.

[0117] Die Zugdaten wurden bei allen 9 Filmproben nach 500 Stunden erfasst. Die Formanderung bei Bruch
und Segmentmodulwerte (gemessen zwischen 1,5 und 2% Forméanderung) zeigten die folgenden Veranderun-
gen, wodurch der von der Bewitterung herbeigefliihrte Versprédungsgrad der Filmproben gezeigt wird. Bei
Filmproben, die PICCOLYTE C135 Kohlenwasserstoffharz enthielt, waren die durchschnittlichen Veranderun-
gen der Formanderung bei Bruch und des Segmentmoduls —78% beziehungsweise +34%. Bei Filmproben, die
REGALREZ 1139 Harz enthielten, waren die durchschnittlichen Veranderungen -75% und +18%. Bei Filmpro-
ben, die REGALITE T1140 Harz enthielten, waren die durchschnittlichen Veranderungen —12% und +12%.

BEISPIEL 9

[0118] Es wurden nach dem Verfahren von Beispiel 8 weitere Filmproben, die REGALREZ 1139 oder REGA-
LITE T1140 Kohlenwasserstoffharz enthielten, unter Verwendung von 34,32% TiO, hergestellt und die in Bei-
spiel 8 verwendeten Mengen der Antioxidantien, UV-Absorbentien und HALS verdoppelt. Die Filmproben wur-
den 1000 Stunden in dem Bewitterungsmessgerat bewertet. Die Formanderung bei Bruch und Segmentmo-
dulwerte zeigten die folgenden Veranderungen, wodurch der von der Bewitterung herbeigefihrte Verspro-
dungsgrad der Filmproben gezeigt wird. Bei Filmproben, die REGALREZ 1139 Harz enthielten, waren die
durchschnittlichen Veranderungen —73% und +28%. Bei Filmproben, die REGALITE T1140 Harz enthielten,
waren die durchschnittlichen Veranderungen —6% und +7%.
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BEISPIEL 10

[0119] Nach dem Verfahren von Beispiel 9 wurden weitere Filmproben, die PICCOLYTE C135, REGALREZ
1139 oder REGALITE T1140 Kohlenwasserstoffharz enthielten, unter Verwendung von 34,32% TiO,, 0,25 von
jedem der Antioxidantien IRGANOX 1010 und IRGAFOS 168, 0,5% des UV-Absorbens TINUVIN 328 und 0,25
Gew.-% von jedem der HALS TINUVIN 770 und CHIMASORB™ (im Handel von Ciba Specialty Chemicals,
Inc., erhaltlich) hergestellt. Die Filmproben wurden 500 Stunden in dem Bewitterungsmessgerat bewertet. Die
Formanderung bei Bruch und Segmentmodulwerte zeigten die folgenden Veranderungen, wodurch der von der
Bewitterung herbeigeflihrte Versprédungsgrad der Filmproben gezeigt wird. Bei Filmproben, die PICCOLYTE
C135 Harz enthielten, waren die durchschnittlichen Veranderungen +25% und +4%. Bei Filmproben, die RE-
GALREZ 1139 Harz enthielten, waren die durchschnittlichen Veranderungen —2% und 1%. Bei Filmproben, die
REGALITE T1140 Harz enthielten, waren die durchschnittlichen Veranderungen —-42% und —-15%.

BEISPIEL 11

[0120] Nach dem Verfahren von Beispiel 9 wurden weitere Filmproben, die kein Kohlenwasserstoffharz oder
REGALREZ 1139 oder REGALITE T1140 Kohlenwasserstoffharz enthielten, unter Verwendung verschiedener
Mengen an Titandioxid, den Antioxidantien IRGANOX 1010 und IRGAFOS 12, den UV-Absorbentien TINUVIN
328 und dem HALS TINUVIN 770 hergestellt. Die Versuchsnummer und Menge jedes Bestandteils sind in der
folgenden Tabelle 11l gezeigt.

TABELLE Il
Versuch Polyolefin | Kohlen- TiO, Antioxi- Antioxi- UV-Absor- | HALS
Nr. wasser- dans dans bens
stoffharz
11-1 100% - - - - - -
11-2 65% - 35% - - - -
11-3 99% - - 0,42%?° 0,08%* 0,25%° 0,25%°
11-4 64,35% - 34,65% 0,42%° 0,08%* 0,25%° 0,25%°
11-5 63,85% - 34,15% 0,84%* 0,17%* 0,50%"° 0,50%°
11-6 38,28% 25,4%' 34,32% 0,84%?° 0,17%"* 0,50%° 0,50%°
11-7 38,28% 25,4%? 34,32% 0,84%"° 0,17%"* 0,50%”° 0,50%°
" REGALREZ1139

2 REGALREZ1140
* IRGANOX 1010
* IRGAFOS 12

® TINUVIN 328

® TINUVIN 770

[0121] Die Filmproben der Versuche Nr. 11-2 bis 11-7 wurden 1000 Stunden im Bewitterungsmessgerat be-
wertet, dann wurde die 60° Glanzdifferenz unter Verwendung von ASTM D523-89 und einem MIC-
RO-TRI-GLOSS™ Modell 4520 Glanzmessgerat (BYK Gardner Co.) auf Farbdifferenz nach ASTM D2244-93
und auf Gelbheits- und Weillheitsindexdifferenz nach ASTM E313-98 bewertet. Fig. 22 zeigt die 60° Glanzer-
gebnisse und zeigt, dass Versuch Nr. 11-6 sehr guten Erhalt des Glanzes lieferte. Fig. 23 zeigt die Farbtester-
gebnisse. Der erste Datenbalken fiir jede Probe in Fig. 23 zeigt AL, das ein MaR fir die weil/schwarz-Ver-
schiebung ist. Der zweite Datenbalken zeigt Aa, das ein Maf} fur die griin/rot-Verschiebung ist. Der dritte Da-
tenbalken zeigt Ab, das ein Maf fir die blau/gelb-Verschiebung ist. Der vierte Datenbalken zeigt AE, das aus
AL, Aa und Ab berechnet ist. Der flinfte Datenbalken zeigt AWI, das ein MaR fur die Weillheitsindexverschie-
bung ist, und der sechste Datenbalken zeigt AYI, das ein MaR fir die Gelbheitsindexverschiebung ist. AWI
oder AYI wurden in Versuch Nr. 11-3 nicht bewertet. Versuch Nr. 11-6 lieferte, wie in Eig. 23 zu sehen ist, eine
besonders gute Farbstabilitat.
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BEISPIEL 12

[0122] Nach dem Verfahren der Beispiele 2 und 4 wurde ein Dreischichtfilm hergestellt und durch simultanes
Recken im Verhaltnis von 6 x 6 biaxial gereckt. Die Kernschicht des Films enthielt ein Gemisch aus 40%
REXFLEX WL203 FPO Polyolefin und 60% PICCOLYTE C135 Terpen-Kohlenwasserstoffharz. Die Haut-
schichten des Films (die jeweils 15% der Gesamtfilmkonstruktion ausmachten) enthielten ELVAX™ 3134 Po-
ly(ethylen-covinylacetat). Der resultierende klare Film wurde auf einen Acryl-Haftkleber laminiert, der als Vor-
beschichtung auf einen Trennliner aufgebracht worden war.

[0123] Eine nicht bebilderte Probe des Films wurde auf Schmiegsamkeit getestet, indem ein 25,4 mm breiter
Streifen des Films auf eine mit Acrylfarbe gestrichene Metallplatte mit drei abgesenkten Kanalen in ihrer Ober-
flache angewendet wurde. Die Kanale waren so bemessen, dass der angewendete Film, wenn er die Kanale
Uberbriickte und danach nach unten in die Kanale gereckt wurde, um 10%, 15% beziehungsweise 25% ge-
dehnt werden wirde. Der nicht bebilderte Film wurde bei Raumtemperatur mit Fingerdruck in diese Kanéle hi-
nein gereckt. Er verformte sich leicht in die Kanale hinein, ohne zu rei3en. Der angewendete Filme wurde nach
vier Tagen untersucht und wies keine Anzeichen auf, sich aus den Kanalen zu heben.

[0124] Ein elektrostatisch gedrucktes Bild wurde von einem Transferpapier unter Verwendung eines Heil3-
walzlaminators auf eine Probe des klaren Films bertragen. Ein 25,4 mm breiter Streifen des bebilderten Films
wurde bei Raumtemperatur mit Fingerdruck auf die Kanale aufweisende Platte angewendet. Der bebilderte
Film verformte sich leicht, ohne zu reilen und ohne deutliche Verzerrung des Bildes, in die Kanéle hinein. Die
Anwendung des bebilderten Films wurde wiederholt, indem der Film und die Platte eine Minute auf 66°C er-
warmt wurden, nachdem der Film briickenartig tUiber die Kanale aufgebracht worden war. Der erwarmte Film
verformte sich leicht, ohne zu reiRen und ohne deutliche Verzerrung des Bildes, in die Kanale hinein. Der an-
gewendete Filme wurde nach vier Tagen untersucht und wies keine Anzeichen auf, sich aus den Kanalen zu
heben.

[0125] Eine Probe des bebilderten Films wurde auch auf eine Kunststoffplatte angewendet, die eine in der
Seite der Platte geformte, 15 mm tiefe, abgerundete Kontur aufwies. Der Film wurde auf die Platte angewen-
det, indem der Film briickenartig Giber der Kontur angeordnet und danach der Film mit Fingerdruck und einer
Heizpistole in die Kontur hinunter gereckt wurde. Der bebilderte Film verformte sich leicht, ohne zu reilRen und
ohne deutliche Verzerrung des Bildes, und lieR sich in die Kontur hinunter recken. Der angewendete Film wur-
de nach vier Tagen untersucht und wies keine Anzeichen auf, sich aus der Kontur zu heben.

BEISPIEL 13

[0126] Nach dem Verfahren von Beispiel 4 wurde eine Reihe von drei unterschiedlichen Vierschichtfilmen
durch Coextrusion hergestellt und zur Herstellung eines retroreflektierenden Gegenstands verwendet. Die
Kernschicht jedes Films wurde gebildet, indem 0,25% von jedem von CYTEC™ UV531 und CYTEC™ UV3346
Ultraviolettstabilisatoren in dem Kohlenwasserstoffharz gelést wurden, die resultierende Mischung geschmol-
zen wurde und separate Strdme der geschmolzenen Mischung und eines Polyolefins in einen gleichsinnigen
34 mm LEISTRITZ™ Doppelschneckenextruder dosiert wurden, der mit einem Pelletierer ausgestattet war. Die
Pellets wurden in einen zweiten Doppelschneckenextruder und in die zweite Schicht einer Vierschichtdise ein-
gespeist. Zur Abgabe zweier abgeteilter Strome, die BYNEL™ 3101 Copolymer und jeweils 0,25% CYTEC
UV531 und CYTEC UV3346 Ultraviolettstabilisatoren enthielten, in die erste und dritte Schicht der Diise wurde
ein Einschneckenextruder verwendet. Die erste Schicht bildete eine Rezeptorschicht in dem fertigen Film, und
die dritte Schicht bildete eine Verbindungsschicht zwischen der Kernschicht und einer Glanzschicht. Die Glanz-
schicht wurde gebildet, indem aus einem weiteren Einschneckenextruder SURLYN™ 1705-1 Copolymer und
jeweils 0,25% CYTEC UV531 und CYTEC UV3336 Ultraviolettabsorbentien abgegeben wurden. Die Durch-
flussraten wurden so eingestellt, dass die Rezeptor-, Kern-, Verbindungs- und Glanzschicht 20%, 60%, 10%
beziehungsweise 10% der Gesamtfilmkonstruktion stellten. Die drei Vierschichtfilme enthielten zusatzlich zu
den oben genannten Ultraviolettstabilisatoren die in der folgenden Tabelle IV gezeigten Kernmaterialien:

23/47



DE 602 25 600 T2 2009.04.16

TABELLE IV

Film Nr. Kernschichtbestandteile
13-1 55% EXACT™ 3024 Polyolefin'

15% EXACT™ 4033 Polyolefin’

30% REGALITE™ V3120 Harz?
13-2 80% ADFLEX™ KS 359P Polyolefin®

20% REGALITE™ V3120 Harz?
13-2 50% EXACT™ 3035 Polyolefin'

20% EASTMAN™ SP 1305 Polyolefin*
30% REGALITE™ V3120 Harz?
0,1 Gew.-% HOSTASOL 3G Fluoreszenzfarbstoff’

' Exxon Chemicals, Inc.

2 Hercules, Inc.

3 Basell Polyolefins

4 Eastman Chemicals Inc.

® Clariant Corporation, gelost in dem Harz und danach in den Doppelschneckenextruder dosiert.

[0127] Zwei Filme mit Gesamtstarken von 0,25 mm und 0,18 mm wurden durch Variieren der Strassenge-
schwindigkeit aus Film Nr. 13-2 hergestellt. Die proportionalen Schichtdicken blieben in diesen beiden Filmen
gleich. Die Rezeptorschichtoberflachen der gesamten Filme wurden koronabehandelt, bevor ein Acrylatsirup
auf die koronabehandelten Oberflachen gegossen wurde, um eine Schicht der retroreflektierenden Wirfele-
ckenelemente zu formen.

BEISPIEL 14

[0128] Nach dem Verfahren von Beispiel 3 wurden unter Verwendung von Blasfilmverarbeitungstechniken
mehrere dreischichtige Blasfolien mit klaren, weilen oder schwarzen Kernschichten hergestellt. Diese Drei-
schichtfilme kénnen als Ersatz fir Weich-PVC-Filme verwendet werden, die in verschiedenen retroreflektieren-
den Gegenstanden verwendet werden. Die Anschmiegsamekeit des Films ist wichtig, um innige Langzeitadha-
sion des Films an den unregelmafigen oder zusammengesetzt-gekrimmten Oberflachen zu gewahrleistet, die
in der Regel bei Fahrzeugen vorkommen. Die in den Filmen wahrend des Anwendens aufgebauten Spannun-
gen kdnnen bei unzureichender Anschmiegsamkeit dazu flhren, dass der Film von der Fahrzeugoberflache
weggezogen wird und so unerwiinschte Effekte wie Anheben der Rander zeigt. Der Film sollte aullerdem vor-
zugsweise einen geeigneten Zugmodul haben, so dass der Film in ausreichendem Malie selbsttragend ist, um
wahrend der Anwendung des Films die Handhabung zu erleichtern.

[0129] Die klaren Filme und der weif3e Film hatten eine Enddicke von 0,06 mm, der schwarze Film hatte eine
Enddicke von 0,10 mm. Die Kernschicht stellte in jedem Fall 70% der Gesamtfilmkonstruktion, und die beiden
Oberflachenschichten stellten jeweils 15% der Gesamtfilmkonstruktion. Die Kernschicht lieferte Anschmieg-
samkeit und mechanische Eigenschaften, die Weich-PVC imitieren, und diente als Trager fur Pigmente (falls
vorhanden). Die Oberflachenschicht auf der AulRenseite der geblasenen Blasenkonstruktion lieferte eine Re-
zeptorschicht fiir eine anschlieRend angewendete Schicht eines Haftklebstoffs (PSA). Die Oberflachenschicht
auf der Innenseite der geblasenen Blase lieferte eine Rezeptorschicht fiir anschliefiend aufgebrachte retrore-
flektierende Elemente, Tinten oder klare Uberziige. Alle Gemische fiir die Kernschicht und die Oberflachen-
schichten wurden vor der Extrusion des Blasfilms kompoundiert und pelletiert. Die wei3e Kernschicht der Pro-
be 14-6 wurde in einem GUSS KNEADER™ Schubschneckenextruder kompoundiert. Die restlichen Film-
schichten wurden in einem gleichsinnigen 40 mm BERSTORFF™ Doppelschneckenextruder mit einem L&n-
ge-zu-Durchmesser-Verhaltnis von 26:1 kompoundiert.

[0130] Die Filme wurden durch eine Blasfilm-Ringdiise mit einem nominellen Durchmesser von 101,6 mm ex-
trudiert, die durch drei Einschneckenextruder gespeist wurde, die zur Abgabe der Kernschicht- und der Ober-
flachenschichtgemische eingerichtet waren. Die Driicke und Temperaturen hatten Werte, die eingestellt waren,
um eine Konstruktion mit 15% auflerer Oberflachenschicht/70% Kernschicht/15% innerer Oberflachenschicht
zu liefern. Die Aufnahmegeschwindigkeit der Blase und der Blasendruck wurden so eingestellt, dass sie nomi-
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nelle MDxTD-Orientierungsverhaltnisse von entweder 9 x 3 oder 5,5 x 3 ergaben. In Tabelle V sind die Ver-
suchsnummer, Zusammensetzung jeder Schicht, Gesamtfilmdicke und Filmorientierungsverhaltnisse fur jeden
Film angegeben.

TABELLE V

Film Nr. | Filmtyp Kernschicht (10 aullere Rezeptor- innere Rezeptor- Filmdi-

Gew.-%) schicht schicht cke
(mm)

14-1 klar 74,7% NUCREL 72,0% BYNEL 68,3% BYNEL 0,06
1202HC" 24,9 % 3101* 24,0% MA- 3101 19,2% ELVA-
REGALITE CROMELT 6239° LOY 7417 3,5%
T-1140%20,4 % CHI- | 4,0% UV10407° uv10407 7,0 %
MASSORB 9443 ABC-50008

14-2 klar 74,7% NUCREL 72,0% BYNEL 52,5% BYNEL 0,06
1202HC 24,9 % 3101 24,0% MA- 3101 35,0% ELVA-
REGALITE T-1140 | CROMELT 6239 LOY 741 3,5%
0,4% CHIMAS- 4,0% UV10407 uv10407 7,0 %
SORB 944 ABC-5000

14-3 klar 74,7% NUCREL 72,0% BYNEL 74,3% NUCREL 0,06
1202HC 24,9 % 3101 4,0% MA- 1202HC 9,2 % MA-
REGALITE T-1140 | CROMELT 6239 CROMELT 6239
0,4% CHIMAS- 4,0% UV10407 3,7% UV10407 4,6
SORB 944 % ABC-5000

14-4 schwarz 67,4% NUCREL 72,0% BYNEL 68,3% BYNEL 0,10
1202HC 24,2 % 3101 24,0% MA- 3101 19,2% ELVA-
REGALITE T-1140 | CROMELT 6239 LOY 741 3,5%
8,0%BLACKPEC® | 4,0% UV10407 uv10407 7,0 %
0,4% CHIMAS- ABC-5000
SORB 944

14-5 schwarz 67,4% SURLYN 72,0% BYNEL 68,3% BYNEL 0,10
1705-1"° 24,2% 3101 24,0% MA- 3101 19,2% ELVA-
REGALITE T- CROMELT LOY 741
1140 8,0% BLACK | 6239 4,0% 3,5% UV10407 7,0
PEC 0,4% CHI- uv10407 % ABC-5000
MASSORB 944

14-6 weild 55,9% SURLYN 72,0% BYNEL 74,3% NUCREL 0,06
1705-1 18,7% RE- | 3101 24,0% MA- 1202HC 9,2 % MA-
GALITE T-1140 CROMELT 6239 CROMELT 6239
25,0% TI-PURE 4,0% UV10407 3,7% UV10407 4,6
R105" 0,4% CHI- % ABC-5000
MASSORB 944

O©CO~NOOOHAWN-=-

. Poly(ethylen-co-methacrylsaure), Dupont Packaging
. Kohlenwasserstoffharz, Hercules Resins
. Gehinderter Amin-Lichtstabilisator, Ciba Specialty Chemicals
. Saure/Acrylat-modifiziertes Poly(ethylen-co-vinylacetat), Dupont Packaging
. Polyamidharz, Henkel

. Lichtstabilisatorkonzentrat, Ampecet Corp.
. Kohlenmonoxid-modifiziertes Poly(ethylen-co-vinylacetat), E. |. DuPont de Nemours and Co.
. Antiblockiermittel, Polyfil Corp.

. Rukonzentrat, PolyOne Corp.

10. lonomer auf Basis von Poly(ethylen-co-methacrylsaure), Dupont Packaging
11. TiO,-Pigment, E. |. DuPont de Nemours and Co.

[0131] Bei jeder Filmprobe wurde eine Reihe von Leistungscharakteristika bewertet. Zwei Weich-PVC-Filme
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(als Filme "PVC-1" und "PVC-2" bezeichnet), die derzeit in Automobilanwendungen eingesetzt werden und je-
weilige Filmdicken von 0,05 mm und 0,09 mm hatten, wurden in &hnlicher Weise bewertet. Der Elastizitadtsmo-
dul und die Bruchdehnung wurden mit einem Testgerat fur Zugkraft bis zum Bruch ahnlich demjenigen gemes-
sen, das in Beispiel 2 verwendet wurde. Das Zugtestgerat wurde jedoch mit einer reduzierten Traversenge-
schwindigkeit von 152,4 mm/Min (300%/Min anstelle von 600%/Min) nach 1% Formanderung und bis zum Ver-
sagen der Probe betrieben. Die Restspannung wurde mit einem Spannungsrelaxationstest ahnlich demjeni-
gen, der in Beispiel 2 verwendet wurde, gemessen. Die Spannung der Filmproben wurden jedoch nach einer
Dehnung von 10% anstelle von 100% relaxiert, und es wurde eine Traversengeschwindigkeit von 1524
mm/Min anstelle von 305 mm/Min verwendet.

[0132] In der folgenden Tabelle VI sind die Versuchsnummer, Filmdicke, der Elastizitdtsmodul, die Bruchdeh-
nung und die Restspannung fur jedes Material angegeben.

TABELLE VI
Versuch Filmdicke | Zugtest Spannungsrelaxation
Nr. Elastizitatsmodul (MPa) | Bruchdehnung, % Restspannung (MPa)

MD TD MD D MD D

14-1 24 268 274 373 364 4,69 4,18
14-2 24 248 281 338 385 4,50 4,15
14-3 2,4 260 237 300 371 5,73 5,65
14-4 4,0 246 230 422 378 4,46 4,49
14-5 4,0 285 249 362 348 4,73 4,32
14-6 2,4 352 340 212 224 6,30 5,64
PVC-1 24 620 620 152 152 7,83 7,83
PVC-2 4,0 756 756 242 242 - -

BEISPIEL 15

[0133] Ein Polyolefin (EXACT™ 3024, Exxon Chemical Products) und ein Kohlenwasserstoffharz (REGALI-
TE™ V3120, Hercules, Inc.) wurden in ausgewahlten Anteilen mit einem BRABENDER-Mischkopf gemischt,
um individuelle Gemische zu formulieren, die 0%, 10%, 30% oder 50% Kohlenwasserstoffharz enthielten.
Dann wurde jedes Gemisch gepresst und gequencht, um einen transparenten homogenen Film zwischen 0,2
und 0,4 mm Dicke zu bilden.

[0134] Die Formanderungserholung wurde bei jedem der Gemische ungefahr vier Stunden und zwei Tage
nach Bildung des Gemisches charakterisiert. Sowohl bei den Vierstundenintervall als auch bei dem 2 Tages-In-
tervall wurden drei 10 mm breite mal ungeféahr 150 mm lange Teststreifen aus jedem Film geschnitten. Auf je-
den Teststreifen wurden 50 mm voneinander entfernte Bezugslinien gezeichnet. Die Teststreifen wurden in den
Testgreifern eines mechanischen Zugtestgeréats (SINTECH™, MTS Systems Corp.) angeordnet, dessen Test-
greifer auf 60 mm Abstand eingestellt worden waren, so dass sich die Bezugslinien im gleichen Abstand von
dem nachstgelegenen Testgreifer befanden. Auf jeden Teststreifen wurde mit einer Traversengeschwindigkeit
von 1000 mm/Min eine Dehnung von 100% ausgetbt. Die Teststreifen wurde unmittelbar nach der Dehnung
von den Testgreifern entfernt und in nicht festgehaltenem Zustand bei Raumtemperatur relaxieren gelassen.
Nach 5 Minuten Relaxierung wurde der Abstand L zwischen den Bezugsmarkierungen aufgezeichnet. Die drei
Teststreifenmessungen fiir jedes Gemisch wurden gemittelt, und die Formanderungserholung wurde gemaf
der Formel % Forméanderungserholung = 100% x (100 — L)/50 berechnet. In Tabelle VII sind die Versuchsnum-
mer, % Polyolefin/% Kohlenwasserstoffharz und die berechneten Formanderungserholungswerte vier Stunden
und zwei Tage nach der Bildung des Gemisches angegeben.
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TABELLE VI
Versuch Nr. Polyolefin/% Kohlen- vier Stunden Formande- | Zwei Tage Formande-
wasserstoffharz rungserholung, % rungs erholung, %
15-1 100/0 56,7 58,0
15-2 90/10 72,0 58,0
15-3 70/30 64,6 39,3
15-4 50/50 18,7 2,7

[0135] Bei diesen Proben zeigten somit die nicht orientierten Filme der Versuche Nr. 15-1 bis 15-3 anfangs
mehr als 50% Formanderungserholung, und der Film aus Versuch Nr. 15-4 zeigte anfangs weniger als 50%
Formanderungserholung. Wenn die Filme jedoch zwei Tage altern gelassen wurden, bevor die physikalischen
Eigenschaften gemessen wurden, zeigten die Filme der Versuche Nr. 15-3 und 15-4 weniger als 50% Forman-
derungserholung. Diese Formanderungserholungswerte sollten nach weitere Alterung weiter absinken, wenn
auch mit einer reduzierten Veranderungsgeschwindigkeit.

[0136] In der japanischen verdffentlichten Patentanmeldung Nr. HEI 2000-273250 sind in Tabelle Il mehrere
nicht-orientierte gemischte Filme wiedergegeben, und in Tabelle Ill sind mehrere nicht-orientierte Vergleichs-
filme angegeben. Die Zeitverzégerung zwischen Filmherstellung und der Messung der physikalischen Eigen-
schaft, soweit vorhanden, war nicht angegeben. Von diesen gezeigten Filmen wurde angegeben, dass sie 5
Minuten-"elastische Erholungs"-Werte (berechnet nach der Formel "elastische Erholung (%) = ((L1 — 50)/50 x
100", wobei L1 der Abstand zwischen den Bezugsindikatorlinien 5 Minuten nach dem Loslassen war) von 13,2
bis 38,5 in Maschinenrichtung und 13,4 bis 39,5 in Querrichtung hatten. Wenn diese Werte nach der oben ge-
zeigten Formel in Formanderungserholungswerte umgerechnet werden, hatten die in HEI-2000-273250 ange-
gebenen Filme Formanderungserholungswerte von 61,5 bis 86,8 in Maschinenrichtung und 60,5 bis 86,6 in
Querrichtung. Diese angegebenen Filme waren somit elastomere Filme wie bereits definiert.

BEISPIEL 16

[0137] Ein Polyolefin (ATTANE™ 4404, Dow Chemical Co.) und ein Kohlenwasserstoffharz (REGALITE™
V3120, Hercules, Inc.) wurden nach dem Verfahren von Beispiel 15 in ausgewahlten Anteilen mit einem BRA-
BENDER-Mischkopf gemischt, um individuelle Gemische zu formulieren, die 0%, 20%, 25% oder 30% Kohlen-
wasserstoffharz enthielten. Dann wurde jedes Gemisch gepresst und gequencht, um einen transparenten ho-
mogenen Film zwischen 0,2 und 0,4 mm Dicke zu bilden. Die T, von jedem der Filme wurde nach dem Verfah-
ren von Beispiel 1 bewertet. Die Kurven 261, 262, 263 und 264 in Fig. 24 zeigen die resultierenden Kurven der
dynamisch-mechanischen Analyse (DMA), die tan d gegen Temperatur fir 100% Polyolefin (Kurve 261) und
fur Gemische illustrieren, die 20%, 25% beziehungsweise 30% Kohlenwasserstoffharz enthalten (Kurven 262,
263 beziehungsweise 264). Das reine Polyolefin zeigte zwei tan d-Peaks, was die Existenz von Phasentren-
nung nahe legt. Wenn eine zunehmende Menge an Kohlenwasserstoffharz zu dem Polyolefin gegeben wurde,
fielen die beiden tan d-Peaks zu einem einzigen symmetrischen Peak zusammen, was verbesserte optische
Eigenschaften und verminderte Tribung des resultierenden Films zeigt. Das Kohlenwasserstoffharz kann so-
mit als Vertraglichmacher wirken und die Phasentrennung inhibieren.

[0138] Fachleuten ergeben sich zahlreiche Modifikationen und Abanderungen dieser Erfindung, und somit
sollte diese Erfindung nicht auf die hier beschriebenen veranschaulichenden Beispiele beschrankt werden.

IN DER BESCHREIBUNG ZITIERTE DRUCKSCHRIFTEN
[0139] Diese Liste von Druckschriften, die die Anmelderin angegeben hat, dient nur der Bequemlichkeit des
Lesers. Sie bildet keinen Teil des Europaischen Patentdokuments. Obwohl bei der Zusammenstellung der Re-
ferenzen mit groRer Sorgfalt vorgegangen wurde, kénnen Fehler oder Auslassungen nicht ausgeschlossen
werden, und das EPA Ubernimmt in dieser Hinsicht keine Verantwortung.

In der Beschreibung zitierte Patentdokumente

[0140]
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- US-A-3,278,646 [0005] -US-A-2,326,634, Gebhard [0042]

- US-A-3,361,849 [0005] -US-A-2,354,018, Heltzer [0042]

- US-A-3,666,836 [0005] -US-A-2,354,048, Palmquist [0042]

- US-A-4,032,493 [0005] -US-A-2,354,049, Palmquist [0042]

- US-A-4,289,831 [0005] -US-A-2,379,702, Gebhard [0042]

- US-A-4,394,235 [0005] -US-A-2,379,741, Palmquist [0042]

- US-A-5,091,237 [0005] -US-A-2,407,680, Palmquist [0042]

- US-A-5,128,183 [0005] -US-A-3,551,025, Bingham [0042]
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- EP-B1-0 681 914 [0005] -US-A-4,663,213, Bailey [0042]

- US-A-5,085,943 [0005] -US-A-5,069,964, Tolliver [0042]

- WO-A-9838041 [0005] -US-A-5,714,223, Arald [0042]
[0042]
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- US-A-3,341,626 [0007] -US-A-5,706,132, Nestegard [0042]

- US-A-3,983,206 [0007] -US-A-5754338, Wilson [0042]

- US-A-4,048,376 [0007] -US-A-5914812, Benson [0042]
[0049]

- US-A-4,081,415 [0007] ‘WO-A-09783356 [0054]

- US-A-4,279,659 [0007] ‘WO 9928128 [0082]

- US-A-4,999,231 [0007] -US-A-3,565,985, Schrenk [0082]

- US-A-4,692,370 [0007] -US-A-5,427,842, Bland [0082]
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- US-A-5,132,074 [0008] "WO-A-2000273250 [0106]

» US-A-5,460,861 [0008]
[0141] In der Beschreibung zitierte Literatur, die keine Patentliteratur ist
* F. RODRIGUEZ. Principles of Polymer Systems. McGraw Hill, 1970, 199 [0058]
* Atactic polymers. Hawley's Condensed Chemical [0060]
+ Syndiotactic polymers. Hawley's Condensed Chemical [0060]
Schliissel zu den Figuren
Figuren:
Fig. 11

Temp [°C] = Temperatur [°C]
Tand=Tan d
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Fig. 11a
Temp [°C] = Temperatur [°C]
Tand=Tand

Fig. 12

Storage Modulus, E' (Pa) = Speichermodul, E' (Pa)
Temp [°C] = Temperatur [°C]

Fig. 12a

Storage Modulus, E'(Pa) = Speichermodul, E'(Pa)
Temp [°C] = Temperatur [°C]

Fig. 13

Tensile Modulus, MPA = Zugmodul, MPA
cast film = Giel3film
Stretch Ratio, MD x TD = Reckverhaltnis, MD x TD

Fig. 14

Deformation Index = Verformungsindex
cast film = Giel¥film
Stretch Ratio, MD x TD = Reckverhaltnis, MD x TD

Fig. 14a
Stress (MPa) = Spannung (MPa)
% Strain (%) = % Formanderung (%)

Fig. 15

Residual Stress @ 60 sec, MPa = Restspannung nach 60 s, MPa
cast film = Giel3film
Stretch Ratio, MD x TD = Reckverhaltnis, MD x TD

Fig. 16
Strain Recovery (24 hour), % = Formanderungserholung (24 Stunden), %

cast film = Giel¥film
Stretch Ratio, MD x TD = Reckverhaltnis, MD x TD

Fig. 17

Tensile Modulus, MPa = Zugmodul, MPa
Tackifier Content (Core Layer), wt% = Klebrigmachergehalt (Kernschicht), Gew.-%

Fig. 18

Deformation Index = Verformungsindex
Tackifier Content (Core Layer), wt% = Klebrigmachergehalt (Kernschicht), Gew.-%

Fig. 19

Residual Stress @ 60 sec. MPa = Restspannung nach 60 s, MPa
Tackifier Content (Core Layer), wt% = Klebrigmachergehalt (Kernschicht), Gew.-%
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Fig. 20

Strain Recovery (24 hour), % = Formanderungserholung (24 Stunden), %
Tackifier Content (Core Layer), wt% = Klebrigmachergehalt (Kernschicht), Gew.-%

Fig. 21

Storage Modulus, E'(Pa) = Speichermodul, E'(Pa)
Temp [°C] = Temperatur [°C]

tan & = Tand

Fig. 22
ABO° Gloss = A60° Glanz

Fig. 23
AColor = AFarbe

Fig. 24
Tand = Tand
Temp [°C] = Temperatur [°C]

Patentanspriiche

1. Retroreflektierender Gegenstand, umfassend mehrere retroreflektierende Elemente und einen Film, um-
fassend ein Gemisch aus Polyolefin und Kohlenwasserstoffharz, wobei das Polyolefin semikristallin ist und ei-
nen geeigneten Kristallinitadtsgrad und ein geeignetes Molekulargewicht hat, oder das Polyolefin amorph ist
und ein ausreichend hohes Molekulargewicht hat, und in dem Gemisch ausreichend Kohlenwasserstoffharz
vorhanden ist, so dass ein aus dem Gemisch hergestellter, 0,05 bis 0,1 mm dicker Film, der mindestens 7 bis
10 Tage gealtert worden ist, einer Weich-Polyvinylchloridfiimprobe ahnlicher Starke ahnelt, wenn er zwischen
Daumen und Zeigefinger angeordnet und gebogen oder anderweitig von Hand bei Raumtemperatur befiihlt
wird.

2. Gegenstand nach Anspruch 1, wobei die retroreflektierenden Elemente transparente Perlen oder mikro-
strukturierte Prismen umfassen.

3. Gegenstand nach Anspruch 1 oder Anspruch 2, wobei der Film auch anschmiegsam, drapierbar oder in
ahnlicher Weise von Hand verformbar ist.

4. Gegenstand nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei der Film orientiert ist.

5. Gegenstand nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei der Film einen Mehrschichtfilm mit ei-
ner oder mehreren Schichten, umfassend das Gemisch, und einer oder mehreren zusatzlichen Schichten um-
fasst.

6. Gegenstand nach Anspruch 5, wobei mindestens eine der zusatzlichen Schichten eine Tinte aufneh-
mende, Klebe- oder kratzfeste Schicht, eine an eine Schicht retroreflektiver Elemente geklebte Rezeptor-
schicht oder eine Glanzschicht umfasst.

7. Gegenstand nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei der Gegenstand nahbar, waschbar und
schweil3bar ist.

8. Gegenstand nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei der Gegenstand reflektierende Ful3be-
kleidung, Kleidung, Sicherheitskleidung, ein Schwei3band, eine Paspelierung oder Verzierung fir beliebige der
Genannten ist.

9. Gegenstand nach einem der vorhergehenden Anspriiche, der mindestens etwa 5 Gew.-% Kohlenwas-
serstoffharz umfasst.
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10. Gegenstand nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das Gemisch mindestens etwa 10
Gew.-% Kohlenwasserstoffharz umfasst.

11. Gegenstand nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das Gemisch mindestens etwa 20
Gew.-% Kohlenwasserstoffharz umfasst.

12. Gegenstand nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das Gemisch mindestens etwa 30
Gew.-% Kohlenwasserstoffharz umfasst.

13. Gegenstand nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das Gemisch etwa 40 bis etwa 60
Gew.-% Kohlenwasserstoffharz umfasst.

14. Verfahren zur Herstellung eines retroreflektierenden Gegenstands nach Anspruch 1, umfassend die
Schritte: Bereitstellen eines retroreflektierenden Kérpers mit mehreren retroreflektierenden Elementen; Extru-
dieren eines Films, umfassend das Gemisch aus Polyolefin und Kohlenwasserstoffharz; und Befestigen des
Films an dem retroreflektierenden Kérper.

15. Verfahren nach Anspruch 14, ferner umfassend den Schritt des Formens der retroreflektierenden Ele-
mente durch Pragen eines thermoplastischen Films.

16. Verfahren nach den Ansprichen 14 oder 15, ferner umfassend das Behandeln der Oberflache des
Films, um die Adhasion einer Schicht retroreflektierender Elemente daran zu erhohen.

17. Verfahren nach einem der Anspriiche 14 bis 16, ferner umfassend den Schritt des Formens von einer
oder mehreren zusatzlichen Schichten auf dem Film.

18. Verfahren nach einem der Anspriche 14 bis 17, wobei mindestens eine der zusatzlichen Schichten
eine Glanzschicht umfasst.

19. Verfahren nach einem der Anspriche 14 bis 18, wobei das Gemisch mindestens etwa 5 Gew.-% Koh-
lenwasserstoffharz umfasst.

20. Verfahren nach einem der Anspriiche 14 bis 19, wobei das Gemisch mindestens etwa 10 Gew.-% Koh-
lenwasserstoffharz umfasst.

21. Verfahren nach einem der Anspriiche 14 bis 20, wobei das Gemisch mindestens etwa 20 Gew.-% Koh-
lenwasserstoffharz umfasst.

Es folgen 16 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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