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(57) Hauptanspruch: Mehrschichtige, schlauchférmige Ver-
packungshiille fir pastéses Fiillgut, dadurch gekennzeich-
net, dal sie im wesentlichen aufgebaut ist aus:

— einer aufderen Schicht auf Basis von aliphatischem Poly-
amid, aliphatischem Copolyamid, und/oder cycloolefini-
schem Copolymer oder einer Polymermischung enthaltend
mindestens eine dieser Verbindungen;

— einer mittleren Schicht, die mindestens ein teilkristallines
Polyolefin und mindestens 5 Gew.-% eines cycloolefini-
schen Copolymers sowie haftungsvermittelnde Komponen-
ten enthalt, wenn sich zwischen der aueren- und/oder in-
neren Schicht und der mittleren Schicht keine die Haftung
vermittelnde Schicht befindet;

— einer inneren Schicht auf Basis von aliphatischen
und/oder teilaromatischen Polyamiden und/oder aliphati-
schen und/oder teilaromatischen Copolyamiden und/oder
cycloolefinischem Copolymer sowie

— mindestens einer die Haftung vermittelnden Schicht, die
sich zwischen der duReren- und/oder inneren Schicht und
der mittleren Schicht befindet, wenn die mittlere Schicht
keine haftungsvermittelnden Komponenten enthalt.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine mehrschichtige, schlauchférmige Verpackungshiille fiir pasto-
ses Flllgut, insbesondere zur Verwendung als kinstliche Wursthulle auf Basis eines cycloolefinischen Copo-
lymers. Weiterer Gegenstand der Erfindung sind Wirste mit der erfindungsgemafen Wursthiille. Die Hiille ist
im wesentlichen aus einer au3eren Schicht auf Basis von aliphatischen Polyamid, aliphatischem Copolyamid
und/oder cycloolefinischem Copolymer oder einer Polymermischung aus wenigsten einer dieser Verbindun-
gen, einer mittleren Schicht, die aus mindestens einem teilkristallinen Polyolefin und aus mehr als 5 Gew.-%
mindestens eines cycloolefinischen Copolymers sowie ggf. haftungsvermittelnden Komponente und einer in-
neren Schicht auf Basis von aliphatischen und/oder teilaromatischen Polyamiden und/oder aliphatischen
und/oder teilaromatischen Copolyamiden und/oder cycloolefinischem Copolymer sowie ggf. einer die Haftung
vermittelnden Schicht zwischen der Auf3en- und Innenschicht aufgebaut.

[0002] Huillen auf Basis von Polyamid werden in zunehmendem Male zur Verpackung von Lebensmittel, ins-
besondere als kinstliche Wursthullen, eingesetzt. Fur diesen Zweck wird fir verschiedene Wursttypen ein Hul-
lenmaterial verlangt, das eine niedrige Wasserdampfdurchlassigkeit aufweist, so dal der Gewichtsverlust
beim Lagern der Wurst infolge Wasserabgabe der Wurstmasse mdglichst gering bleibt. Die Wurst zeigt dann
auch nach langerer Lagerung eine faltenfreie, eng anliegende Hiille, zwischen der Wurstmasse und der Hiil-
leninnenseite entstehen keine Zwischenrdume, die zu Geleeabsatz der Wurstmasse fuhrt. Fir diesen Zweck
ist es bekannt, die Polyamidschicht mit einer Polymerschicht zu kombinieren, welche eine niedrigere Wasser-
dampfdurchlassigkeit als die Polyamidschicht aufweist. Fir andere Lebensmittel ist dagegen die Sauerstoff-
durchlassigkeit dieser Verbundfolie noch zu hoch. Wurstmasse vom Leberwursttyp verfarbt sich durch Sauer-
stoffzutritt, so dal diese Hiillen fir diese Wursttypen nicht geeignet sind. Zur Herabsetzung der Sauerstoff-
durchlassigkeit ist deshalb in der Polyamidfolie zusatzlich eine Sauerstoffbarriereschicht erforderlich.

Stand der Technik

[0003] Die EP 0 305 959 A2 beschreibt eine mehrschichtige Polyamidfolie, die z. B. in Form eines heil3sie-
gelfahigen Beutels zur Verpackung von Fleisch und Geflligel vorgesehen ist. Sie besteht aus einer Barriere-
schicht fur Sauerstoff aus einem teilaromatischen Copolyamid (PA 61/6T), welches aus Einheiten von Hexame-
thylendiamin, Terephthalsdure und Isophthalsaure besteht. Diese Copolyamidschicht bildet die Kernschicht
der Folie. Sie ist beidseitig von Polyolefinschichten umgeben, welche eine Wasserdampfsperre bilden, wobei
die innere Polyolefinschicht den Austritt von Feuchtigkeit aus dem verpackten Lebensmittel in die Kernschicht
aus Copolyamid verhindern soll. Reine Polyolefinschichten sind jedoch als Innenseite von Wursthillen von
Nachteil, denn sie fihren zu einer unzureichenden Haftung zwischen Wurstmasse und Wursthulleninnenwand
und férdern den Geleeabsatz.

[0004] Diese Problem hat bereits die EP 0 127 296 A2 zu I6sen versucht. Dort wurde vorgeschlagen, fir die
Innenseite einer mehrschichtigen Polyamidfolie ein lonomeres vorzusehen und die Innenseite mit ionisierter
Strahlung zu behandeln. Die DE 38 16 942 A1 gibt bei einer mehrschichtigen Polyamidhulle zur Vermeidung
der Faltenbildung die Lehre, die innenseitige Schicht aus Polyolefinharz mit Koronaentladung zu behandeln
und gegebenenfalls mit Starkepulver zu bestreuen. Diese Vorschlage zeigen somit den Nachteil, da® zur Ver-
hinderung von Faltenbildung und Geleeabsatz zwischen Wurstmasse und Hulleninnenseite eine zusatzliche
Vorbehandlung der Hulle auf ihrer Innenseite erforderlich ist.

[0005] Die EP 0 467 039 A2 versucht die genannten Nachteile durch eine mehrschichtige Folienstruktur auf
Basis von Polyamid zu I6sen, wobei hier eine auliere Schicht aus aliphatischen Polyamid, aliphatischem Co-
polyamid oder einer Polymermischung besteht. Eine weitere Schicht auf Basis von Polyethylen bzw. Polypro-
pylen bzw. Mischungen dieser Polymere soll die Funktion der Wasserdampfbarriere ibernehmen. Es zeigt sich
aber, da diese Polymere die Barrierewirkung gegenuber Wasserdampf alleine oder in gemeinsamer Mi-
schung nur dann hinreichend erfillen, wenn sie in ausreichender Schichtdicke in einer solchen Folienstruktur
vorhanden sind. Die erhéhte Schichtdicke dieser Polymere ist auch deshalb nétig, um der schlauchférmigen
Verpackungshille die nétige Steifigkeit zu verleihen, damit das pastése Fiillgut in einer definierten Form ver-
bleibt.

[0006] In der DE 693 19 195 T2 werden warmeschrumpfbare Polyamid-Nahrungsmittelhillen beschrieben,
die einen dreischichtigen Aufbau besitzen, bei dem zwischen einer duferen und inneren Schicht aus Polyamid
eine Mittelschicht aus funktionellem Polymer angeordnet ist.

[0007] Die DE 41 28 081 A1 beschreibt coextrudierte, biaxial gereckte Schlauchfolien zur Umhiillung von in
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flissigem oder pastdsem Zustand abgepackten Fillgitern, wie z.B. Wurst. Eine Verbesserung der Wasser-
dampfbarriere der Polyamidfolienschlauche wird durch Einlagerung von Blendkomponenten in die Polya-
midmatrix und der biaxialen Verstreckung erreicht.

[0008] Die DE 41 30 486 A1 beschreibt eine weitere Ausgestaltung der DE 41 28 081 A1, wobei die beschrie-
benen coextrudierten biaxial gereckten Schlauchfolien mindestens drei Polyamidschichten aufweisen. Eine
Verbesserung der Sauerstoffbarriere wird durch Beimischungen von Ethylenvinylalkoholcopolymeren erreicht.

[0009] In der DE 40 17 046 A1 wird eine mehrschichtige, schlauchférmige Verpackungshiille fir pastdses
Fullgut auf Basis von Polyamid beschrieben. Die mittlere, wasserdampfdichte Schicht besteht aus Polyolefin
und haftungsvermittelnden Komponenten.

[0010] Die DE 195 29 603 A1 offenbart mehrschichtig, coextrudierte, biaxial verstreckte, schlauchférmige
Wursthillen, mit einer mittleren Schicht, die wasserdampfsperrend ist, sowie einer weiteren Schicht, die eine
sauerstoffsperrende Wirkung aufweist und Uberwiegend aus Ethylenvinylalkoholcopolymeren besteht.

[0011] Auch in der DE 40 01 131 A1 werden mehrschichtige kiinstliche Wursthillen auf Polyamidbasis be-
schrieben.

[0012] In keiner der zitierten Verodffentlichungen werden Hillen beschrieben, deren mittlere, wasserdampf-
und sauerstoffsperrende Schicht mindestens ein teilkristallines Polyolefin und mindestens 5 Gew.% eines cy-
cloolefinischen Copolymers und gegebenenfalls Haftvermittler enthalt.

[0013] In der EP 1213 138 A1, die als Zwischenliteratur zu bewerten ist, wird allgemein ein Verfahren zum
Herstellen einer Verbundfolie beschrieben, wobei mindestens eine der Schichten der Verbundfolie aus Cycloo-
lefin-copolymer besteht und diese Schicht mindestens einseitig mit einer Schicht aus Polyolefin versehen ist.
Weder wird der Einsatz dieser Verbundfolie als schlauchférmige Verpackungshiille fir pastéses Fullgut be-
schrieben noch die Bedeutung einer wasserdampf- und sauerstoffsperrenden Schicht in diesem Verbund.

Aufgabenstellung

[0014] Der vorliegende Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde, eine schlauchférmige Verpackungshille,
insbesondere zur Verwendung als Wursthtille, bereitzustellen, welche nach dem Fillen an dem umhdiillten Full-
gut, insbesondere Wurstmasse, eine ausreichende Haftung besitzt, einen geringen oder keinen Geleeabsatz
zeigt, eine hinreichende Steifigkeit besitzt, um das Fiillgut in einer definierten Form zu halten, der Raffvorgang
der Hille ohne Zusatz von Antiblockmitteln durchgefiihrt werden kann und keine zusatzliche Vorbehandlung
der Hulleninnenseite notwendig ist. Die Hille soll sich problemlos als kiinstliche Wursthille, insbesondere fir
Koch- und Brihwiirste, einsetzen lassen. Sie soll eine gegeniber Wasserdampf und Luftsauerstoff stark ver-
ringerte Durchlassigkeit aufweisen. Wirste mit dieser Umhdllung sollen selbst nach vier- bis sechswdchiger
Lagerzeit keinen merklichen Feuchtigkeitsverlust zeigen, der sich in einer Abnahme des Gewichts der Wurst
und durch faltiges Aussehen bemerkbar macht, noch soll sich durch Abschéalen der Hulle von der Wurstmasse
zwischen Hullenwand und Wurstmasse Gelee absetzen. Die Hillle soll auch zur sauerstoffdichten Verpackung
von luftempfindlichen Gutern, wie z. B. Wurstmassen vom Leberwursttyp, geeignet sein, so dal} sie sich wah-
rend der Lagerzeit nicht verandern, insbesondere nicht in unansehnlicher Weise verfarben.

[0015] Ebenso lag die Aufgabe zugrunde, Wiirste bereitzustellen, die so eine Wursthiille besitzen, die die be-
reits beschriebenen Eigenschaften aufweisen.

[0016] Diese Aufgabe wird geldst durch eine mehrschichtige, schlauchférmige Verpackungshiille fir pastdses
Fullgut, dadurch gekennzeichnet, dal} sie im wesentlichen aufgebaut ist aus:
— einer dufleren Schicht auf Basis von aliphatischem Polyamid, aliphatischem Copolyamid, und/oder cyc-
loolefinischem Copolymer oder einer Polymermischung enthaltend mindestens eine dieser Verbindungen;
— einer mittleren Schicht, die mindestens ein teilkristallines Polyolefin und mindestens 5 Gew.-% eines cy-
cloolefinischen Copolymers sowie haftungsvermittelnde Komponenten enthalt, wenn sich zwischen der du-
Reren- und/oder inneren Schicht und der mittleren Schicht keine die Haftung vermittelnde Schicht befindet;
— einer inneren Schicht auf Basis von aliphatischen und/oder teilaromatischen Polyamiden und/oder alipha-
tischen und/oder teilaromatischen Copolyamiden und/oder cycloolefinischem Copolymer sowie
— mindestens einer die Haftung vermitteInden Schicht, die sich zwischen der duferen- und/oder inneren
Schicht und der mittleren Schicht befindet, wenn die mittlere Schicht keine haftungsvermittelnden Kompo-
nenten enthalt.
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[0017] Durch den Einsatz der erfindungsgemafRen, mehrschichtigen, schlauchférmigen Verpackungshdllen
kénnen diese als Wursthiillen verwendet werden und dariberhinaus kdénnen die erfindungsgemalen Wirste
bereitgestellt werden.

[0018] Die abhangigen Anspriiche geben zweckmaRige Weiterbildungen der Hiille an. Die Hiille zeigt eine fur
mehrschichtige Verpackungshullen aus Polyolefinen und Polyamid mit guten Barriereeigenschaften ver-
gleichsweise sehr diinne Wandstarke, welche im wesentlichen durch die Verwendung des cycloolefinischen
Copolymers bedingt wird. Sie liegt vorzugsweise bei 30 bis 60, insbesondere bei 40 bis 50 Mikrometer. Die
Untergrenze liegt bei etwa 25 bis 30 Mikrometern. Das Schlauchkaliber wird dem Verwendungszweck entspre-
chend angepalit. Bei Verwendung der Hiullle fiir Koch- und Brihwirste betragt das Schlauchkaliber im allge-
meinen 30 bis 160, insbesondere 40 bis 135 mm. Der Anteil der duReren Schicht an der Gesamtdicke der Hille
liegt bei 45 bis 80 %, der mittleren Schicht bei 15 bis 75 % und der inneren Schicht bei 2 bis 35 %. Der Anteil
von optionalen haftvermittelnden Zusatzschichten liegt bei 0 bis 35 %.

[0019] Die Verpackungshiille besteht aus mindestens drei Schichten, namlich einer duReren, einer mittleren
und einer inneren Schicht, wobei die dufere und die innere Schicht aus Polyamiden ggf. und/oder cycloolefi-
nischem Copolymer und die mittlere Schicht aus einer Polymermischung eines cycloolefinischen Copolymers
und eines weiteren, teilkristallinen Polyolefins besteht. Gegebenenfalls ist die dreischichtige Struktur zu einer
funf- oder mehrschichtigen Struktur erweitert, in dem sich um die Mittelschicht jeweils mindestens eine die Haf-
tung der Mittelschicht zu der inneren und auReren Schicht bzw. weiteren Zwischenschichten verbessernde
Schicht befindet.

[0020] Die mittlere Schicht hat gewdhnlich die grofite Dicke im Vergleich mit den anderen Schichten. Die Di-
cke betragtim allgemeinen 10 bis 50 um bei einer Gesamtdicke der Folie von 25 bis 60 um. Diese Schicht kann
deshalb im allgemeinen als die eigentliche Tragerschicht der mehrschichtigen Hiille betrachtet werden.

[0021] Die mittlere Schicht der Verpackungshiille zeigt praktisch keine Wasser- und Wasserdampfaufnahme
und vor allem praktisch keine Wasserdampfdurchlassigkeit. Fir diesen Zweck sollte die mittlere Schicht eine
Mindestdicke von 2 pm aufweisen. Im allgemeinen ist eine Dicke von 5 bis 25 ym ausreichend, um die bei
Woursthdllen fur Briih- und Kochwurst geforderte Wasserdampfundurchlassigkeit zu erreichen.

[0022] Die mittlere Schicht besteht aus einer Mischung eines cycloolefinischen Copolymers und teilkristalli-
nen Polyolefins und gegebenenfalls einer haftungsvermitteinden Komponente , welche die Haftung zwischen
der inneren bzw. dufleren Schicht mit der mittleren Schicht verbessert. Diese haftungsvermittelnde Komponen-
te ist entweder weitgehend homogen Uiber den gesamten Querschnitt der mittleren Schicht verteilt oder bildet
eine eigene Schicht, welche eine innere Grenzflache zu den benachbarten Schichten bildet und die mittlere
Schicht umschliet. Im ersten Fall ist die mittlere Schicht aus einer einzigen Schicht aufgebaut, im zweiten Fall
besteht die mittlere Schicht vorzugsweise aus einem Polyolefinkern und jeweils einer Schicht aus Polyole-
fin/Haftvermittler oder nur Haftvermittler auf den Oberflachen des Polyolefinkerns, so daf sich im ersten Fall
eine insgesamt dreischichtige, im zweiten Fall eine insgesamtflinfschichtige Struktur der Hillenwand ergibt.
Aufgrund der Verwendung eines cycloolefinischen Copolymers in der Mischung mit teilkristallinen Polyolefinen
kann in Abhangigkeit des gewahlten Mischungsverhaltnisses die Sperrwirkung gegentber Wasserdampf so-
wie die mechanische Steifigkeit im Gegensatz zur Verwendung herkdmmlicher alpha-Olefinen bei gegebener
Dicke deutlich, d. h. z. B. gréRer 25 %, gesteigert werden, bzw. kann man die Schicht, welche das cycloolefi-
nische Copolymer beinhaltet, deutlich diinner ausfihren, um die gleiche Sperrwirkung gegeniber Wasser-
dampf und mechanische Steifigkeit zu erreichen.

[0023] Beider Verwendung des Cycloolefinischen Copolymers ist die Glastibergangstemperatur Tg vorzugs-
weise auf die Schmelzpunkte der anderen, teilkristallinen Polymere abgestimmt, um ein homogenes Auf-
schmelzen der Polymermischungen gewahrleisten zu kénnen.

[0024] In einer Ausflihrungsform als dreischichtige Folienstruktur, bei der die Gesamtdicke der Schlauchwand
besonders dinn gehalten werden kann und der Tatsache Rechnung tragt, dal manche Hersteller von mehr-
schichtigen, schlauchférmigen Verpackungshillen nur Anlagen fir dreischichtige Folienstrukturen besitzen,
wird die haftungsvermittelnde Komponente in die mittlere Schicht eingearbeitet. Dadurch wird bei hinreichen-
der Menge der haftungsvermitteinden Komponente die Bindekraft zwischen der mittleren Schicht und den an-
grenzenden Schichten erhéht, so dal} sich bei der Coextrusion der drei Schichten ein fester Verbund entsteht,
der selbst unter HeiBwassereinwirkung beim Brihen der Wurst keine Schichtentrennung erfahrt.

[0025] Bei dieser Ausfiihrungsform betragt der Anteil der haftungsvermittelnden Komponente im allgemeinen
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5 bis 50 Gew.-%, insbesondere 10 bis 35 Gew.-%, bezogen auf die in der mittleren Schicht vorliegende Poly-
mermischung. Es ist allerdings zu beachten, daf} sich die Wasserdampfdurchlassigkeit der mittleren Schicht
durch die funktionellen Gruppen des Haftvermittlers etwas vergrof3ert, weshalb dieser Zusatz in einer drei-
schichtigen Folienstruktur moglichst gering sein sollte. Im allgemeinen sind deshalb 20 bis 25 Gew.-%, bezo-
gen auf die Polymermischung der mittleren Schicht ausreichend.

[0026] Bei einer funfschichtigen Ausfihrungsform kann man die Problematik der Verringerung der Sperrwir-
kung gegenuber Wasserdampf in der mittleren Schicht dadurch umgehen, dal® die die Haftung vermittelnde
Komponente jeweils eine eigene Schicht bildet. Ferner a3t sich diese die Haftung verbessernde Schicht so
dinn ausflihren, dal® man im Verhaltnis der notwendigen Zugabe des Haftvermittlers in der Mittelschicht ge-
ringere Mengen des Haftvermittlers einsetzen kann, so dal} die gesamte Folienstruktur kostengtinstiger wird.

[0027] Wenn Uber die normale Sperrwirkung der teilkristallinen Polymere und cycloolefinischen Copolymere
hinaus eine besondere Barriere gegentiber Sauerstoff bendtigt wird, wird eine flinf- bzw. siebenschichtige Aus-
fuhrungsform bevorzugt, in der EVOH (Ethylvinylalkohol) in der Mittelschicht bzw. einer der innen liegenden
Schichten verwendet wird. Die Schichten um die EVOH-Schicht bestehen aus einer Mischung aus teilkristalli-
nen Polymeren und cycloolefinischem Copolymer. Uber diesen Schichten befinden sich in der siebenschichti-
gen Ausfuhrungsform, die haftvermittelnden Schichten in separater Form. Bei der flinfschichtigen Ausfih-
rungsform ist die haftvermittelnde Komponente ggf. in der Schicht, in der sich die cycloolefinischen Copolyme-
re und teilkristallinen Polymere befinden. Uber diesen Schichten bzw. den haftvermittelnden Schichten befin-
den sich die Auflen- und Innenschicht auf Basis von aliphatischem Polyamid, aliphatischem Copolyamid
und/oder cycloolefinischem Copolymer oder einer Polymermischung aus wenigsten einer dieser Verbindun-
gen.

[0028] Die mittlere Schicht ist eine Mischung enthaltend ein cycloolefinisches Copolymer und ein teilkristalli-
nes Polyolefin.

[0029] Vorteilhaft einsetzen lassen sich hierfir Homopolymeren von z. B. Ethylen oder Propylen oder ein
Mischpolymeres von linearen Alpha-Olefinen mit 2 bis 8 C-Atomen oder eine Mischung aus diesen Polymeren.
Geeignete Mischpolymere sind C,/C,- und C,/C,-Copolymere sowie C,/C,/C,-Terpolymere, z. B. eine Mi-
schung aus C,/C,-Copolymer und C,/C,/C,-Terpolymer. Besonders vorteilhaft einsetzbar sind die Homopoly-
meren von Ethylen oder Propylen, Copolymeren von linearen und/oder cyclischen alpha-Olefinen mit 2 bis 8
C-Atomen oder Mischungen aus diesen Polymeren, oder aber Copolymere mit Einheiten von Ethylen/Propy-
len, Ethylen/Propylen/Butylen oder Propylen/Butylen oder aus Mischungen dieser Polymeren.

[0030] Geeignete Materialien sind dem Fachmann prinzipiell bekannt und beispielsweise beschrieben in
Sachtling, Kunststofftaschenbuch, 27. Ausgabe 1998 auf den Seiten 375 bis 415, worauf Bezug genommen
wird.

[0031] Das cycloolefinische Copolymer besitzt eine Glastemperatur von grof3er als 60°C, welche auf die Glas-
oder Schmelztemperatur der anderen Polymere abgestimmt ist, und ein mittleres Molekulargewicht Mw von
500 bis 500.000, vorzugsweise von 3.000 bis 150.000. Das cycloolefinische Copolymer ist vorteilhaft Copoly-
mer aus Ethylen und/oder einem alpha-Olefin und einem cyclischen, bicyclischen oder polycyclischen Olefin.
Besonders vorteilhaft ist das cycloolefinische Copolymer abgeleitet von mindestens einem cyclischen oder po-
lycyclischen Olefin der Formel | bis VI
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worin die Reste R', R%, R?, R*, R® R® R’ und R® der Formeln | bis VI gleich oder verschieden sein kénnen, und
H, C,-C,-Aryl, C,-C,-Alkyl, F, CI, Br, | bedeuten, n eine ganze Zahl von 0 bis 5 bedeutet, und m eine ganze
Zahl von 2 bis 10 ist, insbesondere Copolymere eines oder mehrerer der cyclischen oder polycyclischen Ole-
fine der Formel | bis VII mit Ethylen. Ganz besonders vorteilhaft ist das cycloolefinische Copolymer ein Copo-
lymer von Ethylen und Norbornen. Das cycloolefinische Copolymer ist in der mittleren Schicht zu mehr als 5
Gew.-% vorhanden, besonders vorteilhaft in Mengen von 5 bis 100 Gew.-%, insbesondere von 5 bis 50
Gew.-%.

[0032] Die haftungsvermitteinde Komponente ist ein Mittel, wie es zur Herstellung von coextrudierten Verbun-
den aus polaren und unpolaren Kunststoffen wie Polyamid und Polyolefin bekannt ist. Es besteht gewdhnlich
aus einem mit funktionellen Gruppen modifizierten Polyolefinharz, welches aus Ethylen- und/oder Propy-
len-Einheiten, gegebenenfalls auch noch weiteren linearen Alpha-Olefinen mit 3 bis 10 C-Atomen, aufgebaut
ist. Die olefinische Kette gewahrleistet die Vertraglichkeit mit dem Polyolefin der mittleren Schicht und die Ex-
trudierbarkeit der haftungsvermittelnden Komponente. Die funktionellen Gruppen sind insbesondere Einheiten
von Vinylacetat, Vinylalkohol, ethylenisch ungesattigten Carbonsauren wie Acrylsaure und Methacrylsaure so-
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wie die Ester und Salze, insbesondere Na- und Zn-Salze, ferner auch ethylenisch ungesattigte Carbonsau-
re-Anhydridgruppen. Sie fihren zu einer ausreichenden Benetzbarkeit der Polyamid- und Polyolefinschmelze
bei der Coextrusion, so daf} ein festhaftender Verbund entsteht.

[0033] Geeignete Haftvermittler bestehen weiter aus Pfropfpolymeren, Copolymeren oder Terpolymeren mit
Ethylen- oder Propylen-Einheiten mit wenigstens einem Comonomeren aus der Gruppe umfassend
(Meth)acrylsaure, (Meth)acrylsaureester (Ester von n-Alkanolen mit 1 bis 6 C-Atomen, z. B. Butylacrylat), Ethy-
lenvinylacetat und/oder Maleinsaureanhydrid. Der Anteil der Einheiten mit funktionellen Gruppen betragt ge-
wohnlich 3 bis 12 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des haftvermittelnden Polymeren. Zu den modifizierten
Polyolefinharzen gehdért auch gummimodifiziertes Polyethylen. Die haftvermitteinde Komponente ist in einer
Menge von 0 bis 50 Gew.-%, vorteilhaft von 5 bis 50 Gew.-%, insbesondere von 10 bis 35 Gew.-% in der mitt-
leren Schicht enthalten.

[0034] Sofern die Hille eingefarbt werden soll, ist es zweckmalRig, den Farbstoff oder die Farbpigmente in die
Mittelschicht einzuarbeiten, so dal’ diese mit dem Fullgut nicht in direkten Kontakt treten. Diese MaRnahme
hat den Vorteil, da® der Streckprozel3 durch die nukleirende Wirkung von Farbpigmenten nichtgestort wird.
Ferner hat sich gezeigt, dal} sich Farbpigmente in der Mittelschicht besonders leicht und gleichmafig disper-
gieren lassen.

[0035] Die auBere Schicht hat gewdhnlich im Verhaltnis zur mittleren Schicht eine gleich grof3e bzw. geringere
Dicke, in speziellen Ausfiihrungsformen kann sie aber auch dicker als die mittlere Schicht sein. Die Dicke be-
tragt im allgemeinen grofier 5 pm bis 50 pm bei einer Gesamtdicke der Folie von beispielsweise 25 bis 60 pm.
Diese Schicht kann somit entweder als Deckschicht dienen oder aufgrund ihres Anteils der Gesamtdicke mit-
unter eine gewisse Tragerfunktion Ubernehmen, wobei die mittlere Schicht durch die Auswahl der Polymeren,
besonders des cycloolefinische Copolymeren und damit zugleich des steifen Polymeren, in der Regel auch
dann die Tragerfunktion der Gesamtfolie inne hat, wenn sie in einer speziellen Ausfihrungsform diinner als
anderen Schichten sein sollte. Gewohnlich ist die auliere Schicht aus einer einzigen Schicht aufgebaut und
zeigt eine hohere Wasseraufnahme als die mittlere Schicht.

[0036] Die auRere Schicht nimmt beim Briihen oder Kochen der Wurst Wasser auf, welches beim anschlie-
Renden Abkiihlen und Lagern der Wurst sukzessive wieder abgeben wird. Dadurch schrumpft die dufere
Schicht beim Trocknen, so dal3 die Wursthille an der abgekuhlten Wurstmasse eng und faltenfrei anliegt. Da
die Hiille durch die mittlere Schicht praktisch wasserdicht und wasserdampfundurchlassig ist, kann die duf3ere
Schicht auch keine Feuchtigkeit aus der Wurstmasse aufnehmen. Die auf3ere Schicht besteht im wesentlichen
aus einem aliphatischen Polyamid, aliphatischem Copolyamid und/oder cycloolefinischem Copolymer oder ei-
ner Polymermischung aus mindestens einer dieser Verbindungen. Polyamide dieser Art sind dem Fachmann
bekannt und beispielsweise beschrieben in Sachtling, Kunststoff-Taschenbuch, Hanser Verlag, 27. Ausgabe
1998 auf den Seiten 465 bis 478, worauf Bezug genommen wird.

[0037] Das aliphatische Polyamid ist ein Homopolykondensat aus aliphatischen primaren Diaminen, insbe-
sondere mit 4 bis 8 C-Atomen, und aliphatischen Dicarbonsauren, insbesondere mit 4 bis 10 C-Atomen oder
ein Homopolymerisat von Omega-Aminocarbonsauren mit 8 bis 12 C-Atomen oder deren Lactamen. Das ali-
phatische Copolyamid enthalt die gleichen Einheiten und ist z.B. ein Polymeres auf Basis von einem oder ver-
schiedenen aliphatischen Diaminen und einer oder verschiedenen aliphatischen Dicarbonsauren und/oder ei-
nem oder verschiedenen Omega-Aminocarbonsauren bzw. deren Lactame. Beispiele fur geeignete Dicarbon-
sauren sind Adipinsaure, Azelainsaure, Sebazinsaure und Dodecandicarbonsdure, geeignete Diamine sind
Tetra-, Penta-, Hexa- und Octa-methylendiamin, besonders bevorzugt ist Hexamethylendiamin. Ein Beispiel fur
Omega-Aminocarbonsauren ist 11-Aminoundecansaure, Beispiele fir Lactame sind Epsilon-Caprolactam und
Omega-Laurinlactam. Besonders bevorzugte aliphatische Polyamide sind Polycaprolactam (PA 6) und Poly-
hexamethylenadipinamid (PA 66) oder Mischungen aus diesen Polyamiden. Das aliphatische Copolyamid ent-
halt verschiedene der genannten Einheiten. Ein bevorzugtes aliphatisches Copolyamid besteht aus Caprolac-
tam-, Hexamethylendiamin- und Adipinsaure-Einheiten (PA 6/66).

[0038] Die aulere Schicht der schlauchférmigen Verpackungshiille zeigt eine hohere Wasseraufnahmefahig-
keit als die mittlere Schicht und in bevorzugter Ausfiihrungsform auch als die innere Schicht, so dal} sie sich
als Wursthille vor dem Fllvorgang gut wassern lalt und die erforderliche Geschmeidigkeit zeigt. Die mittlere
Schicht mit der verringerten Wasseraufnahmefahigkeit und Wasserdampfdurchlassigkeit verstarkt dagegen
die Barriereeigenschaften gegenlber der inneren Schicht. Besonders geeignet fur die aulere Schicht sind
deshalb PA 6 und PA 66, die auch in Mischung mit anderen wasseraufnahmefahigen Polymeren, auch mit Po-
lyester, vorliegen. Durch den Zusatz von Polyester wird die biaxiale Streckung des Schlauches erleichtert, d.h.
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die erforderliche Reckkraft wird Gberraschenderweise herabgesetzt, und auch die Festigkeit der Hille wird ins-
gesamt erhoht.

[0039] Geeignete Polyester sind Kondensationsprodukte von Diolen und aromatischen Dicarbonsauren, ins-
besondere Terephthalsaure und gegebenenfalls zusatzlich Isophthalsaure: Polyester sind dem Fachmann be-
kannt und beispielsweise beschrieben in Sachtling, Kunststoff-Taschenbuch, Hanser Verlag, 27. Ausgabe
1998 auf den Seiten 478 bis 495, worauf Bezug genommen wird. In geringem Umfang kann der Polyester mit
aliphatischen Dicarbonsauren, wie z.B. Adipinsdure, maodifiziert sein. Die Diole sind insbesondere aliphatische
Verbindungen der Formel HO-(CH,),-OH (n = 2-8), wie Ethylenglykol, 1,4-Butylenglykol, 1,3-Propylenglykol
oder Hexamethylenglykol, und alicyclische Verbindungen wie 1,4-Cyclohexandimethanol. Bevorzugt wird Po-
lybutylenterephthalat in der Polymermischung verwendet. Der Anteil des Polyesters betragt gewdhnlich 5 bis
15 Gew.-% bezogen auf die Polymermischung der auf3eren Schicht der Verpackungshdiille.

[0040] Es istim Einzelfall zweckmaRig, die duflere Polyamidschicht durch Zusatz auch von anderen, mit dem
Polyamid bzw. mit dem Polyamidgemisch vertraglichen Polymeren bis zu einem Anteil von 25 Gew.-% zu mo-
difizieren. Geeignete, zusatzliche Polymere sind beispielsweise auch Polyolefine, d.h. Homo- oder Mischpoly-
mere von alpha-Olefinen mit 2 bis 8 C-Atomen, insbesondere Ethylen, Propylen und Butylen, vorzugsweise
Polyethylen, insbesondere LDPE und LLDPE, sowie modifizierte Polyolefine mit funktionellen Gruppen, wie sie
in der mittleren Schicht als geeignete haftungsvermittelnde Komponente eingesetzt werden, z.B. Polyolefine
mit Carboxyl-Resten, also Gruppen, die aus Sauren, Estern, Anhydriden und Salzen von Carbonsauren beste-
hen und/oder cycloolefinischen Copolymeren. Das Polyolefin und das modifizierte Polyolefin verbessern die
Haftung der dufReren Schicht mit der mittleren Schicht und erhéhen die Geschmeidigkeit der Hulle. Sie sind
allerdings im allgemeinen maximal nur mit 3 bis 10 Gew.% in der &uferen Schicht vorhanden, um die Wasser-
aufnahmefahigkeit und die Festigkeit der dul3eren Schicht nicht wesentlich zu beeintrachtigen. Gegebenenfalls
enthalt die dufRere Schicht Ubliche Additive, z.B. Mattierungsmittel, um den Glanz herabzusetzen. Ferner zeigt
die aullere Schicht gute Farbhaftung und lalt sich problemlos vollflachig bedrucken.

[0041] Die innere Schicht besteht in einer Ausfiihrungsform aus aliphatischem Polyamid, aliphatischem Co-
polyamid und/oder cycloolefinischem Copolymer oder einer Polymermischung aus wenigstens einer dieser
Verbindungen. Auch weitere Polymere, z.B. Polyolefine, Polyester oder lonomere kénnen bis zu einem Anteil
von 15 Gew.-% in der inneren Polyamidschicht vorhanden sein. Diese Schicht besteht somit aus einem Poly-
meren oder einer Polymermischung, wie sie oben bereits flir die dul’ere Schicht beschrieben worden ist. Das
aliphatische Polyamid der inneren Schicht zeigt allerdings vorzugsweise eine niedrigere Wasseraufnahmefa-
higkeit als das aliphatische Polyamid der duf3eren Schicht. Fir die Innenschicht werden deshalb zweckmagi-
gerweise aliphatische Polyamide mit relativ langen Methylenketten wie z. B. PA 11 oder PA 12 oder Copolya-
mide mit diesen Einheiten eingesetzt. Durch den Zusatz von lonomeren zu dem aliphatischen Polyamid a3t
sich die Haftung der Innenschicht zur Wurstmasse verbessern. Die Schicht aus aliphatischem Polyamid bzw.
Copolyamid verhindert den direkten Kontakt zwischen Polyolefin und Wurstmasse. Die Sauerstoffbarriereei-
genschaft dieser inneren Schicht ist vergleichsweise gering. Wenn die Hiille eine verringerte Sauerstoffdurch-
Iassigkeit aufweisen soll, besteht die innere Schicht aus einem teilaromatischen Polyamid und/oder teilaroma-
tischem Copolyamid bzw. aus Ethylvinylalkohol. Das teilaromatische Polyamid bzw. Copolyamid besteht aus
aliphatischen und aromatischen Einheiten.

[0042] In einer ersten Ausflihrungsform des teilaromatischen Polyamids bilden die Diamin-Einheiten tGberwie-
gend oder ausschlieRlich die aromatischen Einheiten. Die Dicarbonsaure-Einheiten dieser Ausfuhrungsform
sind dagegen tberwiegend oder ausschliellich aliphatisch und erhalten gewdhnlich 4 bis 10 C-Atome. Bevor-
zugte aliphatische Dicarbonsaure-Einheiten sind Sebazinsaure und Azelainsaure, insbesondere Adipinsaure.

[0043] In einer zweiten Ausfiihrungsform des teilaromatischen Polyamids bilden die Diamin-Einheiten tber-
wiegend oder ausschlieRlich die aliphatischen Einheiten, wahrend die Dicarbonsaure-Einheiten Gberwiegend
oder vollstéandig aus Resten von aromatischen Dicarbonsauren, insbesondere Isophthalsaure und Terephthal-
saure bestehen. Die aliphatischen Diamin-Einheiten bestehen gewdhnlich aus 4 bis 8 C-Atomen, vorzugswei-
se aus Caprolactam- und/oder Hexamethylendiamin-Einheiten. Das bevorzugte teilaromatische Copolyamid
der zweiten Ausflihrungsform besteht aus Caprolactam- und/oder Hexamethylendiamin-Einheiten sowie Tere-
phthalsdure- und/oder Isophthalsaure-Einheiten, es ist insbesondere PA 61/6T.

[0044] Die erste Ausfuhrungsform des teilaromatischen Polyamids bzw. Copolyamids enthalt gegebenenfalls
bis zu 5 Mol-% aliphatische Diamin-Einheiten und bis zu 5 Mol-% aromatische Dicarbonsaure-Einheiten. Eben-
so kann die zweite Ausfiihrungsform des teilaromatischen Polyamids bzw. Copolyamids bis zu 5 Mol-% aro-
matische Diamin-Einheiten und bis zu 5 Mol-% aliphatische Dicarbonsaure-Einheiten enthalten.
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[0045] Es hat sich allerdings gezeigt, dal’ Innenschichten aus reinem teilaromatischen Polyamid und/oder rei-
nem teilaromatischem Copolyamid relativ steif und hart sind und dazu fihren, daf3 die aufeinanderliegenden
Innenseiten der flachgelegten Hulle zum gegenseitigen Verkleben neigen.

[0046] Es ist deshalb gerade bei Verwendung der Hiille als Wursthille von Vorteil, wenn die innere Schicht
noch zusatzlich aliphatische Polyamide und/oder Copolyamide enthéalt. Insbesondere wenn das teilaromati-
sche Polyamid bzw. Copolyamid aus der genannten zweiten Ausflihrungsform besteht, liegt das teilaromati-
sche Polyamid in Mischung mit einem gesattigten, linearen aliphatischen Polyamid und/oder einem gesattigten
linearen, aliphatischen Copolyamid vor. Eine Hulle mit einer inneren Schicht aus dieser Polymermischung ist
auflerdem besonders gut biaxial verstreckbar.

[0047] Dieses zusatzliche aliphatische Polyamid in der Polymermischung der inneren Schicht besteht aus
dem Reaktionsprodukt einer aliphatischen Dicarbonsaure, vorzugsweise mit 4 bis 10 C-Atomen, mit aliphati-
schen primaren Diaminen, vorzugsweise mit 4 bis 8 C-Atomen. Beispiele fur geeignete Dicarbonsauren sind
Adipinsaure, Azelainsaure, Sebazinsaure und Dodecandicarbonsaure, geeignete Diamine sind Tetra-, Penta-,
Hexa- und Octa-methylendiamin, besonders bevorzugt ist Hexamethylendiamin. Weiterhin kann das zusatzli-
che aliphatische Polyamid der Polyamidmischung auch aus Einheiten von Omega-Aminocarbonsduren mit 6
bis 12 C-Atomen oder deren Lactamen aufgebaut sein, beispielsweise von 11-Amioundecansaureren mit 6 bis
12 C-Atomen Epsilon-Caprolactam oder Omega-Laurinlactam. Die aliphatischen Copolyamide in der Mi-
schung mit dem teilaromatischen Polyamid bzw. Copolyamid enthalten verschiedene der genannten Einheiten
des aliphatischen Polyamids. Ein bevorzugtes aliphatisches Copolyamid besteht aus Caprolactam-, Hexame-
thylendiamin- und Adipinsaure-Einheiten. Besonders bevorzugt sind PA 6, PA 66, PA 6/66, PA 11 und PA 12
oder Mischungen dieser Polymeren als zusatzliche Komponente neben dem teilaromatischen Polyamid
und/oder Copolyamid in der inneren Schicht.

[0048] Der Anteil des teilaromatischen Polyamids und/oder Copolyamids in der inneren Schicht betragt vor-
zugsweise 5 bis 85, insbesondere 10 bis 40 Gew.-%, bezogen auf die Polymermischung aus teilaromatischen
und aliphatischen Polyamiden und Copolyamiden. In diesem Bereich des Mischungsverhaltnisses wird eine
geschmeidige und dennoch relativ sauerstoffundurchlassige Innenschicht erzielt. Mit zunehmendem Anteil des
teilaromatischen Polyamids/Copolyamids erhéht sich andererseits die Haftung der Wurstmasse an der Hille-
ninnenwand, so daf’ durch die Erhéhung des Anteils des teilaromatischen Polyamids/Copolyamids auch in die-
ser Hinsicht die Hulleneigenschaften variiert werden kénnen. Der Anteil an COC kann ebenfalls von 0 bis 25
Gew.-% variiert werden.

[0049] Die Herstellung der Schlauchhiille erfolgt vorzugsweise durch Coextrusion der die einzelnen Schich-
ten bildenden Polymeren durch eine ringférmige Duse, z.B. mit einer Anlage wie sie in der EP-A-0 305 874
beschrieben ist. Durch die biaxiale Streckung wird die Hulle orientiert und zeigt infolgedessen ausgezeichnete
Deformationsbestandigkeit und elastisches Rickdehnungsvermdgen. Die Streckung erfolgt bei 70 bis 95°C in
einem Streckverhaltnis von 2,4 bis 3,8, jeweils in Langs- und Querrichtung. Das Flachenstreckverhaltnis be-
tragt 7 bis 12. Zur Verbesserung der Dimensionsstabilitat wird nach dem Strecken gegebenenfalls eine teilwei-
se oder vollstandige Thermofixierung durchgefiihrt. Diese erfolgt gewdhnlich bei 120 bis 160°C. Infolge der
Thermofixierung zeigt die Folie bei Warmeeinwirkung bis etwa 90°C nur einen relativ geringen Schrumpf von
kleiner als 20, insbesondere kleiner als 15 % in Langs- und Querrichtung.

[0050] Die Verpackungshille 1aRt sich problemlos zu Wursthillen verarbeiten. Der Raffvorgang lalt sich
Uberraschenderweise ohne Zusatz von anorganischen bzw. organischen Antiblockmitteln durchfihren. Es ist
ausreichend, wenn nur die ublichen Raffhilfsmittel wie Paraffindl und Wasser verwendet werden. Die Raffalten
werden nach dem Entraffen und Fillen der Hiille vollstdndig entfernt und sind an der fertiggestellten Wurst
nicht mehr erkennbar.

[0051] Die Hulle 1aRt sich prall und faltenfrei mit Wurstmasse ausflillen, ohne dal’ durch den Filldruck uner-
wunschtes Ausbeulen der Hille oder Delaminierung der Schichten erfolgt. Selbst bei schweren Wirsten mit
einem Kaliber von grof3er als 100 mm und einer Lange von grof3er als 60 cm ist beim anschlieRenden Garpro-
zeld auf eine Kerntemperatur von 80°C keine Bildung von langen Zipfeln, keine birnenférmigen Deformationen
und keine "bag-in-bag"-Bildung zu beobachten. Die erhaltenen Wirste sind zylinderfdrmig und zeigen einen
gleichférmigen Querschnitt. Aufgrund der hohen Materialfestigkeit und des ausgezeichneten elastischen
Ruckstellvermogens entfallt ein kostenaufwendiges Abklhlen der Wiirste in kaltem Wasser. Es genlgt ein kur-
zes, intervallmafiges Kihlduschen mit nachfolgender Abkiihlphase an der Luft.

[0052] Aufgrund der erhdhten Wasserdampfbarriere 143t sich eine Brihwurst mit der erfindungsgemaRen
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Hulle Gber einen Zeitraum von mindestens 8 Wochen ohne gravierenden Gewichtsverlust und ohne Faltenbil-
dung lagern. Im Falle von Kalbsleberwurstfiillungen tritt im Vergleich zu streckorientierten PA 6-Hillen (von
gleicher Folienstarke) die Vergrauung des Wurstgutes wesentlich spater ein, was auf eine verbesserte Sauer-
stoffbarriere zurlickzufihren ist.

[0053] Wairste mit der erfindungsgemafen Hille lassen sich glatt und ohne Einreilen anschneiden. Beim spi-
ralférmigen Abschalen der Hiullle tritt keine Schichtentrennung ein. Die erfindungsgemale Hulle ist besonders
fur die Verwendung als Wursthiille, insbesondere als Hille fir Leberwurst, Brihwurst, Fleischwurst, Blutwurst
und Kochwurst geeignet. Derartige Wiirste sind beispielsweise beschrieben in DE 298 03 965 U1, DE 299 14
336 U1, DE 198 37 733 A1, DE 29824273 U1, DE 20013974 U1, DE 20007988 U1, DE 02639177 C2 und DE
29517106 U1 beschrieben.

Ausfihrungsbeispiel

[0054] Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele naher erlautert. Prozentangaben sind in Ge-
wichtsprozent.

Beispiel 1

[0055] Durch Coextrusionstechnik wird Uber 4 Einschneckenextruder und nachgeschalteter Coextrusi-
ons-Runddise ein 5-schichtiges Rohr vom Aufbau (Stand der Technik gemafl EP-A-0 467 039):

AuRenschicht: 85% PA 4432-2/15% PA C35

Haftvermittler 100% Bynel 41E623

Mittelschicht: Blend aus 80% ULDPE (Atane SL4102) 20% COC
(TOPAS 9506)

Haftvermittler 100% Bynel 41E623

Innenschicht: 85% PA 4432-2/15% PA C35

mit einem Durchmesser von 30 mm und einer Gesamtwandstarke von 0,33 mm geformt. Die Einzelschichtdi-
cken betragen dabei:

Aulenschicht: 133 um
Haftvermittler 62 uym
Mittelschicht: 136 um
Haftvermittler 62 uym
Innenschicht: 34 um.

[0056] Dieses Rohr wird mittels IR-Strahlung innerhalb von 2 Sekunden auf Strecktemperatur (etwa 80°C) ge-
bracht.

[0057] Durch Aufbringen eines Drucks von etwa 1 bar ins Innere des erwarmten Rohres wird dieses biaxial
um einen Flachenfaktor von 7,33 verstreckt und in einer zweiten Blase thermofixiert, flachgelegt und aufgewi-
ckelt.

[0058] Die Dicke der resultierenden Folie betragt 58 um. Eine Bestimmung der Einzelschichtdicken ergibt:
18,1 um Aufenschicht

8,5 um Haftvermittler

18,6 um Mittelschicht

8,5 um Haftvermittler

4,7 um Innenschicht.

Beispiel 1a

[0059] Analog wie Beispiel 1, jedoch mit 10% Silber-Batch in der Basisschicht:
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AuBenschicht: 85% PA 4432-2/15% PA C35

Haftvermittler 100% Bynel 41E623

Mittelschicht: Blend aus 70% ULDPE (Atane SL4102) 20% COC
(TOPAS 9506) 10% Silberfarbe in LDPE

Haftvermittler 100% Bynel 41E623

Innenschicht: 85% PA 4432-2/15% PA C35

mit einem Durchmesser von 30 mm und einer Gesamtwandstarke von 0,33 mm geformt. Die Einzelschichtdi-
cken betragen dabei:

AuRenschicht: 133 pm
Haftvermittler 62 um
Mittelschicht: 136 pm
Haftvermittler 62 um
Innenschicht: 34 pm.

[0060] Dieses Rohr wird mittels IR-Strahlung innerhalb von 2 Sekunden auf Strecktemperatur (etwa 80°C) ge-
bracht.

[0061] Durch Aufbringen eines Drucks von etwa 1 bar ins Innere des erwarmten Rohres wird dieses biaxial
um einen Flachenfaktor von 7,33 verstreckt und in einer zweiten Blase thermofixiert, flachgelegt und aufgewi-
ckelt.

[0062] Die Dicke der resultierenden Folie betragt 58 um. Eine Bestimmung der Einzelschichtdicken gibt:
18,1 um Aulenschicht

8,5 um Haftvermittler

18,6 um Mittelschicht

8,5 um Haftvermittler

4,7 ym Innenschicht.

Beispiel 1b

[0063] Analog wie Beispiel 1, jedoch mit 10% Silber-Batch in der Basisschicht:

AufBenschicht: 80% PA 4432-2/15% PA C35/5% COC (TOPAS
9506)

Haftvermittler 100% Bynel 41E623

Mittelschicht: Blend aus 70% ULDPE (Atane SL4102) 20% COC
(TOPAS 9506) 10% Silberfarbe in LDPE

Haftvermittler 100% Bynel 41 E623

Innenschicht: 85% PA 4432-2/15% PA C35/5% COC (TOPAS 9506)

mit einem Durchmesser von 30 mm und einer Gesamtwandstarke von 0,33 mm geformt. Die Einzelschichtdi-
cken betragen dabei:

AuRenschicht: 133 pm
Haftvermittler 62 uym
Mittelschicht: 136 um
Haftvermittler 62 uym
Innenschicht: 34 um.

[0064] Dieses Rohr wird mittels IR-Strahlung innerhalb von 2 Sekunden auf Strecktemperatur (etwa 80°C) ge-
bracht.

[0065] Durch Aufbringen eines Drucks von etwa 1 bar ins Innere des erwarmten Rohres wird dieses biaxial
um einen Flachenfaktor von 7,33 verstreckt und in einer zweiten Blase thermofixiert, flachgelegt und aufgewi-
ckelt.

[0066] Die Dicke der resultierenden Folie betragt 58 um. Eine Bestimmung der Einzelschichtdicken gibt:

18,1 um Aufenschicht
8,5 um Haftvermittler
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18,6 um Mittelschicht
8,5 um Haftvermittler
4,7 ym Innenschicht.
Beispiel 2

[0067] Analog wie Beispiel 1a, jedoch mit reduzierter PA-Auf3enschicht:

AufBenschicht: 85% PA 4432-2/15% PA C35

Haftvermittler 100% Bynel 41E623

Mittelschicht: Blend aus 70 % ULDPE (Atane SL4102) 20 % COC
(TOPAS 9506) 10% Silberfarbe in LDPE

Haftvermittler 100% Bynel 41E623

Innenschicht: 85% PA 4432-2/15% PA C35

[0068] Die Dicke der resultierenden Folie betragt 52 um. Eine Bestimmung der Einzelschichtdicken ergibt:
11,8 um Auf3enschicht

8,5 ym Haftvermittler

18,6 um Mittelschicht

8,5 ym Haftvermittler

4,7 ym Innenschicht.

Beispiel 3

[0069] Analog wie Beispiel 1, jedoch mit reduzierter COC-Mittelschicht:

AufBenschicht: 85% PA 4432-2/15% PA C35

Haftvermittler 100% Bynel 41E623

Mittelschicht: Blend aus 70 % ULDPE (Atane SL4102) 20 % COC
(TOPAS 9506) 10% Silberfarbe in LDPE

Haftvermittler 100% Bynel 41E623

Innenschicht: 85% PA 4432-2/15% PA C35

[0070] Die Dicke der resultierenden Folie betragt 46 um. Eine Bestimmung der Einzelschichtdicken ergibt:
14,7 ym Auldenschicht

8,6 um Haftvermittler

9,5 um Mittelschicht

8,6 um Haftvermittler

4,8 ym Innenschicht.

Beispiel 4

[0071] Schlauchfolie mit hdherem Anteil (40 Gew.-%) von COC in der Mittelschicht:

AuRenschicht: 85% PA 4432-2/15% PA C35

Haftvermittler 100% Bynel 41E623

Mittelschicht: Blend aus 60 % ULDPE (Atane SL4102) 40 % COC
(TOPAS 9506)

Haftvermittler 100% Bynel 41E623

Innenschicht: 85% PA 4432-2/15% PA C35

[0072] Die Dicke der resultierenden Folie betragt 52 um. Eine Bestimmung der Einzelschichtdicken ergibt:
21,3 pm Aulenschicht

8,1 um Haftvermittler

9,4 um Mittelschicht

8,1 um Haftvermittler

4,8 ym Innenschicht.
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Beispiel 5

[0073] Analog wie Beispiel 4, Schlauchfolie mit 100 Gew.-% COC in der Mittelschicht:

AuRenschicht: 85% PA 4432-2/15% PA C35
Haftvermittler 100% Bynel 41E623
Mittelschicht: 100% COC (TOPAS 9506)
Haftvermittler 100% Bynel 41E623
Innenschicht: 85% PA 4432-2/15% PA C35

[0074] Die Dicke der resultierenden Folie betragt 45 um. Eine Bestimmung der Einzelschichidicken ergibt:
22,0 pm Auenschicht

8,1 um Haftvermittler

1,9 um Mittelschicht

8,1 um Haftvermittler

4,8 ym Innenschicht.

Beispiel 6

[0075] 3-Schichtige Schlauchfolie mit COC und Haftvermittler in der Mittelschicht:

Aullenschicht: 85% PA 4432-2/15% PA C35
Mittelschicht: 80% COC (TOPAS 9506) 20% Bynel 41 E623
Innenschicht: 85% PA 4432-2/15% PA C35

[0076] Die Dicke der resultierenden Folie betragt 35 um. Eine Bestimmung der Einzelschichtdicken ergibt:
21,3 pm Aufenschicht

7,9 um Mittelschicht

5,2 um Innenschicht.

Vergleichsbeispiel 1

[0077] Mittels Gblicher Coextrusionstechnik wird Gber 3 Einschneckenextruder und nachgeschalteter Coex-
trusions-Runddise ein 3-schichtiges Rohr vom Aufbau (Stand der Technik gemafl EP-A-0 467 039):

AuBenschicht: PA 6 (Grilon F 47)
Mittelschicht: Dryblend aus 80 % HDPE (Lupolen 2411 D)

20 % Haftvermittler auf Basis von LLDPE/Methacryl-
saure-Copolymer (Plexar OH 002)
Innenschicht: FA 6 (Grilon F 47)

mit einem Durchmesser von 23 mm und einer Gesamtwandstarke von 0,35 mm geformt. Die Einzelschichtdi-
cken betragen dabei:

AufBenschicht: 220 pm
Mittelschicht: 90 uym
Innenschicht: 40 pm.

[0078] Dieses Rohr wird mittels IR-Strahlung innerhalb von 2 Sekunden auf Strecktemperatur (etwa 80°C) ge-
bracht.

[0079] Durch Aufbringen eines Drucks von etwa 1 bar ins Innere des erwarmten Rohres wird dieses biaxial
um einen Flachenfaktor von 8,6 verstreckt und in einer zweiten Blase thermofixiert, flachgelegt und aufgewi-
ckelt.

[0080] Die Dicke der resultierenden Folie betragt 40 um. Eine Bestimmung der Einzelschichtdicken gibt:
25 um Aulenschicht

10 um Mittelschicht

5 ym Innenschicht.
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Vergleichsbeispiel 2

[0081] Ein 3-schichtiges Rohr wird analog dem Beispiel 1 mit einem Aufbau von (ebenfalls Stand der Technik
gemal EP-A-0 467 039):

AuRenschicht: PA 6 (Grilon F 47)

Mittelschicht: Dryblend aus 80 % HDPE (Lupolen 2441D) und 20 %
Haftvermittler auf Basis von LLDPE/Meth- acrylsau-
re-Copolymer (Plexar OH 002)

Innenschicht: Dryblend aus 70 % PA 6 (Grilon F 47) und 30 % PA
61/6T (Grivory G 21)

hergestellt und ebenso wie im Beispiel 1 zum Schlauch gestreckt und thermofixiert. Die Schichtdickenvertei-
lung entspricht Beispiel 1.

[0082] Als Vergleichsbeispiele wurden
a) ein einlagiger Schlauch aus einem orientiertem Polyamid/Polybutylenterephthalat-Blend (oPAx
PBT-Blend gemal DE-A-34 36 682,
b) ein unorientierter einlagiger Blasschlauch aus Polyamid-12 (PA-12) und
c¢) eine Mehrschichthulle mit dem Aufbau Polyamid-Haftvermittler-Polyethylen (PA/HV/PE) gemaf DE-A 38
16 942 hergestellt.

[0083] Tabelle 1 enthalt mechanische Kenndaten und die Barriereeigenschaften dieser Hullen. Tabelle 2 zeigt
den anwendungstechnischen Vergleich anhand von Fleischwurst- bzw. Leberwurstfiillungen.

[0084] (Die vorteilhaften Eigenschaften der erfindungsgemaflen Hullen zeigten sich insbesondere bei der an-
wendungstechnischen Beurteilung.)
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Patentanspriiche

1. Mehrschichtige, schlauchférmige Verpackungshille fir pastdses Fiillgut, dadurch gekennzeichnet,
daf} sie im wesentlichen aufgebaut ist aus:
— einer duleren Schicht auf Basis von aliphatischem Polyamid, aliphatischem Copolyamid, und/oder cycloole-
finischem Copolymer oder einer Polymermischung enthaltend mindestens eine dieser Verbindungen;
— einer mittleren Schicht, die mindestens ein teilkristallines Polyolefin und mindestens 5 Gew.-% eines cycloo-
lefinischen Copolymers sowie haftungsvermitteinde Komponenten enthalt, wenn sich zwischen der dufReren-
und/oder inneren Schicht und der mittleren Schicht keine die Haftung vermittelnde Schicht befindet;
— einer inneren Schicht auf Basis von aliphatischen und/oder teilaromatischen Polyamiden und/oder aliphati-
schen und/oder teilaromatischen Copolyamiden und/oder cycloolefinischem Copolymer sowie
— mindestens einer die Haftung vermittelnden Schicht, die sich zwischen der &ulReren- und/oder inneren
Schicht und der mittleren Schicht befindet, wenn die mittlere Schicht keine haftungsvermittelnden Komponen-
ten enthalt.

2. Hulle nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf} die Hulle weitere innen liegende Schichten auf
Basis von aliphatischen und/oder cycloolefinischen Polymeren bzw. Copolymeren des Polyolefins oder Polya-
mids enthalt.

3. Hulle nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dal® die Schichten, die cycloolefinisches Copo-
lymer beinhalten, 5 bis 100 Gew.-% cycloolefinisches Copolymer enthalten und das teilkristalline Polyolefin im
wesentlichen aus einem Homopolymeren von Ethylen oder Propylen, Copolymeren von linearen und/oder cy-
clischen alpha-Olefinen mit 2 bis 8 C-Atomen oder Mischungen aus diesen Polymeren besteht.

4. Hulle nach einem oder mehreren der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, die Schichten,
die cycloolefinisches Copolymer beinhalten, 5 bis 50 Gew.-% cycloolefinisches Copolymer enthalten.

5. Hille nach einem oder mehreren der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, da® das cyc-
loolefinische Copolymer eine Glastemperatur von gréRer als 60°C besitzt.

6. Hulle nach einem oder mehreren der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daf das cyc-
loolefinische Copolymer ein mittleres Molekulargewicht Mw von 500 bis 500.000, vorzugsweise 3.000 bis
150.000 besitzt.

7. Hiulle nach einem oder mehreren der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dal als cyc-
loolefinisches Copolymer ein Cycloolefincopolymer und/oder ein Cycloolefinisches Polymer verwendet wird.

8. Hiuille nach einem oder mehreren der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daf} als cyc-
loolefinisches Copolymer ein Copolymer aus Ethylen und/oder einem a-Olefin und einem cyclischen, bicycli-
schen oder polycyclischen Olefin verwendet wird.

9. Hiille nach einem oder mehreren der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daf das cyc-
loolefinische Copolymer abgeleitet ist von mindestens einem cyclischen oder polycyclischen Olefin der Formel
| bis VII

.'R 1
CH 4
KC — | T CH

RS ——Cc—— R

c | CH
H \CH/ \
RI
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H, C,-C,-Aryl, C,-C,,-Alkyl, F, CI, Br, | bedeuten, n eine ganze Zahl von 0 bis 5 bedeutet, und m eine ganze
Zahl von 2 bis 10 ist.
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10. Hiulle nach einem oder mehreren der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dal als cyc-
loolefinisches Copolymer ein Copolymer aus Ethylen und Norbornen verwndet wird.

11. Hulle nach einem oder mehreren der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dal} das teil-
kristalline Polyolefin aus Copolymeren mit Einheiten von Ethylen/Propylen, Ethylen/Propylen/Butylen oder Pro-
pylen/Butylen oder aus Mischungen dieser Polymeren besteht.

12. Hiulle nach einem oder mehreren der vorstehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dal die mitt-
lere Schicht, die cycloolefinisches Copolymer beinhaltet, eine Mischung des teilkristallinen Polyolefins, des cy-
cloolefinischen Copolymers und 5 bis 50 Gew.-% der haftungsvermitteinden Komponente enthalt.

13. Hulle nach einem oder mehreren der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daf} die haf-
tungsvermittelnde Komponente eine separate Zwischenschicht zwischen der mittleren und der/den auleren
sowie inneren Schicht bildet.

14. Hulle nach einem oder mehreren der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daf} die haf-
tungsvermittelnde Komponente der mittleren Schicht oder Zwischenschicht auf Basis von mit funktionellen
Gruppen modifiziertem Polyolefinharz aufgebaut ist.

15. Hulle nach einem oder mehreren der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daf} die au-
Reren Schichten im wesentlichen aus einem Polyamid oder Copolyamid mit aliphatischen Dicarbonsaure-Ein-
heiten mit 4 bis 10 C-Atomen und aliphatischen Diamin-Einheiten mit 4 bis 8 C-Atomen und/oder Einheiten von
Omega-Aminocarbonsauren mit 6 bis 12 C-Atomen oder deren Lactamen oder aus einer Polymermischung mit
wenigstens einem dieser Polyamide und/oder Copolyamide aufgebaut ist.

16. Hulle nach einem oder mehreren der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daf} die au-
Rere Schicht aus einer Mischung von Polyamid und/oder Copolyamid und bis zu 25 Gew.-% eines weiteren
Polymeren bzw. linearen oder cycloolefinischem Copolymeren, bezogen auf die Polymermischung lonomeren
oder Polyester besteht.

17. Hulle nach einem oder mehreren der vorstehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, daf} die in-
nere Schicht aus einem oder mehreren teilaromatischen Polyamiden und/oder teilaromatischen Copolyami-
den, aus linearen aliphatischem Polyamid und/oder aliphatischem Copolyamid bzw. ggf. zuséatzlich aus cycloo-
lefinischen Copolymeren aufgebaut ist.

18. Hulle nach einem oder mehreren der vorstehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, daf} die in-
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nere Schicht aus einem oder mehreren teilaromatischen Polyamiden und/oder teilaromatischen Copolyamiden
und aliphatischen Dicarbonsaure-Einheiten und/oder aliphatischem Copolyamid und/oder zusatzlich aus cyc-
loolefinischen Copolymeren aufgebaut ist.

19. Hulle nach einem oder mehreren der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daf’ der ge-
samte Anteil des teilaromatischen Polyamids und/oder Copolyamids 5 bis 85 Gew.-% bezogen auf die Mi-
schung aus teilaromatischen und aliphatischen Polyamiden und Copolyamiden der inneren Schicht und der
Anteil an cycloolefinischem Copolymer zwischen 0 bis 50 Gew.-% betragt.

20. Hulle nach einem oder mehreren der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daf3 die in-
nere Schicht als lineares aliphatisches Polyamid oder Copolyamid eine der in Anspruch 15 genannten Poly-
mere enthalt.

21. Hiulle nach einem oder mehreren der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dal} ihre
Wanddicke 30 bis 60, vorzugsweise 40 bis 50, Mikrometer betragt, wobei der Anteil der duf3eren Schicht 45
bis 80 %, der mittleren Schicht 15 bis 75 %, der inneren Schicht 2 bis 35 % und der Anteil der haftvermittelnden
Zusatzschichten 0 bis 35 % betragt.

22. Verwendung einer Hille nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 21 als Wursthdille.

23. Wourst, dadurch gekennzeichnet, dal® diese eine Hulle nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis
21 enthalt.

24, Wurst nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, daR diese eine Leberwurst, Brihwurst, Fleisch-
wurst, Blutwurst oder Kochwurst ist.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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