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(54) Bezeichnung: POLYESTERHARZZUSAMMENSETZUNG UND WARMESCHRUMPFBARER POLYESTERFOLIE

(57) Zusammenfassung: Es werden eine Polyesterharzzu-
sammensetzung und eine warmeschrumpfbare Polyesterfo-
lie bereitgestellt, die eine zufriedenstellende Recycelbarkeit
aufweisen.

Es werden eine Polyesterharzzusammensetzung, die ein
recyceltes PET-Harz enthalt, und eine warmeschrumpfbarer
Polyesterfolie, erhalten aus der Polyesterharzzusammen-
setzung, bereitgestellt, die die folgenden Konfigurationen
(1) bis (3) erfullen:

(1) Die Polyesterharzzusammensetzung enthalt ein recycel-
tes PET-Harz in einer Menge von 10 Gew.-% oder mehr in
Bezug auf die Gesamtmenge; und

(2) und (3) wenn die Polyesterharzzusammensetzung zu
einer Folie mit einer vorbestimmten Dicke hergestellt wird,
betragt der Tribungswert weniger als 20 %, und b* in den
CIE-Chromatizitatskoordinaten hat einen Wert in einem
Bereich von 0,15 bis 0,3.
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Beschreibung
TECHNISCHES GEBIET

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine Polyesterharzzusammensetzung und eine warmeschrumpf-
bare Polyesterfolie (im Folgenden manchmal als Schrumpffolie auf Polyesterbasis oder einfach als
Schrumpffolie bezeichnet).

[0002] Insbesondere betrifft die vorliegende Erfindung eine Polyesterharzzusammensetzung, die eine aus-
gezeichnete Transparenz und Nichtfarbeeigenschaft selbst dann bereitstellt, wenn sie in eine vorbestimmte
Form geformt und recycelt wird, und eine warmeschrumpfbare Polyesterfolie, erhalten aus einer solchen
Polyesterharzzusammensetzung.

STAND DER TECHNIK

[0003] In den letzten Jahren neigt die Auswirkung von Kunststoffabfallen auf die Umwelt dazu, ein Problem
zu verursachen, und das Recyceln von gebrauchten Kunststoffformkorpern, die Vereinfachung und Volumen-
reduzierung von Kunststoffverpackungsmaterialien, das Wechseln zu Materialien mit einer geringeren
Umweltbelastung und dergleichen wurden geférdert oder in Betracht gezogen.

[0004] Das heilt, das sogenannte Materialrecycling, bei dem gebrauchte Kunststoffformkdrper nach dem
Zerkleinern, Waschen und dergleichen wiederverwendet werden, ist bequem und in Bezug auf die Kosten
vorteilhaft.

[0005] Da jedoch nicht nur thermoplastische Harze, die Hauptrohmaterialien sind, sondern auch Compoun-
dierungsmittel, Oberflachenbehandlungsmittel, die auf Formkdrper aufgebracht wurden, und dergleichen ein-
gemischt werden, wird das Problem beobachtet, dass recycelte Materialien im Vergleich zu neuartigen Har-
zen eine schlechtere Transparenz aufweisen und leicht gefarbt sind, und insbesondere, da der Grad der
Farbung zunimmt, wenn Materialien wiederholt recycelt werden, besteht ein Problem, dass die Anwendungs-
mdglichkeiten Gbermafig begrenzt sind.

[0006] Somit wurde ein vorbestimmtes copolymerisiertes Polyesterharz vorgeschlagen, um die Probleme
des Recycelns von warmeschrumpfbaren Folien, erhalten aus Polyesterharzen, die Dicarbonsduren und
Diole als Bestandteilkomponenten enthalten, zu I6sen (siehe zum Beispiel Patentdokument 1).

[0007] Das heil’t, das vorbestimmte copolymerisierte Polyesterharz ist ein copolymerisiertes Polyesterharz,
in dem eine Hauptkomponente von Dicarbonsaurekomponenten Terephthalsaure ist, eine Hauptkomponente
von Diolkomponenten Ethylenglykol ist, und wenn alle Diolkomponenten als 100 Mol-% angenommen wer-
den, liegt der Gehalt (Menge der zugemischten Komponente) von Diethylenglykol in einem Bereich von 7
Mol-% bis 30 Mol-%, wahrend der Gehalt von Triethylenglykol in einem Bereich von 0,05 Mol-% bis 2 Mol-%
liegt.
[0008] Ferner ist das vorbestimmte copolymerisierte Polyesterharz ein copolymerisiertes Polyesterharz, in
dem der Gehalt eines cyclischen Dimers, zusammengesetzt aus Terephthalsdure und Diethylenglykol, 7000
ppm oder weniger betragt, wahrend andererseits der Gehalt eines cyclischen Dimers, zusammengesetzt aus
Terephthalsaure, Diethylenglykol und Triethylenglykol, 200 ppm oder weniger betragt.
ZITATLISTE
PATENTDOKUMENT
[0009] Patentdokument 1: WO 2021/210488 (Anspriche und dergleichen)
OFFENBARUNG DER ERFINDUNG
AUFGABE, DIE DURCH DIE ERFINDUNG GELOST WERDEN SOLL

[0010] Das copolymerisierte Polyesterharz mit verbesserter Recycelbarkeit, wie im Patentdokument 1 offen-
bart, weist jedoch eine signifikant gro3e Anzahl von Arten von Mischungskomponenten auf, wobei die Men-
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gen der Mischungskomponenten strikt eingehalten werden missen, so dass es schwierig ist, die Nichtkristal-
linitdt zu steuern.

[0011] Das heil3t, es wurde darauf hingewiesen, dass, wenn die Mischungsmengen von Diethylenglykol und
Triethylenglykol geringer als die Untergrenzen vorbestimmter Bereiche sind, das resultierende copolymeri-
sierte Polyesterharz kristallin wird, was zu einer schlechten Transparenz eines Formkdérpers oder einer Folie
fuhrt, und eine ausreichende Transparenz nicht erreicht werden kann, wahrend der Produktwert verloren
gehen wiirde.

[0012] Somit haben die Erfinder der vorliegenden Erfindung umfassende Anstrengungen im Hinblick auf die
oben beschriebenen Probleme unternommen, und infolgedessen l6sten die Erfinder die Probleme im Stand
der Technik durch Bereitstellen einer Polyesterharzzusammensetzung, die eine vorbestimmte Menge eines
recycelten PET-Harzes enthalt, wobei die Polyesterharzzusammensetzung mindestens die vorbestimmten
Konfigurationen (1) bis (3) erfiillt.

[0013] Das heildt, es ist eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, eine warmeschrumpfbare Polyesterfolie
bereitzustellen, der die Transparenz und Nichtfarbeeigenschaft selbst dann beibehalt, wenn das Rohmaterial
eine erhebliche Menge eines recycelten PET-Harzes (PCR) enthalt, und eine Polyesterharzzusammenset-
zung, die fiir eine solche Schrumpffolie optimal ist.

MITTEL ZUM LOSEN DER AUFGABE

[0014] Gemal der vorliegenden Erfindung wird eine Polyesterharzzusammensetzung bereitgestellt, die min-
destens ein recyceltes PET-Harz enthalt, wobei die Polyesterharzzusammensetzung die folgenden Konfigu-
rationen (1) bis (3) erfullt und die oben genannten Probleme gelést werden kénnen.

(1) Die Menge des recycelten PET-Harzes als ein Teil oder der Gesamtheit eines kristallinen Polyester-
harzes hat einen Wert von 10 Gew.-% oder mehr in Bezug auf die Gesamtmenge der Polyesterharzzu-
sammensetzung.

(2) Wenn die Polyesterharzzusammensetzung zu einer Folie mit einer vorbestimmten Dicke (zum Bei-
spiel 30 pm) hergestellt wird, betragt der gemafl JIS K 7136:2000 gemessene Triibungswert (Haze-
Wert) weniger als 20 %.

(3) Wenn die Polyesterharzzusammensetzung zu einer Folie mit einer vorbestimmten Dicke (zum Bei-
spiel 30 um) hergestellt wird, hat b* in den Chromatizitatskoordinaten von CIE 1976 L*a*b* (im Folgen-
den einfach als CIE-Chromatizitatskoordinaten bezeichnet), gemessen gemall JIS Z 8781-4:2013,
einen Wert in einem Bereich von 0,15 bis 0,3.

[0015] Das heilt, durch Erfillen mindestens aller Konfigurationen (1) bis (3) kann selbst dann, wenn das
Rohmaterial eine erhebliche Menge eines recycelten PET-Harzes enthalt, das ein kristallines Polyesterharz
ist, in einem Fall, in dem die Polyesterharzzusammensetzung in eine vorbestimmte Form geformt und recy-
celt wird, eine ausgezeichnete Transparenz und Nichtfarbeeigenschaft (hauptsachlich gelbliche Farbe) erhal-
ten werden.

[0016] Insbesondere ist ein typisches Beispiel einer Folie mit einer vorbestimmten Dicke (zum Beispiel 30
um), fir den der Tribungswert oder b* in den Chromatizitatskoordinaten gemessen wird, die in Beispiel 1
beschriebene Schrumpffolie und ahnliche, die nachstehend beschrieben werden; das Beispiel ist jedoch
nicht darauf beschrankt.

[0017] Unter der Voraussetzung einer vorbestimmten Dicke kann die Folie daher eine Originalfolie sein,
bevor sie einer Streckbehandlung als Schrumpffolie unterzogen wird, oder kann eine nichtschrumpffahige
Folie zur Messung sein, die zum Messen des Trubungswerts, b* in den Chromatizitatskoordinaten und der-
gleichen bestimmt ist.

[0018] Ferner ist es nach Konfigurieren der Polyesterharzzusammensetzung der vorliegenden Erfindung als
Konfiguration (4), wenn ein recyceltes PET-Harz nicht beigemischt wird und die Polyesterharzzusammenset-
zung zu einer Folie mit einer vorbestimmten Dicke hergestellt wird, in einem Fall, in dem b* in den Chromati-
zitatskoordinaten von CIE1976 L*a*b*, gemessen gemaR JIS Z 8781-4:2013, als b*y bezeichnet wird, bevor-
zugt, dass ein durch b* - b*y dargestellter numerischer Wert einen Wert von 0,01 oder mehr hat.
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[0019] Durch Begrenzen des durch b* - b*, dargestellten numerischen Werts in den CIE-Chromatizitatskoor-
dinaten auf diese Weise kann ein Polyesterharz erhalten werden, das eine ausgezeichnete Transparenz und
Nichtfarbeeigenschaft (hauptsachlich gelbliche Farbe) bereitstellt, wenn das Polyesterharz in eine vorbe-
stimmte Form geformt und wiederholt recycelt wird.

[0020] Ferner ist es nach Konfigurieren der Polyesterharzzusammensetzung der vorliegenden Erfindung als
Konfiguration (5), wenn die Polyesterharzzusammensetzung zu einer Folie mit einer vorbestimmten Dicke
hergestellt wird, bevorzugt, dass a* in den Chromatizitdtskoordinaten von CIE1976 L*a*b*, gemessen
gemal JIS Z 8781-4:2013, einen Wert in einem Bereich von -0,15 bis -0,05 hat.

[0021] Durch Begrenzen von a* in den CIE-Chromatizitatskoordinaten auf diese Weise kann ein Polyester-
harz erhalten werden, das wahrscheinlicher die Transparenz und Nichtfarbeeigenschaft (hauptsachlich grin-
liche Farbe) selbst dann beibehalt, wenn es wiederholt recycelt wird, in dem Fall, in dem das Material in eine
vorbestimmte Form geformt und wiederholt recycelt wird.

[0022] Ferner ist es nach Konfigurieren der Polyesterharzzusammensetzung der vorliegenden Erfindung als
Konfiguration (6), wenn die Polyesterharzzusammensetzung zu einer Folie mit einer vorbestimmten Dicke
hergestellt wird, bevorzugt, dass L* in den Chromatizitdtskoordinaten von CIE1976 L*a*b*, gemessen
gemal JIS Z 8781-4:2013, einen Wert von 90 oder mehr hat.

[0023] Durch Begrenzen von L* auf diese Weise, was ein Weiltgrad in den CIE-Chromatizitatskoordinaten
ist, kann ein Polyesterharz erhalten werden, das wahrscheinlicher die Transparenz und Nichtfarbeeigen-
schaft (hauptséachlich gelbliche oder griinliche Farbe) selbst dann beibehalt, wenn es wiederholt recycelt
wird, dem Fall, in dem das Material in eine vorbestimmte Form geformt und wiederholt recycelt wird.

[0024] Ferner ist es nach Konfigurieren der Polyesterharzzusammensetzung der vorliegenden Erfindung als
Konfiguration (7) bevorzugt, dass die Polyesterharzzusammensetzung ein nichtkristallines Polyesterharz ent-
halt und die Menge des nichtkristallinen Polyesterharzes einen Wert in einem Bereich von 50 bis 90 Gew.-%
in Bezug auf die Gesamtmenge der Polyesterharzzusammensetzung aufweist.

[0025] Durch Konfigurieren der Polyesterharzzusammensetzung auf diese Weise kann, wenn eine warme-
schrumpfbare Polyesterfolie gebildet wird, das Warmeschrumpfverhaltnis in der TD-Richtung, die eine Haupt-
schrumpfrichtung ist, oder das Warmeschrumpfverhaltnis in der MD-Richtung, die die TD-Richtung orthogo-
nal schneidet, die in dem Fall erhalten werden, in dem die warmeschrumpfbare Polyesterfolie unter den
Bedingungen von beispielsweise 10 Sekunden in heiRem Wasser bei 70°C bis 98°C geschrumpft wird,
genau gesteuert werden.

[0026] Eine weitere Ausfliihrungsform der vorliegenden Erfindung ist eine warmeschrumpfbare Polyesterfo-
lie, erhalten aus einer der oben genannten Polyesterharzzusammensetzungen, wobei, wenn eine Haupt-
schrumpfrichtung der warmeschrumpfbaren Polyesterfolie als TD-Richtung bezeichnet wird und ein Warme-
schrumpfverhaltnis, das in einem Fall erhalten wird, in dem die warmeschrumpfbare Polyesterfolie in der TD-
Richtung unter den Bedingungen von 10 Sekunden in heillem Wasser bei 80°C geschrumpft wird, als A1
bezeichnet wird, A1 einen Wert von 20% oder mehr hat.

[0027] Durch Konfigurieren auf diese Weise kann die warmeschrumpfbare Polyesterfolie als eine warme-
schrumpfbare Polyesterfolie, der durch Mischen einer erheblichen Menge eines recycelten PET-Harzes
erhalten wird, eine grundlegende Warmeschrumpfbarkeit (in heiRem Wasser bei 80°C fir 10 Sekunden) auf-
weisen, wahrend die Transparenz und Nichtfarbeeigenschaft beibehalten wird.

[0028] Ferner wird beim Konfigurieren der warmeschrumpfbaren Polyesterfolie der vorliegenden Erfindung,
wenn ein Warmeschrumpfverhaltnis, das in dem Fall erhalten wird, in dem die warmeschrumpfbare Polyes-
terfolie in der TD-Richtung unter den Bedingungen von 10 Sekunden in heilem Wasser bei 98°C
geschrumpft wird, als A2 bezeichnet wird, vorzugsweise A2 einen Wert von 35% oder mehr hat.

[0029] Durch Konfigurieren auf diese Weise als eine benutzte warmeschrumpfbare Polyesterfolie, die durch
Mischen einer erheblichen Menge eines recycelten PET-Harzes erhalten wird, kann die warmeschrumpfbare
Polyesterfolie im Wesentlichen eine Warmeschrumpfbarkeit in einem Hochtemperaturbereich aufweisen.

[0030] Ferner wird beim Konfigurieren der warmeschrumpfbaren Polyesterfolie der vorliegenden Erfindung,
wenn ein Warmeschrumpfverhaltnis, das in einem Fall erhalten wird, in dem die warmeschrumpfbare Polyes-
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terfolie in der TD-Richtung unter den Bedingungen von 10 Sekunden in heiRem Wasser bei 70°C
geschrumpft wird, als A3 bezeichnet wird, vorzugsweise A3 einen Wert von 5% oder mehr hat.

[0031] Durch Konfigurieren auf diese Weise kann die warmeschrumpfbare Polyesterfolie als eine warme-
schrumpfbare Polyesterfolie, in der ein recyceltes PET-Harz benutzt wird, eine vorbestimmte Warme-
schrumpfbarkeit auch in einem Niedrigtemperaturbereich aufweisen.

KURZBESCHREIBUNG DER ZEICHNUNGEN

Fig. 1 ist ein Diagramm zum Beschreiben der Beziehung zwischen der Mischungsmenge eines PCR und
dem Wert von b* in den CIE-Chromatizitatskoordinaten;

Fig. 2 ist ein Diagramm zum Beschreiben der Beziehung zwischen der Mischungsmenge eines PCR und
dem Trubungs-Wert in einer warmeschrumpfbaren Polyesterfolie;

Fig. 3 ist ein Diagramm zum Beschreiben der Beziehung zwischen der Mischungsmenge eines PCR und
einem numerischen Wert, der durch b* - b*y in den CIE-Chromatizitatskoordinaten dargestellt ist;

Fig. 4 ist ein Diagramm zum Beschreiben der Beziehung zwischen der Mischungsmenge eines PCR und
dem Wert von a* in den CIE-Chromatizitatskoordinaten;

Fig. 5 ist ein Diagramm zum Beschreiben der Beziehung zwischen der Mischungsmenge eines PCR und
dem Wert von L* in den CIE-Chromatizitatskoordinaten;

Fig. 6A bis Fig. 6C sind jeweils ein Schema zum Beschreiben einer Form einer warmeschrumpfbaren
Polyesterfolie;

Fig. 7A und Fig. 7B sind Diagramme zum Beschreiben der Beziehung zwischen der Mischungsmenge
eines PCR und einem Warmeschrumpfverhaltnis (A1) in einem Fall, in dem die warmeschrumpfbare
Polyesterfolie in der TD-Richtung unter den Bedingungen von 10 Sekunden in heilem Wasser bei 80°C
geschrumpft wird, und der Beziehung zwischen der Mischungsmenge eines PCR und einem Warme-
schrumpfverhaltnis (A2) in einem Fall, in dem die warmeschrumpfbare Polyesterfolie unter den Bedin-
gungen von 10 Sekunden in heiRem Wasser bei 98°C geschrumpft wird; und

Fig. 8 ist ein Diagramm zum Beschreiben der Beziehung zwischen der Mischungsmenge eines PCR und
einem Warmeschrumpfverhaltnis (A3) in einem Fall, in dem die warmeschrumpfbare Polyesterfolie in
der TD-Richtung unter den Bedingungen von 10 Sekunden in heilem Wasser bei 70°C geschrumpft
wird.

AUSFUHRUNGSFORMEN DER ERFINDUNG
[Erste Ausfihrungsform]
[0032] Eine erste Ausflihrungsform ist eine Polyesterharzzusammensetzung, die mindestens ein recyceltes

PET-Harz enthalt, wobei die Polyesterharzzusammensetzung die folgenden Konfigurationen (1) bis (3) erfllt:

(1) Die Menge des recycelten PET-Harzes als ein Teil oder der Gesamtheit eines kristallinen Polyester-
harzes hat einen Wert von 10 Gew.-% oder mehr in Bezug auf die Gesamtmenge der Polyesterharzzu-
sammensetzung;

(2) wenn die Polyesterharzzusammensetzung zu einer Folie mit einer vorbestimmten Dicke (30 um) her-
gestellt wird, betragt der geman JIS K 7136:2000 gemessene Tribungswert weniger als 20 %; und

(3) wenn die Polyesterharzzusammensetzung zu einer Folie mit einer vorbestimmten Dicke (30 pum) her-
gestellt wird, hat b* in den Chromatizitatskoordinaten von CIE1976 L*a*b*, gemessen gemal JIS Z
8781-4:2013, einen Wert in einem Bereich von 0,15 bis 0,3.

[0033] Im Folgenden wird die Polyesterharzzusammensetzung der ersten Ausfiihrungsform unter geeigneter
Bezugnahme auf die Zeichnungen naher beschrieben.

1. Hauptkomponente
[0034] In Bezug auf ein Polyesterharz, das eine Hauptkomponente ist, ist seine Art grundsatzlich nicht

beschrankt, solange es ein Polyesterharz ist, das die oben genannten Konfigurationen von (1) bis (3) erflllen
kann; in der Regel ist es jedoch bevorzugt, dass das Polyesterharz ein Polyesterharz, zusammengesetzt aus

5/32



DE 11 2022 005 491 TS5 2024.09.05

einem Diol und einer Dicarbonsaure, ein Polyesterharz, zusammengesetzt aus einem Diol und einer Hydro-
xycarbonsaure, ein Polyesterharz, zusammengesetzt aus einem Diol, einer Dicarbonsaure und einer Hydro-
xycarbonsaure, oder eine Mischung dieser Polyesterharze ist.

[0035] Hier kann das Diol als eine Rohmaterialkomponente des Polyesterharzes mindestens eines von ali-
phatischen Diolen, wie Ethylenglykol, Diethylenglykol, Propandiol, Butandiol, Neopentylglykol und Hexandiol;
alicyclischen Diolen, wie 1,4-Hexandimethanol; und aromatischen Diolen sein.

[0036] Unter diesen sind Ethylenglykol, Diethylenglykol und 1,4-Hexandimethanol besonders bevorzugt.

[0037] Die Dicarbonsaure als eine Verbindungskomponente desselben Polyesterharzes kann mindestens
eine von Fettsauredicarbonsauren, wie Adipinsaure, Sebacinsdure und Azelainsaure; aromatischen Dicar-
bonsauren, wie Terephthalsdure, Naphthalindicarbonsaure und Isophthalsaure; alicyclischen Dicarbonsau-
ren, wie 1,4-Cyclohexandicarbonsaure; oder esterbildenden Derivaten davon sein.

[0038] Unter diesen ist Terephthalsaure besonders bevorzugt.

[0039] Die Hydroxycarbonsaure als eine Verbindungskomponente desselben Polyesterharzes kann mindes-
tens eine von Milchsaure, Hydroxybuttersdure und Polycaprolacton sein.

[0040] Als nichtkristallines Polyesterharz kann beispielsweise ein nicht-kristallines Polyesterharz verwendet
werden, das aus Dicarbonsduren, einschliellich mindestens 80 Mol-% Terephthalsaure, und Diolen besteht,
die sich aus 50 Mol-% bis 80 Mol-% Ethylenglykol und 20 Mol-% bis 50 Mol-% eines oder mehrerer ausge-
wabhlter Stoffe wie 1,4-Cyclohexandimethanol, Neopentylglykol und Diethylenglykol zusammensetzen.

[0041] Um die Eigenschaft der Folie nach Bedarf zu &ndern, kénnen auch andere Dicarbonsauren und Diole
oder Hydroxycarbonsauren verwendet werden. Jede dieser Komponenten kann einzeln oder als eine
Mischung verwendet werden.

[0042] Andererseits enthalten Beispiele des kristallinen Polyesterharzes Polyethylenterephthalat, Polyethy-
lennaphthalat, Polybutylenterephthalat, Polybutylennaphthalat und Polypropylenterephthalat, und jedes
davon kann einzeln oder als eine Mischung verwendet werden.

[0043] Wenn das Polyesterharz eine Mischung aus einem kristallinen Polyesterharz und einem nicht-kristalli-
nen Polyesterharz ist, ist es zur Erzielung einer zufriedenstellenden und angemessenen Recyclingfahigkeit,
Warmebestandigkeit, eines Warmeschrumpfungsverhaltnisses und dergleichen bevorzugt, dass die
Mischungsmenge des kristallinen Polyesterharzes einen Wert innerhalb eines Bereichs von 10 bis 50 Gew.-
% in Bezug auf die Gesamtmenge (100 Gew.-%) der Harze aufweist, aus denen die warmeschrumpfbare
Polyesterfolie besteht.

[0044] Der Grund dafir ist, dass durch Einstellen der Mischungsmenge des kristallinen Polyesterharzes auf
einen Wert innerhalb eines vorbestimmten Bereichs eine warmeschrumpfbare Polyesterfolie erzielt werden
kann, die zufriedenstellende Warmeschrumpfungseigenschaften aufweist und eine geringe Anderung des
Warmeschrumpfungsverhaltnisses bei einer vorbestimmten Temperatur als eine physikalische Eigenschaft
auch unter Bedingungen mit hoher Luftfeuchtigkeit aufweist.

[0045] Daher ist es bevorzugter, dass die Mischungsmenge des kristallinen Polyesterharzes einen Wert
innerhalb eines Bereichs von 15 bis 45 Gew.-% und noch bevorzugter einen Wert innerhalb eines Bereichs
von 20 bis 40 Gew.-% in Bezug auf die Gesamtmenge (100 Gew.-%) der Harze aufweist.

[0046] Umgekehrt ist es nach Konfigurieren der Polyesterharzzusammensetzung als Konfiguration (7)
bevorzugt, dass die Polyesterharzzusammensetzung ein nicht-kristallines Polyesterharz enthalt und gleich-
zeitig die Mischungsmenge des nicht-kristallinen Polyesterharzes einen Wert innerhalb eines Bereichs von
50 bis 90 Gew.-%, bevorzugter einen Wert innerhalb eines Bereichs von 55 bis 85 Gew.-% und noch bevor-
zugter einen Wert innerhalb eines Bereichs von 60 bis 80 Gew.-% in Bezug auf die Gesamtmenge der Poly-
esterharzzusammensetzung aufweist.
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2. Recyceltes PET-Harz

[0047] Ein typisches Beispiel fur ein recyceltes PET-Harz ist ein PCR-Harz (im Folgenden einfach als PCR
bezeichnet), das eine Abkurzung fur Post-Consumer-Recycling-Harz ist.

[0048] Ein solches PCR verwendet im Allgemeinen Industriekunststoffabfalle als Hauptmaterial und ist ein
Rohmaterial, erhalten aus PET-Flaschen und dergleichen, die recycelt werden sollen, und ein PCR ist als ein
recyceltes Polyesterharz als ein kristallines Polyesterharz definiert (im Folgenden kann es als ein recyceltes
kristallines Polyesterharz bezeichnet werden) in Form eines ,Produkts mit einer Form von Pulver, Granulat,
Flocken, Pellets oder Flusen®, das ein einzelnes Polyestermaterial oder eine Vielzahl von Polyestermateria-
lien enthalt und recycelt wurde.

[0049] Das heiflt, durch Verwenden eines PCR als die Gesamtheit oder einen Teil des recycelten PET-Har-
zes wird eine Schrumpffolie, die die Transparenz und Nichtfarbeeigenschaft beibehalt, effizient und wirt-
schaftlich gebildet, wodurch das Recycling von PET-Flaschen und dergleichen geférdert wird, und dartber
hinaus kann die Umweltbelastung bemerkenswert reduziert werden.

[0050] Darlber hinaus betragt das durchschnittliche Molekulargewicht (Mn) eines solchen PCR gewdhnlich
5000 bis 50000, und das PCR kann auch Harze mit Molekulargewichten enthalten, die durch Mischen von
HDPE, HDPP und dergleichen auf etwa das 2- bis 3-fache erhéht wurden.

[0051] Das heil3t, durch Verwenden eines PCR mit einem kontrollierten durchschnittlichen Molekulargewicht
als die Gesamtheit oder einen Teil des recycelten PET-Harzes kann eine Schrumpffolie, die die Transparenz
und Nichtfarbeeigenschaft beibehalt, effizienter und wirtschaftlicher gebildet werden.

[0052] Darlber hinaus liegt a* in Bezug auf die CIE-Chromatizitatskoordinaten fir ein solches recyceltes
PET-Harz gewdhnlich in einem Bereich von -2 bis 0.

[0053] Ahnlich liegt b* in den CIE-Chromatizitatskoordinaten fiir ein recyceltes PET-Harz gewdhnlich in
einem Bereich von 2,5 bis 5.

[0054] Auch ahnlich liegt L* firr ein recyceltes PET-Harz gewohnlich in einem Bereich von 50 bis 65.

[0055] Wenn daher ein PCR als recyceltes PET-Harz verwendet wird, ist es bevorzugt, den Typ des PCR
angemessen auszuwahlen, indem jeder der Werte von a* und L* in den CIE-Chromatizitdtskoordinaten des
PCR selbst berticksichtigt wird.

[0056] Wenn beispielsweise b* in den CIE-Chromatizitatskoordinaten einer Schrumpffolie, erhalten aus der
Polyesterharzzusammensetzung, auf einen Wert in einem vorbestimmten Bereich (0,15 bis 0,3) eingestellt
wird, ist es bevorzugt, dass b* in den CIE-Chromatizitatskoordinaten fiir den PCR einen Wert von 4,7 oder
weniger, bevorzugter einen Wert von 4,5 oder weniger und noch bevorzugter einen Wert von 4,3 oder weni-
ger aufweist.

3. Konfiguration (1)

[0057] Konfiguration (1) ist eine wesentliche Konfigurationsanforderung dahingehend, dass die Menge des
recycelten PET-Harzes als ein Teil oder der Gesamtheit eines kristallinen Polyesterharzes einen Wert von 10
Gew.-% oder mehr in Bezug auf die Gesamtmenge der Polyesterharzzusammensetzung aufweist.

[0058] Das heilt, selbst wenn das Rohmaterial eine vorbestimmte Menge oder mehr eines recycelten PET-
Harzes enthalt, das ein kristallines Polyesterharz ist, kdnnen die Transparenz und Nichtfarbeeigenschaft bei-
behalten werden, und eine Polyesterharzzusammensetzung, die zum Recyceln geeignet ist, kann erhalten
werden.

[0059] Wenn ein recyceltes PET-Harz als ein Teil eines kristallinen Polyesterharzes verwendet wird, ist es
bevorzugt, das recycelte PET-Harz in einer Menge in einem Bereich von 10 Gew.-% oder mehr, bevorzugter
in einem Bereich von 20 bis 90 Gew.-% und noch bevorzugter in einem Bereich von 50 bis 80 Gew.-% in
Bezug auf die Gesamtmenge des kristallinen Polyesterharzes zu verwenden.
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[0060] Hier wird unter Bezugnahme auf Fig. 1 in Bezug auf einen Fall, in dem die Polyesterharzzusammen-
setzung zu einer Folie mit einer vorbestimmten Dicke (zum Beispiel 30 pm) gemaf Beispiel 1 und derglei-
chen hergestellt wird, die Beziehung zwischen der Mischungsmenge des PCR und b* in den Chromatizitats-
koordinaten von CIE1976 L*a*b* (im Folgenden einfach als CIE-Chromatizitatskoordinaten bezeichnet),
gemessen gemal JIS Z 8781-4:2013, beschrieben.

[0061] Das heil’t, die Abszissenachse in Fig. 1 stellt die Mischungsmenge (Gew.-%) des PCR dar, und die
Ordinatenachse stellt den Wert von b* (-) in den CIE-Chromatizitatskoordinaten dar.

[0062] Ferner istin dem Schema Beispiel 1 als Bsp. 1 beschrieben, wahrend Vergleichsbeispiel 1 als VgIBsp
1 beschrieben ist, und dasselbe gilt im Folgenden.

[0063] Aus der charakteristischen Kurve in Fig. 1 versteht sich, dass unter bestimmten Bedingungen eine
ausgezeichnete Korrelation (Korrelationskoeffizient (R) ist 0,99) in der Beziehung zwischen der Mischungs-
menge des PCR und dem Wert von b* in den Chromatizitatskoordinaten besteht.

[0064] Daher kann gesagt werden, dass durch Begrenzen der Mischungsmenge des PCR der Wert von b* in
den Chromatizitatskoordinaten leicht so eingestellt wird, dass er in einem vorbestimmten Bereich liegt.

[0065] Umgekehrt kann gesagt werden, dass durch Begrenzen von b* in den Chromatizitatskoordinaten auf
einen Wert in einem vorbestimmten Bereich (0,15 bis 0,3) unter bestimmten Bedingungen die Mischungs-
menge des PCR genauer, wenn auch indirekt, eingestellt werden kann.

4. Konfiguration (2)

[0066] Konfiguration (2) ist eine wesentliche Konfigurationsanforderung dahingehend, dass, wenn die Poly-
esterharzzusammensetzung zu einer Folie mit einer vorbestimmten Dicke (zum Beispiel 30 ym) hergestellt
wird, ein gemaf JIS K 7136:2000 gemessener Tribungswert weniger als 20 % betragt.

[0067] Das heil’t, wenn eine Polyesterharzzusammensetzung, die eine vorbestimmte Menge eines recycel-
ten PET-Harzes enthalt, zu einer warmeschrumpfbaren Polyesterfolie oder dergleichen mit einer vorbestimm-
ten Dicke gemal Beispiel 1 und dergleichen, die nachstehend beschrieben werden, hergestellt wird, kénnen
die warmeschrumpfbare Polyesterfolie und dergleichen die Vielseitigkeit in verschiedenen Verwendungsan-
wendungen selbst dann beibehalten, wenn sie recycelt wird, indem der Tribungswert relativ klein gehalten
wird.

[0068] Wenn ein solcher Trubungswert jedoch zu klein ist, kénnen die Arten des Polyesterharzes, die zur
Verwendung verflgbar sind, oder die Produktausbeute deutlich verringert werden.

[0069] Obwohl es eine wesentliche Konfigurationsanforderung ist, den gemaf JIS K 7136:2000 gemessenen
Trubungswert auf weniger als 20 % einzustellen, ist es daher bevorzugter, dass der Tribungswert einen Wert
innerhalb eines Bereichs von 1,5 % bis 10 % und noch bevorzugter einen Wert innerhalb eines Bereichs von
1,6 % bis 5 % aufweist.

[0070] Hier wird unter Bezugnahme auf Fig. 2 in Bezug auf einen Fall, in dem die Polyesterharzzusammen-
setzung zu einer Folie mit einer vorbestimmten Dicke (zum Beispiel 30 ym) gemaf Beispiel 1 und derglei-
chen hergestellt wird, die Beziehung zwischen der Mischungsmenge des PCR und dem gemafl JIS K
7136:2000 gemessenen Tribungswert beschrieben.

[0071] Das heifdt, die Abszissenachse in Fig. 2 stellt die Mischungsmenge (Gew.-%) des PCR dar, und die
Ordinatenachse stellt den Tribungswert (%) dar.

[0072] Aus der charakteristischen Kurve in Fig. 2 ergibt sich, dass in der Beziehung zwischen der
Mischungsmenge (Gew.-%) des PCR und dem Tribungswert (%) unter bestimmten Bedingungen ein nahezu
konstanter Tribungswert unabhangig von der Mischungsmenge des PCR erhalten wird.

5. Konfiguration (3)

[0073] Konfiguration (3) ist eine wesentliche Konfigurationsanforderung dahingehend, dass, wenn die Poly-
esterharzzusammensetzung zu einer Folie mit einer vorbestimmten Dicke (zum Beispiel 30 um) hergestellt
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wird, b* in den Chromatizitatskoordinaten von CIE1976 L*a*b*, gemessen gemal JIS Z 8781-4:2013, einen
Wert in einem Bereich von 0,15 bis 0,3 aufweist.

[0074] Das heift, in einem Fall, in dem eine Polyesterharzzusammensetzung, die eine vorbestimmte Menge
eines recycelten PET-Harzes enthalt, zu einer vorbestimmten warmeschrumpfbaren Polyesterfolie oder der-
gleichen gemaf Beispiel 1 und dergleichen, die nachstehend beschrieben werden, hergestellt wird, kann ein
Polyesterharz erhalten werden, das die Transparenz und Nichtfarbeeigenschaft bei gelblicher Farbe selbst
dann genauer beibehalt, wenn es wiederholt recycelt wird, indem b* in den Chromatizitatskoordinaten auf
einen Wert in einem vorbestimmten Bereich eingestellt wird.

[0075] Daher ist es bevorzugter, dass b* einen Wert in einem Bereich von 0,17 bis 0,28 und noch bevorzug-
ter einen Wert in einem Bereich von 0,19 bis 0,26 aufweist.

[0076] Wie vorstehend beschrieben, wurde aus der charakteristischen Kurve in Fig. 1 deutlich gemacht,
dass eine ausgezeichnete Korrelation (Korrelationskoeffizient (R) ist 0,99) in der Beziehung zwischen der
Mischungsmenge des PCR und dem Wert von b* in den Chromatizitatskoordinaten besteht.

6. Konfiguration (4)

[0077] Konfiguration (4) ist eine optionale Konfigurationsanforderung dahingehend, dass eine vorbestimmte
Menge eines recycelten PET-Harzes nicht beigemischt wird, und als eine Folie mit einer vorbestimmten
Dicke (zum Beispiel 30 um), wenn b* in den Chromatizitatskoordinaten von CIE1976 L*a*b*, gemessen
gemal JIS Z 8781-4:2013, als b*y bezeichnet wird, ein durch b* - b*, dargestellter numerischer Wert einen
Wert von 0,01 oder mehr hat.

[0078] Das heil’t, in einem Fall, in dem eine vorbestimmte warmeschrumpfbare Polyesterfolie oder derglei-
chen gemal Beispiel 1 und dergleichen, die nachstehend beschrieben werden, hergestellt wird, kann ein
Polyesterharz erhalten werden, das die Transparenz und Nichtfarbeeigenschaft selbst dann genauer beibe-
halt, wenn es wiederholt recycelt wird, indem der durch b* - b*, dargestellte numerische Wert in den CIE-
Chromatizitatskoordinaten auf diese Weise auf einen vorbestimmten Bereich gesteuert wird.

[0079] Wenn jedoch ein solcher durch b* - b*y dargestellter numerischer Wert GibermaRig groR ist, kann es
schwierig sein, ein Polyesterharz zu erhalten, das die Transparenz und Nichtfarbeeigenschaft durch wieder-
holtes Recyceln des Polyesterharzes genau beibehalt.

[0080] Daher ist es bevorzugter, dass der durch b* - b*, dargestellte numerische Wert einen Wert in einem
Bereich von 0,03 bis 0,2 und noch bevorzugter einen Wert in einem Bereich von 0,1 bis 0,18 aufweist.

[0081] Hier wird unter Bezugnahme auf Fig. 3 die Beziehung zwischen der Mischungsmenge des PCR und
dem durch b* - b*y dargestellten numerischen Wert in den CIE-Chromatizitdtskoordinaten beschrieben.

[0082] Das heildt, die Abszissenachse in Fig. 3 stellt die Mischungsmenge (Gew.-%) des PCR dar, und die
Ordinatenachse stellt den durch b* - b*, dargestellten numerischen Wert (-) in den CIE-Chromatizitatskoordi-
naten dar, der erhalten wird, wenn die Polyesterharzzusammensetzung zu einer vorbestimmten warme-
schrumpfbaren Polyesterfolie hergestellt wird.

[0083] Aus der charakteristischen Kurve in Fig. 3 ergibt sich, dass unter bestimmten Bedingungen eine aus-
gezeichnete Korrelation (Korrelationskoeffizient (R) ist 0,99) in der Beziehung zwischen der Mischungs-
menge des PCR und dem durch b* - b*y dargestellten numerischen Wert in den CIE-Chromatizitatskoordina-
ten besteht.

[0084] Daher kann gesagt werden, dass durch Begrenzen der Mischungsmenge des PCR der durch b* - b*
dargestellte numerische Wert in den CIE-Chromatizitdtskoordinaten extrem genau auf einen vorbestimmten
Bereich (0,01 oder mehr) eingestellt werden kann.

[0085] Umgekehrt kann gesagt werden, dass durch Begrenzen des durch b* - b*y dargestellten numerischen

Werts in den CIE-Chromatizitatskoordinaten auf einen vorbestimmten Bereich (0,01 oder mehr) die
Mischungsmenge des PCR genauer, wenn auch indirekt, eingestellt werden kann.
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7. Konfiguration (5)

[0086] Konfiguration (5) ist eine optionale Konfigurationsanforderung dahingehend, dass, wenn die Polyes-
terharzzusammensetzung zu einer Folie mit einer vorbestimmten Dicke (zum Beispiel 30 ym) hergestellt
wird, a* in den Chromatizitatskoordinaten von CIE1976 L*a*b*, gemessen gemal JIS Z 8781-4:2013, einen
Wert in einem Bereich von -0,15 bis -0,05 hat.

[0087] Das heift, durch Begrenzen von a* in den CIE-Chromatizitatskoordinaten in einem Fall, in dem die
Polyesterharzzusammensetzung zu einer vorbestimmten warmeschrumpfbaren Polyesterfolie oder derglei-
chen gemal Beispiel 1 und dergleichen, die nachstehend beschrieben werden, hergestellt wird, kann ein
Polyesterharz erhalten werden, das die Transparenz und Nichtfarbeeigenschaft auf grinliche Farbe selbst
dann beibehalt, wenn es wiederholt recycelt wird.

[0088] Daher ist es bevorzugter, dass a* in den CIE-Chromatizitatskoordinaten einen Wert in einem Bereich
von - 0,14 bis -0,06 und noch bevorzugter einen Wert in einem Bereich von -0,13 bis -0,07 hat.

[0089] Hier wird unter Bezugnahme auf Fig. 4 die Beziehung zwischen der Mischungsmenge des PCR, das
ein recyceltes PET-Harz ist, und a* in den CIE-Chromatizitatskoordinaten beschrieben.

[0090] Das heif’t, die Abszissenachse in Fig. 4 stellt die Mischungsmenge (Gew.-%) des PCR dar, und die
Ordinatenachse stellt a* in den CIE-Chromatizitadtskoordinaten in einem Fall dar, in dem die Polyesterharzzu-
sammensetzung zu einer vorbestimmten warmeschrumpfbaren Polyesterfolie hergestellt wird.

[0091] Aus der charakteristischen Kurve in Fig. 4 ergibt sich, dass unter bestimmten Bedingungen eine
zufriedenstellende Korrelation (Korrelationskoeffizient (R) ist 0,86) in der Beziehung zwischen der
Mischungsmenge des PCR und a* in den CIE-Chromatizitatskoordinaten besteht.

[0092] Daher kann gesagt werden, dass durch Begrenzen der Mischungsmenge des PCR a* in den CIE-
Chromatizitatskoordinaten leicht so eingestellt wird, dass er in einem vorbestimmten Bereich liegt.

[0093] Umgekehrt kann gesagt werden, dass durch Begrenzen des durch a* in den CIE-Chromatizitatskoor-
dinaten dargestellten numerischen Werts auf einen Wert in einem vorbestimmten Bereich unter bestimmten
Bedingungen die Mischungsmenge des PCR genauer, wenn auch indirekt, eingestellt werden kann.

8. Konfiguration (6)

[0094] Konfiguration (6) ist eine optionale Konfigurationsanforderung dahingehend, dass, wenn die Polyes-
terharzzusammensetzung zu einer Folie mit einer vorbestimmten Dicke (30 um) hergestellt wird, L* in den
Chromatizitatskoordinaten von CIE1976 L*a*b*, gemessen gemal® JIS Z 8781-4:2013, einen Wert von 90
oder mehr hat.

[0095] Das heildt, durch Begrenzen von L* in den CIE-Chromatizitatskoordinaten in einem Fall, in dem die
Polyesterharzzusammensetzung zu einer vorbestimmten warmeschrumpfbaren Polyesterfolie gemall Bei-
spiel 1 und dergleichen, die nachstehend beschrieben werden, hergestellt wird, kann ein Polyesterharz erhal-
ten werden, das die Transparenz und Nichtfarbeeigenschaft unter Berlcksichtigung des Weil3grades selbst
dann beibehalt, wenn es wiederholt recycelt wird.

[0096] Daher ist es bevorzugter, dass L* in den CIE-Chromatizitatskoordinaten einen Wert in einem Bereich
von 92 bis 99 und noch bevorzugter einen Wert in einem Bereich von 93 bis 98 hat.

[0097] Hier wird unter Bezugnahme auf Fig. 5 die Beziehung zwischen der Mischungsmenge des PCR, das
ein recyceltes PET-Harz ist, und a* in den CIE-Chromatizitatskoordinaten beschrieben.

[0098] Das heildt, die Abszissenachse in Fig. 5 stellt die Mischungsmenge (Gew.-%) des PCR dar, und die
Ordinatenachse stellt L* in den CIE-Chromatizitatskoordinaten in einem Fall dar, in dem die Polyesterharzzu-
sammensetzung zu einer vorbestimmten warmeschrumpfbaren Polyesterfolie hergestellt wird.

[0099] Aus der charakteristischen Kurve in Fig. 5 ergibt sich, dass in Bezug auf die Beziehung zwischen der

Mischungsmenge des PCR und L* in den CIE-Chromatizitatskoordinaten unter bestimmten Bedingungen ein
nahezu konstanter L* unabhangig von der Mischungsmenge des PCR erhalten wird.
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[Zweite Ausflhrungsform]

[0100] Eine zweite Ausfihrungsform ist, wie in Fig. 6A bis Fig. 6C dargestellt, eine warmeschrumpfbare
Polyesterfolie 10, erhalten aus der Polyesterharzzusammensetzung der ersten Ausfiihrungsform, wobei,
wenn eine Hauptschrumpfrichtung der warmeschrumpfbaren Polyesterfolie als TD-Richtung bezeichnet wird,
ein Warmeschrumpfverhaltnis, das in einem Fall erhalten wird, in dem die warmeschrumpfbare Polyesterfolie
in der TD-Richtung unter den Bedingungen von 10 Sekunden in heiRem Wasser bei 80°C geschrumpft wird,
einen Wert von 20% oder mehr hat.

[0101] Im Folgenden wird die warmeschrumpfbare Polyesterfolie der zweiten Ausflihrungsform unter geeig-
neter Bezugnahme auf die Zeichnungen naher beschrieben.

1. Polyesterharzzusammensetzung

[0102] Da die Polyesterharzzusammensetzung der ersten Ausfiihrungsform, die bereits beschrieben wurde,
als die Polyesterharzzusammensetzung verwendet werden kann, wird die weitere Beschreibung nicht wieder-
holt.

2. Warmeschrumpfbare Polyesterfolie
(1) Dicke

[0103] Es handelt sich um eine Konfigurationsanforderung, die sich auf die Dicke (durchschnittliche Dicke)
vor der thermischen Schrumpfung der warmeschrumpfbaren Polyesterfolie der ersten Ausflihrungsform
bezieht und ist eine optionale Konfigurationsanforderung dahingehend, dass die Dicke einen Wert in der
Regel in einem Bereich von 15 bis 70 ym hat.

[0104] Das heil’t, durch spezifisches Begrenzen der Dicke vor der thermischen Schrumpfung der warme-
schrumpfbaren Polyesterfolie auf einen Wert in einem vorbestimmten Bereich, dadurch wird jedes der thermi-
schen Schrumpfungsverhaltnisse A1, A2 und A3, der Tribungswert und dergleichen wahrscheinlich leichter
auf einen Wert in einem vorbestimmten Bereich eingestellt.

[0105] Daher kann die ungleichmafige Schrumpfung, die durch eine schnelle thermische Reaktion in der
warmeschrumpfbaren Polyesterfolie zum Zeitpunkt der thermischen Schrumpfung verursacht wird, durch
Reduzieren des Einflusses vorbestimmter Faktoren unterdriickt werden, und als Ergebnis kann die Recycel-
barkeit ebenfalls gesteuert werden.

[0106] Insbesondere kann, wenn die Dicke vor der thermischen Schrumpfung der warmeschrumpfbaren
Polyesterfolie weniger als 15 um oder mehr als 70 um betragt, die ungleichmaRige Schrumpfung, die durch
eine schnelle thermische Reaktion in der warmeschrumpfbaren Polyesterfolie zum Zeitpunkt der thermischen
Schrumpfung verursacht wird, nicht unterdriickt werden, und die warmeschrumpfbare Polyesterfolie kann
gefarbt sein, oder die Transparenz und dergleichen kann verringert werden.

[0107] Daher ist es als Konfiguration (e) bevorzugter, dass die Dicke vor der thermischen Schrumpfung der
warmeschrumpfbaren Polyesterfolie einen Wert in einem Bereich von 20 bis 50 ym und noch bevorzugter
einen Wert in einem Bereich von 25 bis 40 uym hat.

(2) CIE-Chromatizitatskoordinaten

[0108] In Bezug auf jedes von b*, dem durch b* - b*; dargestellten numerischen Wert und a* in den CIE-
Chromatizitatskoordinaten fur die Polyesterharzzusammensetzung (gemessen als eine Schrumpffolie mit
einer vorbestimmten Dicke) wird eine zufriedenstellende Korrelation mit der Mischungsmenge des PCR
erhalten, wie in Fig. 1 und dergleichen gezeigt.

[0109] Dariiber hinaus kann auch in Bezug auf L* in den CIE-Chromatizitatskoordinaten ein nahezu konstan-
ter Wert unter konstanten Bedingungen unabhangig von der Mischungsmenge des PCR erhalten werden,
wie in Fig. 5 und dergleichen gezeigt.

[0110] Daher wird auch im Hinblick auf b*, den numerischen Wert, der durch b* - b*y, a* und L* in den CIE-
Farbkoordinaten fir die warmeschrumpfende Polyesterfolie dargestellt wird, auf eine weitere Beschreibung
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verzichtet, da die Gehalte im Wesentlichen den Gehalten fir die Polyesterharzzusammensetzung der ersten
Ausfuhrungsform, wie zuvor beschrieben, ahnlich sind.

(3) Tribungs (Haze)-Wert

[0111] In Bezug auf den Triilbungswert der Polyesterharzzusammensetzung (gemessen als eine Schrumpffo-
lie mit einer vorbestimmten Dicke) kann ein nahezu konstanter Triibungswert unter bestimmten Bedingungen
unabhangig von der Mischungsmenge des PCR erhalten werden, wie in Fig. 2 und dergleichen gezeigt.

[0112] Daher wird auch in Bezug auf den Tribungswert der warmeschrumpfenden Polyesterfolie auf eine
weitere Beschreibung verzichtet, da die Gehalte im Wesentlichen den Gehalten fiir die Polyesterharzzusam-
mensetzung der ersten Ausfiihrungsform, wie zuvor beschrieben, ahnlich sind.

(4) Warmeschrumpfungsverhaltnis 1

[0113] Als ein Warmeschrumpfungsverhaltnis 1, wenn eine Hauptschrumpfrichtung der warmeschrumpfba-
ren Polyesterfolie als TD-Richtung bezeichnet wird und ein Warmeschrumpfungsverhaltnis, das in einem Fall
erhalten wird, in dem die warmeschrumpfbare Polyesterfolie in der TD-Richtung unter den Bedingungen von
10 Sekunden in heillem Wasser bei 80°C geschrumpft wird, als A1 bezeichnet wird, hat A1 vorzugsweise
einen Wert von 20% oder mehr.

[0114] Der Grund dafir ist, dass durch spezifisches Begrenzen eines solchen Warmeschrumpfungsverhalt-
nisses A1, so dass es gleich oder groer als ein vorbestimmter Wert ist, die warmeschrumpfbare Polyesterfo-
lie die grundlegende Warmeschrumpfbarkeit in der TD-Richtung (in heillem Wasser bei 80°C fur 10 Sekun-
den) beibehalten kann, die in verschiedenen Verwendungsanwendungen als eine warmeschrumpfbare
Polyesterfolie unter Verwendung eines recycelten PET-Harzes gezeigt wird.

[0115] Genauer gesagt, wenn das Warmeschrumpfungsverhaltnis A1 einen Wert von weniger als 20% hat,
kann die Warmeschrumpfbarkeit verringert werden, und die warmeschrumpfbare Polyesterfolie kann nicht
fur verschiedene Anwendungen eingesetzt werden.

[0116] Daher ist es bevorzugter, dass das Warmeschrumpfungsverhaltnis A1 einen Wert in einem Bereich
von 25% bis 55% und noch bevorzugter einen Wert in einem Bereich von 30% bis 50% aufweist.

[0117] Die Warmeschrumpfungsverhaltnisse (A1 bis A3 und dergleichen) fiir eine warmeschrumpfbare Poly-
esterfolie sind durch die folgende Formel definiert.

Warmeschrumpfungsverhéltnis(%) = (Lo —L1)/Lg x 100

Warmeschrumpfungsverhaltnis (%) = (Lo - L4) / Lo % 100

Lo: Abmessung (Langsrichtung oder Breitenrichtung) einer Probe, bevor sie einer Warmebehandlung bei
einer vorbestimmten Temperatur fir eine vorbestimmte Zeit unterzogen wird

L4: Abmessung (gleiche Richtung wie Ly) der Probe, nachdem sie einer Warmebehandlung bei einer vorbe-
stimmten Temperatur fiir eine vorbestimmte Zeit unterzogen wurde

[0118] Hier wird unter Bezugnahme auf Fig. 7A und Fig. 7B die Beziehung zwischen der Mischungsmenge
des PCR als ein recyceltes PET-Harz und dem Warmeschrumpfverhaltnis (A1), das in einem Fall erhalten
wird, in dem die warmeschrumpfbare Polyesterfolie in der TD-Richtung unter den Bedingungen von 10
Sekunden in heilem Wasser bei 80°C geschrumpft wird, und der Beziehung zwischen der Mischungsmenge
des PCR und dem Warmeschrumpfverhaltnis (A2), das in einem Fall erhalten wird, in dem die warme-
schrumpfbare Polyesterfolie unter den Bedingungen von 10 Sekunden in heiRem Wasser bei 98°C
geschrumpft wird, beschrieben.

[0119] Das heildt, die Abszissenachse in Fig. 7A und Fig. 7B stellt die Mischungsmenge (Gew.-%) des PCR
dar, und die Ordinatenachse stellt A1 (%) dar, das Warmeschrumpfverhaltnis, das in einem Fall erhalten wird,
in dem die warmeschrumpfbare Polyesterfolie in der TD-Richtung unter den Bedingungen von 10 Sekunden
in heiBem Wasser bei 80°C geschrumpft wird, und A2 (%), das Warmeschrumpfverhaltnis ist, das in einem
Fall erhalten wird, in dem die warmeschrumpfbare Polyesterfolie unter den Bedingungen von 10 Sekunden
in heiRem Wasser bei 98°C geschrumpft wird.

12/32



DE 11 2022 005 491 TS5 2024.09.05

[0120] Aus den charakteristischen Kurven in Fig. 7A und Fig. 7B ergibt sich, dass unter bestimmten Bedin-
gungen eine zufriedenstellende Korrelation (Korrelationskoeffizienten (R) sind 0,99 bzw. 0,98) in jeder der
Beziehung zwischen der Mischungsmenge des PCR und dem Warmeschrumpfverhaltnis A1 und der Bezie-
hung zwischen der Mischungsmenge des PCR und dem Warmeschrumpfverhaltnis A2 besteht.

[0121] Daher kann gesagt werden, dass durch Begrenzen der Mischungsmenge des PCR unter bestimmten
Bedingungen jedes von dem Warmeschrumpfverhaltnis A1 und dem Warmeschrumpfverhaltnis A2 leicht so
eingestellt werden kann, dass es in einem vorbestimmten Bereich liegt.

(5) Warmeschrumpfverhaltnis 2

[0122] Als ein Warmeschrumpfverhaltnis 2, wenn eine Hauptschrumpfrichtung der warmeschrumpfbaren
Polyesterfolie als TD-Richtung bezeichnet wird und ein Warmeschrumpfverhaltnis, als A2 bezeichnet wird,
das in einem Fall erhalten wird, in dem die warmeschrumpfbare Polyesterfolie in der TD-Richtung unter den
Bedingungen von 10 Sekunden in heiRem Wasser bei 98°C geschrumpft wird, hat A2 vorzugsweise einen
Wert von 30% oder mehr.

[0123] Der Grund dafir ist, dass durch Begrenzen eines solchen Warmeschrumpfverhaltnisses A2, so dass
es gleich oder gréRer als ein vorbestimmter Wert ist, die warmeschrumpfbare Polyesterfolie die grundlegende
Warmeschrumpfbarkeit in der TD-Richtung (in heilem Wasser bei 98°C fiir 10 Sekunden) beibehalten kann,
die in verschiedenen Verwendungen als eine warmeschrumpfbare Polyesterfolie unter Verwendung eines
recycelten PET-Harzes gezeigt wird.

[0124] Genauer gesagt, wenn das Warmeschrumpfverhaltnis A2 einen Wert von weniger als 30% hat, kann
die Warmeschrumpfbarkeit verringert werden, und die Anwendungen, die zur Verwendung verfugbar sind,
kénnen Ubermafig begrenzt werden.

[0125] Daher ist es bevorzugter, dass das Warmeschrumpfverhaltnis A2 einen Wert in einem Bereich von
35% bis 75% und noch bevorzugter einen Wert in einem Bereich von 40% bis 70% aufweist.

(6) Warmeschrumpfverhaltnis 3

[0126] Als ein Warmeschrumpfverhaltnis 3, wenn eine Hauptschrumpfrichtung der warmeschrumpfbaren
Polyesterfolie als TD-Richtung bezeichnet wird und ein Warmeschrumpfverhaltnis als A3 bezeichnet wird,
das in einem Fall erhalten wird, in dem die warmeschrumpfbare Polyesterfolie in der TD-Richtung unter den
Bedingungen von 10 Sekunden in heilem Wasser bei 70°C geschrumpft wird, hat A3 vorzugsweise einen
Wert von 5% oder mehr.

[0127] Der Grund dafir ist, dass durch Begrenzen eines solchen Warmeschrumpfverhaltnisses A3, so dass
es gleich oder groRer als ein vorbestimmter Wert ist, die warmeschrumpfbare Polyesterfolie die grundlegende
Warmeschrumpfbarkeit in der TD-Richtung (in heikem Wasser bei 70°C fiir 10 Sekunden) beibehalten kann,
die in verschiedenen Anwendungen als eine warmeschrumpfbare Polyesterfolie unter Verwendung eines
recycelten PET-Harzes gezeigt wird.

[0128] Genauer gesagt, wenn das Warmeschrumpfverhaltnis A3 einen Wert von weniger als 5% hat, kann
die Warmeschrumpfbarkeit verringert werden, und die Anwendungen, die zur Verwendung verfugbar sind,
kénnen GbermaRig begrenzt werden.

[0129] Daher ist es bevorzugter, dass das Warmeschrumpfverhaltnis A3 einen Wert in einem Bereich von
6% bis 18% und noch bevorzugter einen Wert in einem Bereich von 7% bis 16% aufweist.

[0130] Hier wird unter Bezugnahme auf Fig. 8 die Beziehung zwischen der Mischungsmenge des PCR als
ein recyceltes PET-Harz und dem Warmeschrumpfverhéltnis (A3), das in einem Fall erhalten wird, in dem
die warmeschrumpfbare Polyesterfolie in der TD-Richtung unter den Bedingungen von 10 Sekunden in
heillem Wasser bei 70°C geschrumpft wird, beschrieben.

[0131] Das heil’t, die Abszissenachse in Fig. 8 stellt die Mischungsmenge (Gew.-%) des PCR dar, und die
Ordinatenachse stellt A3 (%) dar, das Warmeschrumpfverhaltnis, das in einem Fall erhalten wird, in dem die
warmeschrumpfbare Polyesterfolie in der TD-Richtung unter den Bedingungen von 10 Sekunden in heilkem
Wasser bei 70°C geschrumpft wird.
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[0132] Aus der charakteristischen Kurve in Fig. 8 ergibt sich, dass unter bestimmten Bedingungen eine
zufriedenstellende Korrelation in der Beziehung zwischen der Mischungsmenge des PCR und dem Warme-
schrumpfverhaltnis A3 besteht.

[0133] Daher kann gesagt werden, dass durch Begrenzen der Mischungsmenge des PCR unter bestimmten
Bedingungen das Warmeschrumpfverhaltnis A3 auch leicht so eingestellt wird, dass es in einem vorbestimm-
ten Bereich liegt.

(7) Weiteres 1

[0134] Die warmeschrumpfbare Polyesterfolie der zweiten Ausflihrungsform kann eine einzelne Schicht
sein, wie in Fig. 6A gezeigt, oder es ist bevorzugt, dass verschiedene Additive in eine Oberflache oder beide
Oberflachen der warmeschrumpfbaren Polyesterfolie gemischt oder an diese angebracht werden.

[0135] Insbesondere ist es bevorzugt, dass mindestens eines von einem Hydrolyseinhibitor, einem Antista-
tikmittel, einem Ultraviolettabsorber, einem Infrarotabsorber, einem Farbstoff, einem organischen Fiillstoff,
einem anorganischen Flllstoff, organischen Fasern, anorganischen Fasern und dergleichen tblicherweise in
einer Menge in einem Bereich von 0,01 bis 10 Gew.-% und bevorzugter in einer Menge in einem Bereich von
0,1 bis 1 Gew.-% in Bezug auf die Gesamtmenge der warmeschrumpfbaren Polyesterfolie eingemischt wird.

[0136] Wie in Fig. 6B gezeigt, ist es auch bevorzugt, dass andere Harzschichten 10a und 10b, die mindes-
tens eines dieser verschiedenen Additive enthalten, auf eine Oberflache oder beide Oberflachen der warme-
schrumpfbaren Polyesterfolie 10 laminiert werden.

[0137] In diesem Fall, wenn die Dicke der warmeschrumpfbaren Polyesterfolie als 100 % angenommen wird,
ist es bevorzugt, dass die Dicke der einzelnen Schicht oder die Gesamtdicke der anderen Harzschichten, die
zusatzlich laminiert werden, einen Wert Ublicherweise in einem Bereich von 0,1 % bis 10 % aufweist.

[0138] Das Harz als eine Hauptkomponente, aus der die anderen Harzschichten bestehen, kann dasselbe
Polyesterharz wie das der warmeschrumpfbaren Polyesterfolie sein, oder es ist bevorzugt, dass das Harz
mindestens eines von einem Acrylharz, einem Olefinharz, einem Urethanharz, einem Kautschukharz und
dergleichen ist, die sich von dem Polyesterharz unterscheiden.

(8) Weiteres 2

[0139] Zusatzlich ist es auch bevorzugt, dass die warmeschrumpfbare Polyesterfolie eine Mehrschichtstruk-
tur aufweist, um einen Hydrolyseverhinderungseffekt oder mechanischen Schutz weiter zu fordern, oder wie
in Fig. 6C gezeigt, ist eine Schrumpfungsverhaltniseinstellschicht 10c auf der Oberflache der warme-
schrumpfbaren Polyesterfolie 10 bereitgestellt, sodass das Schrumpfungsverhaltnis der warmeschrumpfba-
ren Polyesterfolie in der Ebene gleichmaRig ist.

[0140] Eine solche Schrumpfungsverhaltniseinstellschicht kann unter Verwendung eines Klebstoffs, eines
Beschichtungsverfahrens, einer Warmebehandlung oder dergleichen in Abhangigkeit von den Schrumpfung-
seigenschaften der warmeschrumpfbaren Polyesterfolie laminiert werden.

[0141] Insbesondere liegt die Dicke der Schrumpfungsverhaltniseinstellschicht in einem Bereich von 0,1 bis
3 um, und wenn das Schrumpfungsverhaltnis der warmeschrumpfbaren Polyesterfolie bei einer vorbestimm-
ten Temperatur zu grof ist, ist es bevorzugt, eine Schrumpfungsverhaltniseinstellschicht einer Art zu laminie-
ren, die ein grof3es Schrumpfungsverhaltnis unterdrtckt.

[0142] Wenn darlber hinaus das Schrumpfungsverhaltnis der warmeschrumpfbaren Polyesterfolie bei einer
vorbestimmten Temperatur zu klein ist, ist es bevorzugt, eine Schrumpfungsverhaltniseinstellschicht einer Art
zu laminieren, die das kleine Schrumpfungsverhaltnis erhoht.

[0143] Daher ist es beabsichtigt, ein gewilinschtes Schrumpfungsverhaltnis durch Verwendung einer

Schrumpfungsverhaltniseinstellschicht zu erhalten, ohne verschiedene Schrumpffolien mit unterschiedlichen
Schrumpfungsverhaltnissen als warmeschrumpfbare Polyesterfolie herzustellen.
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[Dritte Ausfuhrungsform]

[0144] Eine dritte Ausfiihrungsform ist eine Ausfihrungsform, die sich auf ein Verfahren zur Herstellung der
warmeschrumpfbaren Polyesterfolie der zweiten Ausfiihrungsform bezieht.

1. Rohmaterialbereitstellungs- und Mischschritt

[0145] Zuerst ist es bevorzugt, Hauptkomponenten und Additive, wie kristallines Polyesterharz, nichtkristalli-
nes Polyesterharz, Kautschukharz, Antistatikmittel und Hydrolyseinhibitor, als Rohmaterialien bereitzustellen.

[0146] Als Nachstes ist es bevorzugt, dass das bereitgestellte kristalline Polyesterharz, nichtkristalline Poly-
esterharz und dergleichen in einen Ruhrbehéalter eingebracht werden, wahrend sie gewogen werden, und die
Rohmaterialien unter Verwendung einer Ruhrvorrichtung gemischt und gerihrt werden, bis die Mischung
gleichmaRig wird.

2. Produktionsschritt Originalfolie

[0147] Als N&chstes ist es bevorzugt, dass die gleichmafig gemischten Rohmaterialien in einen absolut tro-
ckenen Zustand getrocknet werden.

[0148] Als Nachstes ist es typischerweise bevorzugt, Extrusionsformen durchzufiihren und eine Originalfolie
vor dem Strecken (manchmal einfach als Originalfolie bezeichnet) mit einer vorbestimmten Dicke herzustel-
len.

[0149] Insbesondere wird zum Beispiel das Extrusionsformen unter Verwendung eines Extruders (hergestellt
von TANABE PLASTICS MACHINERY CO., LTD.) mit L/D 24 und einem Extrusionsschneckendurchmesser
von 50 mm unter den Bedingungen einer Extrusionstemperatur von 245 °C durchgeflihrt, und eine Originalfo-
lie mit einer vorbestimmten Dicke (in der Regel 30 bis 1000 uym) kann erhalten werden.

3. Herstellung einer warmeschrumpfbaren Polyesterfolie

[0150] Als Nachstes wird die erhaltene Originalfolie erwarmt und gepresst, wahrend sie auf Rollen und zwi-
schen Rollen bewegt wird, indem eine Schrumpffolienproduktionsvorrichtung verwendet wird, um eine war-
meschrumpfbare Polyesterfolie herzustellen.

[0151] Das heifdt, es ist bevorzugt, dass Polyestermolekile, aus denen die warmeschrumpfbare Polyesterfo-
lie besteht, in einer vorbestimmten Form kristallisiert werden, indem die Originalfolie in einer vorbestimmten
Richtung gestreckt wird, wahrend die Folie erwdrmt und gepresst wird, wahrend im Wesentlichen die Folien-
breite bei einer vorbestimmten vorlaufigen Erwdrmungstemperatur, Strecktemperatur, Warmefixierungstem-
peratur und dem Streckverhaltnis, das nachstehend beschrieben wird, verlangert wird.

[0152] Durch Verfestigen des daraus erhaltenen in diesem Zustand kann dann eine warmeschrumpfbare
Polyesterschrumpffolie hergestellt werden, die als Dekorationen, Etiketten und dergleichen verwendet wird.

(1) Streckverhaltnis in MD-Richtung

[0153] Es ist bevorzugt, dass das Streckverhaltnis in der MD-Richtung (durchschnittliches Streckverhaltnis in
MD-Richtung, das einfach als Streckverhaltnis in MD-Richtung bezeichnet werden kann) der warme-
schrumpfbaren Polyesterfolie vor der thermischen Schrumpfung einen Wert in einem Bereich von 100% bis
200% hat.

[0154] Der Grund dafiir ist, dass durch spezifisches Begrenzen des Streckverhaltnisses in MD-Richtung auf
einen Wert in einem vorbestimmten Bereich und spezifisches Begrenzen jedes der durch die thermischen
Schrumpfungsverhaltnisse A1, A2 und A3, den Wert der CIE-Chromatizitatskoordinaten, den Tribungswert
und dergleichen dargestellten numerischen Werte auf einen Wert in einem vorbestimmten Bereich eine war-
meschrumpfbare Polyesterfolie erhalten werden kann, die eine zufriedenstellende Recycelbarkeit aufweist.

[0155] Genauer gesagt, wenn das Streckverhaltnis in MD-Richtung einen Wert von weniger als 100% hat,
kann die Produktausbeute bei der Produktion deutlich verringert werden.
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[0156] Andererseits, wenn das Streckverhaltnis in MD-Richtung mehr als 200% betragt, wird das Schrumpf-
ungsverhaltnis in der TD-Richtung beeinflusst, und die Einstellung des Schrumpfungsverhaltnisses selbst
kann schwierig sein.

[0157] Daher ist es bevorzugter, dass das Streckverhaltnis in MD-Richtung einen Wert in einem Bereich von
100% bis 150% und noch bevorzugter einen Wert in einem Bereich von 100% bis 120% aufweist.

(2) Streckverhaltnis in TD-Richtung

[0158] Ferner ist es eine geeignete Ausflihrungsform, dass das Streckverhaltnis in der TD-Richtung (durch-
schnittliches Streckverhaltnis in TD-Richtung, das einfach als Streckverhaltnis in TD-Richtung bezeichnet
werden kann) der warmeschrumpfbaren Polyesterfolie vor der thermischen Schrumpfung einen Wert in
einem Bereich von 300% bis 600% hat.

[0159] Der Grund dafir ist, dass durch spezifisches Begrenzen nicht nur des oben erwahnten Streckverhalt-
nisses in MD-Richtung, sondern auch des Streckverhaltnisses in TD-Richtung auf Werte in vorbestimmten
Bereichen und spezifisches Begrenzen jedes der durch die thermischen Schrumpfungsverhaltnisse A1, A2
und A3, den Wert der CIE-Chromatizitatskoordinaten, den Tribungswert und dergleichen dargestellten
numerischen Werte auf einen Wert in einem vorbestimmten Bereich eine warmeschrumpfbare Polyesterfolie
erhalten werden kann, die eine verbesserte Recycelbarkeit aufweist.

[0160] Genauer gesagt, wenn das Streckverhaltnis in TD-Richtung einen Wert von weniger als 300% hat,
kann das Schrumpfungsverhaltnis in der TD-Richtung deutlich verringert werden, und die Anwendungen der
warmeschrumpfbaren Polyesterfolie, die zur Verwendung verfigbar sind, kdnnen Gbermafig begrenzt wer-
den.

[0161] Andererseits, wenn das Streckverhaltnis in TD-Richtung einen Wert von mehr als 600% hat, kann das
Warmeschrumpfverhaltnis deutlich erhéht werden, und die Anwendungen der warmeschrumpfbaren Polyes-
terfolie, die zur Verwendung verfugbar sind, kénnen Ubermafig begrenzt werden, oder es kann schwierig
sein, das Streckverhaltnis selbst konstant zu steuern.

[0162] Daher ist es bevorzugter, dass das Streckverhaltnis in TD-Richtung einen Wert in einem Bereich von
350% bis 550% und noch bevorzugter einen Wert in einem Bereich von 400% bis 500% aufweist.

4. Prufschritt fur warmeschrumpfbare Polyesterfolie

[0163] Es ist bevorzugt, dass die folgenden Eigenschaften und dergleichen kontinuierlich oder intermittie-
rend flr die hergestellte warmeschrumpfbare Polyesterfolie gemessen werden und ein vorbestimmter Prif-
schritt vorgesehen ist.

[0164] Das heilt, durch Messen der folgenden Eigenschaften und dergleichen durch einen vorbestimmten
Prufschritt und Prifen, ob die Werte in vorbestimmte Bereiche fallen, kann eine warmeschrumpfbare Polyes-
terfolie mit gleichmaRigeren Schrumpfungseigenschaften und dergleichen erhalten werden.

(1) Visuelle Prifung des Aussehens der warmeschrumpfbaren Polyesterfolie
(2) Messung der Dickenvariation

(3) Messung des Zugelastizitdtsmoduls

(4) Messung der Reilfestigkeit

(5) Messung der Viskoelastizitatseigenschaften unter Verwendung einer Spannungs-Dehnungs-Kurve.
[Vierte Ausfuhrungsform]

[0165] Eine vierte Ausfuhrungsform ist eine Ausfuhrungsform, die sich auf ein Verfahren zur Verwendung der
warmeschrumpfbaren Polyesterfolie der zweiten Ausfiihrungsform bezieht.

[0166] Daher kénnen bekannte Verfahren zur Verwendung von Schrumpffolien in geeigneter Weise angew-
endet werden.
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[0167] Beispielsweise wird bei der Durchfliihrung eines Verfahrens zur Verwendung einer warmeschrumpfba-
ren Polyesterfolie zuerst die warmeschrumpfbare Polyesterfolie in eine geeignete Lange oder Breite
geschnitten, und gleichzeitig wird ein langes réhrenférmiges Objekt gebildet.

[0168] Als Nachstes wird dieses lange rohrenférmige Objekt einer automatischen Etiketteneinwickelvorrich-
tung (Schrumpfetikettierer) zugefiihrt und weiter in eine erforderliche Lange geschnitten.

[0169] Als Nachstes wird das lange réhrenférmige Objekt auf eine PET-Flasche, die mit Inhalt gefllt ist,
gepasst.

[0170] Als Nachstes wird als eine Warmebehandlung fiir die warmeschrumpfbare Polyesterfolie, die auf eine
PET-Flasche oder dergleichen gepasst ist, die PET-Flasche oder dergleichen durch das Innere eines Heil3-
lufttunnels oder eines Dampftunnels bei einer vorbestimmten Temperatur gefihrt.

[0171] Dann wird durch Einblasen von Strahlungswarme, wie Infrarotstrahlung oder erwarmtem Dampf bei
etwa 90 °C, die in diesen Tunneln aus der Umgebung bereitgestellt wird, die warmeschrumpfbare Polyester-
folie gleichmaRig erwarmt und thermisch geschrumpft.

[0172] Daher kann ein etikettierter Behalter schnell erhalten werden, indem die warmeschrumpfbare Polyes-
terfolie eng an der AulRenflache der PET-Flasche oder dergleichen angebracht wird.

[0173] Hier wird gemal der warmeschrumpfbaren Polyesterfolie der vorliegenden Erfindung, wie oben in der
ersten Ausfihrungsform beschrieben, eine warmeschrumpfbare Polyesterfolie, erhalten aus einer Polyester-
harzzusammensetzung, die mindestens die Konfigurationen (1) bis (3) erfullt, bereitgestellt.

[0174] Auf diese Weise kdnnen selbst dann, wenn die warmeschrumpfbare Polyesterfolie fur einen langen
Zeitraum unter Bedingungen mit hoher Luftfeuchtigkeit stehen gelassen wird, Anderungen der physikalischen
Eigenschaften, die mit Feuchtigkeitsabsorption verbunden sind, verhindert werden, Transparenz- und Farbe-
eigenschaften bleiben erhalten und vorbestimmte Warmeschrumpfungsverhaltnisse kénnen mit zufriedens-
tellender Reproduzierbarkeit bei jeder Warmebehandlungstemperatur erhalten werden.

[0175] Daher wird gemaf einer warmeschrumpfbaren Polyesterfolie, erhalten aus einer vorbestimmten Poly-
esterharzzusammensetzung, das Recyceln leicht gemacht, indem die folgenden Konfigurationen (1) bis (3)
erfullt werden.

(1) Die Polyesterharzzusammensetzung enthalt ein recyceltes PET-Harz als einen Teil oder die Gesamt-
heit eines kristallinen Polyesterharzes in einer Menge von 10 Gew.-% oder mehr in Bezug auf die
Gesamtmenge der Polyesterharzzusammensetzung.

(2) Wenn die Polyesterharzzusammensetzung zu einer Folie mit einer vorbestimmten Dicke (zum Bei-
spiel 30 um) hergestellt wird, betragt der gemaf JIS K 7136:2000 gemessene Triibungswert weniger als
20 %.

(3) Wenn die Polyesterharzzusammensetzung zu einer Folie mit einer vorbestimmten Dicke (zum Bei-
spiel 30 ym) hergestellt wird, hat b* in den Chromatizitatskoordinaten von CIE1976 L*a*b*, gemessen
gemal JIS Z 8781-4:2013, einen Wert in einem Bereich von 0,15 bis 0,3.
BEISPIELE
[0176] Im Folgenden wird die vorliegende Erfindung anhand von Beispielen ausflhrlich beschrieben. Der
Schutzumfang der vorliegenden Erfindung soll jedoch nicht durch die Beschreibung von Beispielen und der-
gleichen ohne besonderen Grund eingeschrankt werden.
[0177] Die in den Beispielen und dergleichen verwendeten Polyesterharze und dergleichen sind wie folgt.

(PETG1)

[0178] Nichtkristallines Polyesterharz, zusammengesetzt aus Dicarbonsdure: 100 Mol-% Terephthalsaure,
Diol: 63 Mol-% Ethylenglykol, 13 Mol-% Diethylenglykol und 24 Mol-% 1,4-Cyclohexandimethanol
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(PCR)

[0179] Recyceltes kristallines Polyesterharz, zusammengesetzt aus Dicarbonsaure: 98,6 Mol-% Terephthal-
saure, 1,4 Mol-% Isophthalsaure, Diol: 97,3 Mol-% Ethylenglykol und 2,7 Mol-% Diethylenglykol

(Additiv (Antiblockmittel))

[0180] Siliciumdioxid-Masterbatch, zusammengesetzt aus Matrixharz: PET, Siliciumdioxidgehalt: 5 Massen-
%, durchschnittliche Partikelgré3e von Siliciumdioxid: 2,7 ym

[Beispiel 1]
1. Beurteilung der Polyesterharzzusammensetzung (1) Herstellung einer warmeschrumpfbaren Polyesterfolie

[0181] Bei der Beurteilung der Polyesterharzzusammensetzung wurde die Harzzusammensetzung im
Wesentlichen in Form einer warmeschrumpfbaren Polyesterfolie beurteilt.

[0182] Das heildt, 90 Gewichtsteile (pbw) des nichtkristallinen Polyesterharzes (PETG1), 10 Gewichtsteile
des recycelten kristallinen Polyesterharzes (PCR) und 1 Gewichtsteil des vorbestimmten Additivs (Antiblock-
mittels) wurden in einen Ruhrbehalter gegeben.

[0183] Als Nachstes wurden diese Rohmaterialien in einen absolut trockenen Zustand gebracht, anschlie-
Rend wurde das Extrusionsformen unter Verwendung eines Extruders (hergestellt von TANABE PLASTICS
MACHINERY CO., LTD.) mit L/D 24 und einem Extrusionsschneckendurchmesser von 50 mm unter den
Bedingungen einer Extrusionstemperatur von 245 °C durchgefiihrt, und eine Originalfolie mit einer Dicke von
150 um wurde erhalten.

[0184] Als Nachstes wurde eine warmeschrumpfbare Polyesterfolie mit einer Dicke von 30 um aus der Origi-
nalfolie hergestellt, indem eine Schrumpffolienproduktionsvorrichtung bei einer vorlaufigen Erwarmungstem-
peratur von 80 °C, einer Strecktemperatur von 80 °C, einer Warmefixierungstemperatur von 75 °C und
Streckverhaltnissen (MD-Richtung: 100%, TD-Richtung: 500%) verwendet wurde.

2. Beurteilung der warmeschrumpfbaren Polyesterfolie (1) Beurteilung 1: Dickenvariation

[0185] Die Dicke (unter Verwendung des gewiinschten Werts von 30 um als Referenzwert) der erhaltenen
warmeschrumpfbaren Polyesterfolie wurde unter Verwendung eines Mikrometers gemessen und gemaf den
folgenden Kriterien beurteilt. Die erhaltenen Beurteilungsergebnisse sind in Tabelle 1 als EVA 1 gezeigt.

® (Sehr gut): Die Dickenabweichung liegt in einem Bereich von (Referenzwert £ 0,1 pm).
o (Gut): Die Dickenabweichung liegt in einem Bereich von (Referenzwert £ 0,5 ym).
4 (Angemessen): Die Dickenabweichung liegt in einem Bereich von (Referenzwert £ 1,0 ym).

x (Schlecht): Die Dickenabweichung liegt in einem Bereich von (Referenzwert £ 3,0 ym).
(2) Beurteilungen 2 bis 4: Warmeschrumpfverhaltnisse 1 bis 3 (A1 bis A3)

[0186] Die Warmeschrumpfverhaltnisse, die erhalten wurden, wenn die erhaltene warmeschrumpfbare Poly-
esterfolie fiir 24 Stunden unter Bedingungen mit hoher Luftfeuchtigkeit von 20°C und 90% RH stehen gelas-
sen wurde und dann unter den Bedingungen von 10 Sekunden in heillem Wasser bei 70°C, 80°C bzw. 98°C
thermisch geschrumpft wurde, wurden als Warmeschrumpfverhéltnisse (A3, A1 und A2) in der TD-Richtung
gemessen. Die erhaltenen Beurteilungsergebnisse sind in Tabelle 1 als Eva 2 bis Eva 4 gezeigt.

(3) Beurteilung 5: Tribungs-Wert
[0187] Fur die erhaltene warmeschrumpfbare Polyesterfolie wurde der Tribungswert gemaR JIS K
7136:2000 gemessen, indem eine Tribungsmessvorrichtung (hergestellt von Suga Test Instruments Co.,

Ltd., Handelsname: Haze Meter HZ-V3) verwendet wurde. Die erhaltenen Beurteilungsergebnisse sind in
Tabelle 1 als Eva 5 gezeigt.
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(4) Beurteilungen 6 bis 9: CIE-Chromatizitatskoordinaten

[0188] Fur die erhaltene warmeschrumpfbare Polyesterfolie wurden a*, b*, ein durch b* - b*, dargestellter
numerischer Wert und L* in den Chromatizitatskoordinaten in CIE1976 L*a*b*, gemessen gemal JIS Z
8781-4:2013, jeweils unter Verwendung eines Spektralphotometers (hergestellt von SHIMADZU CORPORA-
TION, Produktname ,UV-3600) gemessen. Die erhaltenen Beurteilungsergebnisse sind in Tabelle 1 als Eva
6 bis Eva 9 gezeigt.

[0189] Fur eine Originalfolie (Dicke 150 um) vor dem Strecken der erhaltenen warmeschrumpfbaren Polyes-
terfolie wurden L*, a* und b* in den CIE-Chromatizitatskoordinaten gemaf JIS Z 8781-4:2013 gemessen und
es wurde verifiziert, dass Werte erhalten werden, die fast gleich denen der erhaltenen warmeschrumpfbaren
Polyesterfolie sind.

[0190] Als Referenz wurden fir das nichtkristalline Polyesterharz (PETG1) in einem Pelletzustand, welches
ein Rohmaterial der warmeschrumpfbaren Polyesterfolie war, L*, a* und b* in den CIE-Chromatizitatskoordi-
naten gemessen und es ergaben sich die Werte 63,77, -1,76 bzw. 0,00.

[0191] Ahnlich wurden fiir das recycelte kristalline Polyesterharz (PCR) in einem Pelletzustand L*, a* und b*
in den CIE-Chromatizitatskoordinaten gemessen und die Werte waren 60,97, -1,10 und 4,19.

[Beispiel 2]

[0192] In Beispiel 2 wurden, wie in Tabelle 1 gezeigt, 70 Gewichtsteile des nichtkristallinen Polyesterharzes
(PETGH1), 30 Gewichtsteile des recycelten kristallinen Polyesterharzes (PCR) und 1 Gewichtsteil des vorbe-
stimmten Additivs (Antiblockmittels) verwendet.

[0193] Gleichzeitig wurde eine warmeschrumpfbare Polyesterfolie mit einer Dicke von 30 um auf die gleiche
Weise wie in Beispiel 1 aus einer Originalfolie bei einer vorlaufigen Erwarmungstemperatur von 80 °C, einer
Strecktemperatur von 80 °C, einer Warmefixierungstemperatur von 75 °C und Streckverhaltnissen (MD-Rich-
tung: 100%, TD-Richtung: 500%) hergestellit.

[0194] Fur die hergestellte warmeschrumpfbare Polyesterfolie wurden die CIE-Chromatizitatskoordinaten
und dergleichen auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 beurteilt. Die erhaltenen Beurteilungsergebnisse sind
in Tabelle 1 gezeigt.

[Beispiel 3]

[0195] In Beispiel 3 wurden, wie in Tabelle 1 gezeigt, 50 Gewichtsteile des nichtkristallinen Polyesterharzes
(PETG1), 50 Gewichtsteile des recycelten kristallinen Polyesterharzes (PCR) und 1 Gewichtsteil des vorbe-
stimmten Additivs (Antiblockmittels) verwendet.

[0196] Gleichzeitig wurde eine warmeschrumpfbare Polyesterfolie mit einer Dicke von 30 um auf die gleiche
Weise wie in Beispiel 1 aus einer Originalfolie bei einer vorlaufigen Erwdrmungstemperatur von 80 °C, einer
Strecktemperatur von 80 °C, einer Warmefixierungstemperatur von 75 °C und Streckverhaltnissen (MD-Rich-
tung: 100%, TD-Richtung: 500%) hergestellit.

[0197] Fur die hergestellte warmeschrumpfbare Polyesterfolie wurden die CIE-Chromatizitatskoordinaten
und dergleichen auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 beurteilt. Die erhaltenen Beurteilungsergebnisse sind
in Tabelle 1 gezeigt.

[Vergleichsbeispiel 1]
[0198] In Vergleichsbeispiel 1 wurde eine warmeschrumpfbare Polyesterfolie in der in Tabelle 1 gezeigten
Mischungszusammensetzung hergestellt und die warmeschrumpfbare Polyesterfolie wurde auf die gleiche

Weise wie in Beispiel 1 beurteilt.

[0199] Das heifdt, 100 Gewichtsteile des nichtkristallinen Polyesterharzes (PETG1) und 1 Gewichtsteil des
vorbestimmten Additivs (Antiblockmittels) wurden verwendet.
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[0200] Gleichzeitig wurde eine warmeschrumpfbare Polyesterfolie mit einer Dicke von 30 um aus einer Origi-
nalfolie bei einer vorlaufigen Erwarmungstemperatur von 80 °C, einer Strecktemperatur von 80 °C, einer
Warmefixierungstemperatur von 75 °C und Streckverhaltnissen (MD-Richtung: 100%, TD-Richtung: 500%)
hergestellt.

[0201] Fur die hergestellte warmeschrumpfbare Polyesterfolie wurden die CIE-Chromatizitadtskoordinaten
und dergleichen auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 beurteilt. Die erhaltenen Beurteilungsergebnisse sind
in Tabelle 1 gezeigt.

[Vergleichsbeispiel 2]

[0202] In Vergleichsbeispiel 2 wurde eine warmeschrumpfbare Polyesterfolie in der in Tabelle 1 gezeigten
Mischungszusammensetzung hergestellt und die warmeschrumpfbare Polyesterfolie wurde auf die gleiche
Weise wie in Beispiel 1 beurteilt.

[0203] Das heil’t, 30 Gewichtsteile des nichtkristallinen Polyesterharzes (PETG1), 70 Gewichtsteile des
recycelten kristallinen Polyesterharzes (PCR) und 1 Gewichtsteil des vorbestimmten Additivs (Antiblockmit-
tels) wurden verwendet.

[0204] Gleichzeitig wurde eine warmeschrumpfbare Polyesterfolie mit einer Dicke von 30 um aus einer Origi-
nalfolie bei einer vorlaufigen Erwarmungstemperatur von 80 °C, einer Strecktemperatur von 80 °C, einer
Warmefixierungstemperatur von 75 °C und Streckverhaltnissen (MD-Richtung: 100%, TD-Richtung: 500%)
hergestellt.

[0205] Fur die hergestellte warmeschrumpfbare Polyesterfolie wurden die CIE-Chromatizitatskoordinaten
und dergleichen auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 beurteilt. Die erhaltenen Beurteilungsergebnisse sind
in Tabelle 1 gezeigt.

[Vergleichsbeispiel 3]

[0206] In Vergleichsbeispiel 3 wurde eine warmeschrumpfbare Polyesterfolie in der in Tabelle 1 gezeigten
Mischungszusammensetzung hergestellt und die warmeschrumpfbare Polyesterfolie wurde auf die gleiche
Weise wie in Beispiel 1 beurteilt.

[0207] Das heilt, 100 Gewichtsteile des recycelten kristallinen Polyesterharzes (PCR) und 1 Gewichtsteil
des vorbestimmten Additivs (Antiblockmittels) wurden verwendet.

[0208] Gleichzeitig wurde eine warmeschrumpfbare Polyesterfolie mit einer Dicke von 30 pm aus einer Origi-
nalfolie bei einer vorlaufigen Erwarmungstemperatur von 80 °C, einer Strecktemperatur von 80 °C, einer
Warmefixierungstemperatur von 75 °C und Streckverhaltnissen (MD-Richtung: 100%, TD-Richtung: 500%)
hergestellt.

[0209] Fur die hergestellte warmeschrumpfbare Polyesterfolie wurden die CIE-Chromatizitatskoordinaten

und dergleichen auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 beurteilt. Die erhaltenen Beurteilungsergebnisse sind
in Tabelle 1 gezeigt.
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Gewerbliche Anwendbarkeit

[0210] GemaR der vorliegenden Erfindung kénnen eine vorbestimmte Polyesterharzzusammensetzung, die
eine ausgezeichnete Transparenz und Nichtfarbeeigenschaft selbst dann beibehalt, wenn sie wiederholt
recycelt wird, und eine warmeschrumpfbare Polyesterfolie, erhalten aus der Polyesterharzzusammenset-
zung, erhalten werden, indem mindestens die Konfigurationen (1) bis (3) erfiillt werden.

[0211] Insbesondere kann eine vorbestimmte Polyesterharzzusammensetzung, die eine ausgezeichnete
Transparenz und Nichtfarbeeigenschaft selbst dann beibehalt, wenn sie wiederholt mindestens 10-mal oder
mehrmals recycelt wird, und eine warmeschrumpfbare Polyesterfolie, erhalten aus der Polyesterharzzusam-
mensetzung, erhalten werden.

[0212] Gemal der Polyesterharzzusammensetzung der vorliegenden Erfindung kénnen verschiedene Form-
korper, die eine warmeschrumpfbaren Polyesterfolie enthalten, erhalten werden.

[0213] Beispielsweise kann eine PET-Flasche mit ausgezeichneter Transparenz und Nichtfarbeeigenschaft
unter Verwendung der Polyesterharzzusammensetzung der vorliegenden Erfindung geformt werden.

[0214] Daher kann selbst in einem Fall, in dem eine geformte PET-Flasche recycelt wird, eine zufriedenstel-
lende Transparenz und Nichtfarbeeigenschaft beibehalten werden.

[0215] In Bezug auf solche PET-Flaschen besteht in einem Fall, in dem die warmeschrumpfbare Polyesterfo-
lie der vorliegenden Erfindung verwendet wird, ein Vorteil darin, dass, wenn die PET-Flaschen recycelt wer-
den, die PET-Flaschen recycelt werden kénnen, ohne die warmeschrumpfbare Polyesterfolie im Voraus zu
trennen und zu entfernen.

[0216] Da die Vielseitigkeit und die Umwelteigenschaften der Polyesterharzzusammensetzung durch geeig-
netes Aufbringen der Polyesterharzzusammensetzung und der warmeschrumpfbaren Polyesterfolie auf ver-
schiedene PET-Flaschen, warmeschrumpfbare Etiketten fliir verschiedene PET-Flaschen, dullere Abdeckma-
terialien fur Brotdosen und dergleichen bemerkenswert verbessert werden koénnen, kann gemal der
vorbestimmten Polyesterharzzusammensetzung der vorliegenden Erfindung und einer warmeschrumpfbaren
Polyesterfolie, die aus der Polyesterharzzusammensetzung erhalten wird, gesagt werden, dass die indust-
rielle Anwendbarkeit davon sehr hoch ist.
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Patentanspriiche

1. Polyesterharzzusammensetzung, umfassend mindestens ein recyceltes PET-Harz, wobei die Polyes-
terharzzusammensetzung die folgenden Konfigurationen (1) bis (3) erfullt:
(1) Die Menge des recycelten PET-Harzes als ein Teil oder der Gesamtheit eines kristallinen Polyesterhar-
zes hat einen Wert von 10 Gew.-% oder mehr in Bezug auf die Gesamtmenge der Polyesterharzzusam-
mensetzung;
(2) wenn die Polyesterharzzusammensetzung zu einer Folie mit einer vorbestimmten Dicke hergestellt wird,
betragt der geman JIS K 7136:2000 gemessene Trubungswert weniger als 20 %; und
(3) wenn die Polyesterharzzusammensetzung zu einer Folie mit einer vorbestimmten Dicke hergestellt wird,
hat b* in den Chromatizitdtskoordinaten von CIE1976 L*a*b*, gemessen gemal JIS Z 8781-4:2013, einen
Wert in einem Bereich von 0,15 bis 0,3.

2. Polyesterharzzusammensetzung nach Anspruch 1, wobei als Konfiguration (4), wenn ein recyceltes
PET-Harz nicht beigemischt wird und die Polyesterharzzusammensetzung zu einer Folie mit einer vorbe-
stimmten Dicke hergestellt wird, in einem Fall, in dem b* in den Chromatizitatskoordinaten von CIE1976
L*a*b*, gemessen gemal JIS Z 8781-4:2013, als b*y bezeichnet wird, ein durch b* - b*, dargestellter nume-
rischer Wert einen Wert von 0,01 oder mehr hat.

3. Polyesterharzzusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, wobei als Konfiguration (5), wenn die Poly-
esterharzzusammensetzung zu einer Folie mit einer vorbestimmten Dicke hergestellt wird, a* in den Chro-
matizitatskoordinaten von CIE1976 L*a*b*, gemessen gemall JIS Z 8781-4:2013, einen Wert in einem
Bereich von -0,15 bis -0,05 hat.

4. Polyesterharzzusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, wobei als Konfiguration (6), wenn die Poly-
esterharzzusammensetzung zu einer Folie mit einer vorbestimmten Dicke hergestellt wird, L* in den Chro-
matizitatskoordinaten von CIE1976 L*a*b*, gemessen gemaf JIS Z 8781-4:2013, einen Wert von 90 oder
mehr hat.

5. Polyesterharzzusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, wobei als Konfiguration (7) die Polyester-
harzzusammensetzung ein nichtkristallines Polyesterharz enthalt und die Menge des nichtkristallinen Poly-
esterharzes einen Wert in einem Bereich von 50 bis 90 Gew.-% in Bezug auf die Gesamtmenge der Polyes-
terharzzusammensetzung aufweist.

6. Warmeschrumpfbare Polyesterfolie, erhalten aus der Polyesterharzzusammensetzung nach Anspruch
1, wobei, wenn eine Hauptschrumpfrichtung der warmeschrumpfbaren Polyesterfolie als TD-Richtung
bezeichnet wird und ein Warmeschrumpfverhdaltnis, das in einem Fall erhalten wird, in dem die warme-
schrumpfbare Polyesterfolie in der TD-Richtung unter den Bedingungen von 10 Sekunden in heiRem Was-
ser bei 80°C geschrumpft wird, als A1 bezeichnet wird, A1 einen Wert von 20% oder mehr hat.

7. Warmeschrumpfbare Polyesterfolie nach Anspruch 6, wobei, wenn ein Warmeschrumpfverhaltnis, das
in einem Fall erhalten wird, in dem die warmeschrumpfbare Polyesterfolie in der TD-Richtung unter den
Bedingungen von 10 Sekunden in heilem Wasser bei 98°C geschrumpft wird, als A2 bezeichnet wird, A2
einen Wert von 35% oder mehr hat.

8. Warmeschrumpfbare Polyesterfolie nach Anspruch 6 oder 7, wobei, wenn ein Warmeschrumpfverhalt-
nis, das in einem Fall erhalten wird, in dem die warmeschrumpfbare Polyesterfolie in der TD-Richtung unter
den Bedingungen von 10 Sekunden in heilem Wasser bei 70°C geschrumpft wird, als A3 bezeichnet wird,
A3 einen Wert von 5% oder mehr hat.

Es folgen 8 Seiten Zeichnungen
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Anhéangende Zeichnungen
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Fig. 2
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Fig. 3
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Fig. 4
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Fig. 5
100
| Bsp.1 Bsp.2 Bsp.3 VgIBsp.2 VgIBsp. 3
98 >
NgBspA ¢ x
96 |
% N @ BEISPIEL
— 94 VERGLEICHS-
BEISPIEL
92
Q0 | mmmmmm
88 1 1 1 1 1 1 1 1 1

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
MISCHUNGSMENGE VON PCR (Gew.-%)

29/32



DE 11 2022 005 491 TS5 2024.09.05

w77

Fig. 6B // // // / 0

—~—10b

—~_10c

Rl




Fig. 7A
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Fig. 8
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