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I en stark og gastat flerlagsfilm er mindst ét af lagene poly-
amid. I flerlagsfilm af polyamider og polyolefiner supplerer
lagenes egenskaber hinanden p& en udmerket mide. Polyamidlaget ~
ger filmen stark, elastisk, transparent, modstandsdygtig over
for varme, impermeabel over for gas og lugttat. Det har vist
sig, at polyamidlaget kan gores starkere ved at fremstille
dette af et antal polyamidlag, som er sammenlimet ved brug

af en adhasiv polymer. Ved flerlagsfilmen ifelge opfindelsen
er polyamidlaget et laminat, i hvilket lagene skiftevis er

af polyamid og klabemiddel. Herved er der tilvejebragt en
film, som har god modstandsdygtighed over for revnedannelse
ved bejning, hej rivestyrke, og som er meget hensigtsmessig
til emballering af forskellige produkter, sdsom fedemidler.



10

15

20

25

30

35

DK 162514 B

Opfindelsen angar en mekanisk stark og gastat flerlagsfilm,

i hvilken mindst det ene lag er af polyamid.

Ved transparente flerlagsfilm bestdende af lag af polyamid

(PA) og polyethylen (PE) supplerer lagenes egenskaber hinanden
pd en udmzrket made, hvorfor disse film med succes er blevet
benyttet til emballering af forskellige produkter, sasom fede-
varer. PA-laget ger filmen sterk, elastisk, transparent, varme-
modstandsdygtig, uigennemtrangelig over for gas, sasom oxygen,
og lugttzt. PE-laget ger filmen uigennemtrzngelig af vanddamp,
og nar det udger et indre lag af filmen, er filmen inaktiv

over for fedevarer og kan let varmeforsegles.

Ved fremstillingen af sddanne flerlagsfilm tilvejebringes
adhzsionen mellem lagene af PA og PE, eksempelvis ved mellem
lagene at pafere en adhasiv polymer, sdsom en polymer af ethy-
len og carboxylsyre, en ionomer eller en blanding af disse

med polyolefin (U.S. patentskrift nr. 3.423.231, 3.697.368

og 3.791.915) eller en tvarbindbar polymer af ethylen og vinyl-
acetat (finsk patentansegning nr. 792.087). Adhazsionen er

ogsd blevet foreget ved hjzlp af kemisk modificeret polyamid
(svensk fremlaggelsesskrift 7.402.387), finsk patentansegning
762.418 og 833.988), polyethylen (dansk fremlzggelsesskrift
nr. 125.864, U.S. patentskrift nr. 4.058.647 og 4.322.480)
eller begge (tysk offentliggerelsesskrift nr. 3.114.771.2).

Rzkkefolgen af lagene i flerlagsfilm beregnet til emballering
afhanger af forarbejdningsforholdene og den tiltankte brug

af filmene. Da PA-lagets permeabilitet over for gasser ned-
szttes ved voksende fugtighed, bestrazber man sig normalt pa

at beskytte dette mod luftens fugtindhold og mod det stof,

som skal emballeres ved at benytte polyolefintyper, som er
impermeable over for vanddamp og velegnede til varmeforsegling.

U.S. patentskrift nr. 3.423.231 angiver et antal mulige polyamid-
polyolefinflerlagsfilm, i hvilke der mellem lagene benyttes

en copolymer af ethylen og acrylsyre (EARA). Fig. 3 i dette
patentskrift viser en udferelsesform, hvor PA-laget er beskyt-
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tet af to polyolefin-lag, og der mellem lagene er en EAA ad-
hasiv polymer. Finsk patentansegning nr. 792.087 fremdrager
som den mest fordelagtige kombination af flere lag en tilsva-
rende film, men hvor den adhasive polymer er en copolymer

af ethylen og vinylacetat, som under pavirkning af ioniserende
straling krydsbinder med en olefinpolymer. I de ovenfor navnte
flerlagsfilm er det yderste lag normalt en polyolefin med

stor modstandsdygtighed over for varme, f.eks. MD polyethylen,
og det indre lag er en varmeforseglbar LD polyethylen eller

en copolymer af ethylen og vinylacetat (EVA).

Finsk patentansegning nr. 833.988 beskriver varmeforseglbare
polyamidcopolymer- (CoPA) lag, som er modstandsdygtige over
for varme og derfor hensigtsmzssige til fremstilling af flerlags-
film, som krymper, ndr de udszttes for varme. Imidlertid har
polyamidcopolymere sammenlignet med polyamidhomopolymer nedsat
permeabilitet over for gas og md derfor lamineres med gas-imper-
meable polymerer, sasom copolymerer af ethylen og vinylalkohol
(EvOH) eller polyvinylidenchlorid (PVDC) plast. Fglgende er

eksempler pa flerlagsfilm omtalt i publikationen:

CoPA/EvVOH/CoPA, CoPA/klzbemiddel/filler/PVDC/EVA og CoPA/klzbe-
middel 1/klzbemiddel 2/PVDC/klabemiddel 3/EVA.

Otto Nielsen AS har mellem PA-lag lamineret et meget imper-

meabelt barrierelag, ¢jensynligt af EvOH (Packmarknaden Scandina
1984m nr. 3, side 80). Impermeabiliteten af denne nye Oz—imper—

meable og C02-impermeable film ligger i sterrelsesordenen

som for en PVDC lakeret film, men har den yderligere fordel,

at barrierelaget om nedvendigt kan geres tykkere, hvorved

bdde dens permeabilitet over for gas og dets evne til at blive

dybtrukken forbedres.

Styrken af de ovenfor navnte kendte flerlagsfilm baserer sig
i hovedsagen pa styrken og elasticiteten af PA, der tjener
som det bazrende lag. De evrige lag pavirker hovedsageligt
kun filmens permeabilitet over for gas og vanddamp og filmens

varmeforseglbarhed. Det er sdledes ved kendte f£ilm typen og
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tykkelsen af det benyttede PA-lag, som afgerende bestemmer
filmens mekaniske egenskaber, sdsom dens evne til at blive
dybtrukken under emballeringen, dens modstandsdygtighed over
for revnedannelse ved bgjning (eng.: flex-crack resistance)

og dens rivestyrke.

Der er nu blevet opfundet en ny flerlagsfilm, som er hensigts-
messig til emballering, og hvis barende polyamidlag er fremstil-
let af et antal PA-lag, der er limet sammen ved hjzlp af adhzsive
polymerer. Flerlagsfilmen ifelge opfindelsen er ejendommelig

ved, at polyamidlaget er et laminat, i hvilket lagene skifte-

vis er af PA og en adhasiv polymer. Ved at erstatte det alminde-
lige barelag af polyamid med et lamineret lag af polyamid

og et klabemiddel er der sdledes blevet opfundet en flerlags-
film, som er stzrkere og mere impermeabel over for 02, og

som er hensigtsmessig til emballering.

Denne nye type lamineret bzrelag har forbedrede egenskaber,
hvad angdr muligheden for dybtrzkning under emballeringen,

idet det blede og kraftigt adhasive lag af klabemiddel til-
lader en forskydning af de sterkere polyamidlag i forhold

til hinanden, nadr filmen formgives pad en kop, hvorved de lokale
strazktejninger i polyamidlagene reduceres. Dannelsen af revner
ved beijning reduceres, idet det blede, elastiske adhasive

lag forhindrer dannelsen af folder, som pavirker materialet
kraftigt. Rivestyrken er forbedret, idet polyamidets styrke

og det adhasive lags bledere konsistens er i stand til at
supplere hinanden pd grund af den godeadhasion. Antallet af

lag i flerlagsfilmen ifelge opfindelsen er sterre end hidtil
kendt, men filmen kan ved hjzlp af inden for omradet kendte
moderne fremstillingsmetoder fremstilles lige s& let som kendte

film.

Det benyttede polyamid (PA) er af kendt type. Det er saledes
muligt at benytte PA-typerne PA 66, PA 6, PA 11 og PA 12 enten
alene eller som blanding. Det er ligeledes muligt at benytte
copolyamider, sdsom PA 6/12, PA 6/66 m.v. Da opfindelsen

er baseret pad et laminat fremstillet af et antal polyamidlag,
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kan for hver specifik anvendelse de optimale materialer for
lagene valges blandt disse polyamider. Om nedvendigt kan PA-
overfladerne ogsd modificeres kemisk med henblik pd at for-

bedre adhasionen.

Den adhasive polymer, ved hjzlp af hvilken polyamidlagene
sammenlimes , er ogsd af kendt type. Da en polymer, som inde-
holder carboxylgrupper, klaber udmezrket til polyamid, er den
mest foretrukne adhasive polymer en copolymer af umattede car-
boxylsyrer og ethylen, f.eks. en copolymer af ethylen og acryl-
syre, EEA. Szrligt gode resultater er blevet opndet ved benyt-
telsen af adhasive polymerer med et indhold af carboxylsyre-
comonomer pa 4-30%. Dow's Primacor, Mitsubishi's Admer ©0g
Esso's Escor er en sadan adhasiv polymer. Copolymerer af
ethylen - vinylacetattypen og ionomer kan ogsd benyttes som
adhasiv polymer. Benyttelsen af en ethylenmonomer i den adhe-
sive copolymer pavirker bledheden og viskositeten af det adhe-
sive lag af PA laminatet ifslge opfindelsen og beskytter poly-
amidlagene mod fugt, som vil nedsatte disses impermeabilitet,

hvorfor O, impermeabiliteten af hele filmen forbedres.

2

Som navnt ovenfor angar foreliggende opfindelse en flerlags-
film, i hvilken det s:dvanlige bazrende PA lag er erstattet

af et bzrende PA laminatlag af typen:
PA/[adhasiv polymer/PA]n,

hvor n er et helt tal =1. Det simpleste bzrende lag ifslge
opfindelsen er saledes PA/klazbemiddel/PA. Nar et bzrende lag
kombineres ind i en flerlagsfilm til emballering, vil en typisk

film af kendt art f.eks. vare:

PA/adhasiv polymer/EvOH/adhasiv polymer/PE fillerlag/forseg-
lingslag, ’

hvorimod et sterkt og impermeabelt lag ifelge opfindelsen

vil vere:
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PA/[adhasiv polymer/PA]n/adhasiv polymer/EvOH/adhasiv poly-
mer/PE fillerlag/forseglingslag.

Flerlagsfilmene ifslge opfindelsen er sdledes film, i hvilke
laminatet af PA og klazbemiddel kombineres optimalt med andre
plastlag, hvorved filmen far forbedrede mekaniske egenskaber

og forbedret impermeabilitet over for gasser, isar oxygen.

I PA laminatet herende til emballagefilmen ifelge opfindelsen
er det sarligt fordelagtigt at orientere molekylerne af PA
lagene i filmen. S&danne orienterede PA lag foreger f.eks.
styrken af filmen i strazkretningen vasentligt, medens filmens
evrige egenskaber bibeholdes. En biaksial orientering er ogsa
mulig. Orienteringen tilvejebringes ved at strazkke filmen

pd i og for sig kendt made.

Tykkelsen af PA laminatlaget af flerlagsfilmen ifglge opfin-
delsen er i hovedsagen 10-200 pm, fortrinsvis i hovedsagen
10-100 pm. Den totale tykkelsesandel af polyamid i det barende
lag kan variere inden for 10-90%, og antallet og tykkelsen

af de forskellige polyamidlag kan velges sdledes, at filmen

far de enskede egenskaber.

Den bedste teknik til fremstilling af flerlagsfilmene ifelge
opfindelsen er co-ekstruderingsblasning, pladefilm co-ekstru-
dering og co-ekstruderingsbelagning. Safremt de forskellige

PA lag er af samme PA type, kan varktejet udformes sdledes,

at alle PA lagene kommer ud af én ekstruder, og alle de ad-
hasive lag kommer ud af en anden ekstruder. I dette tilfalde
kan ledige ekstrudere benyttes til andre lag, sédsom barriere-,
filler- og forseglingslag, dvs. opfindelsen fordrsager ikke
nedvendigvis heoje ekstraomkostninger til udstyr. I andre hense-
ender benyttes kendte co-ekstruderingsteknikker., hvor udstyrs-
parametrene indstilles sadledes, at de passer til det benyttede
materiale til fremstillingen af flerlagsfilmen ifelge opfindel-
sen. Co-ekstruderingsmetoder kan ogsd kombineres med andre

metoder, sdsom laminering.
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De transparente flerlagsfilm ifelge opfindelsen er mest vel-
egnede til brug ved emballering af f.eks. fedevarer. Pa grund
af deres modstandsdygtighed over for varme kan de opvarmes

i varmt vand, varmesteriliseres og varmeforsegles. P& grund

af deres impermeabilitet vil de bevare fedevarerne udmarket.

Pa grund af impermeabiliteten er det ogsd muligt at vakuum-
emballere og emballere gods ved hjzlp af inaktiv gas. Pa

grund af foreliggende opfindelse er flerlagsfilm, der er imper-
meable over for gas, nu ogsd sterkere end tidligere og har
hejere impermeabilitet over for gas og er specielt modstands-

dygtige over for dybtrazkningsemballering og hard behandling.

Eksempler

Nedenfor gives der eksempler pa, hvorledes PA lamineringen
ifelge opfindelsen forbedrer egenskaberne af flerlagsfilm.

I eksemplerne er det bzrende lag, dvs. basisfilmen, i flerlags-
filmen ifelge opfindelsen PA/adhasiv polymer/PA. Denne basis-
film blev fremstillet ved pladefilm co-ekstrudering. Filmen,
hvis egenskaber fremgar af tabel III, har et i hovedsagen

20 uym tykt bzrende lag PA/adhasiv polymer/PA, som blev lamineret
sammen med et i hovedsagen 65 um polyethylenlag.

Ved de forskellige forseg blev der benyttet fslgende plast-

typer:
SYMBOL TYPE
PA(1)-(4) PA6
Klazbemiddel COOH-indeholdende
PE copolymer
PE(2065) LDPE
PA(2065) PA6
WOPA-15(1,2) . PA6 (orienteret film)

Tabel I viser egenskaberne af det 20-um tykke bzrende lag,
dvs. PA/adhasiv polymer/PA basisfilm herende til flerlags-
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filmen ifelge opfindelsen og sammenligner disse med kendte

film med samme tykkelse. Tabel II viser egenskaberne af et

40ym tykt bzrende lag, dvs. PA/adhasiv polymer/PA filmen hgrende
til flerlagsfilmen ifelge opfindelsen og sammenligner disse

med kendte film med en tilsvarende tykkelse. Tabel III viser
egenskaberne af en PA/adhasiv polymer/PA/PE film ifelge op-
findelsen og sammenligner disse med en kendt PA/PE film. Tabel
IV viser egenskaberne af et orienteret barende lag, dvs. PA/ad-
hesiv polymer/PA basisfilmen herende til flerlagsfilmen ifelge
opfindelsen. Denne film blev ifelge en foretrukken udferelses-—
form for opfindelsén tilvejebragt ved enakset at orientere

en i hovedsagen 20 um tyk film ifelge tabel I ved at strzkke

denne, sdledes at den endelige tykkelse var i hovedsagen 15 pm.
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TABEL I

Fler-(3~)lags co-ekstrudering

Test- Egenskab Materialer
metode PA(2)/adh./PA(2)  Wipak PA(3) Wipak PA(4)
eller 10/5/10pr=20umPA. 20um 20pm
—udstyr
ASTM D-822 Elastici-
tetsmodul MD*) 890 1003 897
(Nfmm2) D 948 1170 869
ASTM D-822 Trak-
styrke MD 77,0 110,0 89,0
(N/mm2) TD 65,9 98,0 98,0
AST™ D-822 Forlan- MD 431 412 390
gelse (%) TD 411 488 400
Krybning/
forlm— MD ‘0’5 "'1’0 -0'8
gelse (%) 1ID +0 -0,3 -0,5
130°c/60 s
(varmeskab)
FTD-101B- Revnedannelse
2017 ved bgjning
(5 test-emner) 300 450 490
(huller/m2/20 min)
OXTRAN 100 Oz-permeabilitet 32 36 43
246C, 20% RH
(cm3/m2/20 min)
AST™ D- Glans 136,3 121 109
2457
ASTM D- Lys—transmission 91,2 90 90
1746 (%)
AST™ D- Rivestyrke 3620/2840 47/57
1922 (Elmendorf) (mN)
Flad- Modstand mod 5,2 4,2 4,0
spidset punktering (N)
nil ¢ 1 mm

* MD
TD

= i maskinretningen

= pa tvaers af maskinretningen.

Tabel I. Sammenligning mellem de vasentligste egenskaber for

en i hovedsagen 20 um tyk PA/adh@siv polymer/PA basisfilm herende

til en flerlagsfilm ifelge opfindelsen og kendte film.
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TABEL II

Fler-(3-)lags co-ekstrudering

Test- Egenskab Materialer i
metode Nedre Film PA:
eller PA(1)/adh./PA(1l) PA(2)/adh./PA(2) Wipak PA(4)
-udstyr 40um 40um 40um
AST D-822 Elastici-
tetsmodul  MD* 673 828 1139
(N/mm?) ™D 714 785 1140
ASTM D—-822 Trek-
styrke MD 87,9 84,1 109,6
(N/mm2) ™D 89,3 71,3 92,8
AST™ D-822 Forlan- MD 513 517 535
gelse (%) D 530 468 495
Krybning/
gelse (%) 1D -0,5 -0,6 -0,5
1300C/60 s
(varmeskab)
ASTM D~ Rivestyrke MD 3920 over 4000 147
1922 Elmendorf (mN) TD 900-over 4000%*  3920-over 4000** 153
ASTM D- Glans 142,6 146,9 131,3
2457
ASTM D- Lys-transmission 91,0 92,0 90,3
1746 (%)
FDT-101B- Revnedannelse
2017 ved bzining
(5 test—emner) 380 710 1250
(huller/m2/
20 min)
OXTRAN 100 02—permeabilitet 20 21 25
240C, 20% RH
(cm3/m2/20 min)
Flad- Modstand mod 7,6 8,3 7,8
spidset punktering (N)
ndl ¢ 1 mm

*%) bliver ikke revet hele vejen, strakkes

*) TD = pd tvars af maskinretningen
Tabel II. Sammenligning mellem de vasentligste egenskaber for en i hovedsagen
40 um tyk PA/adhesiv polymer/PA basisfilm herende til en flerlagsfilm ifelge
opfindelsen og kendte film med samme tykkelse.
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TABEL III

Test- Egenskab JPA(2) /adh./PA(2)/PE 2065, PAE 2065 Wipak
metode v hd standard kvalitet
eller 20 65 20 um PA+65 \m PE
ASTM D~-822 Elastici-

tetsmodul  -MD¥*) 302 282

(N/m2) ™D 309 308
AST™ D-822  Treek-

styrke MD 35,5 29,5

(N/mm?2) TD 26,2 28,1
AST™M D-822 Forlan- MD 513 373

gelse (%) TD 537 523
ASTM D- Rivestyrke MD 1080-over 4000 177
1922 Elmendorf (mN) TD 1380-over 4000 1153
FTD~101B- Revnedannelse
2017 ved bezjning

(5 test-emner) 100 200

(huller/m2/

20 min)
ASTM D~ Glans 125,6 117,0
2457
AST™ D- Lys—transmission 89,6 88,4
1746 (%)

* MD = i maskinretningen
TD = pa tvers af maskinretningen

Tabel ITI. Sammenligning af de vasentligste egenskaber for en PA/adhesiv polymer/
PA/PE film ifelge opfindelsen og kendte f£ilm.
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TARBEL IV
Orienteret PA
Test- Egenskab Materialer
metode Enakset-
eller orienteret
~udstyr PA(1)/adh./PA(l) WOPA-15 (1) WOPA-15 (2)
15um 15um 15uM
ASTM D-822 FElastici-
tetsmodul MD*) 1188 1625 1383
(N/mm?2) ™ 1896 2465 2177
ASTM D-822 Trak-
styrke MD 295 294 294
(N/m2) ™ 69 63 74
AST™ D-822 Forlan- MD 90 70 88
gelse (%) D 518 380 423
Krybning/
forlaen- MD -2,0 -1,6 -1,3
gelse (%) TD -0,3 -0,5 -0,2
130°9¢/60 s
(varmeskab)
ASTM D- Rivestyrke MD 83 42 13
1922 Elmendorf (mN) TD 360 135 137
ASTM D~ Glans 156,8 145,5 144,8
2457
ASTM D~ Lys-transmission 93,1 92,6 92,3
1746 (%)
FTD-101B- Revnedannelse
20217 ved bajning
(5 test-emner) 10 80 100
(huller/m2/
20 min)
OXTRAN 100 02—per1mabilitet 42 37 35
24°C, 20% RH
(am3/m2/20 min)
Flad- Modstand mod 5,5 6,2 5,3
spidset punktering (N)
ndl ¢ 1 mm

* MD = i maskinretningen
TD = pd tvers af maskinretningen.

Tabel IV. Sammenligning af de vesentligste egenskaber for det orienterede
berende lag, dvs. PA/adhzsiv polymer/PA basisfilmen herende til flerlagsfilmen

ifelge opfindelsen og kendte orienterede film.
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Patentkravwv.
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1. Mekanisk stark og gastat flerlagsfilm, i hvilken mindst
ét af lagene er polyamid, k end e t e gn e t ved, at poly-
amidlaget er et laminat, i hvilket lagene skiftevis er af

polyamid og en adhesiv polymer.

2. Flerlagsfilm ifelge krav 1, k end et egn e t ved,

at polyamidet er orienteret.

3. Flerlagsfilm ifelge krav 1, k end e t e gn e t ved,
at den adhasive polymer er en copolymer af ethylen og carboxyl-

syre.

4. Flerlagsfilm ifelge et eller flere af kravene 1 til 3,
kendetegnet ved, at den ud over polyamidlaget inde-

holder et varmeforseglbart lag.

5. Flerlagsfilm ifelge et eller flere af kravene 1 til 4,
kendetegnet ved, at den indeholder et fillerlag
af polyolefin, fortrinsvis af polyethylen.

6. Flerlagsfilm ifelge et eller flere af kravene 1l til 5,
kendetegnet ved, at den indeholder et gasbarrierelag,

der fortrinsvis er en polymer af ethylen og vinylalkohol.

7. Flerlagsfilm ifelge et eller flere af kravene 1 til 6,
kendetegnet ved, at polyamidet er PA 6 eller PA

66.

8. Flerlagsfilm ifelge et eller flere af kravene 1 til 7,
kendetegnet ved, at tykkelsen af laminatet i hovedsagen

er 10-200 um, fortrinsvis i hovedsagen 10-100 pm.

9. Flerlagsfilm ifolge et eller flere af kravene 1 til 8,
kendetegnet ved, at den totale andel af polyamid

i laminatet er 10-90%.
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