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2606-81

Varmekrympende flerlagsfilm har mindst tre lag D/E/D,
hvor

lagene D hver bestdr af en harpiksblanding bestdende
af 90-20 vagt-% af A) mindst én copolymer af ethylen
med en vinylester, en umattet aliphatisk carboxylsyre
eller en alkylester deraf eller en metaltvarbundet co-
polymer af ethylen med en sadan comonomer, 50-5 vagt-%
af B! en bled elastomer ethylen~a-olefin copolymer
fmassefylde hejst 0,91 q/cm3 og Vicatbledgeringspunkt
hejst 70°C) og 50-5 vagt-% af C) en krystallinsk pro-
pylen- eller buten-l-polymer eller en blanding deraf,

og laget £ er en vinylidenchloridcopolymer med en top-
verd: tor krystalsmeltning, malt ved DSC-metoden, mellem
140 og 155°C og en oplesningsviskositet mellem 1,05 og
0,85 cP, i1det laget E er 5-25 Jum tykt og udger 5-35%

at flertagstilmens totaltykkelse.

fortsattes



2606-81

P3 et af eller begge lagene D kan der vare yderligere
lag D eller lag bestiende af en eller flere harpikser
valgt blandt A ag C.

Filmen udviser skrumpeegenskaber ved lav temperatur
(skrumpning og skrumpespending), sejhed ved lav tempera-
tur, gode forseglingsegenskaber (forseglingsstyrke over
for clie, forseglingsstyrke over for varme og styrke

ved fald af pose ved lave temperaturer), gode gasbarriere-
egenskaber, transparens efter opvarmning, resistens mod
aflaminering af lagene, lufttathed i sammenklipset til-
stand og uendrede glansegenskaber p3 heje niveauer.
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opfindelsen angar en lamineret varmeforseglet krympefolie
af den i indledningen til krav 1 angivne art, nemlig en
flerlagsfolie, der udviser varmekrympning ved lav tempe-
ratur, sejhed ved lav temperatur, forseglingsstyrke (for-
seglingsresistens over for olie, forseglingsresistens
over for varme og forseglingsstyrke ved tab af sakke ved
lav temperatur), gode gasbarriereegenskaber, transparens
efter varmekrympning, resistens mod delaminering af
lagene, lufttazthed i den sammenhazftede tilstand og visuel

glans pa alle niveauer. Der er sdledes tale om en sakaldt

"krympefolie".

Man har i lang tid kendt varmekrympbare folier, der kan
anvendes til tet omhylling af handelsvarer. Der er
opstaet behov for, at disse folier skal udvise de ovenfor
angivne egenskaber, der ikke kendetegner de enkelte
harpikser, som folien bestar af. Man kan opfylde disse
behov ved pa disse folier at udfzlde en passende
kombination af lag af andre harpikser med de ¢nskede
egenskaber, hvorved der fremkommer flerlagsfolier, der
kombinerer de forskellige egenskaber, de tilfgrte har-
pikslag har med de egenskaber, der hidrgrer fra de
oprindelige lag. Megen forskning er for tiden rettet mod
udvikling af laminerede folier, der har disse kombinerede

egenskaber.

De folieegenskaber, der m& forventes at opfylde markedets
behov, er meget forskelligartede og 1 voksende grad
praciseret. Derimod har de egenskaber, der kollektivt kan
afledes fra flerlagsfolierne med lag af harpikskomponen-
ter deres egne granser. Hertil kommer, at udvalgelsen af
harpikser til dannelsen af flerlagsfolier har forskellige
begrensninger. Den uopfyldte afstand mellem markedsbe-
hovene og egenskaberne af de eksisterende folier bliver
stadig sterre. Under de foreliggende omstandigheder fin-
des der et stort behov for tilvejebringelse af flerlags-
folier, der er i stand til at opfylde markedets ngjagtige
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behov.

For sa& vidt angar folier, der anvendes til lukkede pak-
ninger af fedtholdige naringsmidler, sdsom f.eks. rat
k¢d, behandlet ke¢d og ost, er krympeegenskaberne ved lav
temperatur (krympning og krympespanding) og gode gasbar-
riereegenskaber sarlig vigtige. Dette skyldes, at sd&danne
fedtholdige nzringsmidler i mange tilfzlde har uregelmas-
sig form, sasom fremstdende hj¢grner og ben, og emballe-
ringsmaterialer eller folier der skal slutte tat om
varer, skal udvise en h¢j grad af krympning i forbindelse
med he¢j krympespanding. Hvis Kkrympningen fg¢rst f£finder
sted ved hgje temperaturer, bliver farven og kvaliteten
af de neringsmidler, der emballeres, forringet, eller
folierne bliver rynkede og far et nedhzngende udseende
hidrgrende fra ujevn krympning, der er et resultat af
ujevn temperaturfordeling. Disse defekter kan vare syn-
lige pd overfladen af emballerede produkter. Det kraves
derfor af de ved lav temperatur krympbare folier at de
forbliver stabile ved deres normale opbevaringstemperatu-
rer, at de samtidigt er i besiddelse af gode krympeegen-
skaber i et lavtemperaturomrade, men i ¢vrigt er uafhan-
gige af s®rlige temperaturbetingelser. Gode gasbarriere-
egenskaber af folierne er ogsd n¢dvendige for at sikre
forlanget konservering af omhyllede handelsvarer. Krympe-
omhyllingen af fedtholdige naringsmidler forudsatter sa-

ledes denne sarlige egenskab.

Hvis en folie, der har de to sat af egenskaber, der er
beskrevet i det foregdende, mangler transparens og h¢j-
glans eller taber transparens (uklarhedsdannelse) efter
varmekrympning, bliver udseendet af de emballerede pro-
dukter forringet (produktvaerdi). I tilfzlde af en folie,
hvis forseglingsstyrke, hvis resistens mod lagaflamine-
ring, lufttazthed i sammenhazftet tilstand eller den til
hadndtering ved lave temperaturer n¢dvendige sejhed er
defekt, er folien uegnet som et omhyllingsmateriale til
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konservering af naringsmidler i langere tid. P4 markedet
udger den kollektive opfyldelse af alle disse egenskaber
derfor et vasentligt kvalitetskrav. For producenter af
laminerede folier, er konstruktion af foliematerialer,
der tilfredsstiller alle disse egenskaber, yderst vanske-
lig i teknisk henseende. Fabrikanterne kan sdledes vare
ngdsaget til at give afkald pad nogle af disse vasentlige

egenskaber ved fremstillingen af deres folier.

Folier af typen vinylidenchlorid-harpiks, har wvundet ud-
bredt anvendelse pa grund af deres overlegne gasbarriere-
egenskab. De er ikke fejlfri, idet de har mangler hvad
angar krympning ved lav temperatur, sejhed ved lav tempe-
ratur, varmeforseglingsegenskaber osv. Man kan fors¢gge at
afbgde denne ulempe ved at laminere lag af andre harpik-
ser pd sddanne folier og ved at supplere deres oprinde-
lige gasbarriereegenskab med egenskaberne af sadanne
andre harpikser. For at tildele folierne gode krympnings-
egenskaber ved lav temperatur (trzkkeegenskab ved lav
temperatur), er anvendelse af coekstrudering og fortsat
trakning et uundgdeligt krav. Anvendelsen af denne proces
medforer det sarlige problem, at harpikserne af de netop
tilfgrte lag skal udvise tilpasningsevne til coekstru-
dering med oprindeligt anvendte harpikser af vinyliden-
chloridtypen og til trakning ved lav temperatur. Isar
mangler harpikser af vinylidenchloridtypen termisk stabi-
litet og tillader smelteekstrudering i et snavert lav-
temperaturomréde. Der er yderligere det problem, at adha-
sionen med lag af nedre harpikser er ringe, hvorved trak-
keevne pa grund af fremskridende krystallisation er
starkt forringet, samt problemet med stor varmeudveksling
under trazkningen, osv. Udvalgelsen af andre harpikser,
der +tildels den laminerede folie af harpikser af
vinylidenchloridtypen ¢nskede krympeegenskaber ved lav
temperatur, bliver sdledes yderst vanskelig pa grund af
mange begrznsninger, som skal overvindes. Dette forkla-

rer, hvorfor fabrikanter m& opgive nogle af de vasentlige
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egenskaber ved fremstillingen af deres folier.

Fra GB 2 007 685A kendes en koldttrukket flerlagsfolie
med en trazkstyrke pa ikke under 49 MPa og en uklarhed pa
hpjst 4,0%, hvilken folie bestédr af en homogen blanding
af en eller flere af kombinationerne af komponenter (A),
(B) og (C), nemlig (A+B), (B+C) og (A+B+C), hvori

(A) er valgt blandt LD polyethylen og copolymere af
ethylen med monomere vinyl vinylestere, umattede alifa-
tiske monocarboxylsyrer og alkylestere af navnte mono-~
carboxylsyrer, der alle er copolymeriserbare med ethylen,

(B) er en elastomer med en densitet pa he¢jst 0,91 g/cm2
og fremstillet af en ethylen-a-olefin copolymer, og

(C) er mindst en af medlemmerne af en gruppe bestdende af
krystallinsk polypropylen, HD polyethylen og Kkrystallinsk
polybuten-1.

Denne kendte folie kan have form af et laminat med ind-
hold af andre harpikser. Laminatet kan fremstilles ved
co-ekstrudering af blandingen som ovenfor defineret med
andre harpikser, f.eks. wvalgt blandt polyvinylidenchlo-
rid, copolymere af polyvinylidenchlorid med andre monome-

re, polyamider, polyestere og andre polyolefiner.

Ved denne kendte teknik kan dog ikke fas flerlagsfolier,
der udviser gasbarriere-egenskaber uden siksak-uklarhed.
I modsatning hertil har den laminerede varmeforseglelige

krympefolie ifplge opfindelsen god gasbarriereegnskaber.

Opfindelsen er baseret pa et omfattende studium gennem-
lang tid med henblik pé& at overvinde de vanskeligheder,
der hidtil er forekommet i forbindelse med laminerede fo-

lier.
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Det er opfindelsens formdl at angive en lamineret folie,
der udviser gode Kkrympeegenskaber ved lav temperatur,
herunder en permeabilitet pé& ikke over 200 (cm3/25
um/m2.24 h.atm), malt ved 23 °C (beregnet for barrierela-
gets tykkelse), en termisk krympning pa ikke under hen-
holdsvis 18 og 25 % ved 70 °C x 4 sekunder og 80 °C x 4
sekunder og en maksimal krympespanding p&d mindst 100
g/mm2 i temperaturintervallet mellem 60 og 80 °C, at
tilvejebringe en hidtil ukendt eliminering af det speci-
fikke, skadelige fanomen, der kaldes siksak-uklarhed, at
tilvejebringe en lamineret folie af en harpiks af vinyli-
denchloridtypen, der udviser en Dart-slagstyrke (en egen-
skab, der reprasenterer en sejhed ved lav temperatur,
malt ved 5 °C for en folietykkelse af 60 um) pa ikke
under 150 Kkg/cm, en verdi, der nzppe er opnaelig ved
nogen hidtil kendt folie af denne art, at tilvejebringe
en lamineret folie, der udviser forseglingsstyrkeegenska-
ber (forseglingsresistens over for olie, forseglingsre-
sistens over for varme og forseglingsresistens ved fald
af pose), resistens mod lag-aflaminering, transparens
efter krympning, lufttazthed i den sammenhaftede tilstand,
he¢jglans og andre egenskaber pa niveauer, der er fuldt
tilfredsstillende til praktisk anvendelse, og at tilveje-
bringe en udformning, der muliggér pkonomisk og stabil
produktion af i1aminerede folier, der opfylder de ovenfor

angivne kriterier.

Det har vist sig, at opfindelsen opfylder det ovenfor

angivne formal.

Den laminerede folie ifglge opfindelsen er saledes ejen-
dommelig ved det i den kendetegnende del af krav 1 angiv-
ne. Forskellige udfgrelsesformer er genstand for under-

kravene.

Opfindelsen illustreres i det efterfplgende ved hjzlp af

tegningen, hvor
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fig. 1 er et ternart diagram, der viser den procentiske
sammensatning af harpiks D, der er anvendelig til kombi-
nation med harpiksen af vinylidenchlorid-typen ved dan-
nelsen af mangelagsfolien ifglge opfindelsen,

fig. 2 og 3 er fotografier, der viser de forste¢rrede
tversnit af laminerede folie, hvorved fig. 2 repra-
senterer et normalt produkt (forse¢gspreovestykke nr. 46,
der beskrives i et arbejdseksempel i henhold til opfin-
delsen), og hvorved fig. 3 reprasenterer et siksak-defor-
meret produkt (fors¢gsprgvestykke nr. 49, der beskrives i

et sammenligningsforseg),

fig. 4 er et ternzrt diagram, der viser den procentiske
sammensatning af den specifikke harpikskomponent, Dx, der

er udvalgt fra harpiks D,

fig. 5 og 6 er grafiske afbildninger, der sammenligner
den laminerede folie ifplge opfindelsen og en kommercielt
tilgangelig folie, hvad angar krympeegenskaber ved lav
temperatur, idet fig. 5 reprasenterer de pagaldende data
om termisk krympning, og fig. 6 reprasenterer de pdagal-

dende data om krympespznding.

Fig. 1 er en diagrammatisk afbildning af de i tabel 1
viste bedgmmelsesresultater, dvs. resultaterne af den om-

. fattende bedgmmelse af de fundamentale egenskaber, sdasom

tilpasningsevne til coekstrudering, krympning ved tempe-
ratur, forseglingsstyrkeegenskaber og Dart-slagstyrke,
hvilke er ne¢dvendige for fardigg¢relsen af folier ifglge
opfindelsen. I dette diagram er de procentiske sammensat-
ninger af de komponentharpikser, der har vist sig at vere
helt tilfredsstillende, angivet ved markeringen(:> , de,
der har vist sig at vare ret tilfredsstillende, angivet
ved markeringen (:), de, der har wvist sig at veare
utilfredsstillende, angivet ved markering A, og de, der

har vist sig at vare i h¢j grad utilfredsstillende, ved
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markeringen X.

I henhold til de p& fig. 1 viste data ses det, at harpiks
D for at vare anvendelig til kombination med harpiksfo-
lien af vinylidenchloridtypen ved dannelsen af folien
ifplge opfindelsen skal vare en blanding af de tre
harpikser A, B og C. Hvis harpiks D mangler en vilkarlig
af de tre harpikser A, B eller C, ses det yderligere, at

den udviser utilfredsstillende egenskaber.

Nar de procentiske sammensatninger af komponenterne af
harpiks D, der er anvendelig til kombination med harpik-
sen af vinylidenchloridtypen, afbildes i et ternart dia-
gram, ses det af diagrammet, at de, der er bed¢mt som
tilfredsstillende, falder inden for det femkantede areal,

der dannes ved at forbinde de fem punkter:

(a) (90, 5, 5)

(b) (45, 5, 50)
(d) (20, 30, 50)
(e) (20, 50, 30)
(f) (45, 50, 5)

med rette linier.

Med andre ord er harpiks D en blanding af harpiks A re-
prasenteret ved en copolymer af ethylen og en monomer,
der er udvalgt fra den gruppe, der bestar af vinylestere,
umettede, alifatiske carboxylsyrer og alkylestere af
umattede, alifatiske carboxylsyrer, eller en metaltvaer-
bundet copolymer af ethylen og den angivne udvalgte mono-
mer (ethyleniske ionomer) eller en blanding af sadanne
copolymere. Harpiks B er reprasenteret ved en ethylen-a-
olefinisk copolymer, og harpiks C er reprasenteret ved en
krystallinsk polypropylen eller krystallinsk polybuten-1-
eller en blanding af de to polymere, kombineret i sadanne
mengder, at andelen af harpiks A falder inden for inter-
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vallet mellem 90 og 20 vagt-3¥, at andelen af harpiks B
falder inden for intervallet mellem 50 og 5 vagt-%, og at
andelen af harpiks C falder inden for intervallet fra 50
til 5 vegt-%, beregnet i forhold til den totale mazngde af
de tre harpikser.

Sammenlignet med den kendte, blandede harpiks, der er
beskrevet i japansk, offentliggjort patentansggning nr.
55071/1979, har denne harpiks, harpiks D, meget snavre
granser, hvad angdr andelene af dens komponentharpikser.
Nar harpiks D anvendes i Kkombination med harpiksen af
vinylidenchloridtypen (VDC) i en mangelagskonstruktion
karakteriseret som D/(VDC)/D, har det vist sig, at dens
tilpasningsevne til coekstrudering og trakning ved lav
temperatur er tilfredsstillende. Som fg¢lge deraf udviser
den fremstillede laminerede folie gode Kkrympeegenskaber
ved lav temperatur.

Komponentharpikserne, nemlig harpikser A, B og C, der er
specificeret ‘i det foregdende, viser sig at vare mere
effektive ved produktionen af folien ifglge opfindelsen,
nar de tilfredsstiller de yderligere krav, at harpiks A
er en copolymer, der har et ethylenindhold inden for
intervallet mellem 88 og 90 mol-% og har et smelteindeks
mellem 0,2 og 10 g/10 minutter, at harpiks B er en bled
elastomer, der har en massefylde pd ikke over (0,91 g/cm3
og et Vicat-ble¢dggpringspunkt pa ikke over 70 °C eller
fortrinsvis en termoplastisk elastomer, der bestar af 40
til 93 mol-% ethylen og 60 til 70 mol-% af en elastomer
copolymer, der har et Vicat-bl¢dgg¢ringspunkt pa ikke
under 100 °C.

Det har vist sig, at en folie med en lagkonstruktion som
reprasenteret ved D/(VDC)/D mgder et vanskeligt problem.

Fig. 2 og 3 er fotografier, der viser forst¢rre tvarsnit
af laminerede folier, idet fig. 2 reprasenterer en normal
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folie og fig. 3 folier, der er udsat for sdkaldt siksak-
deformation. Forskellen mellem de to folier bestar deri,
at vDC-laget i folien illustreret i fig. 2 er fladt, mens

folien vist pa fig. 3 er deformeret i siksak-form.

Fznomenet siksak-deformation af et komponentlag afviger
fra fznomenet omfattende sadvanlig uklarhedsdannelse,
hvilket forekommer i form af pludselig @ndring af farve i
en folie, der udsattes for den varme ved krympning af
folien. Ved dette fenomen forekommer uklarhedsdannelsen
gennem hele folien pa grund af den abnorme deformation af
VDC-laget, som det ses pd fig. 3. Her er betegnelsen
"giksak-uklarhedsadannelse" anvendt til at skelne mellem
dette sarlige fanomen og det fanomen, der omfatter sad-

vanlig uklarhedsdannelse i harpiks.

Forekomsten af denne siksak-uklarhedsdannelse afhanger
f.eks. af den mengde varme, som folien pavirkes med. Nar
en given folie krymper ret gradvist, udviser den ingen
siksak-uklarhedsdannelse. Nar den samme folie Kkrymper
pludseligt, undergadr den siksak-uklarhedsdannelse. Dette

er et serligt faznomen, som man hidtil intet har h¢rt om.

Den sande grund til siksak-uklarhedsdannelsen er ikke
fuldstezndigt opklaret. Forskellen, hvad angar termisk
krympning (krympespending), stivhed og adhasionskraft,
som muligvis forekommer mellem D-laget og VDC-laget,

antages at vare arsag til fznomenet.

I folier ifplge opfindelsen overvindes dette sarlige
feznomen ved at opfylde fglgende to betingelser:

o Harpiks D b¢r udsazttes for en mere ngpjagtig begrans-
ning (den harpiks, der opfylder dette krav, vil for
at kunne skelne mellem harpikserne blive benavnt Dx).
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(o] Harpiks VDC b¢r udszttes for en mere ngjagtig spe-
cifikation af egenskaberne (harpiks E tilfredsstiller
dette krav).

Fig. 4 viser diagrammatisk den procentiske sammensatning
af den specifikke komponentharpiks Dx, der er udvalgt fra

harpiks D.

Fig. 4 viser de data, der er opnaet ved at afbilde resul-
taterne af vurderingen af siksak-uklarhedsdannelsen, der
er vist i tabel 2, under henvisning til den procentiske

sammensatning af komponenterne i harpiks D.
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11
Tabel 2
5 Forsggs— - ' Blandingsforhold .
prove— Harpiks D vagtprocent Siksak-uklarhed
stykke nr. A B C A B C Forsgg I Fors¢g II
3 A, B, C 9 5 5 © AN
33 .o go 10 10 ©) YAN
10 5 L 70 15 15 o N
34 moomo 65 5 30 o A
35 weoowooom 65 30 5 o JAN
36 weoww 60 5 35 A X
37 moowon 60 15 25 o YA\
15 38 weoomooom 60 25 15 o YA\
39 woowow 60 35 5 AN X
40 woomo 50 20 30 0 VAN
41 oo 50 30 20 o A
20 42 woowow 45 20 35 JAN >><<
43 oo 45 35 20 VAN
19 A, By C 70 15 15 o A
44 L 60 20 20 o AN
27 A, B, C, 70 15 15 o JAN
. 30 A, By C, 70 15 15 "o VAN
30

35
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I henhold til de i fig. 4 og tabel 2 figurerende data ses-
det, at harpiks Dx pé& effektiv mdde kan forhindre fore-
komsten af siksak-uklarhedsdannelse, nar den produceres
péd den méde, at man som harpiks A udvalger en copolymer,
der bestadr af ethylen og en vinylester eller en alkyl-
ester af en umattet, alifatisk carboxylsyre, og hvis
ethylenindhold ligger mellem 88 og 98 mol-%, og hvis
smelteindeks ligger inden for intervallet mellem 0,2 og
10 g/10 minutter, at man som harpiks B udvalger en termo-
plastisk elastomer bestdende af 40 til 93 mol-% ethylen
og 60 til 7 mol-% af en copolymer, der er dannet
hovedsageligt af propylen og buten-l, og som har en
massefylde pa ikke over 0,91 g/cm3, et Vicat-bledgprings-
punkt pa ikke over 70 °C og et smelteindeks inden for
intervallet mellem 0,1 og 10 g/10 minutter, og at man som
harpiks C udvalger en stiv polymer omfattende krystal-
linsk polypropylen, krystallinsk polybuten-1 eller en
blanding af de to polymere og med et Vicat-ble¢dge¢rings-
punkt pa ikke under 100 °C, og at man blander de udvalgte
harpikser A, B og C i sadanne ma&ngder, at de procentiske
sammensatninger af de som komponenter foreliggende har-
pikser falder inden for det pentagonale areal, der er
dannet indeni det ternare diagram ved at forbinde de fem

sat af koordinater,

(a) (90, 5, 5)

(g) (65, 5, 30)

(h) (50, 20, 30)
(i) (50, 30, 20) og
(3) (65, 30, 5)

med rette linier.

Det kraves med andre ord, at harpiks Dx skal have et
indhold af komponent A, der er ansvarlig for en andel
mellem 90 og 50 %, et indhold af komponent B, der er an-
svarlig for en andel mellem 30 og 5 %, og et indhold af
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komponent C, der er ansvarlig for en andel mellem 30 og 5
%, baseret pa den totale mengde af de tre komponenter,

der sattes lig 100 %.

ved kombinationen mellem Dx harpiks i henhold til den
foregadende beskrivelse og harpiks VvDC kan fanomenet
siksak-uklarhedsdannelse forhindres, og i det mindste nar
krympningen af folien skrider frem med en relativt ringe

hastighed.

Tabel 3 indeholder resultaterne, der viser blandinger med
¢nskvaerdige procentdele af komponenterne af harpiks E
udvalgt fra harpiks VDC til kombination med harpiks DX.
De i tabel 3 angivne data er blevet opnaet under anven-
delse af det kriterium, at siksak-uklarhedsdannelsen
forhindres, nar den gennemfgres, uanset om krympningen af
folien forekommer gradvist eller pludseligt. Da de
essentielle egenskaber af harpiks VDC, sasom gasbarriere-
egenskaben, krympningsegenskaberne og coekstruderbarhe-
den, pavirkes ved at variere sammensztningen, er de ogsa

evalueret i tabellen.
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Det fremgar af tabel 3, at harpiks E udviser fordele til
anvendelse i folien ifglge opfindelsen, nar den har en
krystallinsk smeltetopvaerdi ved en temperatur inden for
intervallet mellem 140 og 155 °C, malt ved DSC-metoden,
og oplgselighedsviskositet inden for intervallet mellem

1,05 og 0,85 cP.

Harpiks E er en copolymer, der har vinylidenchlorid som
hovedkomponent, og hvilken som en supplerende komponent
indeholder en monomer, sdasom vinylchlorid eller vinyl-
acetat, der er copolymeriserbar med vinylidenchlorid.
Blandingsforholdet mellem de to komponenter kan bestemmes
ved at udsatte E-lagsfolien for analyse. Hyppigst er den
en copolymer af vinylidenchlorid og vinylchlorid.

Nar den ethylen-vinylacetat-copolymere (EVA) indgar i
harpiks E, er den lagadhzrerende egenskab mellem E-laget
og andre lag forbedret og ¢nskelig. For i dette tilfalde
at opnd effekten ved tilsaetning af EVA er det ¢nsket at
anvende EVA i en mazngde mellem 1 og 8 vagtdele, fortrins-
vis i en mengde mellem 2 og 5 vagtdele, baseret pa 100

vagtdele af den vinylidenchlorid-copolymere.

Tabel 4 indeholder resultaterne af en evaluering, der er
gennemf¢rt for at pavise komponentlagene og deres tykkel-
sesegenskaber, der kraves til dannelsen af den mangelags-
folie, der skal beskyttes ved den foreliggende opfindel-

se.
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I henhold til de i tabel 4 angivne data er de lagkon-
struktioner, der er ne¢dvendige til opfyldelse af opfin-
delsens formal, i det mindste D/E/D, D/E/Dx, D/E/Dx/D,
f.eks. Mere effektive lagkonstruktioner er Dx/E/Dx,
D/Dx/E/Dx/, D/Dx/E/Dx/D og D/D/Dx/E/Dx/D, hvor alle de
anvendte E-lag pa begge overflader stg¢der op til Dx lag i
stedet for D-lag.

Nar to D lag er inkorporeret i en sammenfgjet tilstand,
som f.eks. i lagkonstruktionen D/D/Dx/E/Dx/D, er det n¢d-
vendigt, at det D lag, der danner det yderste overflade-
lag, skal have en harpikssammensatning, der er i stand
til at frembringe sddanne egenskaber som olieresistens,
varmeresistens og sejhed, hvilket er egenskaber, som man
naturligvis matte forvente af ethvert overfladelag, mens
det andet D-lag kan vere dannet af en harpiksblanding,
der tilvejebringer andre egenskaber. Anvendelsen af to
eller tre D lag tjener sdledes specielt fordelagtige for-
mal.

Skent de mange forskellige D lag er forskellige fra hin-
anden, hvad angdr harpikssammensatning (af komponentlage-
ne) pd 30 til 100 », der er et praktisk tykkelsesinterval
for enhver varmekrympbar lamineret folie, kraves det, at
D laget skal have en tykkelse pd ikke under 5 u for at
tilvejebringe en tilfredsstillende gasbarriereegenskab.
Nar tykkelsen deraf er ste¢rre end 25 u, er den laminerede
folie imidlertid af en meget hgpj kvalitet. Det er derfor
klart, at tykkelsen af E laget bg¢r ligge i intervallet
mellem 5 og 25 u, sdledes at andelen af tykkelsen af E
laget falder inden for intervallet mellem 5 og 25 %,
baseret pa den totale tykkelse af alle de anvendte lag.
Nar andelen deraf overskrider 35 %, fremkommer der den
ulempe, at folien mister evnen til at frembyde tilfreds-

stillende krympeegenskaber.
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En yderligere forbedring af den omhandlede folie, isear
til opfyldelse af det fjerde og femte formdl af opfin-
delsen opnds ved en i det efterfglgende beskrevet udfe-

relsesform.

Ifplge denne sarlige udfgrelsesform har det vist sig
hensigtsmaessigt at tilf¢gre et overfladelag pa i det
mindste den ene eller begge ydre overflader af den lami-

nerede folie.

Harpiks D udviser fremragende adhasionsevne til olefini-
ske harpikser og kan derfor overtrzkkes med en polymer
eller en blandet polymer udvalgt fra komponenterne af

harpiks A og harpiks C.

Tabel 5 viser data, der viser betydningen af den rolle,
som spilles af overfladelaget og af tykkelsessammensat-
ningen af de komponenter, der anvendes i overfladelaget,

svarende til denne udfgrelsesform af opfindelsen.
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Det seé af de pad tabel 5 angivne data; at den fremstil--
lede folie er yderligere forbedret i forhold til folien
uden overfladelag af en ethylenisk, isomer harpiks, og
folien udviser fortsat transparens og hegjglans og forseg-
lingsresistens over for f.eks. varme og olie.

Overfladelaget b¢r have en tykkelse pd mindst 2 u. Nar
tykkelsen overskrider 25 u, fremkommer der imidlertid den
ulempe, at folien forringes, hvad angar krympningsegen-
skaber ved lav temperatur. Det ses yderligere, at over-
fladelaget fungerer mest effektivt i folien, nar for-
holdet mellem tykkelsen deraf og den totale tykkelse af
alle lagene af folien, 30 til 100 u, ligger mellem 4 og
40 %.

Tabel 6 indeholder resultaterne af den totale bedgmmelse
foretaget pa typiske laminerede folier svarende til den
forste og anden udfgrelsesform af opfindelsen, hvad angar
alle de folieegenskaber, som har betydning ved udg¢velse
af opfindelsen. Af sammenligningsgrunde er til evaluerin-
gen anvendt typiske folie, der ikke svarer til lagkon-
struktionerne ifglge opfindelsen, samt typiske kommer-
cielt tilgengelige folier, i forbindelse med hvilke det
var tilstrazbt, at de skulle opfylde det samme formal.

De i tabel 6 omhandlede data tjener til at vise, at de
egenskaber, der er evalueret i tabel 1 til 5, simpelt hen
er dem, der reprasenterer de egenskaber, som folien if¢l-
ge opfindelsen er i stand til at opfylde.
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Det fremgdr af de i tabel 6 angivne dafa, at folien ifel-
ge opfindelsen er overlegen i forhold til den kommercielt
tilgengelige folier, f.eks. vand angdr krympeegenskaber
ved lav temperatur, og at den udviser gode vardier for

mange egenskaber.

I fig. 5 og 6 sammenlignes folierne svarende til opfin-
delsen med kommercielt tilgzngelig folier, hvad angar
krympeegenskaberne ved lav temperatur, idet fig. 5 inde-
holder data, hvad angar Kkrympning, og fig. 6 udviser
data, hvad angdr krympespznding.

En gennemgang af de pd fig. 5 og 6 viste data viser, at
mangelagsfolierne ifglge opfindelsen er karakteriseret
ved, at de er bedre end kommercielt tilgengelig folier,

hvad angar krympning ved lave temperaturer.

Tabel 7 sammenligner folien ifgplge opfindelsen med kom-
mercielt tilgengelig folier, hvad angar Dart-slagstyrke.

TABEL 7
Forsggs- Tyk-
provestyk-~ Klassifikation kelse Dart slagstyrke
ke nr. af folier (u) (kg.cm ved 5°C)
46 Folier if¢lge opfindelsen 60 223
80 Folier ifglge opfindelsen 60 196
84 Kommercielt rekvirerbar
folie A 60 127
85 Kommercielt rekvirerbar
folie B 60 138

Det ses af tabel 7, at laminerede folier ifplge opfindel-
sen udviser hgjere Dart-slagstyrke end de kommercielt

rekvirerbare folier. Denne bemzrkelsesvardige Dart-slag-
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styrke er aldrig opndet i forbindelse med nogen konven-
tionel mangelagsfolier, der g¢r brug af en harpiks af
vinylidenchloridtypen, og den er et af de karakteristiske

trazk ved folien ifglge opfindelsen.

Tabel 8 sammenligner folien ifglge opfindelsen med kom-
mercielt tilgengelig folier, hvad angar tilpasningsevne

til praktisk anvendelse.
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P4 basis af de i tabel 8 angivne data ses det, at folien
ifplge opfindelsen er egnet som emballage, der krymper
tilfredsstillende ved lave temperaturer og kommer i intim
kontakt med deres indhold og udviser et godt udseende,
sjezldent er udsat for brud, ndr de handteres og trans-
porteres ved lave temperaturer oOg meddeler deres indhold
en god Kkonserveringsevne. Den er sdledes de konventio-
nelle, kommercielt tilgengelige folier langt overlegne
ved praktisk anvendelse. Denne kendsgerning viser, at
folien ifglge opfindelsen er velegnet til praktisk brug
og opfylder markedets behov.

Tabel 9 indeholder resultaterne af bedgmmelsen af folien,

hvad angdr gasbarriereegenskaberne.

I henhold til tabel 9 udviser de folier, der svarer til
opfindelsen, gode gasbarriereegenskaber pa det tidspunkt,
hvor man fremstiller folien, og gasbarriereegenskaben
forringes meget 1lidt ved e&ldning (h¢jst 10 %). Denne
egenskab sikrer lang praservering af indholdet af disse
folier. Den kendsgerning, at bl¢dg¢ringsmidlet foreligger
i meget ringe mengde i folien, og at dette ble¢dg¢rings-
middel har meget ringe tendens til at blg¢de fra folierne,
udger endnu en fordel ved folien ved anvendelse til na-

ringsmidler.

De forspg, der har varet gennemfgrt af opfinderne, har
vist, at de i det foregdende angivne lagkonstruktioner og
tykkelsessammensatninger, ligger inden for opfindelsens
omfang, isar giver sig udtryk i de f¢lgende egenskaber.
De numeriske vaerdier, der er angivet i parentes, repra-

senterer fremragende resultater opnaet ved den faktiske

markedsevaluering.

o Varmekrympning ved 70 °C: 18 til 30 % (23 til 30 %)
o Varmekrympning ved 80 °C: 25 til 45 % (30 til 45 %)
o Maksimal krympespanding ved temperaturer pd 60 til
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80°C: 100 til 200 g/mm® (125 til 200 g/mm?)

o Dart-slagstyrke ved 5 °C og 60 u: 150 5il 250 kg.cm
(180 til 250 kg.cm)

0 Gasbarriereegenskab: 20 til 4 cm3/25u/m2.24 hr.atm. 23
°C (12-4 cmS/25u/m%.24 hr.atm. 23 °C) (beregnet or
barrierelagstykkelse)

o Uklarhed [ASTM D1003-61 (1970)]: 15 til 3 % (10 til 3%

o Glans ASTM D 527-67 ¢ 55 til 80 (65 til 80)

Den laminerede folier ifglge opfindelsen fremstilles ved
at ekstrudere et r¢rformet emne af flere koncentriske lag
under anvendelse af f.eks. 2 til 5 ekstrudere. Tykkelsen
af hvert komponentlag i folien kan indstilles og til-
passes ved at regulere den mzngde af den relevante har-

piks, der ekstruderes under co-ekstruderingen.

S& snart som det re¢rformede eller -slangeformede emne
udtreder fra ekstruderen, afk¢les det, sdledes at over-
fladetemperaturen af emnet falder til 20 °C. Derpd fo¢res
emnet i retning af trazkkeenheden, og under passagen til
traekkeenheden opvarmes det saledes, at overfladetempera-
turen stiger til en tilstrakkelig lav temperatur mellem
40 og 65 °C. Det opvarmede emne udsattes for biaksial
opblasningstrakning ved en forlzngelse af 200 til 450 % i
hver retning, sa der opstar en slangeformet, blast folie.
Den r¢rformede folie foldes fladt og opsoles derpd i sin
r¢rform pd en spole. En anden mulighed er at aben den
rgrformede folie ved skazring langs en af dens foldede
kanter og derpd at opspole den pd en spole i den derved

fremkomne strimmelform.

Denne fremstillingsmetode er betinget af en bratke¢ling af
emnet og af temperaturreguleringen f¢r og efter traknin-
gen. Det antages, at folien ifglge opfindelsen pa grund
af disse egenskaber ved fremstillingsmetoden i forbin-
delse med egenskaberne af harpikskombinationen opnar

sddanne sarlige varmekrympeegenskaber ved lav temperatur,
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som hidtil ikke har kunnet opnds med de Kkonventionelle

folier i forbindelse med andre fremragende egenskaber.

Denne sarlige trzkkemetode, hvorved folien ifplge opfin-
delsen kan fremstilles, Kkraver stor omhu hvad angar

folietrakning og temperaturregulering.

Harpiks A, der er en af komponenterne af harpikserne i D-
laget, er en polymer med en hardhed, der ligger mellem
stivhed og fleksibilitet og en ret lav grad af krysfal—
linitet. Det er saledes en copolymer af ethylen og en
monomer, der er udvalgt fra den gruppe, der bestar af
vinylestere, umattede alifatiske monocarboxylsyrer og
alkylesterderivater af umattede, alifatiske monocar-
boxylsyrer eller en metaltvarbundet copolymer af ethylen
og den udvalgte monomer eller en blanding af sadanne
copolymere. Konkrete eksempler pa en sddan copolymer er
ethylen-vinylacetat-copolymer (EVA), ethylen-ethyl-acry-
lat-copolymer (EEA), ethylen-methylmethacrylat-copolymer
(EMMA), ethylen-acrylsyre-copolymer (EAA), ethylen-meth-
acrylsyre-copolymer (EMA) og copolymere (ionomer harpiks)
fremkommet ved i det mindste partiel ionomerisation af
polymere med carboxylgruppe, hvilken carboxylgruppe
fremstilles ved i det mindste partiel forszbning af de

ovenfor angivne copolymere.

I disse copolymere be¢r de andre monomere end ethylen
udgg¢re en andel mellem 2 og 12 mol-%, fortrinsvis mellem
3 og 10 mol-%. Nar mangderne deraf overskrider 2 mol-%,
udviser harpikserne forseglingsegenskaber, fleksibilitet,
transparens og forskellige styrkeegenskaber pad forhgjede
niveauer. Nar mengderne deraf overskrider 12 mol-%,
bliver harpiksernes ekstruderbarhed og blandbarhed med
andre komponenter mangelfuld. Harpiksen bg¢r have et
smelteindeks mellem 0,2 og 10 g/10 minutter, fortrinsvis
mellem 0,3 og 5 g/10 minutter. Nar smelteindeks er under
0,2 g/10 minutter, udviser harpiksmaterialet forringet
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blandbarhed og ekstruderbarhed. Nar det overskrider 10-
g/10 minutter, viser harpiksen som et et basismateriale
muligvis utilstrakkelig styrke, sdledes at den folie-
boble, der trazkkes, kan vaere udsat for brud. Blandt de
forskellige copolymere, der er opregnet i det foregdende,
er EVA szrlig egnet som et af komponentlagene i lamina-
tet. Det er ¢nskeligt at have et vinylacetatindhold mel-
lem 3 og 8 mol-%, fortrinsvis mellem 3 og 7 mol-%.

Harpiks B, der er en termoplastisk elastomer omfattende
ethylen og en a-olefin-copolymer, er en ikke-stiv copoly-
mer af ethylen og en eller flere a-olefiner, der er
udvalgt fra gruppen af a-olefiner med 3 til 12 carbonato-
mer. Eventuelt kan denne copolymer yderligere copolymeri-
seres med en lille mazngde af et carbonhydrid med polyen-
struktur, sdsom f.eks. dicyclopentadien, 1,4-hexadien
eller ethyliden-norbornen. Konkrete eksempler pd a-olefi-
nen er propylen, buten-1-, hexen-1, hepten-1, 4-methyl-1-
penten og octen-1. Blandt disse a-olefiner er propylen og
buten-1 sarligt o¢nskvardige. Det o¢nskes, at ethylen-
indholdet af den copolymere skal ligge mellem 40 og 93
mol-%, fortrinsvis mellem 75 og 95 mol-%.

Den copolymere har en massefylde pad ikke over 0,91 g/cm3
og et Vicat-bledggringspunkt (mdlt under en belastﬁing pa
1 kg under anvendelse af metoden ASTM D-1525) p& ikke
over 70 °C. Den copolymere af ethylen og en a-olefin, der
skal anvendes i henhold til opfindelsen, kan analyseres
kvalitativt ved hjzlp af infrare¢d spektroskopi. En sar-
ligt onskverdig copolymer dannes af ethylen og propylen
eller buten-1. Den copolymere af ethylen og propylen er
serlig foretrukket. I denne copolymer kan der eventuelt i
inkorporeret form som en comonomer foreligge en lille’
mzngde af en forbindelse, der har en dien-struktur. Det
¢nskes, at den copolymere skal have et smelteindeks
mellem 0,1 og 10 g/10 minutter, fortrinsvis mellem 0,2 og
6 g/10 minutter. Den termoplastiske elastomer er ikke af
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en sadan art, at den giver anledning til koldflydning.
Denne harpiks besidder rigelig termoplasticitet, saledes
at den kan ekstruderes til en folie.

Harpiks C er en polymer, der har ret stor stivhed og en
ret h¢j krystallinitetsgrad. Det Kkan specifikt anfg¢res,
at den er dannet af krystallinsk polypropylen eller
krystallinsk polybuten-1 med hgj molekylvaegt, hvilket er
gnsket, hvis den skal udvise et Vicat-bl¢dg¢ringspunkt pa
ikke under 100 °C. Det krystallinske polypropylen, der er
en af de forbindelser, der er anvendelig som harpiks C,
er et krystallinsk polypropylen med hg¢j isotakticitet og
er tilgangeligt pa& markedet. Den b¢r vare en homopolymer
af propylen eller en copolymer af propylen og ikke mere
end 7 mol-% ethylen, buten-1 eller en anden a-olefin.
Eventuelt kan man blande de ovenfor angivne polymere

efter behov.

Det ¢nskes, at denne harpiks skal have et smeltestre¢m-
ningsindeks mellem 0,5 og 20 g/10 minutter, fortrinsvis

mellem 0,7 og 15 g/10 minutter.

Det pagazldende polybuten-1 er en krystallinsk polymer med
he¢j molekylvagt og et indhold af buten-1 pad ikke under 93
mol-%. En anden comonomer Kkan foreligge inkorporeret
tilstand. I modsztning til det flydende eller voksagtige
polybuten-1 med lav molekylvegt er det ¢nskeligt, at
denne polymer skal have et smelteindeks mellem 0,2 og 10
g/10 minutter. Blandt de comonomere, der er anvendelige
til inkorporering i dette polybuten-1, er det ¢nskvaerdigt
hovedsageligt at anvende krystallinsk polypropylen. En
blanding af krystallinsk polypropylen og krystallinsk
polybuten-1 er ogsd anvendelig. Ved siden af de ovenfor
beskrevne polymere kan man i stedet for anvende enhver
stiv polymer eller additiver, der opfylder opfindelsens

formdl.
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Smelteindeks (MI) og smeltestr¢mningsindeks (MFI). hvor-
til der er henvist i det foregdende, skal bestemmes under
betingelserne henholdsvis E og L, hvortil der r henvist i
ASTM D 1238-73.

Oplgsningsviskositeten som anvendt i henhold til opfin-
delsen er den relative viskositet, der bestemmes ved f¢l-

gende metode:

(1) den mengde af en given copolymer af vinylidenchlorid-
typen, som beregnes i henhold til £f¢lgende formel,
skal afvejes n¢jagtigt:

Den mengde, som skal tages

100

= 0,5326 (g) =
100 - ble¢dggringsmiddelindhold (%)

(2) I et bad med konstant temperatur holdt ved 150 °C + 1
°c opl¢sés den ovenfor angivne pr¢ve grundigt ved
tilsetning af 20 ml o-dichlorbenzen.

(3) En 10 ml portion af den i henhold til det ovenfor
angivne punkt (2) opndede oplgsning med en hel pipet-
te til en Cannon-Fenske viskosimeter, hvorpd den
indf¢gres i en males¢jle, der holdes ved 120 °C + 0,05

°C, og man lader den henstd der i 5 minutter.

(4) Den gas, der henstar, indtil merket passeres, iagtta-

ges og noteres ved hjzlp af et stopur.

(5) Reor-faktoren bestemmes separat ved hjzlp af JIS-
metoden, efter at et fikseret tidsrum er gdet (af
storrelsesordenen nogle sekunder). Opl¢sningsviskosi-
teten (deq relative viskositet) beregnes ved multi-

plikation under anvendelse af denne r¢r-faktor.
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Krystallens smeltetoptemperatur som anvendt i forbindelse
med opfindelsen er den temperatur, der bestemmes under
anvendelse af et differentielt skanderende calorimeter
(sdsom det instrument, der er fabrikeret af Parken Elmer
Corp. og markedsfgrt under produktbetegnelsen MODEL DSC-
1E), idet temperaturstigningen er fikseret p& en verdi af

1 °C/minut.

De metoder og de skalaer, der anvendes til evaluering i
forbindelse med opfindelsen, skal beskrives i det fplgen-

de.

1. Krygggning H

Et provestykke af fil, udskaret til en st¢rrelse af 10 x
10 cm holdes i fri tilstand i 4 sekunder i varmt vand,
der er indstillet pa en angivet temperatur. Det Krympede
provestykke mdles for sin langde i begge retninger. Den
linezre krympning, nemlig forholdet mellem de nye langder
og de oprindelige langder, beregnes og noteres. Denne ma-
ling udfgres pd 10 prg¢vestykker for hver forsggstempera-
tur. Gennemsnittet for de 10 par af forhold registreres.
Krympningen udtrykkes som gennemsnittet af den langde- og

tvergdende skrumpning.

Evalueringsskala:

Den krympning, der er bestemt for hver forspgstemperatur,
som beskrevet i det foregdende, evalueres i henhold til

fplgende skala:

70 °C
o: 23% eller derover
©: 18% eller derover og under 23%
A: 10% eller derover og under 18%
x: Under 10%

e
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80 °C
30% eller derover
25% eller derover og under 30%
15% eller derover og under 25%
Under 15%

Derpa foretager man den kombinerede evaluering i henhold
til fgplgende skala:

Nar karaktererne for de to temperaturer begge er o o]
Nar en af karaktererne er o, og den anden er o eller o:0

Nar begge karaktererne er a tA
Nar begge karaktererne er x :xX
Krympespanding:

(i henhold til den i ASTM D-2838-69 angivne metode)

Forsgpgsprovestykkerne, der hver maler 1 cm i bredden og 8
cm i lengden, afskares i langde- og bredderetningen af en

given folie. Man holdt fors¢gspr¢vestykkerne i 5 sekunder -

i siliconeolie, der var indstillet pa en angiven forse¢gs-
temperatur. Efter 5 sekunders forlgb madles forsgpgsprove-~
stykkerne for krympespending (med en spandepatronafstand
pd 50 mm). Man registrerede gennemsnittet af 10 par af
krympespandingsverdierne opndet pa basis af 10 forse¢gs-
stykker. Krympespaznding udtrykkes som gennemsnittet af
den lzngdegdende og tvergaende krympespanding.

Evalueringsskala:

©: Det maksimum, der er vist mellem 60 og 80 °C, er 125

g/mm2 eller derover
0: Maksimumet er 100 eller derover og under 125
A: Maksimumet er 50 eller derover og under 100

x: Maksimumet er under 50
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Forseglingsstyrkeegenskaber:

To lag af en given folie sammenholdes, s&dan at det ene
er ovenpd det andet, og de forsegles ved 260 °c i 0,8 se-
kunder. Den sdledes fremstillede, forseglede folie anven-

des til de fgplgende progver:

(1) Resistens over for olie:

Fra den forseglede folie afskares forsggsstykker, der har
en langde pd 10 cm og en bredde pd 1 cm, saledes at den
forseglede del foreligger ved centret af langden i hvert
forspgsprovestykke. De nedsznkes i spak ved 35 °C og
fjernes hurtigt, udsazttes for en belastning pd 20 g,
nedsznkes derpd i varmt vand ved 95 °C, og man lader dem
henstd deri, indtil de forseglede dele er separeret eller
s¢nderbrudt. De intervaller for henstand i det varme
vand, som kraves f¢r separationen eller bruddet finder
sted, iagttages og noteres (af st¢rrelsesordenen nogle

sekunder).

Gennemsnittet af de ti vardisat beregnes og registreres.
Evalueringsskala:

©: 60 sekunder eller derover

o: 30 sekunder eller derover og under 60 sekunder

a: 10 sekunder eller derover og under 30 sekunder

x: Under 10 sekunder

(2) Resistens mod varme:

Fra den forseglede folie udskarer man forsg¢gspre¢ver, hvis
lengde er 10 cm, og hvis bredde er 1 cm, s&ledes at den
forseglede del falder ved centret af langden af hvert
provestykke. Forsggsprgvestykkerne blev med en belastning
af 40 g, hvormed de blev pavirket, nedsaznket i varmt vand
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ved 95 °C, og man lod dem henstd deri, indtil de forseg-
lede dele er separeret eller s¢nderbrudt. De tidsrum, i
hvilke henstanden i varmt vand fandt sted indtil separa-
tionen eller bruddet, iagttages og registreres (af stor-
relsesordenen nogle sekunder). Gennemsnittet af de 10

vardisat beregnes og registreres.

Evalueringsskala:

10 (©: 40 sekunder eller derover
o

15

20

25

30

35

: 20 sekunder eller derover og under 40 sekunder
A: 10 sekunder eller derover og under 20 sekunder

X: Under 10 sekunder.

(3) Forseglingsstyrke ved fald af pose:

Poser af en given folie, der har en langde pad 600 mm, og
om i foldet bredde er 400 mm, fyldes med 4 kg koldt vand
ved 10 °C og 1 kg fint knust is, hvorved &bningerne er
tilbundet sadan, at der ikke kan forblive nogen 1luft i
poserne. Poserne holdes under varmt vand ved 90 °C i 4
sekunder, sd& der forekommer krympning. De indfgres i en
beholder, der er fyldt med vand og is, og man lader dem
henstd natten over i et vaerelse, der holdes ved 1 °C. Man
unders¢ger derpa poserne for at bekrafte, at den deri
foreliggende vandtemperatur er faldet til 2 °C. I et
verelse, der er holdt pad 2 °C, lader man poserne falde
til gulvet fra en hgjde af 1 m, sdledes at de forseglede
overflader kolliderer vinkelret pa gulvets overflade.
Dette fald af poser fortsazttes, indtil poserne s¢nderbry-
des, eller der fremkommer sma huller i dem. Man taller
faldene af hver pose. Gennemsnittet af de ti tallinger

opndet for ti poser registreres.
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Evalueringsskala:

@k 9 eller derover
o: 6 til 8

a: 3 til 5

x: 2 eller derunder.

4. Dartslagsstyrke (i henhold til prgven ASTM D 1709-75):

I et varelse, der blev holdt pd 5 °C, lader man et pro-
jektil, hvis diameter er 38 mm, falde fra en hpjde af 2 m
pd en given folie, der i forvejen blev holdt ved 5 °C i
24 timer, hvorved belastningen blev for¢gget eller for-
mindsket med en inkrement pd& 80 g. Efter at man har ladet
projektilet falde totalt 20 gange, bestemmer man slag-
styrke under anvendelse af den f¢r angivne ASTM-metode.
Den sdledes fremkomne numeriske vardi proportioneres for

en fikseret folietykkelse pa 60 u.
Evalueringsskala:

©: 180 kg.cm eller derover

o: 150 eller derover og under 180

A: 120 eller derover og under 150
X: Under 120.

5. Tilpasningsevne til coekstrudering til folier:

En given folie evalueres, hvad angdr ekstrudering ved lav
temperatur, koldtrazkningsevne, foliefarve, ujavn harpiks-
strgomning og resistens over for aflaminering af lag. Den
samlede evaluering er baseret pd de fire karakterer, man

giver folien, pad felgende made:

Den kombination, hvorved mindst tre karakterer er C), og

den resterende, hvis en sadan foreligger, er o: C)
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Den kombination, hvorved mindst to karakterer er o, og de
andre to er(9: o.
Den kombination, hvorved enhver af karaktererne er A: A.
Den kombination, hvorved enhver af karaktererne er x: x.

(1) Ekstrudering ved lav temperatur, koldtrakning:

Nar en given lamineret folie fremstilles ved ekstrudering
og koldtrazkningsorientering som beskrevet ovenfor, gen-
nemfgprer man evalueringen af denne egenskab ved at
notere, om den gennemsnitlige temperatur af harpiksen ved
lazbens udgangsende er 190 °C, og om emnet umiddelbart f¢r
koldtrazkningsorientering har en temperatur mellem 40 og
45 °c.

Evalueringsskala:

C} Koldtrszkningsorientering let opndet

o: Koldtrazkningsorientering opndet ret let
A: Koldtrazkningsorientering opnaet med lidt vanskelighed
x: Ingen koldtrazkningsorientering opnaet.

(2) Farve af folier:

Den folie, der er fremkommet under anvendelse af de trin,
der er beskrevet under (1) i det foregdende, unders¢ges
for uklarhed, og foliefarven evalueres pd basis af uklar-
heden (metoden ligner den, der anvendes til unders¢gelse
af uklarhed).
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Evalueringsskala:

©: Under 10%
0: 10% eller derover og under 20%

A: 20% eller derover og under 25%

x: 25% eller derover.

(3) Ujevn harpiksstr¢mning:

Fra den folie, der er fremkommet som angivet under (1) i
det foregdende, udskarer man prgvestykker med dimensio-
nerne 50 cm x 50 cm, og de holdes i lysbanen gdende fra
en fluorescerende lampe til iagttagerens ¢je og underkas-
tes en sensorisk pr¢ve for at iagttage tilstanden, hvad

angdr harpiksstr¢mning.
Evalueringsskala:

C} Totalt fravaer af ujavn harpiksstr¢gmning

o: Vasentligt fraver af ujavn harpiksstrgmning

A: Rimelig tilstedevaerelse af ujavn harpiksstr¢mning
x: Kraftig tilstedeverelse af ujavn harpiksstr¢mning.

(4) Resistens mod lag-aflaminering:

I en given folie af den styrke, hvormed harpikslaget af
vinylidenchlorid-typen og de tilgraznsende lag aflamineres
ved skrelning ved en vinkel pa 180 °C. Denne pro¢ve
gennemfgres ved en skrallehastighed af 200 mm/minut iet
varelse, hvis temperatur blev holdt pa 20 °C.

Evalueringsskala:

C} 50 g/cm bredde eller derover
0: 25 eller derover og under 50
A: 10 eller derover og under 25
x: Under 10.
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6. Siksak-uklarhedsdannelse:

(1) Prgve I (under betingelser svarende til gradvis

krympning):

Fra en given folie udskarer man forsggspr¢vestykker pa 10
cm x 10 cm. De nedsznkes i en fri tilstand i varmt vand
ved 90 °C i 5 sekunder, tages ud af det varme vand og
afkgples ¢jeblikkeligt med vandvaerksvand. De krympede
forsgpgsstykker udskares i retningen af tykkelsen, og

tvarsnittene inspiceres.

Evalueringsskala:

C} Absolut ingen forekomst af siksak-deformation

o: Ringe forekomst af siksak-deformation

A: Forekomst af siksak-deformation i ret stor omfang

x: Forekomst af siksak-deformation over hele tvarsnittet.

(2) Prgve II- (under betingelser svarende til pludselig

skrumpning:

Metodan fra pr¢ve I gentages med undtagelse af, at be-
handlingstemperaturen og -tiden &ndres til henholdsvis 95

°C og 60 sekunder.
Evalueringsskala:

@} Absolut ingen forekomst af siksak-deformation

o: Ringe forekomst af siksak-deformation

A: Forekomst af siksak-deformation i ret stor omfang

x: Forekomst af siksak-deformation over hele tvarsnittet.
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7. Gasbarriereegenskab (i henhold til metoden fra ASTM D
1434-75):

Med et pr¢veapparat (produceret af MOCON Corp. og mar-
5 kedsfort under produktbetingelsen model OX-TRAN-100)
undersgger man en given folie for sin gasbarriereegenskab
ved 23 °C. Den opndede verdi beregnes for en fikseret

barrierelagtykkelse pa 25 um.
10 Evalueringsskala:

© 12 cm3/25 um/m%.24 h. atm ved 23 °C eller derunder
o: Mere end 12 og 20 eller derunder
A: Mere end 20 og 32 eller derunder

15 X: Mere end 32.

8. Fluktuation i tykkelse og bredde:

En given folie, hvis langde er 500 m, mdles for tykkelse
20 og bredde ved punkter, der successivt er separeret ved
fikserede intervaller pd 5 m fra et givet oprindelses-
punkt for at finde ud af, om de fundne vardier udviser

nogen spredning.

25 Evalueringsskala:
(Fluktuation hvad angadr tykkelse):
@} Under +1%

30 o: +1% eller over og under +3%

A: +3% eller over og under +5%

x: +5% eller over.

35
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(Fluktuation hvad angar bredde):

(Or Under +1%

o: +1% eller over og under +3%

A: +3% eller over og under +5%

x: +5% eller over.

Den totale evaluering udfgres pa& basis af kombinationen
af de to karakterer, som man giver fors¢gspro¢vestykket,
pd fplgende made:

Den kombination, hvor de to karakterer begge er ©@: @

Den kombination, hvor en karakter er o, og den anden

karakter er(Q) eller o: o.

Den kombination, hvor begge de to karakterer er aA: A.
Den kombination, hvor begge de to karakterer er x: X.
9. Glans:

En given folie unders¢gges for glans i henhold til metoden
ASTM D 527-67, hvor vinklen er fikseret pa vardien 20°.

Evalueringsskala:

C} 65% eller derover

o: 55% eller derover og under 65%
A: 45% eller derover og under 55%
x: Under 45%.

10. Uklarhed:

En given folie unders¢gges for uklarhed i henhold til
metoden ASTM D 1003-61 (1970).
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Evalueringsskala:

C) Under 10%
o: 10% eller derover og under 15%

A: 15% eller derover og under -20%

x: 20% eller derover.

11. Sammenklipningsegenskab:

En given foldet slange- eller r¢rformet folie, hvis tyk-
kelse er 60 u, og hvis foldede bredde er 400 mm, sammen-
klippes med et vakuumhazfteapparat (fremstillet af Reem
Corp., og markedsf¢rt under varemaerket Bag G) og nedsan-
ket i varmt vand med temperaturen 90 °C i 4 sekunder. Der
indsprgjtes luft til den sammenklippede del af den ro¢r-
formede folie ved en tryk, der har en stigningsrate pa 1
kg/cmz/lo sekunder for at kunne iagttage det tryk, ved
hvilket luft lzkker gennem den sammenklipsede del. Gen-
nemsnittet af 10 verdier fremkommet pa basis af 10 for-

sgpgsprovestykker bliver registreret.
Evalueringsskala:

C} 1,5 kg/cm2 eller derover

o: 1,0 eller derover og under 1,5
A: 0,5 eller derover og under 1,0
x: Under O,5.

Opfindelsen skal nu illustreres ved nogle eksempler. De
harpikser, der er anvendt i eksemplerne, er vist i tabel

A, B og C.
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Tabel B

Harpiks D Proportion (vagt-%)

Symbol A B A B C

D, A1 B1 1 90 5 5

D2 A1 B1 1 80 10 10

D3 A1 B, 1 40 35 25

D4 A1 B1 ] 40 20 40

Dx A B 70 15 15
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Tabel C
DSC top- Oplgsnin-
tempera- gens visko-
Symbol Beskrivelse tur (©C) sitet (c.p.)
Vinylidenchlorid-vinylchlorid-
copolymer 160 dele
VDC-1 Epoxideret sojabgnneolie 158 0,92
1 del
Acetyltributyl-citrat 1 del
VDC-2 " 137 0,92
VDC-3 " 146 1,08
VDC-4 " 146 0,82
E, " 155 0,92
E, " 146 0,92
E, " 140 0,92
E, " 146 1,05
Eg " 146 0,85
Vinylidenchlorid-vinylchlorid-
copolymer 100 dele
Eg Epoxideret sojabgnneolie 148 0,90
1 del
EVA (M.I. 75 g/10 min. VAc
40%) 2 dele
Vinylidenchlorid-vinylchlorid-
copolymer 100 dele
E7 Epoxideret sojabgnneolie 148 0,90

1 del
Acetyltributyl-citrat 0,5 dele

EVA (VAc 40%, M.I. 75 g/
10 min.) 4 dele
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Eksempel 1

Man anvendte to ekstrudere. Ved den fremstillingsmetode,
der er beskrevet ovenfor, fremstillede man et emne af en
lagkonstruktion med strukturen Dl/VDC—l/Dl. Derpd blev
emnet i den tilstand, hvor den netop var ved at skulle
orienteres ved koldtrazkning, opvarmet til 42 °C og udsat
for trakning ved lav temperatur ved bobleorienterings-
processen til 340% i langderetningen og 360% i bredde-
retningen til dannelse af en slangeformet folie med en
foldet bredde pd& 400 mm og en tykkelse af 60 u (Dl/VDC-
l/D1 = 25/10/25) (fors¢gsprovestykke nr. 1).

Den ovenfor beskrevne metode blev gentaget, idet andelene
af typerne af harpiks A, harpiks B og harpiks C i harpiks
D varierede som angivet i tabel 1. De sdledes fremstil-
lede folier blev registerert som fors¢gsprgvestykker nr.:
2-32. Disse forsggspr¢vestykker blev undersggt for krym-
peegenskaber ved lav temperatur, forseglingsstyrkeegen-
skaber, Dart-slagstyrke og tilpasningsevne til co-ekstru-
dering og koldtrakningsegenskaber under anvendelse af de
respektive metoder, der er beskrevet tidligere i denne
beskrivelse. Baseret pd resultaterne af pr¢verne blev de
udsat for en total evaluering. Resultaterne er viet i

tabel 1.

Det fremgdr af tabel 1, at de i tilfalde af, at harpiks D
skal vere forligelig med harpikserne af vinylidenchlorid-
typen, kraves, at den skal vare en blanding af tre
harpikser, harpiks A, B og C, og at en blanding af to
vilkadrlige af de tre f¢r angivne harpikser er mangel-
fulde, hvad angadr tilpasningsevne til co-ekstrudering og
koldtrzkning eller forseglingsstyrke.

Fig. 1 viser grafisk resultaterne af den totale evalue-
ring af tabel 1, hvad angdr den procentiske sammensatning
af de komponenter, der udggr de her omhandlede harpikser.
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Af fig. 1, der reprasenterer de harpikskomponenter, der
er forligelig med harpikserne af vinylidenchloridtypen i
et tertiert koordinatsystem, der angiver sddanne kompo-
nenter i form af punkter (komponenterne A, B og C), ses
det, at de komponenter, der tilfredsstiller kravene if¢l-
ge opfindelsen, skal falde inden for det pentagonale om-
rdde, der dannes ved at forbinde punkterne:

a: (90, 5, 5)

b: (45, 5, 50)

d: (20, 30, 50)
e: (20, 50, 30) og
f: (45, 50, 5)

med rette linier. De grafiske data viser verbalt, at
komponent A skulle vare ansvarlig for en anden inden for
intervallet mellem 90 og 20 vagt-%, komponent B for en
andel inden for intervallet mellem 50 og 5 vagt-% og
komponent C for en andel inden for intervallet mellem 50
og 5 vagt-%, beregnet i forhold til den totale mangde af
de tre komponenter, der sattes til 100 vegt-%.

Derpd gentog man de i tabel 1 viste pr¢ver med undtagelse
af, at harpiksen VDC-1 af vinylidenchloridtypen blev
endret til E2' Som resultat heraf viste det sig, at de
fysiske egenskaber andrede sig ved at krydse de fem sider

af det pentagonale areal pa fig. 1.



DK 164652 B

47

—

-—

v v v ® v v S§ 0€ Gl D9 ¥ 91
o o ® o ® © ot 05 0z ‘olaly 51
o o o @ .O o 05 ot 0¢ _‘U F.m Fn. Pl
o) © © © ® © SC St 0o _‘U _,m fw €l
@ () o) ) ©) ® o 0Z OF _.U Pm _‘a [4*
o ® °® o o o s os sv bk L
o e} o ©) o o 0 § &b _U Pm rm ot
X v o x v o o os os blak 6
x x - - - - s 0 os lak 8
© ® ® ©) ® © GZ 0Z SS b lg by L
v v ® v v o € tz oo hlak 9
® ® ® o ® o sLosl 6. olak S
v v v o o o iz £ oo lak y
o o o o © ) S & 06 FU Pm r@ L
x v o x v o 0 s s lraly €
x X - - - - s 0 s lolaly 4
butzentess butwgery proy  eyrhls  aeqeys  Huppueds Butu 5 g ¥ O € ¥ "Iu
Te30L bo ButaspnIlSye-00 —beTs -uabo - E>.H,v_ —~dwA 1y ayxkas
173 sunesbutusedT Tl 3Teg -oyIA3Ss  INJeIduR] AT poA (- 3od-36EA) —aapad
IWMMMMM Jagexsuabaadwiiy uotjaodoxrg q syrdrey -sH@sIOI

I TILYL



DK 164652 B

48

® © ® ® ® ® o€ Oy ot T .Nm
® @ ® ® ® ©) oy 0Z ov T LE
® ® © o © ® st st oL %laly o€
) ® © © © ® oy 02 0% noowow 62
® ® ) ® ® @ 0t oL 09 uoou o 8¢
® © ® o ® © st st oo lolgly Lz
© © © © ® ® o oz or ‘ola% oz
® ® ® o © © sL 5L oL ‘olaSy sz
® ® Q) o) ) ©® 0y 0¢€ o¢ TR ve
® ® o ® ® @ 0y 0Z 0Ov W 4
® ® ® o ® o sL s o ‘olaty 2z
® ® () o) (©) © oy 02 oy Wowou le
® ® o) o Q) @ Sl 9€ 0§ wouoon 0c
o ® ® o ® ® si s oL lolaly 61
X X - - - - 09 0% 0 wowow 8l
v v ® v o o € ss et lolaly LL
butaenTeAD butws@ry proy  eyxkas aeqeys put s puru *au
Te301, bo Burasprnayse-oo ~bers  —usbo —dwAay s - D 8 ¥ IA3s
113 suassbutusedTTy, Freq ~oxai3s Jnjeasdisl AeT poa (*3od-3b@a) —angad

IWMMMMM Jaqexsusbaadwiay uotaaodiog a syrdrxey -sbgsaog

(*s3a037) | THAYL



10

15

20

25

30

35

DK 164652 B

49

Eksempel 2

En slangeformet folie med en foldet bredde pad 400 mm og
en tykkelse pa& 60 & (Dz/VDC-l/D2 = 25/10/25) fremkom un-
der anvendelse af den metode, der er beskrevet ovenfor

(forsggsprovestykke nr. 33)

Den samme metode blev gentaget, idet andelene og typerne
af harpiks A, B og C i harpiks D blev varieret, som angi-
vet i tabel 2. De sdledes fremstillede folier blev regi-
streret som fors¢gspre¢vestykker nr. 34-44. De blev under-
spgt for siksak-uklarhedsdannelse, idet forsg¢gspr¢vestyk-
ker nr. 3, 5, 19, 27 og 30 fra eksempel 1 blev unders¢gt

pd lignende mdde af sammenligningshensyn.

Af tabel 2 fremgar det, at der ikke forekom nogen siksak-
uklarhedsdannelse i pr¢ve I (betingelser for gradvis
krympning), og at der forekom siksak-uklarhedsdannelse i

prove II (betingelser for hurtig skrumpning).

Fig. 4 viser grafisk resultaterne af prgve I for siksak-
uklarhedsdannelse angivet i tabel 2, i forhold til de
procentiske komponenter, hvoraf harpiks D bestar.

Af fig. 4, der reprasenterer de komponenter af harpiks
Dx, der pd effektiv made kan forhindre faznomenet siksak-
uklarhedsdannelse under betingelser svarende til gradvis
skrumpning, hvorved komponenterne af harpiks A (der kan
dannes af en vinylester og en copolymer af ethylen og en
alkylester af en umazttet, alifatisk carboxylsyre) og af
harpikserne B og C i et tarnart koordinatsystem viser
sddanne komponenter i form af punkter (komponenter A, B
og C), ses det, at de komponenter, der fremstiller Kkrave-
ne ifgplge opfindelsen, be¢r falde inden for det penta-
gonale areal, der dannes ved at forbinde punkterne:
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a: (90, 5, 5)

g: (65, 5, 30)

h: (50, 20, 30)

i: (50, 30, 20) og
f: (65, 30, 5)

med rette linier.

Disse grafiske data viser verbalt, at komponent A b¢r
vare ansvarlig for en andel inden for intervallet mellem
90 og 50 vagt-%, komponent B mellem 30 og 5 vagt-3% og
komponent C mellem 30 og 5 vagt-%, baseret pa, at den
totale mengde af de tre komponenter er sat lig 100 vagt-
%.

Derpa blev pr¢verne vist i tabel 2 gentaget, med undta-
gelse af at harpiksen VDC-1 af vinylidenchloridtypen blev
andret til E2' Som resultat deraf viste det sig, at de
fysiske egenskaber =zndredes, ndr man Kkrydsede de fem
sider af det pentagonale omrade pa fig. 1.

Eksempel 3

En tubulzr folie med en lagkonstruktion Dxl/El/Dx1 400 mm
i foldet bredde og 60 u i tykkelse (Dxl/El/Dx1
25/10/25) fremkom under anvendelse af den metode, der er
beskrevet tidligere i beskrivelsen (fors¢gsprovestykke
nr. 45).

Man gentog den samme metode, idet man varierede andelene
og typerne af komponenterne af harpiks E, som angivet i
tabel 3. De saledes fremstillede folier blev registreret
som forsggsprovestykker nr. 46 - 52. De blev unders¢gt
for krympning ved lav temperatur, Dart-slagstyrke, gas-
barriereegenskaber, siksak-uklarhedsdannelse og fluktua-
tioner i tykkelse og bredde, idet fors¢gspr¢vestykke nr.
5 fra eksempel 1 pad lignende mé&de blev unders¢gt af sam-
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menligningsgrunde. Baseret pa& resultaterne af disse for-
s¢g blev forsggsprovestykkerne underkastet en total eva-

luering. Resultaterne er vist i tabel 3.

Det ses af tabel 3, at en passende selektion af DVC-
harpikser er essentiel med henblik pd tilfredsstillelse
af pr¢eve I (under betingelser svarende til gradvis
krympning) og pre¢ve II (under betingelser svarende til
hurtig skrumpning), hvad angar siksak-uklarhedsdannelse.

Det kan specifikt anfgres, at det er tydeligt, at harpiks
E, der tilfredsstiller kravene i forbindelse med opfin-
delsen, har en maksimal vardi for Krystalsmeltning ved en
temperatur inden for intervallet mellem 140 og 155 °C,
mdlt wved DSC-metoden, og en oplgsningsviskositet inden
for intervallet mellem 0,85 og 1,05 cP.

Forsgpgspre¢vestykkerne nr. 46 og 49, der havde varet udsat
for pre¢ve II for siksak-uklarhedsdannelse, blev udskaret
i tykkelsesretningen. Deres tvarsnit, isa@r af harpiksla-
gene af vinylidenchloridtypen og de dertil ste¢dende lag,
blev fotograferet i forst¢rret madlestok. Fotografierne er
vist pad henholdsvis fig. 2 og 3. En sammenligning mellem
de to fotografier afsl¢rer, at harpikslaget af vinyliden-
chloridtypen er fladt pd fig. 2, og at det er deformeret
i et siksak-mgnster pa fig. 3.

Eksempel 4

En slangeformet folie med en lagkonstruktion af D3/E2/D3
400 mm i foldet bredde og 60 u i tykkelse (D3/E2/D3 =
25/10/25) fremkom under anvendelse af den metode, der er
beskrevet tidligere i beskrivelsen (forsegspreovestykke

nr. 55).

Den samme metode blev gentaget, idet antallet af ekstru-
dere varierede mellem 2 og 4, efter behov, med henblik pa
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opndelse af folielagskonstruktioner sbm angivet i tabel
4. De saledes fremkomne folier blev registreret som for-
spgsprovestykker nr. 54 - 68. De blev unders¢gt for krym-
peegenskaber ved lav temperatur, siksak-uklarhedsdannel-
se, gasbarriereegenskaber og Dart-slagstyrke, idet for-
spgsprovestykke nr. 46 pd lignende made blev undersggt af
sammenligningsgrunde. Resultaterne er vist i tabel 4.

Det ses af tabel 4, at kombinationen af komponenter, der
er i stand til at bestd bade pr¢gve I og II for siksak-

uklarhedsdannelse, er kombinationen Dx/E/Dx.

En sammenligning mellem resultaterne fra fors¢gsprove-
stykke nr. 53 med resultaterne fra fors¢gspr¢vestykkerne
nr. 5 og 43 er angivet i tabel 2 afsl¢rer, at harpiks E
pa mere effektiv méde end harpiks Dx er i stand til at
forhindre siksak-uklarhedsdannelse.

Nar tykkelsen af laget af harpiks E er under 5 u, er la-
get mangelfuldt, hvad angar gasbarriereegenskaber. Nar
andelen af tykkelsen af laget af harpiks E i forhold til
den totale tykkelse af alle komponent-lagene overskrider
35%, er laget af ringe kvalitet, hvad angadr krympeegen-
skaber ved lav temperatur og Dart-slagstyrke. Det kraves
sdledes, at tykkelsen af laget af harpiks E skal ligge
mellem 5 og 25 um, og at det komponentlag, der skal
kombineres, skal frembringe en tykkelse af en sadan
stgorrelse, at andelen af lag af harpiks E i forhold til
den totale tykkelse af alle komponentlagene skal ligge
mellem 5 og 35%.

Eksempel 5

En slangeformet folie med en lagkonstruktion af
A/Dx/E/Dx, 400 mm i foldet bredde og 60 u i tykkelse
fremkom ved at anvende tre ekstrudere og ved at fglge den
metode, der er beskrevet ovenfor (forsggspr¢vestykke nr.



10

15

20

25

30

35

DK 164652 B

53

69).

Man gentog den samme metode, idet antallet af ekstrudere
varierede mellem og 2 og 4, men henblik pa& opnaelsen af
folier med lagkonstruktioner som angivet i tabel 5. De
blev registreret som forsggspreovestykker nr. 70 - 79.
Folierne blev unders¢gt for skrumpeegenskaber ved lav
temperatur, forseglingsstyrke, glans og uklarhed. Resul-
taterne er vist kollektivt i tabel 5.

Det fremgar tydeligt at tabel 5, at folierne med lagkon-
struktionen Dx/E/Dx ikke er helt tilfredsstillende, hvad
angar forseglingsstyrke, og at styrken forbedres ved, at
man yderligere i folierne inkorporerer et overfladelag af
harpiks C. Det ses, at glans og uklarhed af folierne for-

bedres ved at inkorporere et overfladelag af harpiks A.

For at overfladelaget skal kunne fremvise sin effekt i
fuldt omfang, kraves, det, at det skal have en tykkelse
pad ikke mindre end 2 um. Nar tykkelsen overskrider 25 um,
bliver skrumpeegenskaberne ved lav temperatur imidlertid
forringet. Det fremgdr tillige klart, at overfladelaget
opfylder sin funktion mest effektivt, nar forholdet mel-
lem tykkelsen af dette lag og den totale tykkelse, 30 til
100 um, af alle komponentlagene, falder inden for inter-

vallet mellem 5 og 40%.

Eksempel 6

Folier ifplge opfindelsen og varmeskrumpbare emballe-
ringsfolier af mangelagstypen, som for tiden kan rekvi-
reres pa markedet, blev undersggt for alle egenskaberne
under anvendelse af de pagzldende metoder, der er beskre-
vet tidligere i beskrivelsen. Man evaluerede resultatet

af forsggene. Resultaterne er vist i tabel 6.
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De har anvendte folier var som fglger:

o Kommercielt produkt fra fabrikant A (forsggspre¢vestyk-
ke nr. 84)

o Kommercielt produkt fra fabrikant B (forspgspr¢vestyk-
ke nr. 85)

o Kommercielt produkt fra Asahi-Dow, Ltd. (forsggspr¢ve-
stykke nr. 86)

o Folier ifglge opfindelsen fra Asahi-Dow, Ltd. (for-
s¢pgspr¢vestykke nr. 80 og 81).

Resultaterne af tabel 6 viser, at folierne if¢glge opfin-
delsen far bedre karakter, hvad angadr alle evaluerings-
egenskaberne end de kommercielle produkter, hvilket
viser, at folierne ifgplge opfindelsen er overlegne i sam-

menligning med de kommercielle produkter.

Blandt de data, der er angivet i tabel 6 under de for-
skellige stgrrelser, der underkastes en evaluering, er de
pagazldende data om skrumpeegenskaber ved lav temperatur
(skrumpning og skrumpespanding) og Dart-slagstyrke for
forspgsprgvestykkerne nr. 46 og 80 angivet i fig. 5, fig.
6 og tabel 7.

De folier, der fremstilledes ved som erstatning at avende
harpiks E7 af vinylidenchloridtypen i stedet for E2 i
forspgsprovestykkerne nr. 80 og 81, udviser de samme
egenskaber som forsggspr¢vestykker nr. 80 og 81 vist i
tabel 6. Aflamineringen af lagene i E7 og Dx1 var meget

bedre end for forsggspre¢vestykkerne nr. 80 og 81.

De resultater, der foreligger i tabel 7, angiver, at
mangelagsfolierne i henhold til opfindelsen udviser en
hgpjere grad af Dart-slagstyrke end de kommercielt rekvi-
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rerbare folier, hvilket viser, at folierne ifglge opfin-

delsen er anvendelige.

Den hgje Dart-siagstyrke, der udvises af folierne ifglge
opfindelsen, har aldrig kunnet opnas med nogen af de kon-
ventionelle mangelagsfolier under anvendelse af harpikser
af vinylidenchloridtypen. Denne udg¢r en af egenskaberne
af folierne ifglge opfindelsen.

Eksempel 7

De kommercielle produkter A og B og folierne ifglge op-
findelsen (forsgpgsprgvestykker 80 og 81) blev udsat for
praktiske emballeringspre¢ver, idet resultaterne af pr¢ven

blev sammenlignet. Betingelserne for evaluering var som

foplger:
(Betingelser for emballering i marken)

o St¢rrelse af pose 400 mm i foldet bredde x
900 mm i langde

o Ste¢rrelse af progve 20 poser hver

o Indhold Rat oksek¢d (15 kg kod-
stykke/pose)

o Art af forsegling (1) Aluminiumtrad-

klipsning (10 poser)

(2) Varmeforsegling (10
poser) (med en &bning,
hvori der er syet lag
tre gange)
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o Opvarmningsbetingelser (1) 80 °C x 4 sekunder for

forsegling ved sammen-
klipsning

(2) 90 °C x 4 sekunder for
varmeforsegling

Egenskaber, der evalueres, og betingelser)

0 Udseende af emballage (visuel evaluering)

(1) Tilstand af rynker og nedhangende udseende frem-
bragt pa emballagen

(2) Udseende af indholdet gennem emballagen
(3) Forekomst af fald efter to dages henstand

Lufttethed af pose ved forseglet del - en given embal-
lage blev holdt i et rum ved 1 °C, og man lod den hen-
std deri, indtil vakuumet var forsvundet. Det antal
dage, som gik forud for elimineringen af vakuumet, og
det antal poser, der tabte deres wvakuum, blev noteret

med henblik pa evalueringen.

Styrke i forbindelsen med fald af poser - i et varel-
se, hvis temperatur blev holdt ved 1 °C, lod man en
given emballage, hvis temperatur i forvejen var ind-
stillet pd 1 °C, falde til jorden fra en h¢jde af 1 m.
Man gentog dette hazndelsesforl¢b omfattende, at posen
faldt til jorden, indtil der fremkommer smd& huller i
posen, eller posen s¢nderbrydes. Man noterede antallet

af fald med henblik pad evaluering.

De opndede resultater er vist i tabel 8.
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De resultater, der foreligger i tabel 8, viser, at foli-
erne ifglge opfindelsen i det tilfalde, at de anvendes
til omhylling af genstande, sdsom rat k¢d, der ikke kan
tdle varme, skrumper stramt omkring indholdet ved 1lave
temperaturer til frembringelse af emballager, der har et
godt udseende, modstdr chok, hvad angadr handtering og
transport ved lave temperaturer og bibeholder indholdet i
frisk tilstand i lange tider, hvilket viser, at folierne
i he¢j grad er anvendelige til emballering.

Eksempel 8

Man reproducerede folien fra forsggspre¢vestykke nr. 80
fra eksempel 6, idet additivet til harpiks E blev varie-
ret. Den reproducerede folie blev udsat for en forlanget
prove for gasbarriereegenskab, for at notere muligt an-
dringer af folien under aldningen (fors¢gspr¢vestykke nr.
87). Metoden blev gentaget p& forsggspr¢vestykker nr. 46,
80, 81 og 88. Resultaterne er vist i tabel 9.

Folierne bibeholdt deres h¢je kvalitet, hvad angdr gas-
barriereegenskab fuldstaendigt intakt efter to ugers &ld-
ning ved 25 °C.
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Tabel 9
Gasbarriereegenskab *1
Forsggs— : -
prgve- @jeblikkeligt | Efter
stykke efter dannel- { &ld-
nr. Lagkonstruktion | Tykkelse (u) | sen af film ning *2
46 Dx1/E2/Dx1 25/10/25 8,8 8,8
80 D3/Dx1/E2/Dx1/D3 15/5/10/5/25 9,6 9,6
81 A4/Dx1/E2/Dx1/A4 6/10/10/19/15 9,2 9,2
87 D3/Dx1/E6/Dx1/D3 15/5/10/5/25 9,6 9,6
88 A4/Dx1/E7/Dx1/A4 6/10/10/28/6 10,5 10,5

*1 - Permeabilitet over for oxygen, cm3/25 u/m2.24 hr.atm
ved 23 °C (beregnet for barrierelagstykkelsen)

*2 - To ugers zldning ved 25 °C.

I henhold til tabel 9 udviser folierne ifglge opfindelsen
en gasbarriereegenskab af hg¢j kvalitet fra umiddelbart
efter foliedannelsen, og de udviser tillige den egenskab,
at de degarderes meget 1lidt under aldningen (hgjst 10%).
Denne gode retention af den hg¢je gasbarriereegenskab
udger en af egenskaberne ved folierne. Denne egenskab
medfgrer lang praservering af indholdet deraf. Den kends-
gerning, at der kun findes blgdg¢ringsmidler i meget smd
mengder i komponentlagene fra begyndelsen, og at der i
meget ringe grad er mulighed for blgdning fra et lag til
et andet, er vigtigt i forbindelse med neringsmidler, som
emballeres med en folie ifgplge opfindelsen.
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Patentkravwv:

1. Lamineret varmeforsegelig krympefolie, der bestar af
mindst to lag (D) med gode lav-temperatur-varmekrympende
egenskaber og et mellemlag (E) med gode gasbarriereegen-
skaber, k e nd e t e g n e t ved, at lagene (D) hvert
har en tykkelse pd 5-25 um og bestadr af en blanding af

fplgende harpikser:

Harpiks A, der er en copolymer af ethylen og en monomer
udvalgt fra den gruppe, der bestar af vinylestere, umat-
tede, alifatiske carboxylsyrer og alkylestere af umat-
tede, alifatiske carboxylsyrer eller en metaltvarbundet
copolymer af ethylen og den angivne udvalgte monomer

eller en blanding af sddanne copolymere,

harpiks B, der er en blpd copolymer elastomer, dvs. en
ethylen-a-olefin-copolymer med en massefylde pa ikke over
0,91 g/cm3 og et Vicat-blgdgeringspunkt pa ikke over 70
0

c,

harpiks C, der er krystallinsk polypropylen eller Kkry-
stallinsk polybuten-1 eller en blanding af de to poly-
mere, idet forholdet A:B:C i vegt-% svarer til den del af
diagrammet i fig. 1, som falder inden for det femkantede
areal, der dannes ved at forbinde de fem punkter:

(a) (90,5,5)

(b) (45,5,50)
(d) (20,30,50)
(e) (20,50,30)
(f) (45,50,5)

med rette linier,
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og at laget (E) har en tykkelse p& 5-25 um, der udge¢r 5-
35% af den totale tykkelse pa 30-100 um af samtlige lag,
og bestdr af en copolymer af vinylidenchloridtypen, som
udviser en topverdi for krystalsmeltning ved en tempe-
ratur mellem 140 og 155 °C, malt ved DSC-metoden, og en
oplgsningsviskositet inden for intervallet mellem 1,05 og
0,85 cP.

2. Folie ifglge kravl, kende tegnet ved, at den
yderligere omfatter et lag, der bestar af harpiks A eller
C eller begge dele, sammenhzngende med den ene eller

begge ydre overflader af laminatet.

3. Folie ifgplge krav 1 eller 2, k ende t egne t
ved, at harpiks A er en copolymer med et ethylenindhold
mellem 88 og 98 mol-% og med smelteindeks fra 0,2 til 10
g/10 minutter.

4. Folie ifgplge krav 1-3, kende tegnet ved, at
harpiks B er en termoplastisk elastomer, dvs. en bled
copolymer bestdende af 40 til 93 mol-% ethylen og 60 til
7 mol-% af en a-olefin, fortrinsvis propylen eller buten-
1, hvilken elastomer har en smelteindeks mellem 0,1 og 10

g/10 minutter.

5. Folie ifglge ethvert af kravene 1-4, k e n deteg-
n e t ved, at harpiks C er en stiv polymer med et Vicat-

blgdggringspunkt pd ikke under 100 °C.

6. Folie ifglge ethvert af kravene 1-5, kende teg -
n e t ved, at D-laget bestér af 50 til 90 vagt-% harpiks
A, der er en copolymer af ethylen og en vinylester eller
en alkylester af en umattet, alifatisk carboxylsyre, 5
til 30 vagt-% harpiks B og 5 til 30 vegt-% harpiks C.
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