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(57) Sammendrag:

En flerlagsfolie, der er anvendelig til emballering af levneds-
midler, omfatter et kernelag af ethylen-vinylalkohol-copoly-
mer, to indre klzbestoflag og to ydre lag omfattende polyme-
re materialer eller blandinger deraf, sdsom lineart lavden-
sitets-polyethylen, eller blandinger deraf med linexrt medium-~
densitetspolyethylen og ethylen-vinylacetat-copolymer ellexr
polyethylen med meget lav densitet. Ethylen-propylen-copoly-
mere, polypropylen og blandinger deraf kan ogsd anvendes i

de ydre lag. Der kan eventuelt inkluderes polyamidlag p& hver
overflade af kernelaget. Ved orientering af den coekstrude-
rede flerlagsfolie fis en varmekrympelig folie.

fortsattes
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Den foreliggende opfindelse angdr generelt embal-
lagefolier og isar folier, der er anvendelige til embal-
lering af levnedsmidler.

Termoplastiske folier, is®r folier af polyolefin-
-materialer, er blevet anvendt til at emballere forskel-
lige artikler, herunder fordervelige levnedsmidler, som
krzver beskyttelse mod omgivelserne, bestandighed mod
grov fysisk og miljgmessig behandling under oplagring
og forsendelse, og et ®stetisk og tiltrzkkende udseende.
Optiske egenskaber, sdsom h¢j glans, hgj klarhed og
lavt slgr bidrager til, at forbrugeren finder produkter,
der er indpakket i sadanne emballagematerialer, tiltrak-
kende. Gode optiske egenskaber muligger ogsd passende
inspektion af det emballerede produkt under distribution
og af slutbrugeren pd kegbstidspunktet.

Oxygenbarriereegenskaber er ngdvendige for at
give det emballerede produkt lang holdbarhed, nar der
er tale om levnedsmidler, og forskellige materialer er
blevet anvendt til at give lavere gaspermeabilitet og
derved nedsztte foliens oxygengennemgang. F.eks. har
ethylenvinylalkohol-copolymer (EVOH) vere kendt i nogen
tid som et godt oxygenbarrieremateriale og er blevet
anvendt i flerlagsemballagefolier som beskrevet nedenfor
i flere patentpublikationer. EVOH har ogsa vist sig at
vare en god barriere mod lugte og dufte.

God varmeforseglingsstyrke er en ngdvendig
egenskab af termoplastiske folier, der anvendes til
formal, hvor et indeholdt produkt belaster varmefor-
seglingen, sasom den tvergidende forsegling af poser og
anden emballage fremstillet ud fra sddan folie. Det er
derfor fordelagtigt at have en emballagefolie, som har
forbedret varmeforseglingsstyrke ved givne forseg-
lingstemperaturer og et lavere interval af varmeforseg-
lingstemperaturer.

En termoplastisk folie kan ggres krympelig ved
orientering af folien under dens fremstilling. Denne

krympelighed g¢r det muligt for folien at krympe eller,
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hvis den fastholdes, at tilvejebringe en krympespanding
i emballagefolien ved udszttelse for varme, f.eks. i et
varmt vandbad eller ved udszttelse for varm luft. ved

en typisk proces strazkkes fremstillet folie i enten
maskinretningen eller vinkelret pa maskinretningen eller
i begge retninger, dvs. henholdsvis lengderetningen og
tverretningen, i forskellig grad for at give folien en
gnsket grad af krympelighed ved efterfglgende opvarmning.
Efter denne strzkningsproces afkgles folien hurtigt, saledes
at den fremkomne folie far latent krympelighed. Krympelig
folie giver et tat glat udseende af et produkt, der er
emballeret i en sadan folie, og giver produktet en vis
yderligere bestanddighed mod hardhezndet behandling.

Det er undertiden ogsd ¢nskeligt at orientere em-
ballagefolien og derefter varmefiksere folien ved at
bringe folien op pad en temperatur nzr dens orienterings-
temperatur. Dette giver en film med vasentlig mindre
krympelighed under bibeholdelse af mange af fordelene
ved orientering, herunder forbedret modulus og forbedrede
optiske egenskaber.

Endelig er det almindelig praksis ved emballering
af visse varer, herunder levnedsmidler, at anvende det,
der er almindeligt kendt som formfyldnings-forseglings-
udstyr. Ved et vertikalt formfyldnings-forseglingsarrange-
ment feres fleksibelt emballeringsmateriale fra en rulle
til en re¢rdannende anordning, hvor der ud fra arkmate-
rialet dannes et vertikalt nedhzngende, opad abent
r¢r, der har overlappende langdekanter. Disse overlap-
pende kanter forsegles derefter til -hinanden i langde-
retningen ved hjelp af velkendte anordninger, og enden
af rgret lukkes sammen ved hj=lp af et par af tvargaende
varmeforseglingsanordninger, der har en vis indbyrdes
afstand i lodret retning. P& dette stadium er rgret
fyldt med en afmalt mzngde af produktet, der skal
emballeres. En anden varmeforseglingsoperation, som
typisk gennemfgres efter at det fyldte rg¢r er blevet
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fgrt et stykke nedad, fuldender indeslutningen af
produktet. Samtidig med eller kort efter trinnet
med varmeforsegling i tverretningen overskares r¢ret
fuldstendigt i tverretningen ved hjzlp af kendte
skereanordninger p& et stykke, der ligger mellem
de tvergiende varmeforseglinger, der har en vis ind-
byrdes afstand i lodret retning. Derefter fgres rgret
nedad, og den nzvnte cyklus gentages successivt til
dannelse af et stort antal individuelt emballerede
produkter.
Alternativt kan en enkelt tvargaende varmeforseg-
lingsanordning omfattende et par af forseglingskaber med
en vis indbyrdes afstand i vandret retning anvendes
til dannelse af to vertikalt narliggende varmeforseg-
linger, som samtidig eller derefter adskilles ved en
linie, som vertikalt ligger mellem varmeforseglingerne.
Fleksibelt emballeringsmateriale, som er anvendeligt
til denne og andre anvendelser, skal typisk opfylde strenge
krav, som stilles af det serlige levnedsmiddel eller andet
produkt, der skal emballeres. I nogle tilfzlde, £f.eks.
nar der er tale om sterkt sure levnedsmidler, sasom
tomatpasta og andre tomatprodukter, skal emballagen
vere i stand til at beskytte levnedsmidlet passende efter
emballeringen og under distributionen, indtil det embal-
lerede produkt ndr slutbrugeren pd salgstidspunktet.
Desuden indfgres produkter som de ovenfor
beskrevne undertiden i det formede r¢r ved relativt
h¢je temperaturer pd ca. 93°c. Den formede emballage
skal vere i stand til at modstd de stadig relativt heje
temperaturer af ljevnedsmidlet umiddelbart efter embal-
leringen og de efterfglgende afkglingsprocesser, hvor
emballagen bringes ned pa stuetemperatur eller et andet
gnsket temperaturomréde.
Det fleksible materiale skal ogs& have tilstrakkelig
bestandighed mod hardhandet fysisk og mekanisk behandling
hidrgrende fra hele formfyldnings-forseglingssystemet eller
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et andet emballagesystem og den efterfglgende h&rdhendede
behandling, som emballagen kan blive udsat for under
distributionen.

EP 151.462 beskriver et flerlags emballagemateriale,
som omfatter et intermedizrt lag af et forsazbet produkt af
en ethylen-vinylacetat-polymer, overfladelag pa begge sider
af det intermedizre lag, der hver iszr er sammensat af line-
#rt lavdensitetspolyethylen, og to klabeharpikslag, der
binder overfladelagene til de intermedizre lag, idet klazbe-
harpiksen er en modificeret olefinisk polymer indeholdende
carboxylgrupper, der er tilvejebragt ved at kombinere en
ethylenisk umzttet carboxylsyre eller -anhydrid med den
olefiniske polymer.

Som anfert senere i den foreliggende beskrivelse
bliver orientering af folierne tiltagende vanskelig for
tykkelser sterre end 0,05 mm og meget vanskelig eller uprak-
tisk for tykkelser sterre end 0,1 mm. I EP 151.462 side 11,
13 og 15 findes diskussioner af foretrukne tykkelser. Ved
at kombinere, hvad der er beskrevet her, kunne der teknisk
fremstilles et materiale sd tyndt som 26 pgm. Nar man imidler-
tid ser pa de foretrukne tykkelser af overfladelagene, er
disse mellem 25 og 60 um for hvert overfladelag (side 11 i
skriftet). Derfor er overfladelagene alene fortrinsvis mindst
51 um tykke og op til 152 pm tykke. Desuden er klzbelagene
hver iszr fortrinsvis mellem 2 og 10 um tykke (side 13), og
kernelaget af EVOH er fortrinsvis mellem 2 og 20 um tykt
(side 15).

Eksempel 1 og 2 beskriver et materiale med en tykkelse
pé 82 um. Eksempel 3 beskriver et materiale med en tykkelse
pa 103 pm. Eksempel 4 og 5 beskriver materiale, med tilsva-
rende tykkelser som materialet ifglge eksempel 3. Eksempel
6-8 beskriver materialer med tilsvarende tykkelser som mate-
rialet ifplge eksempel 1.

Det omtalte skrift refererer ikke til en orienteret
eller krympelig folie. Problemerne med at orientere en folie
og den gnskede tykkelse af et materiale, der skal orienteres,
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berpres saledes ikke i det navnte skrift. EP 151.462 vedrerer
et andet teknisk problem, nemlig iszr sakaldte "bag-in-box"-
eller "bag-in-carton"-folier, til hvilke der stilles speciel-
le krav, og er isazr rettet pd at tilvejebringe folier, der
har en hej bejningsbestandighed ("flexing endurance"), hvil-
ket - som det fremgdr af skriftet - skal forstas pa den
made, at den omhandlede folie har hoj bestandighed mod dan-
nelse af nalestikshuller ("pinholes") i gasbarrierelaget,
nar den udszttes for gentagne bgjninger.

Ifplge den foreliggende opfindelse tilvejebringes en
flerlags emballagefolie, der er karakteriseret ved gode oxy-
genbarriereegenskaber og har et zstetisk tiltalende udseende
med gode optiske egenskaber, sdsom klarhed.

Flerlagsfolien kan vare en relativt tynd termoplastisk
flerlagsfolie, der har fremragende sejhed og slidstyrke, og
som kan coekstruderes fuldstendigt og derefter orienteres
til dannelse af en krympelig folie med gode oxygenbarriere-
egenskaber. Emballagefolien ifelge opfindelsen er fortrinsvis
i det vasentlige fri for hulrum i foliens barrieremateriale.
Den har gode varmeforseglingsstyrkekarakteristika og kan
varmeforsegles ved relativt lave temperaturer.

Ifolge opfindelsen omfatter denne flerlags emballage-
folie, isar til levnedsmidler, et kernelag af ethylenvinylal-
koholcopolymer, et klzbestof pa hver side af kernelaget af
en syremodificeret eller anhydridmodificeret polyolefin, og
ydre lag, som kan vare af lineart lavdensitetspolyethylen,
og den er ejendommelig ved, at den er orienteret eller Krym-

pelig og i det vasentlige bestar af:

a) et kernelag med en tykkelse pa 2,5 til 50% af lagene
a) + b) +c) af en ethylen-vinylalkohol-copolymer,
b) to ydre lag af et polymert materiale eller en blanding

af polymere materialer valgt blandt et lineart lav-
densitetspolyethylen; en blanding af linezrt lavden-
sitets-polyethylen, lineart mediumdensitetspolyethylen
og ethylen-vinylacetat-copolymer; en blanding af
linezrt lavdensitets-polyethylen og polyethylen med
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meget lav densitet; og polypropylen, en ethylen-pro-

pylen-copolymer eller en blanding deraf,

c) to indre lag, hver iszr med en tykkelse pa 5 til 15%
af lagene a) + b) + c) og hver isazr bestdende af et
klzbende polymert materiale til binding af de ydre
lag (b) til kernelaget (a) eller til de mellemliggende
polyamidholdige lag (d), ndr s&danne er til stede,
idet det navnte polymere klzbestof er en syremodifi-
ceret eller syreanhydridmodificeret polyolefin, og

da) eventuelt to lag af polyamid, der hver iszr hazfter
til de modstdende respektive overflader af kernelaget
og har en samlet tykkelse pa 5 til 25% af hele folien,

idet den samlede tykkelse af folien er 0,013 til 0,05 mm.

I modsztning til det fra EP 151.462 kendte emballage-
materiale er emballagefolien ifelge den foreliggende opfin-
delse en folie til generelt brug og iszr til levnedsmidler,
som kombinerer gode varmeforseglingsegenskaber og god bestan-
dighed mod hardhzndet behandling, sejhed, bestandighed mod
oxygengennemtrazngning og gode optiske egenskaber og har den
s@rlige fordel i forhold til den navnte kendte teknik, at
den er orienteret til tilvejebringelse af en varmekrympelig
folie. Folierne ifelge opfindelsen adskiller sig saledes
fra folierne kendt fra EP 151.462 med hensyn til bade anven-
delse, egenskaber, tykkelse og sammensztning.

Den flerlags emballagefolie ifelge opfindelsen kan
fremstilles ved coekstrudering af et kernelag a) omfattende
en ethylenvinylcopolymer, to ydre lag b), der hver isar
omfatter et polymert materiale eller en blanding af polymere
materialer, to indre lag c), der hver iszr omfatter et kla-
bende polymert materiale til at binde de ydre lag til kerne-
laget eller til de mellemliggende polyamidholdige lag, nar
saddanne er tilstede, idet det klzbende polymere materiale
omfatter et syremodificeret eller syreanhydridmodificeret
polyolefin, og eventuelt to polyamidlag d), der hver isar
hafter til de modstaende respektive overflader af kernelaget,
afkeling af den coekstruderede folie, og kollabering af den
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afkelede folie.
Til orientering af folien foretages der endvidere

opvarmning af den kollaberede folie til dens orienteringstem-
preaturomrade efter eventuel bestraling af folien og strak-

ning og orientering af den opvarmede folie.

Definitioner

vdtrykkene "mellemliggende lag", "indre lag" og
lignende anvendes i den foreliggende beskrivelse til
at definere et lag i en flerlagsfolie, der pd begge
sider er haftet til andre lag.

Udtrykket "orienteret" og lignende anvendes 1 den
foreliggende beskrivelse til at definere4et polymert
materiale, der er blevet opvarmet og strakt til udretning
af den molekylare konfiguration, idet denne strazkning
gennemfgres ved en strzknings- eller blaseproces. Et
termoplastisk materiale, der kun er strakt i en retning,
er uniaksialt orienteret, og et materiale, der er strakt
i badde langderetningen og tverretningen, betragtes som
biaksialt orienteret.

vdtrykket "ethylenvinylalkoholcopolymer"”, "EVOH"
og lignende anvendes i den foreliggende beskrivelse til
at omfatte forszbede eller hydrolyserede ethylenvinyl-
acetatcopolymere og refererer til en vinylalkoholcopolymer,
der har en ethylencomonomer og f.eks. er fremstillet ved
hydrolyse af vinylacetatcopolymere eller ved kemiske
reaktioner med polyvinylalkohol. Hydrolysegraden er for-
trinsvis mindst 50%, iszr mindst 85%. Ethylencomonomeren
er i almindelighed til stede i en mangde p& ca. 15 til ca.
65 molprocent.

udtrykket "strazkning” anvendes i den foreliggende
beskrivelse til at definere en velkendt proces til strek-
ning af coekstruderet og genopvarmet flerlagsfolie

ved hj=lp af spzndramme- eller blaseprocesser.
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Udtrykkene "ethylenpropylencopolymer", "EPC" og
lignende anvendes i den foreliggende beskrivelse til at
betegne polypropylen, der er copolymeriseret med sma

mengder af ethylencomonomer.

Udtrykkene "line=rt lavdensitetspolyethylen”,
"ILLDPE" og lignende anvendes i den foreliggende beskrivel-
se til at beskrive copolymere af ethylen med en eller
flere comonomere, fortrinsvis valgt blandt C4-Clo-a-ole-
finer, sdsom l-buten, octen osv., hvori molekylerne af
copolymererne omfatter lange kzder med f& sidekazdefor-
greninger eller tvarbundne strukturer. Denne molekylare
struktur stdr i modsztning til konventionelle lav- eller
mediumdensitetspolyethylener, som er mere hgjforgrenede
end deres respektive modstykker. LLDPE kan ogsa vare
karakteriseret ved de lavtryks/lavtemperaturprocesser,
der anvendes til fremstilling af disse materialer.

LLDPE som defineret i den foreliggende beskrivelse har
sedvanligvis en densitet i omraddet fra ca. 0,916 til ca.
0,925 g/cm>.

Udtrykkene "linezrt mediumdensitetspolyethylen”,
"LLDPE" og lignende anvendes i den foreliggende beskrivelse
til at referere til copolymere som ovenfor beskrevet, der
sedvanligvis har en densitet i omradet fra ca. 0,926 til
ca. 0,941 g/cm3.

Udtrykkene "ethylenvinylacetatcopolymer", "EVA" og
lignende anvendes i den foreliggende beskrivelse til at
referere til en copolymer dannet ud fra ethylen- og
vinylacetatmonomere, hvori de ethylenafledte enheder i
copolymeren er tilstede i overvejende mengder, fortrinsvis
mellem ca. 60 og 98 vagtprocent, og de vinylacetatafledte
enheder i copolymeren er tilstede i mindre mzngder, for-
trinsvis mellem ca. 2 og 40 vagtprocent af den samlede
mengde. )

Udtrykket "polyamid" refererer til polymere med
h¢j molekylvagt, der har amidbindinger gennem molekyl-

keden, og refererer mere specifikt til forskellige
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syntetiske polyamider. Udtrykket refererer ogsad til
copolymere af polyamider, sasom polyamid-6 og poly-
amid-12.

vdtrykket "antiblokeringsmiddel" anvendes i den
foreliggende beskrivelse til at beskrive stoffer, der
nedsatter tilbgjeligheden af folier eller ark af poly-
olefinfolier til at hefte til hinanden eller til andre
overflader, nar en sadan vedhaftning pd anden made er
ugnskelig. Typiske kemikalier som kolloidt siliciumdioxid,
findelt siliciumdioxid, ler, silicone og visse amider
og aminer er anvendelige til dette formal.

Udtrykkene "polyethylen med meget lav densitet",
"VLDPE" og lignende anvendes i den foreliggende beskrivelse
til at referere til linezre polyethylen-copolymere, der
szdvanligvis har en densitet i omradet fra under ca.

0,910 g/cm] til ca. 0,860 g/cm’.

Alle de i den foreliggende beskrivelse anfg¢rte pro-
centvise sammensa@tninger er beregnet pd vagtbasis, med
mindre andet er anfgrt.

opfindelsen beskrives mere detaljeret i det f¢lgende
med henvisning til tegningen, pad hvilken fig. 1 er
et skematisk tvarsnit af en foretrukken femlags udfgrel-
sesform for en flerlagsfolie if@lge opfindelsen, og fig. 2
er et skematisk tversnit af en foretrukken syvlags udfgrel-
sesform for en flerlagsfolie ifglge opfindelsen.

Med specifik henvisning til tegningen viser fig. 1
et skematisk tversnit af en foretrukken femlags udfgrelses-
form for flerlagsfolien ifglge opfindelsen. Foliestrukturen
er en flerlagsfolie, der har den generaliserede struktur
A/B/C/B/A, hvor A er et ydre lag, B er et mellemliggende
lag, og C er et kernelag af en ethylenvinylalkoholcopolymer.
De ydre lag A udger fortrinsvis hver iser ca. 35% af den
totale tykkelse af flerlagsfolien, de mellemliggende lag B
udger hver iszr ca. 10% af folietykkelsen, og kernelaget C
udger ca. 10% af den totale folietykkelse. Den totale tyk-
kelse af flerlagsfolien er mellem 0,013 og 0,05 mm, mere
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foretrukket mellem ca. 0,02 og 0,04 mm. Iszr er en fler-
lagsfolie ifelge opfindelsen ca. 0,025 mm tyk. Kernelaget
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10 er som navnt af en ethylenvinylalkoholcopolymer. Dette
kernelag har fortrinsvis en tykkelse p& mellem ca. 0,0013
og 0,025 mm, iszr en tykkelse pd ca. 0,0025 mm. Tykkelser
pd mindre end ca. 0,0013 mm medfgrer en meget tynd folie,
der kan udvise hulrum i kernelaget pd& grund af tilfazldige
variationer i lagtykkelsen. Tykkelser pa over ca. 0,025 mm
gg¢r det pad den anden side vanskeligt at strazkke folien
og medfgrer ogsa forggede omkostninger pd grund af

den relativt kostbare barrierekomponent. Ethylenvinyl-
alkoholcopolymerharpikser med et ethylenindhold pé
mellem ca. 28 og 49% er foretrukne. En sadan egnet EVOH
er "EVAL H", der kan fa&s i handelen fra EVALCA.

Orientering af EVOH til fremstilling af en varme-
krympelig folie har vist sig at vere vanskeligt. Under
strzkningstrinnet til orientering af en sadan folie
kan EVOH undertiden udvikle hulrum. Dette fznomen kan
medfgre en vis forringelse af oxygenbarriereegenskaberne,
hvilket kan pavirke, dvs. reducere den effektive holdbar-
hed af levnedsmiddelprodukter, der er emballeret i
EVOH-folien. Tilstedeverelsen af hulrum i EVOH-laget
kan ogsd medfgre misfarvning af et levnedsmiddel, sasom
behandlet k¢d, og forringer derfor udseendet og markeds-
vaerdien af et sadant emballeret levnedsmiddel.

Det er derfor ¢gnskeligt ved visse anvendelser at
blande EVOH af kernelaget med mellem 1 og 20% af en
polyamidharpiks. Polyamidet kan vare en polymer eller
copolymer omfattende polyamid-comonomere. Nir en sadan
blanding anvendes, udggr EVOH fortrinsvis mellem ca.

80 og 99 vagtprocent af blandingen, og polyamidet udg¢r
mellem ca. 1 og 20 vagtprocent af blandingen. Mere
foretrukket omfatter blandingen ca. 90 vagtprocent

af en ethylenvinylalkoholcopolymer og ca. 10% af et
polyamid.




10

15

20

25

30

35

DK 169144 B1

11

For at sikre passende vedhazftning af de ydre lag
16 og 18 til kernelaget 10 er der tilvejebragt mellemlig-
gende klazbelag 12 og 14 i femlags-udfgrelsesformen (se fig. 1).
Disse er syre- eller syreanhydridmodificerede poly-
olefiniske materialer, der kan binde kernelaget 10
til de ydre lag 16 og 18. Dette materiale er for-
trinsvis en podecopolymer af et polyolefingrundlag, sésom
polyethylen, med en umzttet carboxylsyre eller -syre-
anhydrid, blandet med polyolefin, sasom polyethylen.
Valget af klzbende polymermateriale til de mellemlig-
gende lag 12 og 14 afhaznger af det polymere materiale
eller den blanding af materialer, der er valgt til de
ydre lag 16 og 18. Nar der f.eks. er tale om en blanding
af LLDPE/LMDPE/EVA i de ydre lag 16 og 18, er et
serdeles egnet klzbestof "Plexar 2581" (Norchem),
et klzbestof baseret pa linezrt lavdensitetspolyethy-
len. Generelt er foretrukne klazbestoffer sédanne, der
har blandinger af en podecopolymer af et lineart
lavdensitetspolyethylen og mindst et umzttet kondense~
ret-ring-carboxylsyreanhydrid blandet med en eller flere
harpikser, sdsom lineart lavdensitetspolyethylen, selvom
andre klzbestoffer, sdsom klabestoffer baseret pa lavden-
sitetspolyethylen, ogsa kan anvendes.

Nar der anvendes ethylen-propylen-copolymer, poly-
propylen eller blandinger deraf som ydre lag, er et
egnet polymert klzbestof "Modic P310H", et polypropylen-
baseret modificeret klabestof. Andre klabestoffer, sdsom
"Admer QF500" (ogsd et polypropylenbaseret modificeret
klzbestof) fra Mitsui, er ogsd egnede til anvendelse
sammen med dette szrlige blandingsmateriale.

Klzbestoflagene 12 og 14 vil hver is=r udggre fra
5 +il1 15% af den totale tykkelse af femlagsfolien
og mere foretrukket ca. 10% af den totale tykkelse af
folien.

De ydre lag 16 og 18 kan ogsa omfatte et LLDPE
eller en blanding af LLDPE og VLDPE med fortrinsvis fra
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ca. 70 til ca. 80 vagtprocent LLDPE og fra ca. 20 til ca.
30 vzgtprocent VLDPE. Mere foretrukket omfatter denne
blanding ca. 75 vegtprocent LLDPE og ca. 25 vagtprocent

VLDPE.
Syvlags-foliestrukturen vedrgrer en flerlagsfolie

med den generaliserede struktur A/B/C/D/C/B/A, hvor
A er et ydre lag, B er et klzbestoflag, C er et mellemlag,
og D er et barriere-kernelag af en ethylenvinylalkoholcopolymer.

I en syvlags-udfgrelsesform (se fig. 2) er kerne-
laget 10 ved begge overflader hzftet til mellemlag 12
henholdsvis 14, der er af polyamid og mere foretrukket
en copolymer af polyamid-6 og polyamid-12. Forskellige poly-
amider er egnede i forbindelse med den foreliggende
opfindelse, herunder polyamider med hgj viskositet og
polyamid-copolymere. Polyamidet i de mellemliggende lag
12 og 14 giver en forgget styrke af den resulterende
flerlags foliestruktur. En egnet, kommercielt tilgengelig
polyamid-copolymer er "Grillon CA-6", der har en sammen-
sztning af ca. 60 vagtprocent polyamid-6 og ca. 40 vagt-
procent polyamid-12. Denne harpiks kan féas fra Emser Indu-
stries. En anden egnet polyamid-copolymer er CR-9, der
har 20-30 vagtprocent polyamid-6 og 70-80 vagtprocent
polyamid-12. Polyamid-12 kan anvendes alene som polymert
materiale i mellemlagene 12 og 14, og polyamid-6 kan ogsa
anvendes alene, men er mindre foretrukket pd grund af
uforenelighed med ethylen-vinylalkohol-copolymeren af
kernelaget 10 med hensyn til smeltetemperatur.

Den totale tykkelse af polyamidlagene kan variere
mellem 5 og 25% af den totale tykkelse af syvlagsfolien.

En fremgangsmade til fremstilling af en sadan folie
omfatter coekstrudering af et kernelag af ethylen-vinylalko-
hol-copolymer, to mellemlag af et polyamid, to lag af et
polymert klzbestof og to yderlag, efterfulgt af hurtig afke-
ling af den coekstruderede folie, kollabering af den afkelede
folie, opvarmning af den kollaberede folie til dens oriente-
ringstemperaturinterval og strzkning og orientering af den
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opvarmede folie.

Til en foretrukken syvlagsfolie, der har to identiske
overfladelag, to identiske klzbestoflag og to identiske
mellemlag og et kernelag af ethylen-vinylalkohol-copolymer,
dvs. en symmetrisk syvlagsstruktur, kraves mindst fem ekstru-
dere. Yderligere ekstrudere kan anvendes, hvis der onskes
en folie, der har ikke-identiske klzbestof- eller mellemlag.
Materialerne coekstruderes som et relativt tykt rer eller
"pband", der har en begyndelsesdiameter, som afhznger af
diameteren af coekstruderingsmundstykket. Cirkulzre coekstru-
deringsmundstykker er velkendte og kan anskaffes fra et
anal producenter. Foruden rerformig coekstrudering kan der
anvendes spaltemundstykker til coekstrudering af materialet
i arkform.

Foretrukne materialer til de ydre overflader af en
sadan syvlags orienteret folie er kombinationer af LLDPE med
LMDPE og EVA eller med VLDPE.

Den fgrstnzvnte blanding, indeholdende LLDPE,

LMDPE og EVA, indeholder fortrinsvis sm& mangder af slip- og
antiblokerings-additiver. Fortrinsvis indeholder blandingen

fra ca. 40 til ca. 60 vagtprocent LLDPE, ca. 20 til ca. 30
vaegtprocent IMDPE, og ca. 20 til ca. 30 vegtprocent EVA.
Mere foretrukket indeholder blandingen ca. 50% LLDPE, 25%
IMDPE og ca. 25% EVA. En lille procentdel af EVA-delen inde-
holder de smid mengder af slip- og antiblokeringsadditiver,
der typisk tilszttes pa et eller andet tidspunkt under blan-
deprocessen for ekstruderingen af det blandede materiale.
Flere antiblokeringsmidler star til radighed til anvendelse
i forbindelse med de ydre blandingslag 16 og 18. Sarlig
anvendeligt er siliciumdioxid af um-sterrelse, sasom det,
der kan fas fra Teknor Apex. Dette siliciumdioxid kan fas
under betegnelsen "EPE-8160". Kommercielt tilgazngeligt er
ogsa "Syloid" fra W.R. Grace og Co. I en syvlags-udferelses-
form med den netop beskrevne trekomponentblanding udger de
ydre lag 16 og 18 (se fig. 2) fortrinsvis hver iszr fra ca.
20 til 40% og mere foretrukket fra ca. 25 til ca. 35% af
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den totale tykkelse af flerlagsfolien. Sarlig foretrukket
udger hvert af de ydre lag 16 og 18 ca. 30% af den totale
tykkelse af flerlagsfolien ifglge opfindelsen. En egnet
LLDPE-harpiks er "Dowlex 2045" fra Dow Chemical Company,
der har et smelteflydningsindeks p& ca. 0,7 til ca. 1,2
g/10 minutter (ASTM-D1238, E-28). Denne harpiks er en copoly-
mer af ethylen og octen med en densitet ved 23°C pa ca.
0,920 g/cm3. En anden egnet harpiks er "Exxon 3001".

Et egnet LMDPE er "Dowlex 2037", ogséd fra Dow
Chemical Company, omfattende en copolymer af ethylen og oc-
ten med en densitet ved 23°C pd ca. 0,935 g/cm3 og et smel-
teflydningsindeks p& ca. 2,55 g/10 minutter (ASTM-D-1238,
E-28). EVA af de ydre lag 18 og 20 har fortrinsvis et vinyl-
acetatindhold p& ca. 3,5 til 9 vagtprocent, iszr ca. 3,5 til
5 vagtprocent. En egnet EVA-harpiks til anvendelse ved den
foreliggende opfindelse er "El Paso PE204-CS95", E1 Paso Po-
lyolefins Company. Dette materiale har en densitet ved 23%
fra ca. 0,923 til ca. 0,9250 g/cm3 og et smelteflydnings-
indeks (ASTM-D-1238, E-28) pa ca. 2,0 * 0,5 g/10 minutter.
Vinylacetatindholdet i dette szrlige EVA er ca. 3,6 vagtpro-
cent.

I en alternativ udfgrelsesform kan de ydre lag 16
og 18 omfatte en ethylen-propylen-copolymer, polypropylen el-
ler blandinger deraf. Polypropylenet kan vare for-blandet med '
ca. 4 vagtprocent af et siliciumdioxidholdigt antiblokerings-
middel, ca. 5 vagtprocent amid-voksarter og ca. 1% af et
smgremiddel. Amid-voksarterne er smgrende midler, der er vel-
kendte som slipmidler. I en blanding udgg¢r polypropylenkom-
ponenten af hvert af de ydre lag 16 og 18 fortrinsvis fra ca.
4 til ca. 15 vagtprocent af de ydre lag 16 og 18 og mere fore-
trukket ca. 10 vzgtprocent af de ydre lag af folien. Et egnet
EPC er "Norchem PP3003GK". Et kommercielt tilgazngeligt poly-
propylen til blanding med EPC er "Himont PD064". EPC-PP-blan-
dingen af de ydre lag 16 og 18 udgg¢r fortrinsvis mellem ca.
25 og 35% af den totale tykkelse af flerlagsfolien og mere
foretrukket ca. 30% af den totale tykkelse af folien.
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Ethylen-propylen-copolymer og polypropylen kan anven-
des enkeltvis i overfladelaget uden blanding, men anvendelsen
af polypropylen alene er mindre enskelig. Blandingsforholdene
mellem EPC og polypropylen kan varieres afhangigt af de
gnskede egenskaber eller slutanvendelsen af flerlagsfolien.
F.eks. vil foregelse af mengden af polypropylen i blandingen
gore folien stivere, men ogsa forhgje foliens forseglingstem-
peratur. Omvendt vil en forggelse af mzngden af EPC i blan-
dingen virke i retning af at nedsztte krympningstemperaturen
af den orienterede folie eller forgge krympningen ved samme
temperatur og ogsd nedsztte forseglingstemperaturen af fo-
lien.

De orienterede folier ifglge den foreliggende op-
findelse er fortrinsvis tverbundne, iszr ved bestrdling med
mellem ca. 3 og 13 megarad (Mrad) is@r mellem ca. 5 og 10
Mrad, f¢r orienteringen af folien. Orienteringen udfgres ved
at strzkke filmen til et strazkningsforhold mellem ca. 3,0 og
5,0 gange de oprindelige dimensioner af folien i langderet-
ningen (maskinretningen) og tverretningen. Til orientering af
folien ved f.eks. en bleseproces opvarmes det coekstruderede
og afkglede r¢r til sit orienteringstemperaturinterval. Disse
intervaller er velkendte for mange polymere materialer og
ligger i almindelighed under foliens smeltepunkt. Folierne
ifplge opfindelsen opvarmes fortrinsvis til mellem 90 og
140°C, isazr mellem 105 og 115°C.

De orienterede flerlagsfolier ifglge opfindelsen har
gode varmeforseglingsegenskaber og god bestandighed mod
hardhzndet behandling, hvilket gor disse folier anvendelige
til emballering af levnedsmidler og andre produkter. Orien-
teringen af flerlagsfolierne giver sejhed og forbedret be-
standighed mod oxygengennemtrzngning, udover fordelene ved
en krympelig folie, der kan varmekrympes omkring et produkt,
der skal emballeres. De orienterede folier ifglge opfindelsen
har en tykkelse pa 0,013 til 0,05 mm, iszr en tykkelse pa
ca. 0,025 mm, idet orienteringen af flerlagsfolierne bliver
tiltagende vanskelig ved tykkelser pa over 0,05 mm og er



10

15

20

25

30

35

DK 169144 B1

16

meget vanskelig eller upraktisk ved tykkelser pa over ca.
0,1 mm.

Udfgrelsesformer for folien, der har ydre lag 16 og
18 omfattende EPC, polypropylen eller blandinger deraf er
fortrinsvis bestralet.

Opfindelsen illustreres ved de fglgende eksempler.

Eksempel 1
En prgvefolie fremstilles ved at blande 75% LLDPE

("Dowlex 2045") og 25% VLDPE ("DFDA 1137") blandet med ca.

2% af et masterbatch-koncentrat indeholdende slip- og anti-
blokeringsadditiver. Dette ydre blandingslag coekstruderes
med et kernelag indeholdende en blanding af 90% EVOH ("EVAL
H") og 10% af en polyamid-6/polyamid-l2-copolymer ("Grillon
CA-6") og et mellemliggende klabestof (Norchem-"Plexar 3150").

"Dowlex 2045" kan f&s fra Dow Chemical Company.
Dette er et sarligt foretrukket LLDPE til anvendelse ved op-
findelsen og er en copolymer af ethylen og octen og har en
densitet ved 23°C pa ca. 0,920 g/cm3 og et smelteflydnings-
indeks p& ca. 0,7 til ca. 1,2 g/10 minutter (som malt ved
ASTM-D-1238, E-28). LLDPE forgger foliens sejhed.

VLDPE har en foretrukken densitet p&d mellem 0,900
og 0,910 g/cm3. En foretrukken harpiks er "DFDA-1137" fra
Union Carbide Corporation med en densitet pa ca. 0,906 g/cm3,
et smelteindeks pa 0,721 g/10 minutter og et smeltepunkt pa
118°C. Dette materiale er en buten-baseret copolymer.

EVOH af kerneblandingslaget er "EVAL H" fra EVAL
Company of America og har et ethylenindhold p4& ca. 38 vagt-
procent og et smelteindeks pd ca. 1,5 g/10 minutter. Andre
egnede EVOH-harpikser omfatter "EVAL E", "EVAL F" og "EVAL K"
samt blandinger af disse og fortrinsvis sddanne blandinger
af harpikser, der har et smelteindeks pa ca. 1 til 4 g/10 mi-
nutter (ASTM D 1238). "Grillon CA-6" fra Emser Industries
blandes med EVOH. "Grillon CA-6" er en polyamid-copolymer med
ca. 60 vagtprocent polyamid-6 og ca. 40 vagtprocent polyamid-
-12.



10

16

20

25

30

35

DK 169144 B1

17

Selv om polyamid-12 ville vare effektivt alene som
blandingsmateriale i kernelaget, er dette et relativt kostbart
materiale. Polyamid-6 alene ville vare effektivt som blan-
dingsmateriale, men med visse vanskeligheder ved forarbejd-
ningen. Den nzvnte szrlige blanding har vist sig at vare meget
fordelagtig, idet den giver en kerneblanding, der har de gode
barriereegenskaber, som er knyttet til EVOH, men har poly-
amidets forarbejdnings- og forlangelses-fordele. En anden
egnet polyamid~copolymer er "Grillon CR-9", der har 20-30
vegtprocent polyamid-6 og 70-80 vegtprocent polyamid-12.

Det mellemliggende klabestof, Norchem-"Plexar
3150", er en lavdensitetspolyethylen-baseret anhydridmodifi-
ceret harpiks fremstillet af Norchem.

Polymersmelten fra coekstruderingsmundstykket afkg-
les derpd og stgbes til et fast band, der bestrales med ca.

8 Mrad bestraling. Bandet opvarmes derefter til ca,. 110°C

i en ovn og bl®ses til en boble. Boblen udvides til ca.

3,5 gange sine oprindelige dimensioner i bade maskinretningen
(lzngderetningen) og tvarretningen, hvorefter luften slippes
ud, og folien adskilles til enkelt-oprullede folieruller. Den
ferdige folie har en tykkelse pa ca. 0,025 mm, og udover
krympeegenskaberne, der er frembragt ved orienteringen, ud-
viser den fremragende sejhed, gode optiske egenskaber, sam-
menbrendingsbestandighed, bestandighed mod udvidelse af fleng-
er og varmeforseglelighed. Folien udviser ogsa god bestandig-
hed mod hardhendet behandling og den ngdvendige stivhed og
lave klabrighed, der er ngdvendig til emballeringsanvendelser,
og den er i det vasentlige fri for hulrum i EVOH/polyamid-

-blandingslaget.

Eksempel 2

En anden pre¢vefolie fremstilles med lignende kon-

struktion som prgvefolien ifglge eksempel 1 og fremstilles
ved en lignende proces. LLDPE, som anvendes i de ydre lag af

prgven, er "Exxon LL-3001".
De fysiske egenskaber af de to prgvefolier er anfgrt

i tabel I nedenfor.
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Egenskab Eksempel 1
Trekstyrke, kPa

Lazngderetning 65220
Tverretning 56950

Brudforlangelse, $% 84

Flangegdvidelse
ved 23°C, g

14,00
13,69

Lzngderetning
Tverretning

Fri krygpning
ved 116 C, %

Langderetning 66
Tverretning 65

Krympegpanding
ved 91°C, kPa

Lzngderetning 2010
Tvarretning 2480

Kugles%agstyrke
ved 23°C, kg-cm 11,1

Optiske egen-
skaber ved 23°C

Slgr (%) 5,7
Klarhed (g) 59,1
Glans {(45) 71

Vanddamptrans-
mission ved 38 C

g/24 timer, 645 cm2,
100% RF 0,97
mm 0,027

Oxygentransgis-
sion ved 23°C

cm3 (sTP/24 ti-

mer, m , ATM),
0% RF ]
mm 0

DK 169144 B1
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Tabel I
Eksempel 2 Testprocedure
69500 ASTM D882-81
64120
106 ASTM D882-81
17,63 ASTM D1938-79
21,13
66 ASTM D2732-70
64
2400 ASTM D2838-81
2600
13,6 ASTM D3420-80
3,1 ASTM D1003, metode A
68,6 ASTM D1746
85 ASTM 2457
0,82 ASTM F 372
0,03
8,6 ASTM D3985-81
0,031
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Eksempel 3
En orienteret folie fremstilles ved at blande 50%

LLDPE ("Dowlex 2045"), 25% LMDPE ("Dowlex 2037") og 17% EVA
("E1 Paso PE204-CS95") med et vinylacetatindhold pa ca. 3,6%,
blandet med ca. 8% af et masterbatch-koncentrat, der indeholder
slip og antiblokeringsadditiver blandet med EVA med et vi-
nylacetatindhold pa ca. 3,5%.

Det ydre blandingslag coekstruderes med et kernelag
indeholdende EVOH ("EVAL-F"), mellemlag af en polyamid-6/po-
lyamid-12-copolymer ("Grillon CA-6") og to klebestoflag
("Plexar 2581").

Polymersmelterne coekstruderes gennem et flerlags
coekstruderingsmundstykke og afkgles og udstdbes derefter til
et fast ro¢r, som bestriles med en strédling pa ca. 8 Mrad.
Rgret opvarmes derefter til ca. 110°C i en ovn og bleses der-
efter til en boble. Boblen ekspanderes til ca. 3,3 gange sin
oprindelige dimension i maskinretningen (lzngderetningen) og
ca. 3,5 gange sin oprindelige dimension i tverretningen, hvor-
efter luften lukkes ud og folien adskilles til enkelt—oprul-
lede folieruller. Den fardige folie har en tykkelse pa ca.
0,03 mm og udviser gode krympeegenskaber, sejhed og optiske
egenskaber samt hgje oxygenbarrierekarakteristika.

Fg¢r orienteringen er den totale vegtykkelse af-
r¢ret ca. 0,36 mm, idet ca. 55% af strukturen udgg¢res af de
ydre blandingslag, 20% af strukturen udggres af de mellemlig-
gende polyamidlag, 15% udggres af klzbestoflagene, og 10% ud-
ggres af EVOH-kernelaget.

Efter strzkning og orientering har folien en total

tykkelse pa ca. 0,03 mm.

Prgvefolien fremstillet ved den ovenfor beskrevne
proces har trzkstyrker pa 73290 kPa og 79630 kPa og en mo-
dulus pa 694300 kPa og 738400 kPa i henholdsvis lzngderet-
ningen og tvarretningen (ASTM Dp8g2-81, 23%).

Folien har en fri krympning fra 20 og 25% ved
93°C til 67 og 60% ved 116°C i henholdsvis lengde- og tvar-

retningen (ASTM D2732-70).
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Krympespandingsvardierne varierer fra 2330 kPa og
3070 kPa ved 93°C op til 2930 kPa og 3120 kPa ved 116°C i
henholdsvis lzngderetningen og tverretningen (ASTM D2838-81).

Prgvefolien udviser et slgr pd 2,6% ved 23%

(ASTM D1003-61), en klarhed p& 66,7% ved 23°C (ASTM D1746-70)
og en glans pd 91 under en vinkel pa 45° ved 23°% (asTM
D2457-70).

Folien udviser ogsd en oxygengennemgang ved 23%
og 0% relativ fugtighed pa 1,9 cm3 STP/ (24 timer, m2, at-
mosfzre) (ASTM D3985-81) og en oxygengennemgang ved 23°C og
100% relativ fugtighed p& 369,3 cm3 STP/ (24 timer, mz, at-
mosfere) (ASTM Journal of Testing and Evaluation, Vol. 12,
No. 3, maj 1984, s. 149-151).

Denne folie er iszr anvendelig til anvendelser, der
krzver god slagstyrke og bestandighed mod flangeudvidelse.
Bindingsstyrken mellem lagene er faktisk stg¢rre end styr-
ken af lagene selv. Det antages, at de nyttige 1lugtbarriere-
egenskaber opnds ved anvendelsen af EVOH og mellemlay af po-

lyamid.

Eksempel 4
En anden prgvefilm fremstilles ved samme metode som

beskrevet ovenfor i eksempel 3, bortset fra at der anvendes
en blanding af ethylen-propylen-copolymer og polypropylen til
de ydre lag 16 og 18 af folien. Desuden er klazbestoffet, som
er indeholdt i lagene 20 og 22, "Modic P310H", et polymert
polypropylenbaseret klzbestof. Ethylenvinylalkoholen af kerne-
laget 10 er "EVAL-K", der har et ethylenindhold pad ca. 38 vagt-
procent og et relativt hgjt smelteindeks.

Denne prg¢vefolie bestrales ikke som folien i ek-
sempel 3.

Prgvefolien har en total tykkelse efter strzkning
og orientering p& ca. 0,027 mm, og den relative tykkelse af
de forskellige lag er i det vasentlige den samme som i prgve-
folien ifglge eksempel 3.
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De fysiske egenskaber af den anden pr¢ve ligner i
det vasentlige egenskaberne beskrevet i eksempel 3, men med
visse undtagelser.

Modulus ved 23°C er 1007300 kPa og 966600 kPa i
henholdsvis lengderetningen og tvarretningen. Denne prgvefilm
udviser derfor meget mindre fleksibilitet og er stivere end
prgven ifglge eksempel 3. Denne prgvefolie har ogsd betydelig
mindre klarhed end folien i eksempel 3. Oxygengennemgangen
ved 23°C og 100% relativ fugtighed er i gennemsnit ca. 180 cm3
STP/ (24 timer, m2, atmosfzre) taget som gennemsnit af tre
prover, hvilket er en betydelig forbedring i forhold til fo-
lien ifglge eksempel 3.

Folien har en fri krympning i omradet fra 20 og
25% ved 93°C til 46% ved 116°C (i henholdsvis langderetningen
og tvarretningen). Den frie krympning er s&ledes betydelig
mindre for denne folie end for folien ifglge eksempel 3.

Testmetoderne i eksempel 4 til bestemmelse af fy-

siske egenskaber er de samme som anfgrt i eksempel 3.
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Patentkrav.

Flerlags emballagefolie, iszr til levnedsmidler,
omfattende et Kkernelag af ethylenvinylalkoholcopolymer, et
klzbestof pad hver side af kernelaget af en syremodificeret
eller anhydridmodificeret polyolefin, og ydre lag, som kan
vere af lineart lavdensitetspolyethylen, k ende t e g-
net ved, at den er orienteret eller krympelig og i det

vasentlige bestar af:

a) et kernelag med en tykkelse pa 2,5 til 50% af lagene
a) + b) + c) af en ethylen-vinylalkohol~copolymer,

b) to ydre lag af et polymert materiale eller en blanding
af polymere materialer valgt blandt et lineart lav-
densitetspolyethylen; en blanding af lineart lavden-
sitets-polyethylen, lineart mediumdensitetspolyethylen
og ethylen-vinylacetat-copolymer; en blanding af
line®zrt lavdensitets-polyethylen og polyethylen med
meget lav densitet; og polypropylen, en ethylen-pro-
pylen-copolymer eller en blanding deraf,

c) to indre lag, hver iszr med en tykkelse pa 5 til 15%
af lagene a) + b) + c) og hver iszr bestdende af et
Klzbende polymert materiale til binding af de ydre
lag (b) til kernelaget (a) eller til de mellemliggende
polyamidholdige lag (d), nar sadanne er til stede,
idet det navnte polymere klzbestof er en syremodifi-
ceret eller syreanhydridmodificeret polyolefin, og

d) eventuelt to lag af polyamid, der hver isar hafter
til de modstdende respektive overflader af kernelaget
og har en samlet tykkelse pd 5 til 25% af hele folien,

idet den samlede tykkelse af folien er 0,013 til 0,05 mm.
2. Flerlags emballagefolie ifglge krav 1, Kk e n-

detegnet ved, at kernelaget a) har en tykkelse pa

10 til 50% af lagene a) + b) + c).
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