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Foreliggende oppfinnelse vedrgrer et arkformig materiale av
den art som er angitt i krav 1l's ingress, samt en fremgangs-—
médte som angitt i krav 4's ingress. Materialet har for-
bedret gasspermeabilitetsegenskaper og/eller visse for-
bedrede fysikalske og mekaniske egenskaper som kan utnyttes

eksempelvis ved emballering av karbondiocksydholdige vasker.

Med forbedrede gasspermeabilitetsegenskaper forstas i s¢k-

naden en nedsatt permeabilitet.

Visse anvendelser av plastmaterialer krever en meget lav
gasspermeabilitet. Det er ogsd kjent at denne permeabilitet
er selektiv og at den varierer p& en uforsibar mite. Gass-
permeabilitetskoeffisientene for et gitt plastmateriale

kan variere meget avhengig av den spesielle gass. Det bgr
ogsé bemerkes at disse forskjeller kan vere komplementare,
f.eks. kan'et plastmateriale vere permeabelt med hensyn til

gass A 0og upermeabelt med hensyn til gass B, mens det komplemen-

tere materiale ville vare upermeabelt for gass A og permea-
belt for gass B. Det ville sdledes synes normalt & kombi-
nere disse to materialer for & oppnid en blanding som har

en lav permeabilitetskoeffisient med hensyn til begge gas-
sene A og B.

Ofte hender det at materialene som man gnsker & kombinere

er uforenelige. Dette kan eksempelvis fgre til ved koeks-
trudering av flerlagsmaterialer et produkt som har en
tendens til spaltning og er sdledes ikke egnet for anven-
delse hvor det kreves et minimum av kohesjon og adhesjon.

Dette viser seqg ytterligere nar eksempelvis en blanding av
uforenelige polymerer ekstruderes, ved fremstilling av et
produkt som har en ikke-homogen struktur. Denne hetereogen
kan sees med det blotte ¢ye eller med forstgrrelsesglass

og noen ganger ved hjelp av et mikroskop. Det erholdte pro-
dukt har siledes en struktur som minner om en emulsjon eller
en stgrknet suspensjon med s& vel kontinuerlige som diskonti-
nuerlige faser. Hvis permeabiliteten for dette produkt males

vil det finnes at den er den samme som den for den kon-
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~tinuerlige fase. Den tilsiktede fordel med reduksjon av
perﬁeabilitéten som polymeren i den diskontinuerlige fase
ville ha bidratt med, som ville ha vert fordelaktig for

visse formdl, er ikke oppn&dd.

Materialet er sa&rpreget med det som er angitt i krav 1l's
~

karakteriserende del.
Ved fremgangsmdten i henhold til oppfinnelsen blandes poly-
10 merene som 1 det minste er delvis uforenelige pd en hvilken
som helst konvensjonell mdte. Blandingen blir deretter
gelet ved hjelp av den kombinerte virkning av varme, trykk
og knaing. Den gelede blanding bringes deretter til &
strgmme laminert mellom i det vesentlige parallelle over-
15 flater, slik som flate platedyser, ringformede dyser eller
dyser med en hvilken som helst tverrsnittform. Forholdet
mellom lengdene av disse overflater 1 strgmningsretningen
for materialet og avstanden mellom disse overflater er
stgrre enn 10 og fortrinnsvis stgrre enn 20. Polymerblan-~
20 >~dingen som séledes erholdes far en struktur som omfatter en
kontinuerlig fase og en diskontinuerlig fase som hver inne-
holder en polymer eller blandinger av polymerer som er
forenelige. Den diskontinuerlige fase har generelt en lamellar
form med lav tykkelse i forhold til dens lengde og bredde
75 og er fordelt gjennom den kontinuerlige fase parallelt til
hoveddimensjonene for filmer, ark, plater eller ekstrudater
med en sirkuler eller hvilket som helst annet tverrsnitt

nar den forlater dysen.

30 Fremgangsmaten er s&rpreget med det som er angitt i krav

4's karakteriserende del.

I henhold til oopfinnelsen innbefatter s&ledes den kon-
tinuerlige fase polyvinylklorid og den diskontinuerlige

35 fase innbefatter polyvinylalkohol eller en kopolymer som i
det vesentlige bestdr av vinylalkohol, idet andelene av
blandingen utgjsdres av 100 vektdeler polyvinylklorid pr. 1 -
100, fortrinnsyis 5 - 30 vektdeler polyvinylalkohol. K-ver-

dien for polyvinylkloridet exr 50'— 80, fortrinnsvis 56 -
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62. Graden av hydrolyse for polyvinylalkoholen er 50 - 100%,

fortrinnsvis 80 - 95%. Viskositeten ved 20°C i en 4%'ig van-

dig opplgsning av polyvinylalkoholopplgsningen er 2 - 70 cP, for-
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trinnsvis 4 - 10 cP.

Naturligvis kan blandingen ogsa inneholde hvilke som helst
konvensjonelle tilsetningsmidler sd&som stabilisatorer, smgre-
midler, fargemidler, midler som forbedrer sjokkmotstands-
evnen og som tilsettes eller vanligvis tilsettes under frem-
stilling av faste polyvinylkloridforbindelser.

En av fordelene ved fremgangsmdten ifplge oppfinnelsen er
det faktum at den ikke krever et antall ekstrudere eller
dyser lik antallet anvendte polymerer og bindemidler.

Ytterligere kreves det ikke pd hverandre fglgende operasjo-
ner av forskjellige maskiner slik som koekstrudering, over-
legning, belegning, sammenpresning av to lag, lagekstrude-
ring eller andre kjente prosesser for fremstilling av pro-

dukter fremstilt av materialer med en flerlags-struktur.

Betegnelsene "polymer" og "plastmaterialer" er ment &
omfatte alle naturlige eller kunstige makromolekylare ter-
moplastiske materialer eller slike materialer som erholdes
syntetisk ved polymerisering, polykondensering eller andre
kjemiske reaksjoner, uansett om de inneholder eller ikke
inneholder forskjellige additiver som normalt tilsettes

av hensyn til modifisering av egenskapene, anvendelse cller

av gkonomiske hensyn.

Betegnelsen "uforenelighet" slik som anvendt i foreliggende

beskrivelse er definert slik at polymeren er antatt a vare

delvis eller fullstendig uforenelig med den andre polymer
hvis en blanding av de to polymerer i visse forhold og under

visse blandebetingelser resulterer i et plastmateriale
som har en ikke-homogen struktur eller blanding.

Uttrykket "en blanding av polymerer” er ment & bety en

pulverisert, granuler eller fast masse inneholdende to eller
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flere polymerer etter at disse har vart underkastet homogeni-

seringsprosesser, i form av partikler eller makromolekyler,
i utstyr som normalt anvendes for disse operasjoner sdsom
langsomme eller hurtige blandere, interne eller sylindriske

elteapparater, granulatorekstrudere, granulatorer, etc..

Ved fremgangsmiten ifglge oppfinmelsen foretrekkes det &
anvende enkeltskrues dobbeltskrue-eller multippelskrue-eks-
trudere med en planetar skrue eller plate for omdannelse av
blandingene til ferdige eller halvferdige produkter. . Imid-
lertid kan en hvilken som helst annen anordning som er i
stand til & bringe blandingen til en smeltet tilstand og
bringe denne til . en kontinuerlig eller avbrutt strgm
gjennom en dyse eller mellom to n®r hverandre liggende paral-

lelle overflater benyttes.

Den laminare strgm som er ngdvendig for dannelse av lamell-
strukturen erholdes ved passasje av det smeltede materialet
gjennom en eller flere dyser. Dysens utlgp kan vaere sirku-
ler, linear eller ha en hvilken som helst annen profil eller
form avhengig av den geometriske form av det ¢gnskede slutt-
produkt, eksempelvis hule legemer med et sylindrisk, ovalt
eller kvadratisk tverrsnitt, filmer med glatte eller teks-

turerte overflater etc..

En viktig ‘faktor er lengden i strgmningsretningen, av
det konstante tverrsnittépningssegment av dysen, ogsd kjent
som "die land" som dannelsen av de lamellzre lag er avhengig
av. Den optimale lengde er en funksjon av de reologiske
egenskaper for det behandlede materialet, dysens overflate,
strpmningshastigheten for materialet s& vel som andre &pen-
bare parametere som er ngdvendige for & oppnd det ¢gnskede

strgmningsforhold.

I en foretrukket utfgrelsesform for oppfinnelsen er polyvi-
nylkloridets K-verdi 50 - 80 0g hydrolyseringsgraden for
polyvinylalkoholen er 50 - 100% og polyvinylalkoholens vis-
kositet i en 40%'ig vandig opplgsning er 2 - 70 cP. - :
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Fig. 1 viser som eksempel et fotomikrografi i 50 x forstgr-
relse av en del av en vegg av en ekstrudert flaske hvori er
anvendt en blanding i henhold til oppfinnelsen og som er

behandlet med kokende vann for & gjore lamellestrukturen
synlig.

De etterfglgende eksempler illustrerer oppfinnelsen.
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Eksempel 1

Blandingene 1, 2 og 3 fremstilles som fglger:

Blanding

BESTANDDELER Nr. 1 Nr. 2 Nr. 3

* (vektdeler)
PVC-suspensjon, homopolymer 100 100 100
med en K-verdi = 57
pvaLt’ 0 20 30
"PARALOID K 120 N" 1 1 1
tio-tinn-stabilisator 0,3 0,3 0,3
(fast)
"CIRE OP"-smgremiddel 0,3 0,3 0,3

D Polyvinylalkohol med de fglgende egenskaper:

- Viskositet i en 4%'ig vandig opplssning .5 cP

- Hydrolyseringsgrad - 88 mol-%
- Polymerisasjonsgrad 550

Polyvinylalkoholen tgrkes under vakuum fgr anvendelse.

Blandingen ble utfgrt i en rask "Papenmeier"-blander inn-
til temperaturen nadde 90°c.

En del av hver av blandingene eltes i en blander forsynt
med sylindere oppvarmet til en temperatur pa 180°c i 5

min., hvorved det erholdes ark med en tykkelse p& 0,5 mm.

Arkene presses til 4 gi plater med en tykkelse pd 0,1 mm

for bestemmelse av oksygen og karbondioksydpermeabilitet.

Pressing av platene utfgres ved hjelp av en 100 mm kompres-
sjonspresse fremstilt av LESCUYER & VILLENEUVE.

Betingelsene under pressing er som fe¢lger:
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Pressplatenes temperatur: lBOOC
Forvarmes i 2 min.

Presses i 4 min. ved 200 bar.

Det observeres og resultater av mdlinger gitt i det etter-
fglgende bekrefter at teknikken vedrgrende trekking og pres-
sing av platene i seg selv ikke resulterer i en komposisjon

med en lamellar struktur.

En annen del av blandingen overfgres til 250ml flasker ved
blaseekstrudering ved hjelp av en "HESTA model B33 Sll"-maskin
forsynt med et enkelt rett hode og et sirkulart dyser¢r med

et gap ved utlgpet pd 1,5 mm og en dyselengde (die-land) pa

45 mm hvilken saledes tilsvarer et forhold slik som tidli-

gere definert pad 30/1.
Betingelsene under blaseekstruderingen var:

Temperaturprofil fra innlgpet til utlgpet 165 - 160 -
165 - 155 - 200°C

Skruehastighet: 60 omdr./min.
Bléselufttrykk: 3 bar

Syklus: 11 s.

Veggene i flasken hadde en tykkelse pd ca. 0,65 mm erholdt
fra blandingene 2 og 3, (men ikke de erholdt fra blanding 1)
og hadde en lamellzr struktur som var synlig med mikro-
skopet nar veggene var skaret med saks eller ved & knuse

flaskene for h&nd.

Plater med en tykkelse pa 0,1 mm fremstilles fra veggene
fra flaskene p& samme mdte som de fremstilt fra arkene fra

sylinderblanderen.

Maling av oksygen-og karbondioksyd-permeabilitet ved
22°C utfgres pé den fglgende mate.
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Midleceller deles i to kamre av platen hvis permeabilitet
skal mdles. Pr¢vegassen er tilstede i ett av kamrene ved
et trykk p& 4 bar mens det andre kammeret spyles med rent

nitrogen. Gassen som passerer platen fgres med nitrogenet
2
og males.

M&lingen utfgres pd& fglgende matd:

Med hensyn til oksygenet s8 anvendes et "HERSCH"-batteri hvori
bly-platinaelektroder er adskilt av en porgs vegg mettet

med en kaliuminneholdende opplgsning. Oksygenet omdannes
ved katoden til negative hydroksylioner som utlades mot ano-
den. Strgmmen som passerer de to elektroder er siledes

proporsjonal med tilstedevarende oksygen.

Karbondioksydet md8les med et apparat "COSMA Corporation”

som er basert pd infrargd stralingsabsorpsjon.

Resultatene av permeabilitetsmé&lingene er vist i den etter-
fglgende tabell 1.

TABELL 1
’ 1
; PLATER FREMSTILT AV PERMEABILITET, P lOlo
! BLANDINGER 3 2
X cm”.mm/cm” . sek.cmHg
|
3 av O2 av CO2
I
|
i Nr. 1 valset til ark 0,58 1,06
| :
: Nr. 1 ekstrudert til flasker ! 0,50 1,05
%Nr. 2 valset til ark i 0,38 0,70
%Nr. 2 ekstrudert til flasker% 0,06 0,07
i —
;Nr. 3 valset til ark 0,32 0,50
! Nr. 3 ekstrudert til flasker 0,05 ikke milbar
i . | )
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Plater fremstilt fra flasker og som hadde den lamellere
struktur utviste permeabiliteter som er betydelig lavere

enn for plater fremstilt av ark erholdt fra sylinderblanderen.
I realiteten for arkene erholdt fra sylinderblanderen er ikke
de laminare strgmingsbetingelser tilstede og det er sdledes
ingen lameller struktur til tross for den relativt hg¢ye an-
del av polyvinylalkohol i blandingene 2 og 3. Som en fglge
derav er oksygen-og karbondioksyd-permeabiliteten kun noe
mindre enn den for blanding 1 som ikke inneholder noe poly-

vinylalkohol.

Eksempel 2

En serie pd 7 blandinger inneholdende forskjellige voluman-
deler av polyvinylakohol (V') og polyvinylklorid (V") slik
som vist i tabell 2, ble fremstilt. Blandingene inneholdt
ytterligere 1% "Paraloid K 120 N", 0,3 % av en fast tio-
tinnstabilisator og 0,3% "Cire OP"-smgremiddel.

Blandingen av bestanddelene og overfgringen av blandingene
til 250 ml's flasker ved bldseekstrudering utfgres med
den samme anordning og under de samme betingelser som be-
skrevet i eksempel 1.

Tabell 2 viser oksygenpermeabiliteter mdlt i henhold til den
ovenfor beskrevne metode. Tabell 3 viser elastisitetsmo-
dulen ved bgyning og trekking, samt "Vicat"-punktet under

5 kp belastning for noen av blandingene.
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TABELL NR. 2

. Blanding | V' vn po, - 10%° _gm3 . mm__
i nr. 2 cm”.sek.cmHg
: 4 0,0 0,978 S P 0,50
% 5 0,011 0,967 0,3M cevvnnnn. cee....0,45
; 6 0,052 0,927 0,26 uunnnnns Cere...0,37
é 7 0,098 | 0,881 0,14 e, 0,19
} 8 0,141 0,840 | 0,08.cceeeeeieinnnnn. 0,12
9 0,180 | 0,802 (o705 Y o Y
| 10 0,247 0,736 0,08uurunnenreneees. 0,15
i

De noe hg¢yere verdier for PO2 til hgyre i kolonnen tilsvarer

flasker fremstilt ved bléseekstrudering av resirkulert

materiale.

sdledes gjenanvendes og vil likevel i

Materialer som forkastes under fremstillingen kan

en betydelig grad

bibeholde deres nedsatte oksygenpermeabilitet.

TABELL NR. 3

| EGENSKAPER MALEENHET BLANDING NR.

3

; 4 7 9 10

i ]

| Elastisitetsmodul | kp/cm® |30 700 | 31900|33200|36 300
(bgyning) E

| Elastisitetsmodul " 26 600! -- |28200]30 400

: (trekking) {

! Vikatpunkt under °c 80 | 80 80 80

' 5 kp ; i

’ i i

Den forhgyede elastisitetsmodul er av spesiell betydning

for emballering av karbondioksydholdige drikkevarer i

polyvinylkloridflasker da dette sikrer en bedre dimen-

sjonsstabilitet.

vegger anvendes,

terialforbruk og lavere omkostninger.

Som et resultat derav kan tynnere flaske-
hvilket naturligvis fg¢rer til mindre ma-
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Den nedsatte oksygenpermeabilitet er likeledes &penbar av
malingene utfgrt direkte pad 250 ml's flasker fremstilt ved
bléseekstrudering. Den anvendte mdlemetode er den som er

beskrevet av Calvano et al i Modermn Packaging, november 1968,

sidene 143-145. Den midlere tykkelse av flaskeveggene var
ca. 0,65 mm. Tabell 4 angir oksygenpermeabilitetskoeffisi-

enter (POZ), bestemt ved denne metode.

TABELL NR. 4

Blanding PO lolO Cm3 om
nr. 2 7 5 >
cm”, sek,cmHg
0,55
0,037
0,022
10 ikke malbar

Poz—koeffisientene for blandingene 8, 9 og 10 erholdt ved
direkte maling av flaskene er vesentlig lavere enn de som
er angitt i tabell 2 som ble malt for pressede plater som
hadde en tykkelse pd 0,1 mm. Forskjellen kan muligens til-
skrive ulinearitet for permeabilitetskoeffisienten som en
funksjon av tykkelse som en fglge av materialets lamellare
struktur. I realiteten er det mulig at antallet av lamellzre
grenseflater gker med ¢gkende tykkelse og en ytterligere
gjennomgangsmotstand dannes for passasje av gassmolekylene.
Dette kan muligens tilskrives en avtagende trykkgradient

over det lamell@re materialet.

Eksemplene 1 og 2 viser klart at det i tilfellet for poly-
vinylklorid vil fremgangsmaten i henhold til oppfinnelsen
gjore det mulig & forbedre gasspermeabiliteten og elastisi-
tetsmodulen for polyvinylkloridet. Disse egenskaper er natur-
ligvis av st@rste betydning for emballasjematerialer ved
emballering av materialer som er oksygenfglsomme eller som
inneholder karbondioksydgass i polyvinylkloridbeholdere

som er i stand til & bibeholde deres strukturelle helhet.
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Patentkraw

1. Termoplastisk arklignende materiale, fremstilt ved pas-
sasje av smeltet materiale gjennom en eller flere dyser
omfattende minst to polymerer som i det minste er helt
eller delvis uforenelige, karYyakterisert
ved at materialet har minst en kontinuerlig fase inn-
befattende polyvinylklorid og minst en diskontinuerlig fase
innbefattende polyvinylalkohol eller kopolymer i det vesent-
lige bestdende av en polyvinylalkohol og at vektforholdet
mellom polyvinylklorid til polyvinylalkohol ligger i om—
réddet 100:1 til 1:1, og hvor den diskontinuerlige fase
foreligger i form av lamellare lag som er tynne i forhold
til deres lenqgde og bredde og er fordelt i den kontinuer-

lige fase parallell med dennes hoveddimensjoner.

2. Materiale ifglge krav 1, karakterisert
v ed at vektforholdet mellom polyvinvlklorid til poly-
vinylalkohol er i omrddet 100:5 til 100:30.

3. Materiale if¢glge kravene 1 eller 2, karakter i-
sert ved at K-verdien for nolyvinylkloridet er

i omrAdet 50 - 80, polyvinylalkoholens hydrolyseringsgrad
er 50 - 100 % og viskositeten for en 4 %-ig vandig opp-

lgsning av polyvinylalkoholen ligger i omrddet 2 - 70 cP.

4. Fremgangsmidte ved fremstilling av et termoplastisk
materiale fra minst to helt eller delvis uforenelige poly-
merer, hvor polymerene blandes, eventuelt tilsatt stabili-
satorer, smoremidler, fargende bestanddeler eller midler
som befordrer sjokkmotstand og geles ved & utsette bland-
ingen for en kombinert effekt av varme, trykk og elting,
karakterisert ved at det anvendes poly-
merer omfattende polyvinylklorid og en polyvinylalkohol
eller kopolymer i det vesentlige bestdende av en polyvinyl-
alkohol, hvor vektforholdet mellom polyvinylklorid til
polyvinylalkohol ligger i omradet 100:1 til 1l:1, og at den

e

gelede blanding utsettes for laminer strgm ved a presses
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gjennom en dyse som bestdr av to adskilte, i det vesentlige
parallelle overflater, og hvor forholdet mellom overflatenes
lengde 1 strgmningsretningen til avstanden mellom over-—

flatene er stgrre enn 10.

5. Fremgangsmate ifglge krav 4, karakterisert
v ed at det anvendes et forhold mellom lengden av over-—

flatene og avstanden mellom disse som er stgrre enn 20.

6. Fremgangsmate ifglge krav 4, karakterisert
ved at det anvendes en polyvmerblanding hvor vektfor-
holdet mellom polyvinylklorid til polyvinylalkohol er i
omradet 100:5 til 100:30.
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