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(57) Sammendrag

Flerlagsfolie anvendelig til emballering og emballager fremstillet
heraf, hvor det fprste lag i folien er et materiale indehoidene en
estergruppe, en polycarbonat eiler en polyetherblokamidcopolymer.
Det andet lag i folien er en forseglelig, fortrinsvis polypropyien-
polymer biandet med en elastisk styrenethylenbutylenstyrencopoly-
mer. Et tredje funktionelt kilebende iag er placeret meilem det fgrste
og det andet lag. Sammensatningen af det tredje kiabelag er typisk
enten en polypropylen, der er modificeret med en carboxygruppe,
sisom en organisk syre elier et anhydrid eller en styrenethylen-

butylenstyrencopolymer.
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Opfindelsen angar en flerlagsfolie til fremstilling af mekanisk
og termisk modstandsdygtig emballage til vasker og en emballage
fremstillet af flerlagsfolien.

En serlig anvendelse af en siddan emballage er dens anvendelse
ti1 emballering af pulvere, vasker og oplgsninger, som anvendes ved
medicinsk brug. Det anses for vigtigt, at emballagen, herunder alle
forseglinger, er stark, for at forhindre kontaminering eller tab af
vaskeproduktet. Emballagematerialet bgr besidde en fremragende
klarhed til iagttagelse af vaskeproduktet. Emballagematerialet bgr
tilvejebringe modstand mod transmission af fugtig damp. Emballagema-
terialet bgr vere meget bgjeligt uden revnedannelse eller spandings-
brud. Emballagen bgr ydermere vere modstandsdygtig over for mishand-
Ting, sasom slid, stedchok eller gennemtrzngning. Idet nogle medi-
cinske vasker og oplgsninger behandles ved hgje temperaturer pa op
til ca. 121°C, er det ogsd vigtigt, at emballagematerialet er i
stand til at tolerere en sidan hgj bearbejdningstemperatur uden
uheldig virkning.

Vaske og oplgsninger til medicinsk anvendelse er med en vis
succes blevet emballeret i glasflasker og poser fremstillet af poly-
vinylchlorid. Disse emballager har imidlertid en tendens til at vere
noget mangelfulde, iser mishandlingsmodstandsdygtighed, fugtspar-
ringsevne og bgjelighed. Der har imidlertid ikke varet noget bedre
emballeringsmateriale til radighed, og derfor er PVC og glas fortsat
blevet anvendt.

Med den foreliggende opfindelse tilvejebringes en forbedret
flerlagsfolie til anvendelse ved emballering af vasker og oplgs-
ninger, hvilken folie er meget tolerant over for hgje behandlings-
temperaturer, og udviser fremragende tolerance mod mishandling,
sdsom s1id, stgd eller gennemtrangning.

Der tilvejebringes endvidere forbedrede emballager fremstillet
af flerlagsfolierne, hvor emballagerne er anvendelige til emballe-
ring af vasker og oplgsninger, der kan blive udsat for voldsom
hindtering eller anden anvendelse, og som er blevet udsat for en hgj
behandlingstemperatur pa op til ca. 121°C i op til ca. 30 min. Disse
emballager bgr ikke blive pavirket uacceptabelt i ugunstig retning
ved behandlingen og bgr bevare deres fremragende klarheds-, bajelig-
heds- og integritetsegenskaber. Anvendt i narverende beskrivelse
vefererer udtrykket "emballage" til beholdere af alle typer, her-
under poser.
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Den foreliggende opfindeise angdr sidledes en flerlagsfolie til
fremstilling af mekanisk og termisk modstandsdygtig emballage til
vaesker, hvilken flerlagsfolie er ejendommelig ved, at den bestir af:

a) et fgrste lag bestdende af polyester, copolyester, poly-
carbonat og polyetherblokamidcopolymer,

b) et andet forseglingsiag, som bestar af en blanding af en
polypropylenpolymer og en styrenethylenbutylenstyrencopoly-
mer, og

c) et tredje klzbelag, som bestar af en styrenethylenbutylen-
styrencopolymer (SEBS) eller en carboxymodificeret polypro-
pylen, hvilket tredje lag er placeret mellem og fastklzbet i
flade-mod-flade-kontakt til1 det fgrste og det andet lag.

Det fagrste lag fremstilles af et mishandlingsmodstandsdygtigt
materiale, fortrinsvis indeholdende estergrupper, sasom polyester
(f.eks. polyethylenterephthalat (PET) og polybutylenterephthalat
(PBT)) og copolyester (f.eks. glycolmodificeret polyethylentereph-
thalat (PETG) og PCCE 9967). I det fglgende omtales disse ester-
indeholdende materialer nogle gange som "EGM’er". Materialet i det
forste lag kan alternativt vare en polycarbonat ("PC") eller poly-
etherblokamidcopolymer (PEBA). Nir det fgrste lag er EGM er det
foretrukne  klzbemiddel styrenethylenbutylenstyrencopolymer. Et
foretrukkent alternativt klzbemiddel er en carboxymodificeret olefin
(f.eks. kan olefinen vare polypropylen), nir sammensztningen af det
fgrste lag er PEBA, idet det carboxymodificerede klzbemiddel giver
storre klzbeomfang end SEBS. I foretrukne carboxymodificerede
polypropylenklzbemidler er carboxymodifikationen et organisk anhy-
drid.

For at opna kombinationen af egenskaberne hgj temperatur-
tolerance og mishandlingsmodstandsdygtighed er sammensztningen af
det andet lag fortrinsvis en blanding af fra ca. 40 vagtprocent til
ca. 90 vagtprocent polypropylen og fra ca. 60 vegtprocent til ca. 10
vegtprocent styrenethylenbutylenstyrencopolymer.

Opfindelsen angadr desuden en emballage, som er fremstillet af
flerlagsfolien ifglge opfindelsen.

De emballager, der har store fraktioner af polypropylen i det
andet lag, er tolerante over for behandling ved hgj temperatur, isar
op til mindst ca. 121°C i et tidsrum pa op til mindst ca. 10 min,
fortrinsvis mindst ca. 30 min.
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Kort beskrivelse af tegningerne

Figur 1 viser et tvarsnit af en del af en representativt fler-
lagsfolie ifglge opfindelsen.

Figur 2 viser en illustration af en d&ben emballage ifelge
opfindelsen, som er dannet af flerlagsfolien ifglge opfindelsen.

Figur 3 viser en illustration af en Tukket og forseglet embal -
lage ifslge opfindelsen, som er dannet af flerlagsfolien ifglge
opfindelsen.

Detaljerne ifglge opfindelsen fremgar og forstds lettest i for-
bindelse med tegningerne. I figur 1 benzvnes den samlede flerlags-
folie 10. Sammensaztningen af lag 12 er en kombination af polypro-
pylen og SEBS. Lag 14 er en mishandlingsmodstandsdygtig polymer-
sammensztning. Lag 16 er et klzbemateriale, som er i stand til at
forene lagene 12 og 14 med god klzbevirkning.

Figur 2 viser en poselignende emballage fremstillet af fler-
lagsfolien ifslge opfindelsen, sasom den, der er vist i figur l.
Emballagen er fremstillet ved fgrst at bringe dele af folien 10 i et
mod hinanden vendende forhold, hvor lagene 12 af delene vender mod
hinanden. Lukningen formes ved at danne forseglinger sasom 28
omkring den almindelige periferi af de mod hinanden vendende folier
og efterlade en aben side som &bning, som det fremgar af figur 2.
Som det fremgir udger lagene 12 den indvendige overflade af embal-
lagen, og lagene 14 danner almindeligevis den ydre overflade af

emballagen.

Den lukkede emballage, som er vist i figur 3, representerer en
emballage ifglge opfindelsen, efter at en endelig forsegling 28A er
udfert.

Arket kan alternativt formes til et ror ved at danne en forseg-
ling i langderetningen Tangs overlappende kanter, og der dannes ogsa
en tvargiende forsegling over rgrets bredde. Dette er f.eks. beskre-
vet i beskrivelsen til US patent nr. 4.521.437. Denne fremgangsmide
er serlig anvendelig ved anvendelse i et vertikalt form-, pafyld-
nings- og forseglingsapparat.

Funktionen af folierne og emballagerne ifglige opfindelsen
afhenger af hvert lags evne til at udgve dets funktioner samt de
kombinerede lags evne til at virke sammen. I de foretrukne udfer-
selsformer tjener laget 12 primert funktionen som et varmeforsegle-
Tigt lag. I foretrukne udferselsformer er den primere funktion af
laget 14 igen at beskytte emballagen fra udvendig mishandling ved
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emballagens overflade, sdsom slid, skaring eller punktering. Endelig
er den primere funktion af laget 16 at tjene som et klzbemiddel til
forening af lagene 12 og 14 med hinanden. Den kombinerede virkning
af lagene er en flerlagsfolie med stzrk modstandsdygtighed over for
udvendig mishandling, tolerance over for hgje behandlingstempe-
raturer, god enhedsidentitet tilvejebragt af god klzbevirkning
mellem Tagene, og sterke varmeforseglinger ved formning til en
emballage. De udfgrselsformer, som har copolyester i det fgrste lag,
besidder endvidere forbedret klarhed.

En foretrukken minimal tykkelse af laget 12 til opndelse af
sterke varmeforseglinger er ca. 25,4um, sa dette er en foretrukken
minimal tykkelse. Tykkere varmeforseglingslag, op til ca. 254um,
tilvejebringer almindeligvis mere effektiv anvendelse af varmefor-
seglingsmaterialet, og dette er en almindelig foretrukken maksimal-
tykkelse. Idet laget 12 kan vare tykkere, hvilket er omfattet af
rekkevidden af opfindelsen, fremkommer der imidlertid ingen mate-
rialefordele ved anvendelse af yderligere materiale, si en stgrre
tykkelse fortrekkes almindeligvis ikke.

Polypropylen anvendes fordelagtigt i laget 12, idet kombina-
tionen af egenskaber, hvorved det danner starke varmeforseglinger,
tilvejebringer bidrag ti1 hindring af transmission af fugtig damp og
er tolerant over for hgje temperaturer, som en emballage kan ud-
settes for ved autoklave-behandling pa op til mindst ca. 121°C i op
til mindst ca. 30 min. Medens disse egenskaber af polypropylen er
fordelagtige og favorable for dets anvendelse, er dets skgrhed
ufordelagtig. Denne egenskab er af sarlig betydning, idet emballa-
gerne udszttes for behandling ved hgj temperatur, og emballager med
polypropylenlag uden iblandet SEBS udviser forgget skgrhed efter
behandling ved hgj temperatur. Idet polypropylen er tilstede som en
sadan vaesentlig del af emballagesammensztningen har polypropylens
skerhed en tendens til sterkt at pavirke emballagens samlede skgr-
hed. Emballagens samlede skgrhed er selvfglgelig en egenskab, som er
sammensat af de individuelle lags skerhed, bindingsstyrker mellem
fladerne, elasticiteten af nazrliggende lag og deres evne til at
absorbere og sprede fysisk stgd, samt enhver overvaldende skgrhed af
et hvilket som helst lag. Emballagernes sammensatte skgrhed kan
almindeligvis observeres som den del af de fyldte og forseglede
emballager, som fejler efter at vare udsat for fysisk spznding eller
stad.
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For at klare problemet med skerheden af polypropylen i de
foreliggende emballager virker et antal faktorer sammen i kombina-
tion. Vigtigt for opndelse af formilene ifglge opfindelsen er inkor-
porering af den elastomere SEBS-polymer i laget 12’s sammensztning.

En anden faktor ved kontrol af laget 12’s skgrhed og saledes
stgrstedelen af emballagens skgrhed er udvalgelse af den sarlige
polypropylen, som anvendes i sammensztningen af Taget 12. Medens
enhver polypropylen kan anvendes som den fgrste komponent af blan-
dingen, foretrzkkes polypropylener, som er copolymerer med fra ca. 2
til ca. 8 molprocent ethylen. Copolymeren tilvejebringer i sig selv
et minimalt omfang af yderligere spendstighed i polypropylenen i
sammenligning med homopolymeren. Udtrykket "polypropylen", som det
anvendes heri, har til hensigt at indbefatte homopolymerer og
copolymerer, med mindre andet er anfgrt. Hvad enten polypropylenen
er en homopolymer eller en copolymer forgges dens spazndstighed, hvad
enten den er blevet autoklave-behandlet eller ikke autoklave-behand-
let, i det vasentlige ved inkorporering af SEBS-bestanddelen. Uden
inkorporering af SEBS er polypropylen mindst noget sker, hvad enten
den er homopolymer eller copolymer, og den er ikke vellykket funkti-
onel, ligesom folierne fglger opfindelsen, som har copolymeren i Tlag
12.

Medens inkorporering af praktisk talt enhver mengde SEBS i
sammensztningen af laget 12 vil tilvejebringe en vis fordel, males
forbedringer i den funktionelle ydeevne af 3-lagsfolien almindelig-
vis ved et indhold pd ca. 2 vegtprocent SEBS i laget 12’s sammenset-
ning. Medens op til ca. 90% SEBS kan anvendes i laget 12’s sammen-
setning, opnids den mest @nskede egenskabsballance, nar SEBS er
tilstede i laget 12 i et omfang pad fra ca. 10% til ca. 35%.

De PEBA-copolymerer, som er anvendelige i Tlaget 14 ifglge
opfindelsen, indeholder blokke af polyamid- og polyetherenheder i
polymerkaden. En generel formel for disse polymerer er:

-
HO - c - PA -

|
< /'

polyamid
polyether

\1
-0 - PE -0 - H

PA
PE
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Polyamidbestanddelen kan vere en hver af de traditionelle poly-
amider, sasom nylon 6, nylon 66, nylon 6/66, nylon 6/36, nylon 11 og
nylon 12. Polyetherbestanddelen udvzliges almindeligvis men ikke
ngdvendigvis blandt polyoxyethylen, polyoxypropylen og polyoxy-
tetramethylen. Smeltepunktet for kendte PEBA’er er fra ca. 120%C ti1
ca. 205°C, og Shore Hardness er fra ca. 25D til ca. 63D. Foretrukne
PEBA’er szlges af Ato Chemie under varemezrket PEBAX. Et typisk
eksempel pa en af Ato Chemie’s polymerharpikser er PEBAX 4033, som
har et smeltepunkt pa ca. 167°C, og en Shore Hardness pa ca. 40D.
Andre kendte kommercielt tilgengelige PEBA’er er PEBAX 5512 og PEBAX
3533. PEBAX 5512 har et smeltepunkt pd ca. 195°C og en Shore Hard-
ness pa ca. 55D. PEBAX 3533 har et smeltepunkt pd 152°¢ og en Shore
Hardness pa ca. 35D.

En udvalgt PEBA bgr have et blgdggringspunkt, som ligger over
den maksimale temperatur, som den vil blive udsat for under dens
forventede 1iv. Hvor folien vil blive udsat for autoklave-behand-
ling, som ved ca. 121°C, bgr den udvalgte PEBA saledes besidde en
blgdggringstemperatur, som Tigger over ca. 121%.

Som anfgrt ovenfor er en sarlig foretrukken sammensaztning til
laget 14 EGM og isar en blgd copolyester. Der foretrazkkes blgdere
materialer i laget 14, idet de folier, som fremstilles med disse, er
mere bgjelige. En serlig foretrukken og blgdere og isar klar copoly-
ester er tilgengelig fra Eastman Kodak Company, Rochester, New York
som Eastman PCCE 9967. PCCE 9967 er en glycolmodificeret cyclohexan-
dimethanolcyclohexandicarboxylat. Laget 14 kan ogsd indeholde PC.

Pa grund af den indbyrdes afhengighed af adskillige lag pd
hinanden til den samlede funktionelle ydeevne af flerlagsfolien,
iser med hensyn til stgdmodstandsdygtighed, for et givent niveau af
funktionel ydeevne, er udvalgelsen af specifikke materialer til
laget 14 noget afhzngig af sammensztningen af forseglingslaget 12. I
det omfang forseglingsiaget 12 har et hgjt niveau af spandstighed
ved anvendelse af polypropylencopolymer snarere end homopolymer, kan
et hdrdere og sdledes sejere materiale udvalges til laget 14. Nar
laget 12 har et lavt spandstighedsniveau, kan det materiale, der
udvelges til sammensztningen af laget 14, vare blgdere, hvorved der
opnas en tilfgrt spandstighed for flerlagsfolien, om end ved en
mulig reduktion i mishandlingsbestandighed for Tlaget 14. Sammen-
setningen af lagene 12 og 14 kan sdledes justeres noget til at
kompensere for hinandens egenskaber, medens der opnds de samlede
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gnskede egenskaber for folien som en helhed.

Typiske eksempler pda nogle af de materialer, der anvendes til
klebelaget 16, er carboxymodificerede polymerer, der szlges af
Norchem som Plexars, af DuPont som CXA’er og af Mitsui Petrochemical
som Admer-serierne. Nar laget 12 har en hgj fraktion af polypropylen
og laget 14 er PEBA, er egnede materialer til anvendelse i laget 16
carboxymodificerede polypropylener, sisom Admer QF-500, QF-550 og
QF-551. Nar laget 14 er en EGM, er et serlig foretrukkent materiale
til anvendelse i Taget 16 SEBS. Hvor passende klzbning er opndelig
foretrekkes SEBS almindeligvis frem for carboxymodificerede poly-
merer, pa grund af dens stgrre accept af regulatorer af levnedsmid-
del- og medicinstoffer og emballager hertil. Udvalgelse af klabe-
polymeren til laget 16 begrznses kun af det funktionelle krav, at
den efter autoklave-behandling besidder god klzbevirkning til lagene
12 og 14 i en flerlagsfolie.

Samlet varierer tykkelsen af de tre lag af folierne ifglge
opfindelsen almindeligvis fra ca. 38,lpm til ca. 508um, med et
foretrukkent omrdde pa fra ca. 152,4pm til ca. 304,8um. Ved den
lavere graense pa ca. 38,lum er Taget 12 ved dets almindelige mini-
male virkningsfulde tykkelse pa ca. 25,4um. Laget 14 er ca. 10,16pum,
hvilket er ca. den minimale effektive tykkelse til tilvejebringelse
af mishandlingsbestanddighed. Laget 16 pa ca. 2,54um er i det
vesentlige netop tyk nok til at danne et sammenhzngende lag. Idet en
folie med en tykkelse pa ca. 38,1um fungerer til anvendelser, som
krever minimal mishandlingstolerance, foretrekkes hgjere omfang af
styrke almindeligvis.

Mod den "tykkere" ende af tykkelsesomradet har folier, der er
tykkere end ca. 508um, en tendens til at vare mindre elastiske pa
grund af den samlede folietykkelse og de foretrezkkes sidledes ikke.

Foretrukne folier er de med en tykkelse pa fra ca. 152,4um til
ca. 304,8um, iser ca. 203,2um. Inden for denne foretrukne folie-
gruppe er foretrukne forhold mellem lagene og den samlede tykkelse
af trelags kompositmaterialet fra ca. 60% til ca. 85% af laget 12,
fra ca. 5 til ca. 30% af laget 14 og ca. 10% af laget 16. En serlig
foretrukken folie bestdr af ca. 77% af laget 12 som en blanding af
PPE og SEBS, ca. 13% af laget 14 som copolyester og ca. 10% af laget
16 som SEBS.
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Eksempel 1
Der udvalges en sammensztning til laget 12, som bestdr af ca.

80% polypropylen og ca. 20% styrenethylenbutylenstyrencopolymer. Den
sammens®ztning, som udvelges til laget 14, er PEBAX 4033. Sammenszt-
ningen, som valges til laget 16, er Admer QF-550. Under anvendelse
af de udvalgte materialer coextruderes en trelagsfolie, som vist i
figur 1, under anvendelse af tre extruderapparater og en flerlags-
samlende overskeringsmatrice til dannelse af en trelagsfolie.
Gennemlpbet ved matricen er justeret sdledes, at det samlede lag-
forhold er ca. 70% af laget 12, ca. 20% af laget 14 og ca. 10% af
laget 16. Den samlede tykkelse af folien er ca. 254um.

Eksempel 2
Der fremstilles en trelagsfolie ifglge eksempel 1 med undta-

gelse af, at Admer QF-550 erstattes med Admer QF-551.

Eksempel 3

Der fremstilles en trelagsfolie ifglge eksempel 2 med undta-
gelse af, at forholdet meliem Tagene er ca. 80% af laget 12 og ca.
10% af bade Taget 14 og 16.

Eksempel 4

Der fremstilles en trelagsfolie ifglge eksempel 2 med undta-
gelse af, at den samlede tykkelse af folien er ca. 203,2um, og at
forholdet mellem lagene er ca. 77,5% af laget 12, ca. 12,5% af laget
14 og ca. 10% af laget 16.

Eksempel 5

Der fremstilles en trelagsfolie ifglge eksempel 2 med undta-
gelse af, at den samlede tykkelse af folien er ca. 203,2pm, og at
forholdet mellem lagene er ca. 65% af laget 12, ca. 25% af laget 14
og ca. 10% af Taget 16. .

Eksempel 6
Der fremstilles en trelagsfolie ifglge eksempel 1 med undta-

gelse af, at der anvendes PEBAX 5512 i stedet for PEBAX 4033.
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Eksempel 7
Der fremstilles en trelagsfolie ifglge eksempel 1 med undta-

gelse af, at der anvendes SEBS i lag 16 i stedet for Admer QF-550.

Eksempel 8
Der fremstilles en trelagsfolie ifglge eksempel 1 med undta-

gelse af, at der anvendes PCCE 9967 i laget 14 i stedet for PEBAX
4033, og at SEBS anvendes i Taget 16 i stedet for Admer QF-550, og
at forholdet mellem lagene er ca. 77,5% af laget 12, ca. 12,5% af
laget 14 og ca. 10% af laget 16. Den samlede tykkelse af folien er
ca. 203,2um.

De folier, som fremstilles ifglge eksemplerne 1-8, fremstilles
til varmeforseglede poser. Poserne besidder alle god klarhed,
styrke, mishandlings- og stgdtolerance, samt tolerance for behand-
Tingsforhold ved hgj temperatur ved ca. 121°C i ca. 30 min. Poser
ifelge eksempel 8 ved anvendelse af PCCE 9967 besidder den bedste
klarhed.

Det fremgar, at der ifglge opfindelsen tilvejebringes flerlags-
folier og emballager, som besidder en kombination af tolerance over
for vasentlig stgdmishandling sidvel som tolerance for behandling ved
hgj temperatur. Folierne og emballagerne udviser god varmeforseg-
Tingsevne og fremragende klarhed samt god barriere mod transmission
af fugtig damp. Ydermere er emballagerne fremragende til at rumme
flydende produkter, som behgver beskyttelse mod mishandling og
kontaminering fra omgivelserne, og de er isar egnede til at inde-
holde medicinske oplgsninger.
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Patentkrayv:

1. Flerlagsfolie til fremstilling af mekanisk og termisk
modstandsdygtig emballage til vasker, kendetegnet ved, at
den bestar af:

a) et fgrste Tag bestidende af polyester, copolyester,
polycarbonat og polyetherblokamidcopolymer,
b) et andet forseglingslag, som bestir af en blanding af

en polypropylenpolymer og en styrenethylenbutylensty-
rencopolymer, 0g

c) et tredje klzbelag, som bestar af en styrenethylenbu-
tylenstyrencopolymer (SEBS) eller en carboxymodifice-
ret polypropylen, hvilket tredje Tlag er placeret
mellem og fastklzbet 1 flade-mod-flade-kontakt til
det fgrste og det andet 1ag.

2. Flerlagsfolie ifglge krav 1, kendetegnet ved, at
det fprste lag er en polyester eller copolyesterpolymer.

3. Flerlagsfolie ifglge krav 1, kendetegnet ved, at
det fgrste lag er en polyetheramidblokcopolymer.

4. Flerlagsfolie ifglge krav 1, kendetegnet ved, at
det forste lag er et glycolmodificeret cyclohexandimethanolcyclohex-
andicarboxylat.

5. Flerlagsfolie ifglge krav 1, kendetegnet ved, at
sammensatningen af det forseglelige andet lag omfatter en blanding
af fra ca. 40 vagtprocent til ca. 90 vagtprocent polypropylen og fra
ca. 60 vagtprocent til ca. 10 vagtprocent styrenethylenbutylensty-
rencopolymer.

6. Emballage, k endetegnet ved, at den er fremstillet
af flerlagsfolien ifglge et af kravene 1-5.

7. Emballage ifglge krav 6, kendetegnet ved, at den
har veret udsat for behandlingsforhold ved ca. 121°C i en periode pa
mindst ca. 10 min.

8. Embaliage ifglge et af kravene 6 eller 7, kendeteg -
net ved, at den er tilpasset til at indehoide medicinske produk-
ter, herunder vasker og pulvere.
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