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Oppfinnelsen vedrgrer belegning av pglsehylstere av
regenerert cellulose med vinylidenkloridpolymer ("Saran").

' Hylstere av regenerert cellulose, spesielt i s¢gmlgs
rgrform, brukes for et stort antall forskjellige kjgttprodukter,
omfattende kjgttpudding, skinke, “"bologna-pglse", wienerwlirst
og lignende, pa grunn av sin hgye gjennomtrengelighet overfor
rgk og fuktighet. P& grunn av hdy gjennomtrengelighet for
fuktighet er imidlertid hylstere av regenerert cellulose ikke
helt tilfredsstillende for bruk for slike kjgttprodukter som
mad holde tilbake et hgyt fuktighetsinnhold, eller som forandrer
‘farve hvis de i lengre tid utsettes for atmosferen. ‘I denne for-
bindelse er det ikke funnet helt tilfredsstillende & pakke slike
produkter som leverpglse i hylstere av regenerert cellulose, da
det under lagring finner sted en for sterk dehydratisering og
ugnskede farveforandringer (farven gar over i grgnt) i kjgttet,
noe som ofte resulterer i uselgelige produkter. Det er derfor
utviklet tallrike typer av belagte cellulosehylstere, men de har
ikke wert helt ut tilfredsstillende.

- Belagt filmmateriale, f.eks. pglseskinn som er fremstilt av
belagt, rgrformet cellulose kan fremstilles i overensstemmelse med
den tekniske lare i US-PS 2 627 471 og 2 627 483. Belagte pglse-
hylstere av cellulose er ogsd blitt fremstilt (se US-PS 3 005 728)
ved at .rgr av regenerert cellulose pafgres et tynt belegg av et
dllsocyanat fulgt av pdfgring av et belegg av "Saran".

P¢lsesk1nn som er belagt pd denne mate, er riktignok koke—
faste, men omstendelige i fremstilling og derfor dyre. Dessuten
fester trykkfarver seqg darlig til dette belegg, og hylsterne har ten-
dens til & sprenges nar de omgir p@glser som stekes.

Fra det japanske utlegningsskrift nr. 860/1961 er det kjent
et belegningsmiddel for cellulosefolier som bestdr av en opplgsning
av "Saran", polyuretaner med frie isocyanatgrupper og myknings-
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middel i et opplgsningsmiddel som er en blanding av aceton og
toluen. Sannsynligvis har de herav fremstilte belegg mindre god
kokefasthet, siden det har vist seg at opplgsningsmidlet for slike
belegg ma inneholde en hgytkokende komponent. (Kfr. eksempel 1 i
det fdlgende.)

Som f@glge av den foreliggende oppfinnelse er det blitt
mulig & fremstille et "Saran"-belagt matvarehylster som oppviser
hgy bruddstyrke og trykkfarveadhesjon og forbedret glans, og som
dessuten er billig.

Oppfinnelsens gjenstand er 'saledes en fremgangsmate til
- fremstilling'av et rgrformet matvarehylster, sarlig syntetisk
pplseskinn, av regenerert cellulose,  ved at man belegger cellulose-
materialet med en. opplgsning av en homo- eller kopolymer av vinyli-
denklorid i et oppl¢sniﬁgsmiddelsystem som omfatter en lavtkokende
eter eller ester. eller et..lavtkokende keton, en forbindelse med
frie isoeyanatgrupper, og en polyolforbindelse som-isocyanat-
tverrbinder, og derpa tgrker belegget ved oppvarming, hvorved det
herdner, og fremgangsmaten er karakterisert ved at man belegger
med en opplgsning i hvilken 1-25 vekt% av opplgsningsmidlet ut-
gjgres av det hgytkokende butyrolakton, og i hvilken‘iéocyanattverr—
binderen er et reaksjonsprodukt‘av en polyol og etylenoksyd,
propylenocksyd eller butylenoksyd, og/eller en fettsyreester av en
polyol og/eller en epocksydert- fet olje. .

Ved fremstillingen av cellulose-pglsehylstere - ekstruderes
viskose gjennom en ringformet dyse i en linezr hastighet av 4,6-
23 m pr. minutt inn i et koagulerende og regenererende bad som
vanligvis bestdr av ammoniumsulfat, -natriumsulfat og svovelsyre.

‘I de fleste tilfeller ekstruderes viskosen fgrst-inn i et koagu-
lerende bad av ammoniumsulfat og en liten mengde svovelsyre og
deretter  inn i et regenereringsbad som inneholder.en hgyere andel
svovelsyre. Cellulosergret som danner seg, vaskes for fjerning

av reaksijonspartnere fra koagulerings- og/eller regenererings-
badet og biprodukter som dannes under regenereringen av cellulosen.

Nar det fremstilles et fiberhylster, s& er systemet modi-
fisert slik at et fiberpapix, fortrinnsvis et papir av langfibret
hamp, settes inn i hylsteret. Fiberpapiret formes kontinuerlig til
et rgr og passeres gjennom en dyse med ringformet munnstykke, som
ekstruderer viskose for impregnering og belegning av papiret. Det
impregnerte og belégte papir passeres deretter gjennom et koagu-
lerings- og regenereringsbad for fremstilling av et papirfor-
sterket hylster som bestdr av ca. 35-40 % papir og 60-65 %
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‘regenerert cellulose, samt myknere eller plastifiseringsmidler

(f.eks. glycerol og vann). Ved fremstillingen av bade klare
(ikke forsterkede) hylstere og fiberhylstere er ett eller flere
av vaskebadene som fglger etter koagulerings- og regenererings-
badene, forsynt med glycerol eller andre egnede plastifiserings-
ingredienser, slik at det regenererte celluloseprodukt myknes.
Etter at hylsteret har forlatt plastifiseringsbadet,‘t¢rkes det
og rulles opp pa spoler. '

Ved utfgrelsen av oppfinneléen fremstilles kontinuerlig
et klart, regenerert celluloge-pglsehylster eller et fiberhylster,
hylsteret tgrkes og belegges deretter med den ovenfor angitte opp-
ldsning. Denne opplgsning kan bétegnes som en selvgrunnende lakk.

Beleggets tykkelse er ikke spesielt kritisk, forutsatt at
det dannes en kontinuerlig "Saran" -£ilm, og dennes tykkelse kan
vaere fra mindre enn 0,0l mm og opp til ca. O,1 mm. Etter at be-
legget er pafgrt og varmetgrket, vindes pglsehylsteret pa spoler og
kuttes endelig opp i lengder som er passende for fylling med en
kjgttemulsjon, f.eks. en leverpglse-stopping.

Den selvgrunnende lakk fremstilles ved at en “Saran"-

‘harpiks, en mykner, et polymert polyisocyanat (prepolymer), en.

polyol og et.ldsningsmiddelsystem blandes. Et slikt ettstrgks
belegningsprodukt foretrekkes avgjort fremfor et tostrgks-system
som omfatter et underbelegg og et overbelegg. Ikke bare er det
billigere men det herdedé hylster har klart forbedrede fysikalske
egenskaper, det opptrer liten ¢deleggelse av hylsterne, og produk-
sjonstiden reduseres.
Mengdeforholdene i belegniﬁgsmidlet er ikke serlig kritiske.

~~V1nylldenklorldpolymeren ("saran") er tilstede i en mengde av ca. 10

vekt%, selv om mengder i omrddet 1-25 vekt% kan brukes safremt det

er nok tilstede til at en kontinuerlig fllm.kan dannes. Mykneren

er tilstede i en mengde som er tilstrekkelig til & mykne "Saran"-

o

filmen. Tilstrekkelig mengde polymert polyisocyanat brukes for 3
fremkalle god adhesjon av belegget til hylsteret. Generelt er
0,5-30 % av isocyanafet, basert éé "Saran", tilstrekkelig. Like-
ledes brukes en tilfredsstillende mengde av polyblen for & tverr-
binde det polyisocyanat som ikke reagerer med “Saran" eller over-
flaten av hYlsteret. Generelt er 0,5-20 % polyolAtilstrekkelig.

Et overflateaktivt middel kan wvere tilstede i en andel av 0,01-1,0 %

av hele blandingen. -
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. Det som er viktig er at belegningsproduktet pafgres jewvnt

i ett trlnn (som ved dyppe- eller spray—belegnlng) pa overflaten
av hylsteret av regenerert cellulose, o9 at det deretter herdes
ved oppvarmnlng i luft eller ved en annen egnet metode til det
er klebefrltt slik at blndlngen av belegget til overflaten pa
’ hylsteret kommer i stand uten skadelig 1nnv1rkn1ng pa beleggets
barrlere egenskaper.

4 ved fremstllllng av belegnlngsmldlet som beskrevet oven-
. for, kan det brukes mange forskjelllge ekvivalente materialer.
Ba51sharp1ksen kan vere hv1lken som helst av "Saran"-harplksene
som danner en fllm med passende ugjennomtrengellghet for fuktig-
het og oksygen. Begrepet "Saran" omfatter som kjent vinyliden-
klorldhom0polymerer og kopolymerer av vlnylldenklorld med andre
monomerer, £. eks. vinylklorid, ak;ylnltrll metylmetakrylat,
akrylafestere osv. Kopolymerer av vinyliaenklbrid med andre
monomerer. beskrives. generelt uttrykt i vektforholdet av monomer -
enhetene i kopolymeren. ' ’

Myknere som brukes i belegningsproduktet, omfatter hvilke
som helst myknere for "Saran" som er forllkellge med de andre
bestanddeler i produktet, f. eks. oktyldlfenylfosfat

. De polymere polylsocyanater som brukes, ‘omfatter poly-
uretan—polyisbcyenater (E. eks. "Marlon", "Mondur" og "Polybond"-
isocyanater) .og polyesterlsocyanater.':Disse materialer er poly-
mere uretaner ellex estere som inneholder flere 1socyanatgrupper
pr. molekyl, som generelt stikker ut fra polymerkjeden

Tverrblndlngsmldlene er polyoler og reaksjonsprodukter av
polyoler.med etylenoksyd, propylenoksyd eller butylenoksyd, f.eks.
polyetylenglykolerh polypfoleenglykoler, polyglyceroler eller .
polypentaerytritoler. De kan som nevnt ogsa vere en fettsyreester
av en polyol eller en epoksydert fet olje. Disse virker samtidig
som overflateektiﬁe midler som tjener til stabilisering av beleg-"
ningsmidlene. Disse fettsyreestete av polyolef er f.eks. sorbitan-
monolaurat,Aso;bitantrilaurat, sbrbitanmonopalmitat,_éorbitantri—»
palmitat, sorbitanmohoétearat, sorbiténtristearat,'SOrbitanmonoe
oleat'eller sorbitantrioleat, og de epoksyderte fete oljer er f.eks.
epoksydert soyabgnneoclje med minst 7 % oksiran-oksygen bg 4 reaktive
grupber pr. molekyl. ' )

Lgsningsmiddelsystemet omfatter foruten 1-25 vekt% butyro-
lakton et lavtkokende lgsningsmiddel, valgt fra gruppene etere,
estere eller ketoner (fortrinnsvis fri for hydroksylgrupper), f.eks.
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metyletylketon, tetrahydrofuran, etylacetat osv.

Naturen og fremstillingen av de belagte matvarehylstere,
f.eks. p@glseskinn, i henhold til oppfinnelsen, vises best ved
hjelp av fglgende eksempler. I disse eksempler er deler bg
prosenter pa vektbasis, med mindre annet er angitt.

Eksempel 1 . ' . . ,
Det ble fremstilt en opplgsning ved blanding av 100 kg

.metyletylketon, 12,3 kg "Dow Saran F“—lZQ-(80/20‘vinylidénklorig/

akrylnitril-kopolymer med hgy polymerisasjonsgrad og relativt
liten andel av kopolymer med lav polymerisasjonsgrad), 612 g
mykner (oktyldifenylfosfat) og 10,2 kg butyrolakton. - Denne
10 %-ige "Saran"-lgshing oppvarmes under omr¢r1ng til -ca.  60° C-.
og avkj¢les derpa. : . .

En blanding av 1,2 deler sorbitantrioleat, 4,8 deler
polycksypropylentriol (M.V. > 1000) og 20,0 deler tetrahydro~ -
furan ble laget og tilsatt til 100 deler "Marlon" 383 polyuretan-
polyisocyanat (60 % tgrrstoff). .Blandingeﬁ-ble'deretter tilsatt
til 2400 deler av den ‘10 %-ige “Saraﬁ"—l¢sning. Sluttblandingen
(som inneholdt ca. 20 % polyisocyanat, basert pd totalt. tgrrstoff)
ble dyppebelagt pa oransijefarvede, opake fiberhylstere og herdet
i varm luft (ca. 93 °C) i ca. 45 sek., deretter ved 120 °c i ca. 45
sek, og til slutt ved 204-315 oC i cé. 3 sek, " Den endelige~“herding
ble utfgrt i en infrargdt-varmeseksjon. Adhesjonen av belegget til
hylsteret ved neddykking i varmt vann var bedre enn for et belegg
uten butyrolakton.

Eksempel 2 - o
' En forhandsblandlng av 2,4 g sorbitantrioleat, 9,6 g

av den ovennevnte polyoksypropylentriol ~0og 400 ml tetra-
hydrofuran ble laget og tilsatt til 6000 g (6850 ml) av den
"Saran"-lgsning som er angitt i eksempel.1l. 200 g "Mondur" CB-75
polyuretan-polyisocyanat ble deretter tilsatt til blandingen.
Dette belegningsprodukt ble brukt for belegning av o;ansjefarvede,
opake fiberhylstere som i eksempel 1. '

Cksygen- transmlsjonshastlghpten av det "Saran"—belagte
hylster var 0,256 cm /lOOO cm /24 timer -~ atm. Vanndamptrans-
misjonshastigheten var O, 242 cm3/1000 cm2/24 timer - atm. De
akseptable minimumsverdier for oksygen- og vanndamptransm1s30ns—
hastigheter er i omradet fra 0,93 - 1,55 cm3/lOOO cm / 24 timer -
atm, for fsaran"-belagte hylstere som var fremstilt ved under-
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belegning med et polyisocyanat og deretter belegning med en

»‘"Saran"-lakk.

Det “Saran"—belagte hylster ble brukt ved fremstilling av
leverp¢lser og Braunschweiger-pglser. Utviklingen av grgnnsk jer
i pglsene var ikke merkbar fpgr minst 3 uker etter stapping. I
hylsteret som var belagt med "Saran” ved en tostrgks metode
(polyisocyanat som under-belegg, fulgt av belegning med en
"Saran"-lakk), ble det iakttatt en viss grgnnfarvning etter 2 uker.

Eksempel 3 ‘ 4
En:forhéndsblanding‘av 0,3 g sorbitan-trioleat, , 1,2 g
polyoksypropylehtriol 32-160 og 5 ml tetrahydrofuran ble laget og
tilsatt til 25 g "Mondur" CB-75 polyuretan-polyisocyanat. Blan-
dingen ble deretter tilgatt til 6900 ml av "Saran"-lgsningen fra-
eksempel 1. Belegningsmidlet ble brukt for belegning av farvede
fiberhylstere som i eksempel 1. |
Oksygen-~transmisjonshastigheten til det saran-belagte
hylster var 0,15 cm>/1000 cm?/ 24 timer - atm. Vanndamp-
transmigjonshastigheten var 0,013 cm3/1000vcm2/ 24 timer - . atm.
Det "Saran"-belagte hylster ble brukt ved fremstilling av
leverpglse og Braunschweiger-pglser. Utviklingen av grgnnsk jer
i pglsene var ikke merkbar fgr 3 uker etter stapping. I hylsteret
som var belagt med “Saranf ved den fgdr nevnte tostrgks-metode,
ble det iakttatt noen grgnnfarwvning etter 2 uker.

Eksempel 4
En forhéndsblanding av 0,7 g sorbitantrioleat, 2,8 g

polyoksyprOpylentrlol ‘ ‘og 12 ml tetrahydrofuran ble laget
og tilsatt til 85 g “Mondur® CB-75" polyuretan-polyisocyanat.
Blandingen ble deretter tilsatt til 6580 ml av "Saran"-lgsningen
fra eksempel 1. Belegningsproduktet ble brukt for belegning av
farvede flberhylstere som i eksempel 1.

: Oksygen—transmlsjonshastlgheten til det. "Saran'"-belagte
hylster var 0,222 cm /1000 cm /24 timer - atm. Vanndamp-
transmisjonshastigheten var 0,0202 cm3/1ooo cm2/24 timer - atm.

Det "Saran"-belagte hylster ble brukt ved fremstilling av
leverpglse og Braunschweiger-pglser. Utviklingen av grgnnsk jer
i pglsene var ikke merkbar fgr 3 uker etter stapping. I hylsteret
som var belagt med "Saran" ved den fgr nevnte tostrgks-metode ble
det iakttatt en viss grgnnfarvning etter 2,ﬁker.
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PATENTEKRAV

Fremgangsmate til fremstilling av et rgrformet matvare-
hylster, s®rlig syntetisk pglseskinn, av regenerert cellulose, ved
at man belegger cellulogematerialet med en opplgsning av en homo-
eller kopolymer av vinylidenklorid i et opplgsningsmiddelsystem
som omfatter en lavtkokende eter eller ester eller et lavtkokende
keton, en forbindelse med frie isocyanatgrupper, og en polyolfor-
bindelse som isocyanat-tverrbinder, og derpa tgrker belégget ved
oppvarming, hvorved det herdner, karakterisert ved
at man belegger med en opplgsning i hvilken 1-25 vektprosent av
opplgsningsmidlet utgjgres av det hgytkokende butyrolakton, og i
hvilken isocyanat-tverrbinderen er et reaksijonsprodukt av en polyol
og etylenoksyd, propylenpksyd eller butylenoksyd, og/eller en fett-

syreester av en polyol og/eller en epoksydert fet olje.
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