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Der beskrives en varmekrympelig sammensat laminatfilm om-
£attende et mellemlag af en copolymer af vinylidenchlorid,
et ydre lag af et polyamid, et andet ydre lag af en olefin=
harpiks og to klzbelag mellem mellemlaget og hvert af de to
ydre lag, hvilke klabelag er mindst én harpiks valgt af grup-
pen bestdende af en modificeret copolymer af ethylen og et
vinylcaiboxylat eller en acrylsyreester med en ethylenisk
umattet carboxylsyre eller et syreanhydrid deraf og et poly-
mert materiale fremkommet ved yderligere at modificere den
navnte modificerede copolymer med en metalforbindelse samt
en fremgangsmide til dens fremstilling.
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Den foreliggende opfindelse angar en varmekrympelig biaksialt
strukket laminatfilm omfattende et melliemlag af en copolymer
af vinylidenchlorid, et ydre lag af en olefinharpiks, et andet
ydre lag af termoplastharpiks og to klzbelag, som henholdsvis
er lamineret mellem mellemlaget og de to ydre lag, samt en
fremgangsmade til fremstilling af en sadan laminatfilm, hvor
en copolymer af vinylidenchlorid som et mellemlag, en olefin-
harpiks som et ydre 1lag, en termoplastharpiks som et andet
ydre lag og et klzbemiddel ekstruderes sammen, og hvor det

ekstruderede laminat nedksles og laminatet strakkes.

Hidtil er forarbejdede kedprodukter, sasom sKinker og pelser,
blevet solgt efter at vare blevet pakket i indhylningsmateria-
le fremstillet af en plastfilm og derefter underkastet steri-
lisation og/eller kogning i nogle f& minutter til nogle fa
timer ved en temperatur i intervallet fra ca. 70 til 95°C.

Indhylningsmaterialet, der er egnet til pakning af en fode-
vare, som underkastes varmebehandling efter at vare blevet
pakket deri, skal opfylde alle de folgende betingelser:

(1) Indhylningsmaterialet skal have en tilstrakkelig sparre-
egenskab over for 1luftformig oxygen til at forhindre forrad-
nelse af en genstand (fedevare) i den periode, hvori den er i

cirkulation i handelen.

(2) Det inderste 1lag af indhylningsmateriale i Kkontakt med
genstanden skal klabe fast til genstanden for at forhindre af-
lejring af gelatings bouillon mellem det inderste lag af ind-

hyiningsmaterialet og genstanden.

(3) Indhylningsmaterialet ma ikke krelle, fordi den krollede
pakning giver forbrugeren et indtryk af, at pakningen er ble-

vet fremstillet for laznge siden.



10

15

20

25

30

35

DK 162589B

(4) Indhylningsmaterialet ma ikke briste ved det tryk, hvorved
indhylningsmaterialet fyldes med fodevaren (i almindelighed et
overtryk pa 0,2 - 0,5 kg/cm?) og ved trykket pa tidspunktet
for varmebehandlingen som folge af ekspansion af genstanden,
og den cylindriske form af pakningen ma& ikke deformeres ved
denne behandling. Antikrybningsegenskab (ikke udvisende nogen
krybning) ved en hoj temperatur kraves af indhyldningsmate-

rialet.

Det kraves med andre ord, at indhyldningsmaterialet ikke ud-
viser nogen plastisk deformation ved en belastning mindre end
0,5 kg/cm? ved en temperatur i intervallet fra 70 til 95°C.

(5) Indhylningsmaterialet mad vare tilstrazkkeligt bsjeligt med
henblik pa& handtering deraf og m& ikke danne sma huliler under
pakning etc.

(6) Der ma ikke dannes nogen smeltehuller pa indhylningsmate-
rialet, nar en pakning underkastes varmebehandling i nogle fa
minutter til nogle f& timer ved en temperatur i intervallet
fra ca. 70 til 95°C.

(7) Indhylningsmaterialet skal have en tilstrakkelig styrke
til at kunne holde til alle formodede angreb.

Angaende de ovennavnte betingelser, da er de kendte indhyl-
ningsmaterialer, som omfatter en ustrakt film af et homopoly-
amid (sasom nylon 11 og nylon 12) eller omfatter en ustrakt
film, der har et indre lag af et homopolyamid, sasom nylon 11
og nylon 12, og et ydre lag af nylon 6, tilbsjeligt til at
biive deformeret af trykket ved fyldning af indhylningsmate-

-rialet med en fedevare, og en bemazrkelsesvardig foldedannelse

kan vise sig p& indhylningsmaterialet pa& det tidspunkt, hvor
indpakningen afkgles efter at have varet underkastet varmebe-
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handling, fordi indhylningsmaterialet ikke har varet strakt. I
denne forbindelse har et varmekrympeligt materiale omfattende
en strakt film af et polyamid eller en blanding af et polyamid
og en olefinharpiks varet foreslaet i japansk patentansegning
nr. 55-T4744 (1980), og det beskrives deri, at forekomsten af
deformation og krelning ikke iagttages derpa. En varmekrympe-
1ig laminatfiim, som omfatter nylon som et mellemlag og ole-
finharpikser som ydre lag, er ogsa kendt fra GB patentskrift
nr. 1.486.8489.

Desuden har et indhylningsmateriale omfattende en termoplas-
tisk polyesterfilm, f.eks. polyethylenterephthalat, ogsa vearet
kendt til indpakning af skinker og kedpastaer, men det oven-
navnte indhylningsmateriale er ikke tilstrazkkeligt gassparren-
de over for bade luftformig oxygen og vanddamp, og det har
derfor den almindelige mangel at begrznse den lagertid, inden
for hvilken genstanden er sikker at spise, til en kort perio-
de. Desuden er der den ulempe ved indhyliningsmaterialet frem-
stillet af polyesterfilmen, at den indre overflade af indhyl-
ningsmaterialet i kontakt med genstanden ikke har tilstrakke-

1ig klazbning til, at filmen hznger fast ved genstanden.

Selv om indhylningsmaterialet omfattende en film af en copoly-
mer af vinylidenchlorid, der er gassparrende over for luft-
formig oxygen og vanddamp, har varet anvendt inden for ked-
pakningsomradet, har filmen pa den anden side ikke tilstrazkke-
1ig klzbning til, at indervaggen af indhylningsmaterialet han-
ger fast ved genstanden, sasom skinker og pglser, og den cy-
lindriske form af det fyldte og pakkede indhyldningsmateriale
har en tendens til at blive krybedeformeret af vagten deraf

under varmebehandlingen, nar en stor mangde fedevarer er ble-

vet fyldt deri.

som folge heraf er der blevet papeget en utilstrakkelig anti-
krybeegenskab deraf ved heje temperaturer. Desuden er der en
ulempe ved indhylningsmaterialet fremstillet af en copolymer
af vinylidenchlorid, nemlig at sma huller er tilbejelige til
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at dannes pd tidspunktet for fyldning af indhyliningsmateria-
let.

Som et eksempel pa& en varmekrympelig sammensat laminatfilm,
der har et lag af en copolymer af vinylidenchlorid, kan nav-
nes en femlags sammensat laminatfiim omfattende et kernelag af
den copolymere af vinylidenchlorid, et ydre lag af en olefin-
harpiks og et andet ydre lag af en ionomer og to klazbelag an-
bragt mellem kernelaget og hvert af de to ydre 1lag, hvilke
klzbelag er copolymer af ethylen og vinylacetat. Kizbelag af
ethylencopoliymer, sasom ethylenvinylacetatcopolymer med podet
acrylsyre, er beskrevet i GB patentskrift nr. 1.600.250. I det
tilfelde, hvor et sadant indhylningsmateriale underkastes var-
mebehandling ved 90 - 98°C i Kogende vand, efter at vare ble-
vet pakket med et kodprodukt, udviser indhylningsmaterialet
manglerne ved danneise af smeiltehuller og deformation af for-
men af pakningen pa grund af krybning. Desuden har det inder-
ste lag (ionomert lag) af den femlags sammensatte laminatfilm
i kontakt med genstanden dikke tilstrakkelig adhasion til at
hange fast ved genstanden. En sadan femlags sammensat laminat-
film er derfor utilfredsstillende til anvendelse til konserve-

ring af en stor mangde fgdevarer.

Formalet med den foreliggende opfindelse er at tilvejebringe
en varmekrympelig biaksialt strukket Taminatfilm til brug ved
pakning af fedevarer, ved hvilken tekniske problemer ved de
kendte indhylningsmaterialer til sadan anvendelse er overvun-
det.

Dette opnas med laminatfilmen ifeolge opfindelsen, der er ejen-
dommelig ved det i krav 1's kendetegnende del anfgrte.

Den varmekrympelige Taminatfilm ifolge opfindelsen er udmarket
med hensyn til gasspzrrende egenskab over for luftformig oxy-
gen og vanddamp, styrke ved lave temperaturer og vedhangnings-
egenskab over for genstanden deri, og den er hygiejnisk sik-
ker, og iszr er den modstandsdygtig mod dannelse af sma huller
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og folder, og den udviser ikke krybning, selv ved hoj tempera-

tur, ved varmebehandling af pakningen.

Ifglge opfindelsen angives en varmekrympelig sammensat lami-
natfilm omfattende et mellemlag af en copolymer af vinyliden-
chlorid, et ydre lag af en olefinharpiks, et andet ydre lag af
et polyamid og to klebelaglanbragt mellem melliemlaget og hvert
af de to yderlag, hvilke klazbelag er mindst ét harpiksagtigt
materiale valgt af gruppen bestdende af en modificeret copoly-
mer fremstillet ved podning af en copolymer af ethylen og et
vinylcarboxylat eller en acrylsyreester med en ethylenisk
umattet carboxyisyre eller et syreanhydrid deraf og et poly-
mert materiale fremkommet ved neutralisation af ovennavnte

modificerede copolymer med en metaliforbindelse.

Opfindelsen angar endvidere en fremgangsmdde til fremstilling
af den varmekrympelige biaksialt strukne laminatfilm, hvor et
mellemlag af en copolymer af vinylidenchlorid, et ydre lag af
en olefinharpiks, et andet ydre lag af en termoplastharpiks og
et klabemiddel ekstruderet sammen, og hvor det ekstruderede
laminat nedkeles og laminatet strazkkes, som er ejendommelig

ved det i krav 7's kendetegnende del anfeorte.

1 en udfgrelsesform ifelge opfindelsen angives en fremgangs-
made til fremstilling af den varmekrympelige biaksialt strukne
laminatfilm omfattende et mellemlag af en copolymer af vinyli-
denchlorid, et ydre lag af en olefinharpiks, et andet ydre
lag af et polyamid og to klabelag anbragt mellem mellemlaget
og hvert af de to ydre lag, hvilke klazbelag er mindst ét
harpiksagtigt materiale valgt af gruppen bestd3ende af en
modificeret copolymer af ethylen og et vinylcarboxylat eller
en acrylsyreester med en ethylenisk umattet carboxylsyre
é11er et syreanhydrid deraf, og et polymert materiale frem-
kommet ved yderligere at neutralisere ovennavnte modificerede
copolymer med en metalforbindelse, hvilken fremgangsmade omfat-
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ter de trin at smelteudpresse en copolymer af vinyliden=

chlorid som mellemlaget, en olefinharpiks som det ydre lag

og klazbematerialet som de to klabelag og et lag af polyamid

fra et cirkulart mundstykke, sdledes at der dannes en firlags

sammensat laminatfilm omfattende det ydre lag af olefinhar=

piksen, klazbelaget, mellemlaget og klzbelaget og en film af

polyamid og laminere den sdledes smelteudpressede firlags

sammensatte laminatfilm med polyamidfilm som ydre lag, stadig

i smeltet tilstand, til et femlags rgrformet sammensat lami-

nat, hvori hvert af de to klzbelag er anbragt mellem mellem-

laget og hvert af de ydre lag, og underkaste det s&ledes frem-

komne rgrformede sammensatte laminat samtidig biaksial strak-

ning ved at lade det rgrformede sammensatte laminat glide

langs den ydre overflade af en konisk indre dorn, forsynet med

den centrale stilling af bunden af det cirkulazre mundstykke,

og ved at trakke det rgrformede sammensatte laminat i langde-

retningen, medens det rgrformede sammensatte laminat afkgles

med varmt vand til en temperatur i intervallet fra polyamidets

sekundare overgangspunkt til en temperatur, der er 20°¢ hgje~

re end det sekundere overgangspunkt.

I en anden udfgrelsesform ifglge opfindelsen angives en frem-

gangsmdde til fremstilling af den varmekrympelige biaksialt strukne
laminatfilm omfattende et mellemlag af en copolymer af vinyli=
denchlorid, et ydre lag af en olefinharpiks og et andet ydre
lag af et polyamid, idet klzbematerialet af to klzbende lag
er anbragt mellem mellemlaget‘og hvert af de to ydre lag,
hvilke klzbelag er mindst &t harpiksagtigt materiale valgt af
gruppen bestdende af en modificeret copolymer af ethylen og
et vinylcarboxylat eller en acrylsyreester med en ethylenisk
umettet carboxylsyre eller et syreanhydrid deraf, og et poly-

mert materiale fremkommet ved yderligere at modificere oven-

nazvnte modificerede copolymer med.en metalforbindelse, hvil-

ken fremgangsmdde omfatter de

trin samtidig at smelteudpres-
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se en copolymer af vinylidenchlorid som mellemlaget, en olefin-
harpiks som det ydre lag, et polyamid som et andet ydre lag
og klazbematerialet som de to klzbelag, medens de fem lag la-
mineres til et rgrformet sammensat laminat inde i et cir-
kulazrt mundstykke, og underkaste det sdledes fremkomne r@gr-
formede sammensatte laminat samtidig biaksial strakning ved
at lade det rgrformede sammensatte laminat glide langs den
ydre overflade af en konisk indre dorn, forsynet med den cen-
trale stilling af bunden af det cirkulare mundstykke, og ved
at trakke det rgrformede sammensatte laminat 1 langderetnin-
gen, medens det rgrformede sammensatte laminat afkgles med
varmt vand til en temperatur i intervallet fra polyamidets
sekundzre overgangspunkt til en temperatur, der er 20 hgje-
re end det sekunda®re overgangspunkt, og derpd underkaste det
siledes biaksialt strakte rgrformede sammensatte laminat en
yderligere samtidig biaksial strazkning ved hjalp af trykket
af luft, der er indesluttet i det rgrformede sammensatte la-
minat, ved at trakke det rorformede sammensatte laminat i
lengderetningen, sdledes at diameteren af det sdledes biak-
sialt strakte rgrformede sammensatte laminat er stgrre end

den ydre diameter af den koniske indre dorn.

En udfgrelsesform ifglge opfindelsen er endvidere en fremgangs-
mi&de til fremstilling af den varmekrympelige

laminatfilm omfattende et mellemlag af en copolymer af vi=
nylidenchlorid, et ydre lag af en olefinharpiks og et andet
ydre lag af et polyamid, to klzbelag anbragt mellem mellem-—
laget og hvert af de to ydre lag, hvilke klazbelag er mindst
&t harpiksagtigt materiale valgt af gruppen bestédende af

en modificeret copolymer af ethylen og et vinylcarboxylat
eller en acrylsyreester med en ethylenisk umattet carboxyl-
syre eller et syreanhydrid deraf, og et polymert materiale
fremkommet ved yderligere at neutralisere ovennavnte modifice-
rede copolymer med en metalforbindelse, hvilken fremgangsmade

omfatter de +trin at smelteudpresse en copolymer af vinyli=
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denchlorid som mellemlaget, en olefinharpiks som det ydre
lag og klazbematerialet som de to klabelag og et lag af
polyamid fra et cirkulart mundstykke til dannelse af en
firlags sammensat laminatfilm omfattende det ydre lag af

en olefinharpiks, klabelaget, mellemlaget og klazbelaget

og en film af polyamid og laminere den saledes smelte-
udpressede firlags sammensatte laminatfilm med polyamidfilm
som ydre lag, stadig i smeltet tilstand, til et femlags rgr-
formet sammensat laminat, hvori hvert af de to klazbelag

er anbragt mellem mellemlaget og hvert af de ydre lag, og
underkaste det sdledes fremkomne rgrformede sammensatte la-

minat samtidig biaksial strzkning ved at lade det r¢grformede

-sammensatte laminat glide langs den ydre overflade af en

konisk indre dorn, udstyret med den centrale stilling

af bunden af .det cirkulazre mundstykke, og ved at trak-

ke det rgrformede sammensatte laminat i langderetningen,
medens det rgrformede sammensatte laminat afk@gles med varmt
vand til en temperatur i intervallet fra polyamidets sekun-
dere overgangspunkt til en temperatur, der er 20°C hgjere
end det sekundare overgangspunkt, og derpa underkaste det
sdledes biaksialt strakte rgrformede sammensatte laminat

en yderligere samtidig biaksial strazkning ved hjalp af tryk-
ket af indesluttet luft i det rgrformede sammensatte laminat
ved at trazkke det rgrformede sammensatte laminat i langde-
retningen, sdledes at diameteren af det saledes biaksialt
strakte rgrformede sammensatte laminat er stgrre end den yd-

re diameter af den koniske indre dorn.
Opfindelsen er nzrmere anskueliggjort p& tegningen, hvor
fig. 1 er et skematisk diagram af en foretrukken fremgangs-

méde til fremstilling den varmekrympelige sammensatte laminat-

film ifglge opfindelsen,
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fig. 2 er et tvarsnit af mundstykket og den koniske dorn

pa fig. 1,

fig. 3 er et skematisk diagram af en foretrukken fremgangs-
made til fremstilling af den varmekrympelige sammensatte

laminatfilm ifglge opfindelsen, og

fig. 4 er et tversnit af mundstykket og den koniske dorn pa

fig. 3.

Den copolymere af vinylidenchlorid som mellemlaget ifglge
opfindelsen er en copolymer sammensat af 65 - 95 vegts viny=
lidenchlorid og 35 - 5 vagt% af en copolymeriserbar comono-
mer valgt af gruppen bestiende af f.eks. vinylchlorid, acryls=
nitril, (Cl - ClS) alkylacrylat, (C1 - Cls)alkylmethacrylat,
acrylsyre, methacrylsyre og lignende. I det tilfelde, hvor
indholdet af vinylidenchlorid i den copolymere af vinyliden=
chlorid er mindre end 65 vegt%, er den copolymere gummiagtig
ved sadvanlig temperatur, og det er derfor umuligt at fa et
formet legeme med en stabiliseret form af en sddan copolymer.
Hvis p& den anden side indholdet af vinylidenchlorid i den
copolymere er stgrre end 95 vegt?®, er smeltepunktet af en sa-
dan copolymer for hgjt til, at den kan underkastes en stabili-
seret forarbejdning ved smelteudpresning. Den copolymere af
vinylidenchlorid til brug ifglge opfindelsen kan indeholde en
ringe mangde af et eller flere plastificeringsmidler og et
eller flere stabiliseringsmidler efter behov samt en ringe
mezngde af andre additiver. Disse additiver er velkendt for
fagfolk. Dioctylsebacat, dibutylsebacat og acetyltributyl=
citrat som plastificeringsmidler kan navnes, Og epoxideret
sojabgnneolie som stabiliseringsmiddel kan nzvnes.
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Tykkelsen af mellemlaget af den copolymere af vinylidenchlorid
er 3 - 30 mikrometer, og hvis tykkelsen er under 3 mikrometer,
er det vanskeligt at bevare den gassparrende egenskab af den
varmekrympelige sammensatte laminatfilm over for luftformig
oxygen og vanddamp, som er et af formdlene med opfindelsen.
Hvis p& den anden side tykkelsen er over 30 mikrometer, er

det vanskeligt at forhindre forekomsten af revner og huller
ved lave temperaturer som fglge af lavtemperaturskgrheden

af indhylningsmaterialet, selv om mellemlaget er blevet beskyt-
tet mellem de ydre lag af polyolefinharpiksen og polyamidet.

Olefinharpiksen som et af yderlagene i den sammensatte laminat-
film ifglge opfindelsen er polyethylen af hgj vagtfylde, poly=
ethylen af middelvagtfylde, polyethylen af lav vegtfylde,

en copolymer af ethylen og vinylacetat, en copolymer af ethy=
len og en acrylsyreester, en copolymer af ethylen og propy=
len, polypropylen, en copolymer af ethylen og en a-olefin
undtagen propylen, som er en sdkaldt linear polyethylen

med lav vegtfylde (LLDPE),og en ionomer. Det ydre

lag af olefinharpiksen er effektivt til at give mekanisk styr-
ke, isar styrken og blgdheden, selv ved lave temperaturer, af
den varmekrympelige sammensatte laminatfilm. Tykkelsen af

det ydre lag af en olefinharpiks er ikke underkastet sarlige
begrensninger, men den er fortrinsvis fra 5 til 50.mikrometer
ud fra et alment hensyn til egenskaberne af indhylningsmateri-
alet af den varmekrympelige sammensatte laminatfilm ifélge op-

findelsen.

Polyamidet som et andet ydre lag (nemlig det indre lag af ind-
hylningsmaterialet), kan vere nylon 6 (polycaprolactam),

nylon 6-6 (polyhexamethylenadipamid), nylon 6-66 (en copolymer
af epsilon-caprolactam og hexamethylenadipamid), nylon 6-10
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(polyhexamethylensebacamid) og nylon 12 (en polymer af ring-

dbnet laurinlactam).

Af hensyn til forarbejdeligheden af polyamidet ved smelte-
udpresning og af den smelteudpressede rgrformede film af
polyamidet ved strazkningen foretrakkes et polyamid, der ud-
viser en smelteviskositet i intervallet fra 5 x lO3 til

50 x 103 poise, og intervallet fra 10 il 20 x 10> poise
foretrazkkes mest, idet vardien er milt under betingelserne
for smelteudpresning fra en KOKA-strgmnings-tester ved

230°C og en forskydningshastighed pd 100 sek.”t.

P4 den anden side m& der anvendes en stor strakningskraft,
hvis det drejer sig om samtidig biaksial strakning af det rgr-
formede sammensatte laminat, og det rgrformede sammensatte la-
minat selv skal derfor kunne tdle belastningen under straknin-
gen. Desuden skal indhylningsmaterialet fremstillet af det
r¢rformede sammensatte laminat kunne tdle trykket pa tidspunk-
tet for fyldning af kgdproduktet deri og skal ikke krybe un-
der varmebehandlingen under betingelserne med 70 - 95°¢C i nog-
le f& minutter til nogle f& timer efter fyldning og tillukning.
For at opfylde de ovennavnte krav er tykkelsen af laget af
polyamid fra 5 til 50 mikrometer, fortrinsvis fra 20 til 40

mikrometer.

Da laget af polyamid er olieresistent, kveldes det derfor ikke
af fedtstofferne indeholdt i fgdevaren, som skal pakkes deri,
og endvidere har laget i kontakt med fgdevaren tilstrakkelig
klabning til at heznge fast ved fgdevaren (skinker og pglser),
og det foretrzkkes derfor at anbringe laget af polyamid som det

inderste lag i indhylningsmaterialet.

For at have en tat klabning af den copolymere af vinyliden=
chlorid i mellemlaget med olefinharpiksen i det ydre lag eller
polyamidet i det indre lag, indsattes der ifglge opfindelsen
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et klzbelag derimellem. Som klazbemiddel har man kendt en
blanding af en copolymer af ethylen med vinylacetat og en
copolymer af ethylen med acrylsyre (omtalt i japansk patent-
ansggning nr. 49-41476 (1974)), en copolymer af ethylen med
vinylacetat og en copolymer af ethylen med ethylacrylat
(omtalt i japansk patentansggning nr. 51-119075 (1976)), men

i det tilfzlde, hvor de respektive lag smeltecoudpresses som
et femlags rgrformet sammensat laminat, eller de respektive
lag med undtagelse af laget af polyamid smeltecoudpresses

som et firlags rgrformet sammensat laminat og derefter lamine-
res, stadig i smeltet tilstand, med det samtidig smelteudpres-
sede rgrformede lag af polyamidet, s8ledes at der fds et
femlags rgrformet sammensat laminat, og det firlags rgrformede
sammensatte laminat samtidig og biaksialt strazkkes til et
femlags rgrformet sammensat laminat, kraves et fremragende
klzbemiddel til klzbning for at modstd afskalning mellem la-
gene under strazkningen.

De ovennavnte kendte klazbemidler var utilstrakkelige til at
forhindre afskalning mellem lagene under strakningen til
fremstilling af den varmekrympelige sammensatte laminatfilm
ifglge opfindelsen.

Ved anvendelsen ifglge opfindelsen af mindst &t klzbemiddel
valgt af gruppen bestdende af en modificeret copolymer frem-
kommet ved at modificere en copolymer af ethylen og et vinyl=
carboxylat eller en acrylsyreester med en ethylenisk umattet
carboxylsyre, et harpiksagtigt materiale fremkommet ved
yderligere at modificere ovennavnte modificerede copolymer
med en metalforbindelse som det klzbende lag mellem mellem<«
laget og hvert af de ydre lag, er formidlet med den foreliggen-
de opfindelse blevet opnaet for fgrste gang.

Som vinylcarboxylat, der skal polymeriseres med ethylen, an-
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vendes vinylacetat eller vinylpropionat, og som acrylsyre=

ester anvendes fortrinsvis (Cl - C18)alkylacrylat.

Som det modificerende middel til opndelse af den modificerede
copolymer af ethylen og vinylcarboxylat eller acrylsyreester
anvendes acrylsyre, methacrylsyre, maleinsyre, fumarsyre eller
maleinsyreanhydrid. Udtrykket "modifikation" anvendt i den
foreliggende beskrivelse betyder en reaktion af indfgring af
den ethylenisk umettede carboxylsyre eller et anhydrid deraf

i den copolymere af ethylen ved podning etc. Et andet modi-
ficeringsmiddel til anvendelse til yderligere modificering af
den modificerede copolymer af ethylen og et vinylcarboxylat
eller en acrylsyreester valges af gruppen bestdende af alkali=
metalsalte, alkalimetaloxider, jordalkalimetalsalte og jord=
alkalimetaloxider. I dette tilfalde betyder "modifikation"
neutralisation etc. til indfgring af metallet i den modifice-
rede copolymer. Mzngden af den ethylenisk umettede carboxyl=
syre eller syreanhydridet i den modificerede copolymer er
fortrinsvis fra 0,0l til 10 vagt%, og mangden af metal i det
ovennavnte polymere materiale som andet klzbemiddel er for-
trinsvis i intervallet fra 0,02 til 10 mol%.

Som reprasentativt for det i handelen vaerende klazbemiddel
kan navnes klazbemidlet med handelsnavnet N-Polymer (frem-

stillet af Nippon Petrochemical Co., Ltd.).

Tykkelsen af klabelaget er ikke mindre end 1 mikrometer og
under 5 mikrometer, fortrinsvis fra 1,5 til 4 mikrometer.
Hvis tykkelsen er under 1 mikrometer, er det vanskeligt at

f& egnet klabning.

Fremgangsmaden til fremstilling af den varmekrympelige sammen-

satte laminatfilm ifglge opfindelsen forklares i det fglgende.
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Hvert af de fire slags materialer i de fem lag af den varme-
krympelige sammensatte laminatfilm ifglge opfindelsen smelte-
udpresses fra hvert af de fire udpresningsapparater, og efter
at vere sendt til et cirkulart mundstykke coudpresses de sam-
tidig fra mundstykket, medens materialerne lamineres inde i
det rgrformede mundstykke i form af et femlags rgrformet

sammensat laminat.

Ellers udpresses hvert af de fire slags materialer fra et T-
mundstykke i hvert af de fire udpresningsapparater, medens
materialerne lamineres i T-mundstykket i form af en flad

femlags sammensat laminatfilm.

Hvert af de fire slags materialer til konstruktion af de

fem lag i den varmekrympelige sammensatte laminatfilm ifglge
opfindelsen smelteudpresses fra hvert af de fire udpresnings-
apparater, og efter at vare sendt til et cirkulart mundstyk-
ke udpresses en firlags sammensat laminatfilm omfattende

det ydre lag af en olefinharpiks, klzbelaget, mellemlaget og
klzbelaget og en film af polyamid fra mundstykket, og deref-
ter bliver den firlags sammensatte laminatfilm og polyamid-
filmen som yderlag lamineret, stadig i smeltet tilstand,

til en femlags sammensat laminatfilm, hvori hvert af de to
klazbelag er anbragt mellem mellemlaget og hvert af de ydre
lag.

Ellers bliver hvert af de fire slags materialer udpresset fra
et T-mundstykke i hvert af de fire udpresningsapparater, og
efter at vare sendt til et T-mundstykke udpresses en firlags
sammensat laminatfilm omfattende det ydre lag af en olefin=
harpiks, klazbelaget, mellemlaget og klzbelaget og en film af
polyamid fra mundstykket, og derefter bliver den firlags sam-
mensatte laminatfilm og polyamidfilmen som ydre lag lamine-
ret, stadig i smeltet tilstand, til en femlags sammensat la-
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minatfilm, hvori hvert af de to klabelag er anbragt mellem

mellemlaget og hvert af de ydre lag.

T almindelighed er det meget vanskeligt at strzkke filmen af
et polyamid eller den sammensatte laminatfilm omfattende

et lag af et polyamid pd grund af hydrogenbindingen i poly=
amidet, og en s&dan film bliver i almindelighed udpresset fra
et T-mundstykke i flad form og strazkkes biaksialt i en spand-
ramme. Hvis det imidlertid drejer sig om at fremstille en
film til brug ved indpakning af skinker og pglser, foretrak-
kes det at udpresse materialet i en rgrform, og i sa tilfazlde
er strzkningen af den rgrformede film i almindelighed blevet
udfgrt ved oppustningsteknikken. I det tilfelde, hvor den
r¢rformede film af et polyamid underkastes strakning ved op-
pustningsteknikken, er spandingen, som er ngdvendig for at
strakke laget, s& stor, at tykkelsen af den biaksialt strakte
film er tilbgjelig til at blive ujavn, og den rgrformede film
pustes op, hvilket giver vanskeligheder ved at fremstille fil-

men effektivt i industriel m8lestok.

Efter undersggelse af fremgangsméden til fremstilling af den
varmekrympelige sammensatte laminatfilm omfattende et lag af
et polyamid i industriel mdlestok er der ifglge opfindelsen
fundet fglgende fremgangsmade.

Ved en fremgangsmide til forarbejdning af et plastmateriale
omfattende lineare hgjpolymere molekyler til dannelse af en
film deraf, hvori de linezre hgjpolymere molekyler er blevet
orienteret, bliver det smeltede plastmateriale i almindelighed
underafkglet &n gang for at fiksere molekylerne i en amorf
tilstand, og derefter bliver det sdledes underafkglede plast-
materiale genopvarmet til en oppustningstemperatur, og det
sdledes opvarmede plastmateriale strakkes for at bevirke orien-

tering af de linezre hgjpolymere molekyler i filmen i strek-
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ningsretningen i et vist omfang.

Ved fremgangsmaden til fremstilling af den varmekrympelige
sammensatte laminatfilm ifglge opfindelsen bliver materialer-
ne af filmen, der er smelteudpresset ved en temperatur hgjere
end smeltepunktet af et hgjtsmeltende polyamid lamineret,
stadig i smeltet tilstand, til et rgrformet sammensat laminat,
og det rgrformede sammensatte laminat afkgles hurtigt til
strazkningstemperaturen samtidig med, at det rgrformede sammen-
satte laminat strakkes, og derved fas den varmekrympelige
sammensatte laminatfilm med udmarket gennemsigtighed og ud-
styret med virkningen af strazkningsorienteringen, og samtidig
forhindres dannelse af sfaroliter i de respektive lag af

den sammensatte laminatfilm.

Som fremgangsmade til strakning af den rgrformede film kan
anvendes en fremgangsmade til oppustning med den indesluttede
luft i den rgrformede film, men hvis det drejer sig om strak-
ning af det femlags rgrformede sammensatte laminat indeholden-
de et lag af polyamid ifglge opfindelsen, er den ngdvendige
spanding til udfgrelse af strazkningen stor, og trykket af
luften anvendt til oppustning skal derfor vare stor nok.

Et s&dant stort tryk bevirker, at spazndingen koncentreres pa
mindre ujavnheder i tykkelsen af den udpressede rgrformede
film, hvorved omfanget af ujavnheder forgges, hvilket resul-
terer i oppustning af den rgrformede film. Under disse be-
tingelser er det vanskeligt at udfgre den fortsatte strakning

og optagning af den strakte film.

Ved fremgangsmdden ifglge den foreliggende opfindelse, hvor
de smelteﬁdpressede materialer fra et cirkulart mundstykke
i rgrform lamineres, medens de stadig er i smeltet tilstand,
til et rgrformet sammensat laminat, og det sdledes dannede

rgrformede sammensatte laminat derpd strzkkes langs den ydre
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overflade af en konisk indre dorn, indstillet i nidter-
stillingen i bunden af det cirkulare mundstykke, samtidig
med at det rgrformede sammensatte laminat afkgles til strak-
ningstemperaturen, er det derimod muligt at udfgre den kon-
tinuerlige strazkning og derved opné, at den varmekrympelige

sammensatte laminatfilm optages kontinuerligt.

Fremgangsmdden til fremstilling af den varmekrympelige sam-
mensatte laminatfilm ifglge opfindelsen beskrives konkret

under henvisning til tegningen.

P§ fig. 1 bliver hvert af de fire slags materialer til de re-
spektive lag i det femlags rorformede sammensatte laminat
udpresset af hvert af de fire udpresningsapparater reprasen-

teret ved 7 i smeltet tilstand og overfgrt til det cirkulare

mundstykke 1.

T det cirkulzre mundstykke 1 formes de smeltede materialer
til et femlags rgrformet sammensat laminat og udpresses der-
fra som et smeltet rgrformet sammensat laminat 14, som der-
pé& afkgles med luft fra en luftring 2, indrettet lige under
lzben af mundstykket, til en temperatur, ved hvilken formen
af det rgrformede sammensatte laminat let kan bevares, for-
trinsvis en temperatur, der er 5 - 10°C hgjere en krystalli-
seringstemperaturen af polyamidet i det indre lag, for i
hovedsagen at bevare polyamidet i en amorf tilstand, og der-
efter bliver det siledes afkglede rgrformede sammensatte la-
ninat yderligere afkglet til strzkningstemperaturen, sasom
en temperatur mellem krystalliseringstemperaturen og det se-
kundare overgangspunkt af polyamidet, fortrinsvis med en
kglehastighed stgrre end 50°C/sek., ved at hzlde vand med en
temperatur i intervallet fra polyamidets sekundare overgangs-
punkt til en temperatur, der er 20°¢ hgjere end det sekundare
overgangspunkt, fortrinsvis 5 - 10°C hgjere, péd den ydre

overflade af det rgrformede sammensatte laminat som en tynd
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membran fra en brusering 3.

Derefter bliver det sdledes afkglede rgrformede sammensatte
laminat trukket ned af optagevalser 9, medens den rgrformede
film glider langs den ydre overflade af en konisk indre dorn
4, som er anbragt i midterstillingen i bunden af det cirku-
lare mundstykke ved hjzlp af en lodret barestang 13, saledes
at der udfgres samtidig biaksial strakning af det rgrformede
sammensatte laminat, idet dornen 4 er afkglet til en tempe-
ratur i intervallet fra 30 til 80°C med et medium reguleret
af en temperaturregulator 8.

Ved ovennavnte fremgangsmdde bliver bade tvarstrzknings-
forholdet i retningen af diameteren af det rgrformede sammen-
satte laminat 14 og langdestrakningsforholdet i optageretnin-
gen for det rgrformede sammensatte laminat 14 bestemt ved

at indstille bade forholdet mellem diameteren af mundstykke-
laben 1 det cirkulare mundstykke og den maksimale ydre dia-
meter af den indre koniske dorn og forholdet mellem hastig-
heden af det rgrformede sammensatte laminat i optageretningen,
lige f¢r det rgrformede sammensatte laminat underkastes strak-
ning, og optagehastigheden af det strakte rgrformede sammen-
satte laminat ved hjzlp af valserne 9. I almindelighed er

et strazkningsforhold pd 1,5 - 5 hensigtsmassigt, bade i optage-
retningen og i tvarretningen. Gener, sasom forekomst af rev-
ner i det rgrformede sammensatte laminat, under strakning og
manglende balance af varmekrympningshastigheden mellem langde-
retningen og tvarretningen af den saledes fremkomne rgrformede
sammensatte laminatfilm forekommer, hvis det rgrformede sam-
nmensatte laminat strzkkes med et strazkningsforhold, der ikke

ligger inden :for det ovennavnte interval.

Som det vil ses pd fig. 1 og 2, er der en cirkular ring 5
til fjernelse af varmt vand og en kglering 6 anbragt omkring
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dornens omkreds. Den cirkulzre ring 5 tjener til at fjerne
det varme vand, der haldes pd det rgrformede sammensatte
laminat p& dets strakningssted, og kgleringen 6 tilfgrer
kglevand ved 5 - 30°% pa det rgrformede sammensatte laminat.
Bide 5 og 6 tjener til at afkgle polyamidet i det indre lag
til en temperautr lavere end det sekundare overgangspunkt
deraf og til at forhindre yderligere strakning i langderetnin-
gen. Da det rgrformede sammensatte laminat sdledes afkgles
effektivt, selv i det tilfelde, hvor det foldes af et par
klemvalser 9, sker der ingen klazbning mellem de modstaende
indre lag i den foldede rgrformede sammensatte laminatfilm,
og det er derfor ikke ngdvendigt at anvende noget skille-
middel. TFravar af stoffet indeholdende skillemiddel, som
hindrer tat sammenklzbning af det inderste lag af et polyamid
til skinker og pglser,er meget gunstig, hvis den varmekrympe-
lige rgrformede sammensatte laminatfilm anvendes til indpak-

ning af skinker og pglser.

Efter at vare blevet sammenklemt og optaget af valserne 9
bliver den siledes biaksialt strakte rgrformede sammensatte
laminatfilm underkastet en afslapningsbehandling mellem
to.par valser 10 og 1l (afslapningszone 17) . Valserne 11
drives med samme eller lidt langsommere hastighed end hastig-
heden af valserne 10, og fortrinsvis underkastes filmen
yderligere afslapningsbehandling af luften, der er indeslut-
tet i det rgrformede sammensatte laminat mellem valserne 10
og 11 for at afslappe det eventuelt for meget strakte rgr-
formede sammensatte laminat og udglatte rynkerne i lagene af

det strakte rgrformede sammensatte laminat.

Derefter bliver det sdledes behandlede rgrformede sammensatte
laminat i foldet tilstand optaget af valserne 16, om ngdven-
digt efter at vare blevet opvarmet i en reguleret atmosfeare
til 40 - 100°C i en ovn 12 med strdling inden for det ekstremt



10

15

20

25

DK 162589B

20

infrargde. Der fas en varmekrympelig sammensat laminatfilm
med udmerket transparens og glans som et foldet rgr.

Selv om den sdledes fremstillede varmekrympelige sammensatte
laminatfilm, fremstillet ved fremgangsmaden ifglge opfindel-
sen, har udmzrkede egenskaber som indpakningsmateriale til
indpakning af skinker og pglser, kraves det lejlighedsvis,

at den sammensatte laminatfilm ikke brydes eller deformeres
under de strengere driftsbetingelser pd tidspunktet for
indfyldning af genstanden deri eller under varmebehandlingen
efter fyldning ved ekspansion af genstanden deri. Det kra-
ves nemlig, at den varmekrympelige sammensatte laminatfilm
ikke udviser krybningsfaznomener, selv ved h¢j temperatur,
under strengere betingelser end de sadvanlige. For at filmen
ikke skal udvise nogen krybning selv ved hgje temperaturer,
er det ngdvendigt, at orienteringsgraden af de polymere kader,
som udggr hvert lag af det sammensatte laminat, i tvarretnin-
gen (retning vinkelret pa& optageretningen) er h¢jere end i

optageretningen.

Hvis en pakning (et indhylningsmateriale fremstillet af den
varmekrympelige sammensatte laminatfilm indeholdende en
indpakket fgdevare) anses for at vare en sgile, hvori tryk-
ket af genstanden er Po' tykkelsen af den sammensatte laminat-
film er t, og radius af indholdet er R, kan der foretages
fglgende beregninger. N&ar spandingen i langderetningen (op-
tageretningen ved fremgangsméden til fremstilling af den sam-
mensatte laminatfilm) af den sammensatte laminatfilm kaldes

SL’ s& er

_ Rx P

5T (L stdr for langderetning),

SL
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og nar spandingen i tverretningen (vinkelret pé& langde-
retningen) af den sammensatte laminatfilm kaldes 8mps sd er

_ RxP
= ___©

T (T stdr for tvarretning).

ST

Spazndingen i tverretningen pd den sammensatte laminatfilm

(ST) er 2 gange sd stor som spandingen i langderetningen

af den sammensatte laminatfilm (GL). Den sammensatte laminat-
film er med andre ord udsat for en stgrre deformationskraft

i tverretningen end i langderetningen.

De polymere kader, som udggr hvert lag af den sammensatte
laminatfilm, er derfor fortrinsvis blevet mere orienterede

i tvarretningen ved den biaksiale strakning under fremgangs-

mdden til fremstillingen.

Fremgangsmaden til at opnd den hgjere orientering i tvarret-
ningen end i lengderetningen forklares i det fglgende.

P& fig. 3 bliver hvert af de fire slags materialer til de
respektive lag i det femlags rgrformede sammensatte laminat
udpresset af hvert af de fire udpresningsapparater reprasen-=
teret ved 27 i smeltet tilstand og overfgrt til det cirkulere
mundstykke 21, og i det cirkulare mundstykke 21 formes de
smeltede materialer til et femlags rgrformet sammensat lami-
nat og udpresses derfra som et smeltet rgrformet sammensat
laminat 34. Efter afkgling af det smeltede rgrformede sammen-
satte laminat 34 til en temperatur, ved hvilken rgrformen

let bevares, fortrinsvis til en temperatur pa 5 - 10°¢ hg¢jere
end krystalliseringstemperaturen af polyamidet i det indre
lag for at holde polyamidet i hovedsagen i amorf tilstand,
bliver det siledes afkglede rgrformede sammensatte laminat
yderligere afkglet til strakningstemperaturen, f.eks. mellem

krystalliseringstemperaturen og polyamidets sekundare over-
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gangspunkt, fortrihsvis med en kglehastighed stgrre end'SOOC/
sek., ved at ha®lde varmt vand med en temperatur i intervallet
fra det sekundere overgangspunkt for polyamidet til en tempera-
tur, der er 20°c hgjere end det sekundare overgangspunkt,
fortrinsvis 5 - 10°C hpjere, pd den ydre overflade af det
rgrformede sammensatte laminat som en tynd membran fra en

brusering 23.

Derefter bliver det to gange afkglede rgrformede sammensatte
laminat trukket ned af optagevalserne 29, medens det rgrforme-
de sammensatte laminat glider langs den ydre overflade af en
konisk indre dorn 24, der er anbragt i midterstillingen af
det cirkulare mundstykke ved hjzlp af en lodret barestang

33, sédledes at der udfgres samtidig biaksial strakning af

det rgrformede sammensatte laminat, idet dornen 24 er afkglet
til en temperatur i intervallet fra 30 til 80°Cc  ved hjzlp

af et medium, som reguleres af en temperaturregulator 28.

Det rgrformede sammensatte laminat underkastes s& en sekundar
samtidig biaksial strazkning ved at oppuste det rgrformede
sammensatte laminat med den indesluttede luft i laminatet

til et egnet tryk, der reguleres af en lufttryksregulator 37
p& en s&dan mdde, at diameteren af det oppustede rgrformede
sammensatte laminat er stgrre end diameteren af den koniske
dorn 24, og ved at trazkke det rgrformede sammensatte laminat
med optagevalserne 29. Det varme vand, der er udhzldt fra
bruseringen 23, fjernes med presseringen 25, der er vist pé

fig. 4.

I det ovennavnte tilfalde er forholdet mellem den indre diame-
ter af mundstykkets lzbe og den maksimale ydre diameter af
den koniske indre dorn 24 fortrinsvis i intervallet fra 1,5
til 2,5, og strazkningsforholdet mellem det rgrformede sammen-

satte laminat i langderetningen (optageretningen) og i tvaer-
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retningen (vinkelret p& langderetningen) bestemmes ved at
indstille bade forholdet mellem den indre diameter af mund-
stykkets lzbe og den maksimale diameter af det oppustede rgr-
formede sammensatte laminat og forholdet mellem hastigheden
af det rgrformede sammensatte laminat 34, lige fgr det under-
kastes den fgrste strazkning, og hastigheden af optagningen
med valserne 29. I almindelighed er begge strakningsforhol-

dene fortrinsvis i intervallet fra 2 til 5.

Det af den koniske indre dorn i den primare strakning og
lufttrykket i den sekundare strazkning strakte rgrformede sam-
mensatte laminat 35 behgver ikke at strakkes yderligere, og
den yderligere strazkning i optageretningen for den sammensat-
te laminatfilm 35 forhindres derfor ved afkgling deraf med
kolevand af 5 - 30°C, som sprgjtes pd den rgrformede sammen-
satte laminatfilm fra kg¢leringen 26 for at bringe temperatu-
ren af den rgrformede sammensatte laminatfilm langere ned
end polyamidets sekundere overgangspunkt. Da den rgrformede
sammensatte laminatfilm 35 s&ledes er tilstrazkkeligt afkglet,
klzber de indre lag af den sdledes afkglede sammenklemte
sammensatte laminatfilm ikke til hinanden, hvis den foldes,
siledes at det ikke er ngdvendigt at anvende noget skille-

middel derimellem.

Den siledes varmestabiliserede rgrformede sammensatte laminat-
£ilm 35 klemmes sammen og foldes af optagevalserne 29, og

den foldede rgrformede sammensatte laminatfilm underkastes

s& afslapningsbehandlingen mellem de to par valser 30 og 31
(afslapningszone 38) for at afslappe en eventuelt for kraf-
tig strakkevirkning og udglatte den rgrformede sammensatte
laminatfilm, idet valseparrene 31 drives med samme eller 1idt
mindre hastighed end valseparret 30, og afslapningsbehandlin-
gen udfgres af den indesluttede luft i den rgrformede sammen-

satte laminatfilm. Hvis det er ngdvendigt, opvarmes den
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afslappede rgrformede sammensatte laminatfilm i en reguleret
atmosfare ved 40 - 100°C i en ovn 32 med infrargd strdling.
Derefter optages den foldede varmekrympelige sammensatte
laminatfilm af valserne 36 som en varmekrympélig sammensat
laminatfilm med udmzrket gennemsigtighed og glans.

Varmekrympningen af den fremstillede varmekrympelige sammen-
satte laminatfilm ifglge opfindelsen er i gennemsnit mere end
15% efter afslapning deraf i 3 sekunder ved 90°¢c, bade i
langderetningen, d.v.s. optageretningen, og i tvarretningen

vinkelret pa l=ngderetningen.

Hvis den sdledes fremstillede varmekrympelige biaksialt strak-
te femlags sammensatte laminatfilm fyldes med en fgdevare,

og indhylningsfilmen opvarmes sammen med den indfyldte gen-
stand, sker der en passende varmekrympning i den sammensatte
laminatfilm, og filmen hanger tet ved indholdet, f.eks. det
forarbejdede kgdprodukt, uden at udvise et krgllet eller fol-
det udseende.

Opfindelsen forklares narmere under henvisning til fglgende

ikke-begransende eksempler og sammenligningseksempler.

Opfindelsen er ikke begrznset til de nedenstéende eksempler.
Af den foregdende beskrivelse kan en fagmand let konstatere
de vasentlige trak ved opfindelsen og kan, uden at der afvi-~
ges fra opfindelsen, foretage forskellige @ndringer og modi-
fikationer for at tilpasse den til forskellige anvendelser og
betingelser.
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EKSEMPEL 1.

Hvert af fglgende polymere materialer blev smelteudpresset

med hver af fire udpresningsapparater 7:

A: En blanding bestédende af
100 vagtdele af en copolymer af vinylidenchlorid
(83 vagt%) og vinylchlorid (17 vegts) ,
1 vagtdel dibutylsebacat og
2 vagtdele af en epoxyderet sojabgnneolie.

B: Et klazbemateriale fremkommet ved at modificere den podede
copolymer med magniumcarbonat (MgCO3), hvilken podede
copolymer er fremkommet ved at pode en copolymer af ethylen
og ethylacrylat indeholdende 15 vagt% ethylacrylatenheder.
med maleinsyreanhydrid. Smelteindekset af materialet var
6 g/10 min., og indholdet af maleinsyreanhydrid i den
podede copolymer var 0,5 vagts. Indholdet af Mg i materia-
let var 0,84 mol%.

C: Et polyethylen med lav vegtfylde og et smelteindeks pa
1,22 g/10 min. og en vagtfylde pd 0,92.

D: Et polyamid, nylon 6-66, fremstillet af Toray Co., Ltd.,
med handelsnavnet CM-6041 og et smeltepunkt pé 200°C, en
krystallisationstemperatur pa 150°C, et sekundart over-
gangspunkt pé 60°C og n_x (smelteindeks) pa 1,7 X lO4 poise

o
ved 220°C.

De siledes smelteudpressede fire slags polymere materialer
blev indfgrt i et coekstruderende cirkulart mundstykke 1 og
lamineret, stadig i smeltet tilstand, til et femlags rgrformet
sammensat laminat i razkkefglgen -D/B/A/B/C fra det indre til
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det ydre inde i mundstykket, og det sdledes dannede femlags
rgrformede sammensatte laminat 14 blev udpresset fra mund-
stykket, idet temperaturen af det cirkulszre mundstykke var
220°C ved udgangen fra mundstykket. Det sidledes udpressede
rgrformede sammensatte laminat 14 blev afkglet med luft
ved 0,2 kg/cm2 (overtryk), tilfert fra luftringen 2 anbragt
ved mundstykkets lzbe, og den ydre overfladetemperatur af
roret, lige feor det ndede stillingen ved bruseringen 3,
hvorfra varmt vand tilferes, var 170°C malt med et ikke-

bererende infraredt termometer.

Det sdledes smelteudpressede femlags rgrformede sammensatte
laminat 14 blev behandlet med varmt vand ved 65°C, der var
tilfgrt fra bruseringen 3, og blev trukket nedad af optage-
valserne 9, medens det rgrformede sammensatte laminat gled
langs den ydre overflade af en konisk indre dorn, afkéglet til
SOOC, med en maksimal diameter pa den nedre cylindriske del,
der er 3 gange sd stor som den indre diameter af mundstykkets
lzbe, hvorved der strazkkes samtidig i optageretningen (lzngde-
retningen) og i tvarretningen (vinkelret pd langderetningen).

Hastigheden af optagevalserne 9 var 10 m/min., og hastigheden
af det rgrformede sammensatte laminat lige fgr strakning var
3 m/min. Strazkningsforholdet i optageretningen var ca. 3,3.

Derefter blev det varme vand fjernet med den cirkulare ring
5, og kglevand af 15°c blev sprgjtet pa den rgrformede sammen-
satte laminatfilm 15 fra kgleringen 6.

Derefter bley det séledes afkglede rgrformede laminat 15 un-
derkastet behandling til udglatning af rynker i afslapnings-
zonen 17 og derpd optaget af valserne som den foldede varme-
krympelige sammensatte laminatfilm pd& 230 mm i foldet bredde
med en lagkonstruktion af 30 mikrometer af laget D, 3 mikro-
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meter af laget B, 10 mikrometer af laget A og 10 mikrometer
af Laget C med en samlet tykkelse pa 56 mikrometer.

De fysiske egenskaber af den sdledes fremstillede varme-
krympelige femlags sammensatte laminatfilm og af en til-
klippet pakning fremstillet ved at fylde en fgdevare i ind-
hylningsmaterialet af laminatfilmen, bestemt ved de i tabel 1

viste metoder, er som angivet i tabel 2.

TABEL 1.
Bestemt
egenskab Bestemmelsesmade
Varmekrympning Linear krympning til den oprindelige
i varmt vand. langde af en prgve (10 cm x 10 cm) i

langderetningen og i tvarretningen,
gennemsnit af vardier fra 20 prgver o
efter neddykning i varmt vand ved 90°C
i 3 sekunder.

Adhasion mellem lag Adhasionen mellem polyamidlaget og det
mellegliggende lag blev bestemt ved
7(180°) -afskalningsmetoden pd& et band-
agtigt udskdret stykke med en bredde
pa 20_mm under anvendelse af en "Tensi-
lon" ® (en trazkstyrkemdler fremstillet
af Toyo Seiki Co., Ltd.). Brudspandin-
gen reprasenterer adhasionen.

Gassparrende egenskab Rumfang luftformig oxygen ledet gennem

over for luftformig prgven ved 30°C og en relativ fugtighed

oxygen pa 100%.

Gassparrende egenskab Rumfang vanddamp passeret gennem prgven

over for vanddamp ved 40°C og en relativ fugtighed pa
95%.

Rulderesistens (antal Efter rynkning af en langde pd 10 m af

dannede smd huller) et indhyldningsmateriale af preven,
indtil lengden var 1 m ved sammentryk-
ning, medens der blev lavet folder deri
i en atmosfazre af 5°C, blev en af ender-
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ne af indhyldningen tet tillukket, og
luft blev blest ind i det rynkede ind-
hylningsmateriale ved et overtryk pa 0,3 kg/cm
for at genoprette den oprindelige langde.

2

Den s&ledes behandlede prgve blev ind-
fort i vand ved sadvanlig temperatur
for at optalle antallet af huller dan-
net ved behandlingen.

0: Bemarkelsesverdig afskalning med
bouillon tilbage mellem prgven og
kgdet.

1: Uden adh®sion af kgd til prgven med
bouillon p& overfladen deraf.

2: Uden adhasion af kg¢gd til prgven med
bouillon pa overfladen deraf.

3: Med adhasion af kgd til 10% af over-
fladen af prgven i omradet.

4: Med adhasion af kg¢d til 25¢% af over-
fladen af prgven i omradet.

5: Med adha®sion af kgd til 50% af over-
fladen af prgven i omrédet.

6: Med adhasion af k¢d til 75% af over-
fladen af prgven i omridet.

7¢ Med adhasion af k¢d til nesten hele
overfladen af prgven.

8: Med adhasion af kgd til hele over-
fladen af prgven,og i tilfzlde af
tvungen afskalning blev en stor
mangde kgd haengende pd overfladen
af prgven.

Efter ifyldning af ca. 6 kg pglsekgd i
et indhylningsmateriale pa 230 mm i
foldet bredde,fremstillet af en prgve,
blev den séledes fremstillede pakning
varmebehandlet ved 80°C i 2 timer i
hangende tilstang og derefter holdt i
kgleskabet ved 5°C i &n dag. Derefter
blev graden af foldedannelse og &ndrin-
gen i ydre diameter af pakningen iagt-
taget og bedgmt efter fglgende kriteri-
er:
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G: Uden nogen fold og endring af dia-
meter.

F: Folder dannedes delvis med en an-
dring i diameter.

B: Betydelig dannelse af folder og
betydelig @ndring i diameter.

I eksempel 2 - 4 blev hvert af de tre femlags varmekrympelige
sammensatte laminater fremstillet pd samme méde som i eksem-
pel 1 med undtagelse af, at der blev anvendt hver af fglgende
olefinharpikser til det femte (ydre) lag i stedet for polyole=
finen C med lav vagtfylde i eksempel 1, og de fysiske egen-
skaber af de sdledes fremstillede femlags varmekrympelige sam-
mensatte laminatfilm blev bestemt ved de i tabel 1 viste meto-

der, og resultaterne er vist i tabel 2.

Olefinharpikser:

I eksempel 2:

E: Et lineart polyethylen med lav vaagtfylde(“Ultzex'® -2021 L,
fremstillet af Mitsui Chem.Co., Ltd.).

I eksempel 3:

F: En copolymer af ethylen og propylen (FS-4311,
fremstillet af Sumitomo Chem.Co., Ltd.)

I eksempel 4:

G: En ionomer harpiks ("HI-Milan"@a-JEOl,
fremstillet af Mitsui Polychem.Co., Ltd) .

I eksempel 5 blev fremstillet en femlags varmekrympelig sammen-

sat laminatfilm ved samme fremgangsmide som i eksempel 1 med
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undtagelse af, at der blev anvendt fglgende polyamid til det
fgrste (indre) lag i stedet for nylon 6-66 i eksempél 1, og
der blev anvendt vand ved 45°C til afkgling i stedet for vand
ved 65°C som i eksempel 1, og de fysiske egenskaber blev be-
stemt ved de i tabel 1 viste metoder, og resultaterne er
vist i tabel 2.

I eksempel 5:

H: Et polyamid, nylon 12 (Daicel Chem.Co., Ltd.) med et smel-
tepunkt p& 147°C, et sekundart overgangspunkt p& 40°C og
en krystallisationstemperatur pa 104°C.

EKSEMPEL 6.

En femlags varmekrympelig sammensat laminatfilm blev fremstil-
let pd samme mdde som i eksempel 1 med undtagelse af, at der
blev anvendt fglgende polymer I som klzbemiddel i stedet for
klazbemidlet i eksempel 1, og de fysiske egenskaber af den séa-
ledes fremstillede varmekrympelige sammensatte laminatfilm
blev bestemt ved fremgangsmidden i tabel 1,09 resultaterne er
vist i tabel 2.

I eksempel 6:

I: En podet copolymer af ethylen og ethylacrylat indeholdende
18 vagt% ethylacrylatenheder med et podemiddel (malein=

syreanhydrid). Smelteindekset af polymer I var 6 g/10 min.,

og indholdet af maleinsyreanhydrid i polymer I var 0,5 vagts.

EKSEMPEL 7.

Hvert af fglgende polymere materialer bley smelteudpresset

med hvert af de fire udpresningsapparater 27:
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A: En blanding bestéaende af
100 vagtdele af en copolymer af vinylidenchlorid (83 vagt$)
og vinylchlorid (17 vagt?),
1 vagtdel dibutylsebacat og
2 vagtdele af en epoxyderet sojabgnneolie.

B: Et klazbemateriale fremkommet ved at modificere den podede
copolymer med magniumcarbonat (MgCO3), hvilken podede
copolymer blev fremstillet ved at pode en copolymer af
ethylen og ethylacrylat indeholdende 15 vagt% ethylacrylat-
enheder med maleinsyreanhydrid. Smelteindekset af mate-
rialet var 6 g/10 min., og indholdet af maleinsyreanhydrid
i den podede copolymer var 0,5 vegts. Indholdet af Mg i

materialet var 0,84 mol%.

C: Et polyethylen med lav vagtfylde og et smelteindeks pa
1,22 g/10 min. og en vagtfylde pa 0,92.

D: Et polyamid, nylon 6-66, fremstillet af Toray Co., Ltd.,
med handelsnavnet CM-6041 og et smeltepunkt pa 200° c,
en krystallisationstemperatur pa 150° C, et sekundart over-
gangspunkt pa 60°C og n* (smelteindeks) pé 1,7 X 104
poise ved 220°C.

De siledes smelteudpressede fire slags polymere materialer

blev indf¢rt i et coekstruderende cirkulart mundstykke 21 og
lamineret, stadig i smeltet tilstand, til et femlags rgrformet
sammensat laminat i razkkefglgen D/B/A/B/C fra det indre til
det ydre inde i mundstykket, og det s&ledes dannede rgrformede
sammensatte laminat 34 blev udpresset fra mundstykket, idet
temperaturen af det cirkulare mundstykke var 220°C  ved udgan-
gen fra mundstykket. Det sdledes udpressede r¢rformede sammen-—
satte laminat 34 blev afkglet med luft ved 0,2 kg/cm G til-
fgrt fra luftringen 2, anbragt i stilling ved mundstykket, og
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den ydre overfladetemperatur af rgret, lige fgr det ndede
stillingen ved bruseringen 3,hvorfra varmt vand blev til-
fort, var l70°C ma&lt med et ikke-bergrende infrargdt termo-

meter.

Derefter blev det sdledes smelteudpressede femlags rgrformede
sammensatte laminat behandlet med varmt vand ved 60°C, der
var tilfgrt fra bruseringen 23, og blev trukket ned af optage-
valserne 29, medens rgret 24 gled langs den ydre overflade

af en konisk indre dorn 24 afkglet til 60°C og med en maksimal
diameter af den nedre cylindriske del, der var 2 gange sa

stor som diameteren af mundstykkets- labe, sidledes at der sam-
tidig blev udfgrt biaksial strakning. Lige efter den primzre
strakning blev det sdledes strakte rgrformede sammensatte la-
minat underkastet den yderligere samtidige biaksiale strakning
med den i det rgrformede sammensatte laminat indesluttede

luft wved 0,3 kg/cm2 G, reguleret med en lufttryksregulator

37 +til en diameter, der var 3 gange sa stor som den indre
diameter af mundstykkets lazbe, og blev trukket pa langs ved at
trazkke det rgrformede sammensatte laminat 35 ned med optage-
valserne 29 med en hastighed af 20 m/min.

Da hastigheden af det rgrformede sammensatte laminat lige fgr
strekning var 6 m/min., var strakningsforholdet af den rgr-
formede sammensatte laminatfilm i optageretningen ca. 3,3.
Det varme vand tilfgrt fra bruseringen 23 blev fjernet med
den cirkulzre ring 25, der ogsd tjente til at forhindre ud-
sivning af komprimeret luft fra det rgrformede sammensatte
laminat ved at presse den oppustede rgrformede sammensatte
laminatfilm tat mod den ydre overflade af den koniske indre
dorn. Den sidledes behandlede rgrformede sammensatte laminat-
film afkepledes ved at pdspryite afkglet vand ved 15°C fra bruse-
ringen 26 og blev si underkastet udglatning af folder i af-

slapningszonen 38 for at blive optaget som en biaksialt
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strakt foldet varmekrympelig sammensat laminatfilm pd 230 mm

i foldet bredde og med lagkonstruktionen 30 mikrometer af laget
D, 3 mikrometer af laget B, 10 mikrometer af laget A og 10
mikrometer af laget C, idet den samlede tykkelse af filmen

var 56 mikrometer.

De fyéiske egenskaber af den sdledes fremstillede varmekrympe-
lige sammensatte laminatfilm ifglge opfindelsen og af en pakning
fremstillet ved at fylde en fgdevare i indhylningsmaterialet
fremstillet af filmen og tilklippe enderne deraf blev bestemt
ved de i tabel 1 viste metoder, og resultaterne er vist i ta-

bel 2.

Det blev iagttaget, at varmekrympningshastigheden af den sédle-
des fremstillede film er stgrre i tvarretningen end i langde-
retningen. Som det ses 1 tabel 2, fandtes der ingen dannelse
af folder og ingen andring af den ydre diameter af den frem-
stillede pakning ved afprgvning i en lang periode (4 timer)

med varmebehandling ved 90°% i hengende tilstand og indeholden-

de 6 kg pglsekgd.
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EKSEMPEL 8.

En biaksalt strakt femlags sammensat laminatfilm blev frem-
stillet p4 samme md3de som i eksempel 7 med undtagelse af, at
der blev anvendt et polymert materiale E, et lineart poly=
ethylen med lav vegtfylde (Ultzex R _2021 L, fremstillet af
Mitsui Chem.Co., Ltd.),i stedet for det polymere materiale C,
polyethylen med lav vegtfylde, i eksempel 7. De respektive
tykkelser af lagene lamineret i rzkkefglgen D/B/A/B/E fra
det inderste lag var 30 mikrometer i D, 3 mikrometer i B,

10 mikrometer i A og 10 mikrometer i E, idet den samlede
tykkelse var 56 mikrometer.

Efter ifyldning af ca. 6 kg pglsekgd i den sdledes fremstil-
lede varmekrympelige femlags sammensatte laminatfilm pa sad-
vanlig m8de og tillukning af enderne blev den fremstillede

pakning behandlet ved 90°C i 4 timer i hangende tilstand, og
derefter blev pakningen holdt i et kgleskab ved 5%C i 24 ti-

mer.

Der blev ikke iagttaget nogen folder eller nogen @ndring i
diameter pd& den sdledes behandlede pakning.

Fysiske egenskaber af de varmekrympelige sammensatte laminat-
£ilm fremstillet i henholdsvis eksempel 1, 2, 7 og 8 blev be-
stemt pd de mdder, der er vist i tabel 3, og resultaterne er
vist i tabel 4.

TABEL 3.
Bestemmelsesmider.

Trzkstyrke Ifglge japansk industristandard Z-1702.
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Forlzngelse ved brud Ifglge japansk industristandard Z-1702.

Spanding ved varme- Krympekraften vist med et bandagtigt

krympning udskdret stykke af en prgve, 20 mm i
bredden, holdt af et par klemmer med
en afstand pd 100 mm pd en spandings-—
maler under en begyndelsesbelastning
p& 10 g, medens omgivelsernes tempe-
ratur blev havet med en hastighed af
20C pr. minut, og kraften var udtrykt
ved spanding ved 80°C.

Krybning i varmt vand Et b&ndagtigt udskdret stykke af en
prgve blev neddykket i varmt vand ved
80°C, medens der blev ha&ngt et lod sva-
rende til 1 kg/mm? fra stykket i 10
sekunder. Efter afkgling, lige efter
neddykning, blev loddet fjernet, og
hastigheden af forlangelsen til den
oprindelige langde blev bestemt og
udtrykt i procent.

TABEL 4.
Spanding
ved Krybning
Prgve Forlangelse varme- i varmt
fremstillet Trakstyrke ved brud krympning vand
is (kg/mm2) (%) (kg/mm*) (%)
Eks. 1 9(1) 3) 96 (L) 240(L)  10(L)
5(T) 166 (T) 180 (T) . 52(T)
Eks., 2 10(L) 90 (L) 200 (L) 8 (L)
8(T) 180(T) 150(T) 40(T)
Eks. 7 11(L) 155 (L) 220 (L) 23 (L)
12(T) 100(T) 240(T) 12(T)
Eks. 8 10(L) 125(L) 200 (L) 16 (L)
13(T) 84 (T) 210(T) 12(T)

Noter: (L) betyder verdien i langderetningen, d.v.s. retnin-
gen af optagningen ved fremstillingen.

(T) betyder verdien i retningen vinkelret pé langde-
retningen.
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SAMMENLIGNINGSEKSEMPEL 1.

En biaksialt strakt femlags sammensat laminatfilm blev frem-
stillet p& samme mdde som i eksempel 1 med undtagelse af, at
der blev anvendt fglgende materiale J til klabelaget i stedet
for klzbemidlet i eksempel 1, og de fysiske egenskaber af

den fremstillede film er vist i tabel 2.

J: En copolymer af ethylen og ethylacrylat indeholdende
18 vagt% ethylacrylatenheder og med et smelteindeks pa
6 g/10 min.

I det tilfazlde, hvor den fremstillede film blev anvendt til
indpakning af k¢d, kunne det ses, at der var tilbgjelighed
til afskalning mellem lagene under ifyldning af kg¢det. P&
dette punkt var den varmekrympelige sammensatte laminatfilm
fremstillet ved anvendelse af klabemidlet ifglge opfindelsen
klart bedre end filmen fremstillet i sammenligningseksempel 1.

SAMMENLIGNINGSEKSEMPEL 2 - 4.

Til sammenligning er de fysiske egenskaber af tre slags i
handelen verende enkeltlags indhylningsfilm vist i tabel 2.
Som det vil ses af tabel 2, er filmen ifglge opfindelsen
klart bedre end de kendte £f£ilm.
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Patentkrayv.

- v . - - e s W e .

1. Varmekrympelig biaksialt strukket laminatfilm omfattende
et mellemlag af en copolymer af vinylidenchlorid, et ydre lag
af en olefinharpiks, et andet ydre lag af termoplastharpiks
og to klabelag, som henholdsvis er lamineret mellem mellem-
laget og de to ydre lag, kendetegnet ved, at
klzbelagene bestar af mindst ét harpiksagtigt materiale valgt
af gruppen bestiende af en modificeret copolymer fremkommet
ved podning af en copolymer af ethylen og et vinylcarboxylat
eller en acrylsyreester med en ethylenisk umattet carboxyl-
syre eller et syreanhydrid deraf og et polymert materiale
fremkommet ved neutralisering af den modificerede copolymer
med en metalforbindelse, og hvor det andet ydre lag er af

polyamid.

2. Laminatfilm ifolge krav 1, kende tegnet ved,
at polyamidet er valgt af gruppen bestaende af nylon 6, nylon
6-6, nylon 6-66, nylon 6-10 og nylon 12.

3. Laminatfilm ifelge krav 1, kendetegnet ved,
at den modificerede copolymer er fremstillet af podning af en
copolymer af ethylen og et vinylcarboxylat eller en acryl-
syreester med en ethylenisk umattet carboxylsyre valgt af
gruppen bestaende af acrylsyre, methacrylsyre, maleinsyre og

fumarsyre, og et syreanhydrid deraf.

4, Laminatfilm ifelge krav 1, kende tegnet ved,
at den modificerede copolymer indeholder 0,01 - 10,0 vagt%

ethylenisk umattet carboxylsyre.

5. Laminatfilm ifelge krav 1, kende tegnet ved,
at det polymere materiale er fremstillet ved neutralisation
af den modificerede copolymer med en metalforbindelse valgt
af gruppen bestaende af alkalimetalsalte, alkalimetaloxider,

jordalkalimetalsalte og jordalkalimetaloxider.
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6. Laminatfilm ifglge krav 1, kendetegnet ved,

at det polymere materiale indeholder 0,02 - 10,0 mol% metal.

7. Fremgangsmade til fremstilling af en varmekrympelig bi-
aksialt strukket laminatfiim, hvor en copolymer af vinyliden-
chlorid som et mellemlag, en olefinharpiks som et ydre 1lag,
en termoplastharpiks som et andet ydre lag og et klzbemiddel
ekstruderes sammen, og hvor det ekstruderede laminat nedkgles
og laminatet strakkes, ke nde tegne+t ved, at copo-
lymeren af vinylidenchlorid som mellemlaget, olefinharpiksen
som det ydre lag, et polyamid som det andet ydre lag og et
klzbemiddel som de to klzbemiddellag valgt fra gruppen be-
stdende af en modificeret copolymer dannet ved podning af en
copolymer af ethylen og et vinylcarboxylat eller en acryl-
ester med en ethylenisk umattet carboxylsyre eller et syre-
anhydrid deraf og et polymermateriale opniet ved neutralisa-
tion af den modificerede copolymer med en metalforbindelse
ekstruderes samtidigt under laminering af de fem lag i et
cirkulart mundstykke, eller copolymeren af vinylidenchlorid
som mellemlaget, olefinharpiksen som det ydre lag og klazbe-
materialet som de to klazbelag valgt -fra gruppen bestéende af
en modificeret copolymer dannet ved podning af en copolymer
af ethylen og et vinylcarboxylat eller en acrylester med en
ethylenisk umattet carboxylsyre eller en syreanhydrid og et
polymermateriale dannet ved neutralisation af den modificere-
de copolymer med en metalforbindelse er smelteekstruderet fra
et cirkulart mundstykke, og hvor et polyamid smelteekstrude-
res fra et cirkulart mundstykke og en firelags rerformet
laminatfilm omfattende det ydre lag af olefinharpiksen, det
klzbende 1lag, mellemlaget og det klzbende 1ag og en film af
polyamid lamineres mens de stadig er i smeltet tilstand, og
det saledes opndede femlags rerformede laminat udsattes for
samtidig biaksial strekning ved at lade det rorformede lami-
nat glide langs den ydre overflade af en konisk indre dorn,
der er dindrettet centralt i forhold til bunden af det cirku-
Tare mundstykke og ved at trakke det rgrformede laminat i
tengderetningen under afkgling af det rerformede laminat med
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varmt vand ved en temperatur i omradet fra polyamidets sekun-

dare overgangspunkt til en temperatur, der er 20°C hejere end

det sekundare overgangspunkt.

8. Fremgangsmade ifelge krav 7, kendetegnet ved,
at temperaturen af den koniske indre dorn reguleres i inter-
vallet fra 30 til 80°C ved hjalp af et varmemedium.

9. Fremgangsmade ifolge krav 7, kende tegnet ved,
at det rorformede laminat i smeltet tilstand afkeles til en
temperatur, der er 5 - 10°C hgjere end polyamidets krystalli-
sationstemperatur, sdledes at det rerformede laminat holdes 1
hovedsagen i en ikke-krystallinsk tilstand, fer det reorforme-
de sammensatte laminat i smeltet tilstand underkastes afke-
lingsbehandling med varmt vand ved en temperatur i interval-
let fra polyamidets sekundzre overgangspunkt til en tempera-
tur, der er 20°C hojere end det sekundazre overgangspunkt.

10. Fremgangsmade ifelge krav 7, kendetegnet ved,
at varmt vand sprejtes pa det rgrformede laminat for at af-
kele laminatet i smeltet tilstand til en strazkningstemperatur
mellem krystallisationstemperaturen og polyamidets sekundare
overgangspunkt ved en kglehastighed sterre end 50°C pr. se-

kund.

11. Fremgangsmade ifslge krav 7, kende tegnet ved,
at filmen, efter samtidig biaksial strazkning af den femlags
rerformede laminatfilm, underkastes afslapningsbehandling
mellem to par klemvalser, hvor rotationshastigheden af det
forste par klemvalser er den samme eller 1idt mindre end af
det andet par klemvalser, idet der eventuelt indesiuttes en
luftmangde i det strakte rerformede laminat mellem de to par

klemvalser.

12. Fremgangsmade ifelge krav 11, kendeteghneHt
ved, at afslapningsbehandlingen udferes i en atmosfare ved en

temperatur pa 40 - 100°C.
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13. Fremgangsmade ifglge krav 7, ke nde tegnet ved,
at det samtidig biaksialt strakte rorformede laminat afkeles
til en temperatur lavere end polyamidets sekundazre overgangs-

punkt ved pasprejtning af vand ved 5 - 30°C.

14. Fremgangsmade ifelge krav 7, ke ndetegnet ved,
at polyamidet er valgt af gruppen bestdende af nylon 6, nylon
6-6, nylon 6-66, nylon 6-10 og nylon 12.

15. Fremgangsméde ifelge krav 7, ke nde tegnet ved,
at den modificerede copolymer er fremstillet ved podning af
en copolymer af ethylen og et vinylcarboxylat eller en acryl-
syreester med en ethylenisk umattet carboxylsyre valgt af
gruppen bestéende af acrylsyre, methacrylsyre, maleinsyre og
fumarsyre eller et syreanhydrid deraf.

16. Fremgangsmade ifelge krav 7, ke nde tegnet ved,
at indholdet af den ethylenisk umazttede carboxylsyre i den
modificerede copolymer er 0,01 - 10,0 vagt%.

17. Fremgangsmade ifolge krav 7, ke nde tegnet ved,
at det polymere materiale er fremstillet ved neutralisation
af den modificerede copolymer med en metalforbindelse valgt
af gruppen bestdende af alkalimetalsalte, alkalimetaloxider,
jordalkalimetaisalte og jordalkalimetaloxider.

18. Fremgangsmade ifolge krav 7, kendetegnet ved,
at indholdet af metal eller metaller i det polymere materiale
er 0,02 - 10,0 mol%.

19. Fremgangsméde ifolge krav 7, ke nde tegnet ved,
at det samtidig biaksialt strukne rerformede laminat derefter
udsattes for samtidig biaksial strazkning ved opblasning af
laminatet og nedtrzkning af laminatet for afkeling til en

temperatur, som er lavere end polyamidets sekundzre over-
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gangspunkt, ved pasprejtning af vand ved 5 - 30°C.
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