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En pasteyriserbar oc/eller varmtilberedningskrympe-
folie omfatter et faerste lag eller forseélings lag af et ikke
lipofilt polymermateriale med et bl¢dggringspunkt, der ligger
over det fslgende krympelags, et andet lag eller Kfympekontrcl-
lerende lag, smelteforbundet med det forste lag, af en ethylen-
homopolymer eller copllvmer, et tredje lag eller klazbelac, smel-
teforbundet med det andet lag, af kemisk modificeret polyethylen,
der kan tvarbindes ved bestrdling og som har funktionelle grup-
per med en forholdsvis stark affinitet til det fglgende barriere~
lag, et fjerde lag eller barriere lag, smelteforbundet med det
iredje lag, af en hydrolvseret ethvler/vinylacetat copolymer, et
femte lag eller klzbelag som det tredje lag, smelteforbundet med
det femte lag. En fremgangsmdde til fremstilling af folien om-
fatter fuld coekstrusion og selektiv betrdling og orientering.
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Den foreliggende opfindelse angar i almindelighed
varmekrympelig, forholdsvis gasimpermeabel termoplastisk embal-
leringsfolie, der kan varmeforsegles til sig selv til dannelse
af en fleksibel emballage. Obpfindelsen agdr isar poser af sa-
dant folie til fgdevareprodukter, hvori det emballerede produkt
nedsa@nkes i opvarmet vand eller autdklaveres i et vasentligt
tidsrum med henblik p& pasteurisering eller tilberedning, idet
posestrukturen er krympelig og unedbrydelig under sadanne betin-
gelser.

Der findes inden for fgdevareemballeringsindustrien et
behov for emballeringsfolie, hvoraf der kan fremstilles poser,

der har en bedre strukturel modstandsevne, sd at de med rette

‘kan betegnes som pasteuriseringsposer og/eller kogeposer. Det

er endvidere ¢gnskeligt, at der opnés et forkogt fgdevareprodukt,
der er tiltalende emballeret i den folie, hvori det er forkogt.
Udtrvkket "pasteuriserbar", som det anvendes i den fo-
religgende beskrivelse, referer til emballeringsmateriale, der
strukturelt er i stand til at modstd pasteuriseringsbetingelser,
medens det indeholder et fgdevareprodukt. Mange fgdevareproduk-
ter kraver pasteurisering, efter at de er blevet hermetisk em-
balleret, for at gdelagge skadelige mikrober, der kan udvikle
sig uden tilstedevarelse af luft. De sarlige krav, der stilles
til pasteurisering, varierer fra land til land; men en minimums-
betingelse er formodentlig, at det hermetisk forseglede produkt
kan nedsznkes i vand ved 95°C i en time. For at en pose saledes
kan betegnes som pasteuriserbar, er det ngdvendigt, at posens
strukturelle integritet kan opretholder under pasteurisering,
dvs. posen skal have overlegen forseglingsstryke ved h¢j tempe-
ratur og skal kunne modstd delaminering under sadanne tids- og
temperaturbetingelser. Desuden skal emballeringsmaterialet vare
varmekrympeligt under pasteriseringsbetingelser, sd at der opnas
et tiltrazkkende emballeret pasteuriseret fgdevareprodukt.
Udtrykket "koge-", som det anvendes her, skal forstas
som emballeringsmateriale, der strukturelt er i stand til at mod-
std udsattelse for tilberedningsbetingelser med hensyn til tid
og temperatur, medens f@devareproduktet er indeholdt deri. Em-
ballerede fardig tilberedte fadevareprodukter er hovedsageliqg i
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forvejen emballerede, varmt tilberedte fgdevarer, der gdr di-
rekte til forbrugeren i denne tilstand, og som kan anvendes med
eller uden opvarmning. Tids- og tempveraturbetingelser under
tilberedning referer typisk til en langvarig tilberedning, f.
eks, nedsaznkning i vand ved 70-80°C i 4-6 timer. S&danne tids-
og temperaturkrav ved tilberedning er reprasentative for dem
der stilles ved institutionsmadlavning. Nedsznkning ved 80°C i
12 timer udg¢r formentlig et gransetilfelde. Under s&danne be-
tingelser vil et emballeringsmateriale, der med rette kan be-
tegnes som kogemateriale, bevare en ubeskadiget lukning og vare
modstandsdygtig over for delaminering. Desuden bgr emballe-
ringsfolien vere varmekrympelig under disse betingelser, s at
den danner et stramt siddende emballage og fortrinsvis besidde
en vis tendens til at klazbe til produktet, sa at "udkogning" el-
ler opsamling af safter mellen f@devareproduktets overflade og
emballeringsmaterialets inderside forhindres.

Almindeligvis stilles der en rakke krav til et pasteu-
riserbart kogeemballeringsmateriale. Det er formdlet med den
foreliggende opfindelse at angive en pasteuriserbar kogeembal-
leringsfolie, der opfylder alle disse krav. For det fgrste skal
poser fremstillet af en s&dan folie bevare en ubeskadiget for-
segling under sddanne betingelser, dvs. de varmeforseglede sgm-
me bgr ikke kunne rives fra hinanden under varmekrympning. Fgl-
gelig b¢r folien vere varmeforseglelig med sig selv. For det
andet skal s&danne poser vare modstandsdygtige over for delami-
nering, dvs. de mange lag, der udggr folien, md ikke adskilles
eller danne blarer. For det tredje skal det lag i en s&dan fo-
lie, der er i bergring med fgdevaren, opfylde de sarlige love
og bestemmelser, der findes med hensyn til ufarlig fgdevarekon-
takt. For det fjerde skal folien udggre en oxygen~ og dampbar-
riere, dvs. skal have lav permeabilitet for at kunne bevare
friskheden i den fsdevare, der er indeholdt deri. For det femte
skal folien vare varmekrympelig i varmt vand under disse betin-
gelser med hensyn til tid og temperatur, dvs. folien skal have
tilstrakkelig krympeenergi til, at emballeringsfolien, nar det
emballerede fgdevareprodukt nedsankes i varmt vand, krymper
stramt omkring det indeholdte produkt, eksempelvis ca. 30-50%
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biaxialkrympning ved ca. 90°Cc. For det sjette skal folien vare
optisk klar, dvs. folien m& ikke blive uklar, ndr den udsattes
for disse betingelser med hensyn til tid og temperatur, sia at
det emballerede produkt stadig er tiltrazkkende at se pa.

Almindeligvis vil en sadan flerlagsfoliestruktur om-
fatte (forseglings- og fgdevarekontaktlag)/(krympelag)/(barriere-
lag)/(slitagelag), dvs. en sammensat struktur, der er ngdvendig
for at opnd de ¢gnskede sammensatte egenskaber hos emballerings-
folien.

En varmekrympelig, termoplastisk barriereemballerings-
folie til fremstilling af poser, og som har varet en betydelig
kommerciel succes, findes beskrevet i USA patentskrift nr.
3.741,253, der omhandler en flerlagsfolie, der bestar af et fgr-
ste ydre lag af en bestridlet ethylen-vinylacetatcopolymer, et
kernelag af vinylidenchloridcopolymer og et andet ydre lag af
ethylen/vinvlacetatcopolymer. Ved fremstilling af denne type
varmekrympelig folie benyttes en rgrformet orienteringsmetode,
hvor et primert foliergr orienteres biaksialt ved at blive strakt
med indre tryk i tvargdende retning og ved hjzlp af klemvalser
med forskellige hastighed i maskinretningen. Derefter bringes
rgret til at falde sammen, og folien oprulles som en flad, s¢m-
lés rgrformet folie, der senere skal anvendes til fremstilling
af poser, f.eks. enten endeforseglede poser, der typisk frem-
stilles ved tvargiende varmeforseglig langs bredden af det ud-
fladede r¢r efterfulgt af afskaring af rgret, sad at den tvarga-
ende forsegling udger bunden af en pose, eller poser med side-
forsegling, hvor de tvargdende forseglinger udggr posens sider
og den ene kant af rgret udggr posebunden.

Denne type pose anvendes typisk sdledes, at fgdevar-
produktet znbringes i posen, denne evakueres, samles og der
anbringes en metalclip rundt om posens samlede &bning, s& at
der f&s en hermetisk forsegling, hvorefter posen nedsankes i
et varmtvandsbad ved ca. samme temperatur, ved hvilken folien
blev strakkeorienteret, tvpisk ca. 71-96°C, idet nedsenkning i
varmt vand er en de hurtigste og mest gkonomiske mader at over-
fores tilstrakkelig varme pd, til at folien krymper ensartet.

Alternativt kan posen fungere som foring i en tilberedningsform.
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Et problem, der opstar, er poseforseglingernes svigten i bun-
den af poserne, efterhinden som posen krymper omkring et pro-
dukt, idet krympekrzfterne har en tendens til at rive forseg-
lingen fra hinanden.

USA patentskrift nr. 4.352.702 omhandler en pasteu-
riserbar krympepose af rgrformet folie med et lag af hydro-
lyseret ethylen/vinylacetatcopolymer og et indvendigt over-
fladelag af en polyolefin, der kan tvarbindes ved ioniserende
bestraling, med lag, der er direkte smelteforbundet uden mel-
lemliggende klazbestof, og hvor folien er tvarbundet og orien-
teret ved bestrialing. En bestrédlingsbehandling nr. 2 udferes
pa beholdere fremstillet af folien for at gore deres varmefor-
seglinger pasteuriserbare.

USA patentskrift nr. 4.064.296 angar en coekstrude-
ret rgrformet folie med et lag af hydrolyseret ethylen-vinyl-
acetatcopolymer mellem de to andre polymerlag, hvoraf mindst
ét kan tvarbindes ved bestraling, idet folien bestrales og
orienteres.

USA patentskrift nr. 3.595.740 omhandler oxygen-bar-
rierefolier med et indre barrierelag af en smelteekstruderbar
hydrolyseret ethylen-vinylacetatcopolymer og et varmeforsegle-
ligt lag af ethylen-polymer eller copolymer.

USA patentskrift nr. 4.233.367 angdr en coekstruderet
flerlagsfolie med klzbende mellemlag af en kemisk modificeret
polyolefin sasom "Plexar" TM klzbestof med funktionelle grup-
per, der er valgt pa grund af deres stazrke affinitet for nylon
under coekstruderings varme- og trykbetingelser.

USA patentskrift nr. 4.276.330 omhandler éoser med
sidesvejsninger fremstillet af trilaminatfolie med et kernelag
af propylen-ethylenblokcopolymer mellem overfladelag af pro-
pylen-ethylen-random copolymer.

Den foreliggende opfindelse angar en flerlagsfolie,
hvoraf der kan fremstilles emballageposer, der opretholder ube-
skadiget lukning, der er modstandsdygtige over for delaminering,
og som der varmekrympelige under pasteurisering og/eller tilbe-
redning af et deri indeholdt fedevareprodukt ved en vedvarende
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forhgjet temperatur i vand eller damp.

Opfindelsen angdr s8ledes en pasteriserbar og/eller
tilberedningskrympefolie, der omfatter et fgrste eller forseg-
lende lag, der bestdr af et ikke-lipofilt polymermateriale med
et blgdggringspunkt, der ligger hgjere end det efterfglgende
krympelags, et lag nr. 2, der er krympeligt, smelteforbundet med
det fgrste lag, og som bestdr af en ethylenhomopolymer eller
copolymer, og desuden er det navnte andet lags tykkelse til-
strakkelig til, at krympetemperaturen for hele flerlagsfolien,
ndr den er orienteret, i det vesentlige reguleres af dette andet
lags krympetemperatur, et tredje lag, der er et klabelag, smel-
teforbundet med det navnte andet lag, der bestdr af et kemisk
modificeret polyethylen, der kan tvarbindes ved hjelp af bestri-
ling og som har funktionelle grupper med en forholdsvis stark
affinitet over for det eftefglgende barrierelag, et fjerde lag,
der er et barrierelag, smelteforbundet med det nazvnte tredje lag
og som bestdr af et hvdrolyseret ethvlen/vinylacetatcopolymer,
et femte lag, der er et klebelag som det navnte tredje lag og
smelteforbundet med det navnte fjerde lag, samt et sjette lag,
der er et slitagelag, der er smelteforbundet med det navnte fem-
te lag.

Desuden angar opfindelsen en fremgangsmide til frem-
stilling af en pasteuriserbar og/eller tilberedningskrympefolie,
ved hvilken fremgangsmade en rgrformet flerlagsfolie, der har den
ovennzvnte sammens@tningsstruktur, fuldstandig coekstruderes,
hvorefter den rgrformede folie bestriles tilstr=kkeligt til, at
de ved bestradling tvarbindelige lag i folien tvarbindes, hvoref-
ter den rg¢rformede folie orienteres.

Det ovenfor omtalte USA patentskrift nr. 4.352.702 angar en
beholder med modstandsdygtige forseglinger. Folie, hvoraf be-
holderen fremstilles, bestriles for orientering. Der dannes
beholdere af den, og varmeforseglingerne, der anvendes ved
dannelsen af beholderen, bestriles efter dannelsen af behold-
erne og genbestrales efter dannelsen af strukturen. Den fore-
liggende opfindelse har den lighed med USA patentskrift nr.
4.352.702, at den angadr en folie, der danner varmebestandige
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forseglinger. Imidlertid opnas varmebestandigheden af for-
seglingerne i materialet ifglge opfindelsen, fordi det var-
meforseglende lag har et bledgeringspunkt, som er hejere end
blgdgeringspunktét af det tilstedende krympelag. Saledes er
forseglingerne i stand til at modsta de hoje krympetempera-
turer, og derfor er det andet bestralingstrin ifglge det oven-
nzvnte USA patentskrift ikke ngdvendigt ved den foreliggende
opfindelse.

Det ovenfor omtalte USA patentskrift nr. 4.064.296
angar varmekrympelige EVOH-strukturer. Den foreliggende opfin-
delse udger en forbedring i forhold til denne teknik ved, at
der beskrives varmeforseglende lag, som er fedtstofbestandige
og er i stand til at modstd hgje krympetemperaturer. Det nzvnte
USA patentskrift bergrer ikke problemet med at tilvejebringe

varmebestandige forseglinger.

Det ovenfor omtalte USA patentskrift nr. 3.595.740
angar pa lignende made EVOH-materialer. Dette patentskrift
bergrer heller ikke problemet med at tilvejebringe varmebe-
standige forseglinger, som lgses ifglge den foreliggende op-
findelse.

Det ovenfor omtalte USA patentskrift nr. 4.233.367
angadr anvendelsen af klazbestoffer og coekstrudering af po-
lyamid. Denne reference er kun omtalt pa grund af dens relevans
for de forbindende klzbelag, der anvendes i materialet ifglge
opfindelsen. Den foreliggende opfindelse adskiller sig fra
denne kendte teknik ved at vare specifikt rettet péd fedtstof-

0og varmebestandige forseglinger som ovenfor omtalt.

Det ovenfor omtalte USA patentskrift nr. 4.276.330
angar en trelagsfolie, der har et kernelag af propylen-ethylen-
-blokcopolymer mellem overfladelag af statistisk propylen-ethy-
len-copolymer. Dette patentskrift angar ikke tilvejebringelse
af forseglinger, der skal modstd heje krympetemperaturer,
medens der ifeglge den foreliggende opfindelse tilvejebringes
fedtstofbestandige, varmebestandige forseglinger.

Sammenfattende kan det med hensyn til de 4 sidst-
nazvnte USA patentskrifter anfeores, at lag, som indgar i folien
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ifelge opfindelsen, isoleret set kan have lignende beskaffenhed
som lag, der indgdr i de omtalte, kendte folier. Flerlagsfolien
ifglge opfindelsen med den omhandlede lagkombination er imid-
lertid hidtil ukendt og danner i modseztning til de kendte
folier fedtstof- og varmebestandige forseglinger, hvilket er

et udtalt teknisk fremskridt.

En reprasentativ udfgrelsesform for opfindelsen er en
sammensat rgrformet folie, der har en flerlagsstruktur (fra
indersiden og udefter A/B/C/D/C/E), hvor A primert er et varme-
forseglingslag, B primert er et krvmpelag, C primert er et klabe-
lag, D primart er et barrierelag, og E primart er et slitagelag.
En udformming som rg¢rformet folie er sarlig egnet til fremstil-
ling af poser. Forseglingsmaterialet i lag A er ikke-lipofilt,
dvs. forholdsvis modstandsdvgtigt over for nedbrvdning, nar der

er fedt til stede, s& at forseglingen af poser, fremstillet af
af folien, bevares udbeskadiget under tilberedningsbetingelser,

og har et blgdggringspunkt, der ligger hejere end krympelaget
B's, s& at posesgmmene under krvmpning af en pose fremstillet

af folien omkring et deri indeholdt fgdevareprodukt, ikke blgd-
ggres. Der findes to almene metoder ved udvalgelsen af forseg-
lingslaget, hvoraf den fgrste er rettet mod et forseglingsmate-
riale, der ikke tverbindes under ioniserende bestr&ling, og den
anden er rettet mod et forseglingsmateriale, der udsattes for en
klzbende overfladebehandling under ioniserede bestriling, s&

at der bibringes en tendens til klzbning til et i folien inde-
holdt kg¢dprodukt under tilberedningen. Ved den fgrste metode er
forseglingslaget reprasentativt en propylen/ethylen-random-copo-
lymer med en mindre mangde ethylen, eksempelvis ca. 1-6%. Ved
den anden metode er forseglingsmaterialet en ionomer, eksempel-
vis "Surlynmg;fra DuPont Company. Det andet lag, der er et
krympelag, smelteforbindes til det fgrste lag og er sammensat

af en ethylenhomopolymer eller copolymer, eksempelvis en ethyl-
en/vinylacetat-copolymer med et vinylacetatindhold p& ca. 6-12
vagt¥. Udtrykket "krympelag" skal forstds som det krvmpnings-
regulerende lag, der igangsatter forligelig krympning af hele
flerlagsstrukturen. Krympelagets forholdsvise tykkelse valges,
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s& at den er tilstrakkelig i forhold til hele foliens tyvkkelse,
s& at krympelagets krympetemperatur regulerer krympningen af he-
le flerlagsfolien, ndr den er orienteret. Barrierelaget D er
sammensat af en hydrolyseret ethylen/vinylacetat-copolymer (EVOH)
og hvad der er vigtigt, nedbrvdes ikke under bestrdlingstvar-
bindingen af den r¢rformede folie. Klzbemellemlagene C smelte-
forbindes med det tilstgdende barrierelag, si at barrierelaget

i den rgrformede folie bliver modstandsdygtigt over for delami-
nering under pasteuriserings- eller tilberedningsbetingelser.
Klzbelaget er sammensat af et kemisk modificeret polyethylen, der
kan tvarbindes ved bestrdling og som har funktionelle grupper med
en forholdsvis stark affinitet for barrierematerialet. For-
trinsvis er klabelaget "Plexariga et klabestof, der forhandles

af Chemplex Company. Slitagelaget E isolerer barrierelaget

fra skadelig kontakt med fugtighed og er eksempelvis en ethylen/
vinylacetat-copolymer med et vinylacetatindhold p& ca. 5~12, for-
trinsvis 6%. Alle lag i folien smelteforbindes med de respek-
tive deroptil liggende lag ved hjzlp af fuld coekstrusion, hvor-
efter hele flerlagsfolien underkastes ioniserende bestrdling-
behandling. Reprasentativt er hele foliens tykkelse fér orien-
tering ca. 0,254-0,762 mm, forselingslaget A har en tykkelse pa
ca. 0,05-0,15 mm, krympelaget B ca. 0,10-0,20 mm, klazbelagene

C ca. 0,0064-0,925 mm, barrierelaget D ca. 0,019-0,050 mm og
slitagelaget E ca. 0,076-0,20 mm.

Den rgrformede folie ifplge opfindelsen kan fremstil-
les ved en fremgangsmdde, der ligner den, der er beskrevet i USA
patentskrift nr. 3.741.253, der er anfgrt ovenfor, idet yderlige-
re den rgrformede folie coekstruderes fuldstazndig, dvs. alle
lag coekstruderes samtidig, idet der anvendes gangs oppustet
boble-teknik. Efter afkeling udflades det coekstruderede rgr og
fgres derpd gennem et ioniserende bestralingsfelt, f.eks. gemmen
strdlen fra en elektroaccelerator, sd at der fis en bestralings-
dosis i intervallet 3-12 megarad. Bestraling med elektroner
for at tverbinde molekylerne i polymermaterialet er gzngs pd om-
rddet. Bestrdlingsdoserne er angivet her i bestré&lingsenheden

"rad", hvor 1.000.000 rad er en megarad (MR). Den molekylare
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tverbindingsgrad er udtrykt som den bestrilingsdosis, der frem-
bringer tverbindingen. Almindeligvis skulle bestrdling vare
tilstrakkelig til at tvarbinde de lag i folien, der kan tvarbin-
des ved bestrdling for at forgge krympelagets styrke uden i vea-
sentlig grad af reducere brudforlengelsesegenskaberne, og til at
sgrge for, at folien er modstandsdygtig over for delaminering un-
der pasteuriserings- eller tilberedningsbetingelser. Den rgr-
formede folie afkgles derp& og bringes til at falde sammen, hvor-
efter den tilfgres til en varmtvandbeholder med vand ved 88-96°C
for at blgdggre folien til orientering; derefter fgres den gen-
nem klemvalser og onpustes til en boble og strazkkes til et punkt,
hvor folietykkelsen reprasentativt er 0,05 mm. En passende tyk-
kelse ligger fra ca. 0,025 til 0,10 mm med et strazkningsforhold
pa 8-15:1, hvilket giver en krympningsevne p& ca. 30-55%'s biak-~
sial fri krympning ved 85°C (ifglge ASTM D2732). Efterhinden som
boblen kommer ud fra varmtvandsbeholderen, afkéles den hurtigt i
luften og falder derpd sammen og vikles op som en udfladet rgr.

Det er af dette r¢r med den endelige orienterede tykkelse, at
der fremstilles poser som forklaret ovenfor.

Eftersom barrierelaget af EVOH ikke nedbrydes under be-
strdlingsbehandlingen af hele flerlagsfolien, kan folien ekstru-
deres fuldstendig eller samtidig. Fuld coekstrusion er fordel-
agtig, fordi alle lagene i flerlagsfolien direkte smelteforenes,
sd at der f8s forgget styrke mellem lagene under pasteuriserings-
eller tilberedningsbetingelser.

Ved brug fremstilles poser af folien ifglge opfindelsen
pPa gengs mdde som forklaret ovenfor, si at der f&s poser med
enten endelukning eller sidelukning. Til sidst fyldes poserne
med et fgdevareprodukt, tgmmes for luft og forsegles og under-
kastes pasteuriserings- eller tilberedningsbehandling i nasten
kogende vand. Under denne fgdevarebehandling bibeholder poser-
ne en ubeskadiget lukning, delaminerer ikke og varmekrympes,

s& at der f8s et ordentligt emballeret forkogt fedevareprodukt.

Ved en foretrukket udfgrelsesform for opfindelsen er
forseglingslaget sammensat af en propylen/ethylen-random-copoly-
mer (PER), der ikke tvarbindes eller nedbrydes synligt eller som
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fplge heraf mister sine forseglingsegenskaber, nadr det bestriles
med elektroner under bestrdlingsbehandling af den som helhed
coekstruderede rgrformede folie. Det er vigtigt, at propylen/e-
thylen-copolymeren i forseglingslaget er en random copolymer. Ud-
trykket "random copolymer® anvendes i gzngs betvdning og refere-
rer til en copolymer, der bestdr af alternerende segmenter af to
monomere enheder af vilkérlig langde, herunder enkeltmolekyler.
Formdlet med denne becraznsning er, at polyoropvlens forsegling-
interval ggres stgrre, sa at det overlapper krvmpelagets bear-
bejdningstemperatur, men samtidig ikke skaber en tendens hos pro-
pylencopolymeren til at tverbinde ved bestrdling, hvilket pd uac-
ceptabel made ville for¢ge forseglingslagets materialeviskositet
under forsegling og hindre dannelse af en fuldstazndig sammen-
smeltet lukning. Et andet synspunkt vedrgrende denne virkning
er, at efterhanden som propylen/ethylen-copolymerens vilk&rlig-
hed forgges, aftager krystalliniteten, hvorved smelteintervallet
for random-copolymerens ggres bredere. I almindeligvhed vil s&-
ledes den lille m@ngde ethylen, der tilsattes for at randomise-
re copolymeren, ligge fra et lavere ethylenindhold, der er til-
strakkeligt til at afbryde krystalliniteten i en saddan grad, at
randomcopolymerens smelteinterval ggres tilstrzkkelig bredt til
at omfatte intervallet under kogende vands temperatur, medens
den gverste granse for ethylenindholdet sattes af den grad af
vilkdrlighed, der ¢nskes, derved, at efterhdnden som ethylenind-
holdet stiger, vil copolymerisationen i almindelighed blive min-
dre vilkadrlig og mere af bloktypen, idet blokkonfigurationen har
tendens til at fremkalde krystallinitet (blokopstilling) og tvar-
bindes i bestralingsfelter. Propvlen/ethvlen-random-copolymere,
der findes p& markedet, fds i reglen med et ethylénindhold pa

ca. 1-6% og kan fas med op til 10% i sj=ldnere tilfazlde. En re-
prasentativ random copolymer ifglge opfindelsen kan typisk beskri-
ves som varende i besiddelse af et vilkarlighedsindeks pad groft
sagt 0,5, bestemt ved den metode, der er omtalt i USA patent-
skrift nr. 4.325.365, en rumvagt ved 23°% pa ca. 0,9 g/cm3 ved
ASTM D1895-69 metode C, en smelteflydeevne ved 190°¢ pé& ca. 1,7
g/10 minutter ifglge ASTM D1238, et ethylenindhold pé& ca. 5% ifgl-
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ge Perkin-Elmer infrargdt spektrofotometerstandarder og et smel-
tepunkt pa ca. 136°¢C.

N&r man ¢gnsker, at indersiden i en pose fremstillet af
folien ifglge opfindelsen skal klabe til et i posen indeholdt
fpdevareprodukt under tilberedning, er materialet i forseglings-
laget ved en anden metode en ionomer, der reagerer pd en energi-
behandling af klzbefladen, sdsom ioniserende bestraling. Eksem-
pelvis er et sadant materiale et, der forhandles af DuPont under
betegnelsen "Surlyn">, der refererer til metalsaltneutraliserede
copolymere af ethylen og acrvlsyre eller methacrylsyre. Ved vis-
se anvendelsesformer er det en fordel, at kogeemballagen klaber
til det deri indeholdte fgdevareprodukt under tilberedning. Ved
at begraznse afsondringen af vasker fra et i kogepose indeholdt
fedevareprodukt forgges udbyttet af forkogt fgdevareprodukt ved
tilbageholdelse af vaske. Nar flerlagsfolien udszttes for be-
strilingsbehandling med henblik pa tvarbinding, fa&r den indven-
dige flade af “Surlyn'R;laget p4 denne made som fglge heraf en
klzbefladebehandling. Medtagelsen af "Surlyn"™™ i flerlagsfolien
kan begranse anvendelsen til tilberedningsbetingelser.

Det andet lag eller krympelaget er en ethvlen-homopoly
mer eller copolymer s&som polvethylen, ethylen/vinylacetat-copo-
lymer eller ethylen/methylacrylatcopolymer med lav densitet.
Fortrinsvis er krympelaget sammensat af EVA med et vinylacetat-
indhold mellem ca. 6 og 12, szrlig foretrukket ca. 6%, hvor o-
rienteringstemperaturen i reglen aftager og krympeevnen stiger,
efterhdnden som vinylacetatindholdet forgges. Imidlertid har
EVA's smeltetemperatur en tendens til at aftage, efterhanden som
vinvlacetatinholdet forgges, sd& at et indhold pd ca. 12% udgdr
en granse med en smeltetemperatur pd ca. 95°C til pasteurise-
ringsanvendelse. Strdlingstvarbinding svarende til en dosis pa
ca. 3-12 MR giver tilstrakkelig tvarbinding i krympelaget til at
muligggre produktion af den rgrformede folie og orientering ved
hjalp af oppustet-bobleteknik i gkonomisk rentabelt udbytte.

Barrierelaget er sammensat af hydrolyseret ethylen/vi-
nylacetat-copolymer, fortrinsvis hydrolyseret mindst ca. 50%,

szrlig foretrukket til mere end ca. 99%. Molprocenten af vinyl-
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acetat f¢r hydrolvse skal vare mindst ca. 29%, eftersom den hy-
drolyserede copolymers effektivitet som gasbarrierer ved mindre
mengder formindékeé betydeligt. Det foretrazkkes endvidere, at
EVOH-copolymeren har en smelteflydeevne der i almindelighed er
forligelig med de andre komponenters i flerlagsfolien, fortrins-
vis fra 3 til 20, sarlig foretrukket fra ca. 3-10 (idet smelte-
flydeevnen i reglen miles ifglge ASTM D1238). Den gas, det
dréjer sig om, er oxygen, og transmissionen anses for at vare
tilstrakkelig lav, dvs. materialet er forholdsvis gasimpermea-
belt, ndr transmissionshastigheden ligger under 70 cm3/m2/0,024 mm
tykkelse/24 timer/atm.milt ved fremgangsmiden ifglge ASTM metode
D1434. Flerlagsfolien ifglge den foreliggende opfindelse har

en transmissionshastighed under denne verdi. EVOH benyttes med
fordel i folien ifglge opfindelsen, eftersom stralingsbehandling
af den som helhed coekstruderede folie ikke nedbrvder barriere-
laget, som det ville vere tilfzldet med en vinylidenchlorid/vi-
nylchlorid-copolymer- (saran)-barriere.

Klzbemellemlagene smeltebundet til det deroptil lig-
gende barrierelag er i reglen sammensat af en kemisk modifice-
ret polyethylen, der kan tvarbindes ved bestraling og som er
kemisk modificeret ved tilvejebringelsen af funktionelle grupper
med en sterk affinitet for EVOH-copolymen i barrierelaget, og
som vil danne en sterk sammenbinding under indflydelse af varmen
og trykket ved coekstrudering. Fortrinsvis er klzbestoffet
"Plexar"@1 der fads fra Chemplex Company. "Plexar™-varianter
er beskrevet i USA patentskrifterne 4.087.587 og 4.086.588.
“Plexar“ng-klabestof kan alment beskrives som et klzbestof
af den type, der omfatter blandinger af en podecopolymer af en
polyethylen med hgj densitet 0g mindst et carboxylsyreanhydrid
med en umattet annelleret ring, blandet med en eller flere har-
plkscopolymere af ethylen og en ethylenisk umattet ester. "Plex-
ar“~‘3 foretrazkkes og bestir af blandinger af en podecopolymer
af en polyethylen med hg¢j densitet Oog mindst et umettet carboxyl-
syreanhydrid med anelleret ring blandet med en polyethylenharpiks
af en eller flere homopolymere af ethylen, copolymere af ethyl-
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en og en a-olefin eller en hvilken sowﬁpelst eller alle disse.
Et andet passende klazbestof er "AdmermB'LFSOO, der forhandles

af Mitsui Company, og som best&r af en polvethylen med lav den-
sitet modificeret med thallisyre i en grad, der er tilstrzkkelig
til den ovennavnte funktion.

Der findes et udvendigt slitagelag for at isolere
EVOH-barrierelaget fra kontakt med fugtighed for at forhindre
nedbrydning af barriereegenskaberne. Slitagelaget er fortrins-
vis sammensat af en polyethylenhomopolymer eller copolymer, i
reglen i lighed med materialet i det foregdende krympelag. Sear-
lig foretrukket er slitagelaget sammensat af ethylen/vinylacetat-
—-copolymer med et vinylacetatindhold pé ca. 5-12%, sarlig fore-
trukket ca. 6%. Alternativt kan det udvendige slitagelag vere
det samme som forseglingslaget, idet denne udformning er passen-
de til emballering bestiende af udformning, ifyldning og forseg-
ling, hvor varmeforsegling foretages pa overlappende kantafsnit
af en foliebane.

Folierne ifglge den foreliggende opfindelse udviser
udmerket modstandsevne over for delaminering, og selv om den fo-
religgende opfindelse ikke skal begranses til en serlig teori
vedrgrende denne overlegne modstandsevne over for delaminering,
mener man, at ved at bestrale den som helhed coekstruderede
struktur indtraffer der en vis grad af tverbinding pd tvers af
de forskellige lags sammenstddende flader. NA&r lagene er ble-
vet smelteforbundet ved coekstruderingsprocessen, forekommer der
en vis grad af sammenblanding af smelter ved de op til hinanden
liggende flader. Teorien er derfor, at molekyler fra det ene lag
i en vis udstrazkning tvarbindes med dem fra et deroptil liggen-
de lag under bestrdlingsbehandlingen. Desuden mener man, at
tvaerbindingen er skyld i en stigning i viskositet, hvis gavn-
lige virkning ses ved opvarmning af flerlagskomponenterne til
de respektive blgdggringsintervaller.

Harpikserne eller de polymere grundmaterialer, der fgdes
til ekstruderne til fremstilling af den rgrformede folie ifglge
opfindelsen, fas i vidt omfang og kan ksebes af en lang rakke le-
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verandg¢rer, f.eks. s3danne, der er anfgrt i publikationer som
Modern Plastics Encyclopedia.

I datatabellen er anfgrt en rakke eksempler. Poser
fremstilles af de forskellige folietyper, der er anfgrt i ta-
bellen, ved gangse metoder hovedsagelig som beskrevet ovenfor.
I de eksempler, hvor der er 6 lag, har hver sammensat struktur
til at begynde med et forseglingslag, derpd et krympelag, derpa
et klzbelag, derpid et barrierelag, derpid endnu et barriere lag,
derpd endnu et klzbelag og endelig et udvendigt slitagelag. I
s&danne strukturer med 5 lag har disse den samme rakkefglge med
undtagelse af, at det femte lac er et ydre slitagelag. Folie-
prgverne har fgr orientering flerlagsdimensioner p& ca. 0,14 mm
for forseglingslaget, ca. 0,14 mm for krympelaget, ca. 0,019 mm
for det fgrste klabelag, ca. 0,0254 mm for barrierelaget, ca.
0,019 mm for det andet klszbelag, nér det forekommer, og ca. 0,017
mm for slitagelaget. De forskellige eksemplarer bestriles i en
elektronstrile i den udstrakning, der er anfgrt i kolonnen med
dosering anfgrt i megarad (MR). Efter bestraling orienteres
de rgrformede folievrgver biaksialt i et strekningsforhold pi
ca. 10:1 til en endelig total folietykkelse p& ca. 0,050 mm.
Prgveposer fyldes med vand og forsegles, neddyppes derpd i vand
ved ca. 95°C i 1 time svarende til pasteuriseringsbetingelser
eller ved ca.80°C i 12 timer svarende til tilberedningsbetingel-
ser og far derefter lov at afkgle til stuetemperatur. De be-
handlede prgveposer inspiceres derefter med hensyn til brud pé&
de varmeforseglede endelukninger, delaminering eller revnedan-
nelse, idet hver af disse defekter gé#r posetypen uanvendelig- til
kommercielle formidl. Hver prgve, der bestdr pasteuriserings-
prgven, betegnes med "bestdet p" i resultatkolonnen, og p& lig-
nende mdde for tilberedning som "bestiet t" eller begge som
"bestéet t/p".
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Eksempler

Folie- Dosis

type Flerlagsstruktur MR Prgve

A PER/EVA6%/"Plexar"~3/EVOH/"Plexar£gL bestéet
3/EVA6% 6,9 t/p

n R, " oy .

B Per/EVAl13"/"Plexar" =3/EVOH/"Plexar"—- bestdet
-3/EVA6% 6,0-7,4 t/p

C PER/LLDPE/"PlexarJELB/EVOH/“Plexar“@l bestéet
-3/EVA6% 6,1 t/p

D "Surlynmg>EVA6%/"Plexar*gl3/EVOH/"Plex- bestéet
ar"—-3/EVA6% 4 t

E PER/EVA9%/"Plexar431158/EVOH/EVA9% 6,2-8,8 svigt/t

F PER/EVA12%/"Plexar"~-3/EVOH/"Plex- bestéet
ar"ng 6,9 t/p

G PER/EVA9%/LF500/EVOH/LF500/EVA6% 6,1 bestdet t/p

H PER/EVA9%“Plexar‘R-lSS/EVOH/"Plex— bestaet
ar$§L158/EVA6% 7,4 t/p

Hl PER/EVA9%“PlexarAgllSS/EVOH/"Plex— svigt
aréngSS/EVAG% 4,2 t/p

Al PE%AEVAG%/"PlexarégLB/EVOH/“Plex— svigt
ar™-3/EVA6% 6 t/p

De fgrste fire eksumpler A-D udggr foretrukne struktu-
rer, hvoraf de fgrste tre har et forseglingslag af propylen/e-~
thylen-random-copolymer (PER) og er bedgmt for tilberedning el-
ler pasteurisering. Det fjerde eksempel D har som forseglings-
lag ionomeren "Surlyn"g og er egnet til sadanne anvendelsesfor-
mal, der krazver klazbning af forseglingslaget til kgdproduktet,
der skal tilberedes i posen, idet denne struktur bestdr tilbe-
redningsprgven. I eksempel E, der udviser nogen delaminering
under tilberedning, vises betydningen af det andet klabestoflag
ved sammenligning med de fgrste tre eksempler. I eksempel F

vises en anden lgsning pa slitagebeskyttelse, sammenlignet med
det foretrukne eksempel D. Selvom eksempel F bestdr bade til-

beredning og pasteurisering, er anvendelsen af et slitagelag
ved at ggre et yderligere klaebelag tykkere ikke at foretrzkke
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af hensyn til omkostningerne. I eksempel G anvendes klabe-
stoffer LF500, som beskrevet ovenfor, i stedet for "Plexar*g}

i de foretrukne flerlagsstrukturer og bestdr som anfgrt bide
tilberednings~ og pasteuriseringsprgven. I de sidste tre ek-
sempler, H, Hl og Al, vises virkningen af bestrdling. Eksempel
H er almindeligvis en foretrukket struktur (H og H1 adskiller
sig kun ved bestrdlingsdosering) med ca. 6 MR, der er den lave-
ste granse for de strukturer, der har et PER-forseglingslag. I

~ eksempel Al, der har samme struktur som eksempel A, men bestri-

les med en mindre dosis, svigter forseglingen ved b&de tilbered-
nings- og pasteuriseringsprgven.

Den foreliggende opfindelse er blevet beskrevet i
forbindelse med foretrukne udfgrelsesformer, men det vil vare
klart, at'modifikationer og variationer kan foretages uden der-
for at afvige fra opfindelsens principoer og omfang.
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PATENTIXKRAYV

1. Pasteuriserbar og/eller wvarmtilberedningskrympefo-
lie, kendetegnet ved, at den omfatter

(a) et forste 14§ eller forseglingslag, der bestar ef
et ikke-lipofilt polymermateriale med et blgdggringspunkt, der
ligger over det fglgende krympelags,

(b) et andet lag eller krympelag, smeltebundet til det
fgrste lag, og som bestdr af en ethylenhomopolymer eller -copo-
lymer, og hvor desuden tyvkkelsen af dette andet lag er tilstrak-
kelig til, at hele flerlagsfoliens krympetemperatur, ndr den er
orienteret, hovedsagelig reguleres af dette andet lags krympe-
temperatur,

(c) et tredje lag eller klabelag, smeltebundet til det
andet lag, og som bestdr af en kemisk modificeret polyethylen,
der kan tvarbindes ved bestriling og har funktionelle grupper
med en forholdsvis sterk affinitet til det fglgende barrierelag,

(d) et fjerde lag eller barrierelag, smeltebundet til
det tredje lag, og som bestadr af en hydrolyseret ethylen/vinyl-
acetat-copolymer,

(e) et femte lag eller klzbelag som i det tredje lag,
smeltebundet til det fjerde lag, og

(f) et sjette lag eller slitagelag, smeltebundet til
det femte lag.

2. Folie ifglge krav l, kendetegne t ved,
at folien tvarbindes ved bestriling svarende til en dosis, der
er tilstrakkelig til at gore filmen modstandsdygtig over for
foliedelaminering under tilberednings- eller pasteuriseringsbe-
tingelser, fortrinsvis en dosis p& ca. 3-12 megarad, isar 6-8
megarad.

3. Folie ifglge krav 2, kendetegnet ved,
at folien er orienteret, fortrinsvis biaksialt, i en grad sva-
rende til en biaksial fri krympning ved 85°C p& ca. 30-55%, og
at folien fgr orientering har flerlagsdimensioner pa hhv. ca.
0,0508-0,152/ 0,102-0,203/ 0,006-0,025/ 0,019-0,025/ 0,076-0,020

mm.
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4. Folie ifglge kravl, kende t e gnet ved,
at det fgrste lag bestdr af et polymermateriale, der ikke tvar-
bindes i narver af ioniserende bestrdling, og at det fgrste lag
yderligere bestdr af en propylen/ethylen~random polymer med et
ethylenindhold pa ca. 1-6 vagts.

5. Folie ifglge krav 1, ke nde t e gnet ved,
at det fgrste lag omfatter en ionomer defineret som en metal-
salt-neutraliseret copolymer af ethylen og acrylsyre eller meth-
acrylsyre, og at det andet lag bestir af en ethylen/vinylacetat-
—copolymer med et vinylacetatindhold pi ca. 9-12, fortrinsvis
ca. 12 vagt? eller mindre polyethylen med lav densitet

6. Folie ifglge krav 1, ke nde t e gnet ved
at det tredje lag omfatter en blanding af en podecopolymer af
polyethylen med h¢j densitet eller ethylen/vinylacetat copolymer
og mindst et umattet carboxylsyreanhydrid med annelleret ring
med polyethylen, en copolymer af ethylen og en a-olefin eller
begge dele, eller en thallisyre~modificeret polyethylen med lav
densitet.

7. Folie ifglge krav l, ke nde t e gnet ved,
at det sjette lag omfatter en ethylenhomopolymer eller copolymer,
fortrinsvis med et vinylacetatindhold P& ca. 5-12 vagt%, og for-
trinsvis omfattende det samme materiale som det forste lag.

8. Fremgangsmade til fremstilling af en pasteuriser-
bar og/eller tilberedningskrympefolie, k ende t e gnet
ved,

(a) coekstrudering af en rg¢rformet flerlagsfolie ifgl-
ge krav 1,

(b) bestridling af den rgrformede folie i tilstrakkelig
grad til, at de lag i folien, der kan tvarbindes ved bestrialing,
tvarbindes og

(c) orientering af den rgrformede folie.

9. Fremgangsmade ifglge krav 8, kendetegnet
ved, at folien bestriles med en dosis, der er tilstrazkkelig til
at ggre folien modstandsdygtigt over for delaminering under i
det mindste tilberedningsbetingelser, fortrinsvis en dosis pd ca.
3-12, is®zr 6-8 megarad.
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10. Fremgangsmade ifglge krav 8, kendeteg-

n et ved, at folien vderligere orienteres biaksialt til et
strakningsforhold pd ca. 8-15:1, og at folien desuden coekstru-
deres med flerlagsimensioner pd ca. hhv. 0,0508-0,152/ 0,102-
0,203/ 0,006-0,025/ 0,019-0,025/ 0,076-0,020 mm.

11. Fremgangsméde ifglae krav 8, ke nde tegqg-

n et ved, at det fgrste lag er valgt bestaende af et polymer-
materiale, der ikke tverbindes i narvaer af ioniserende bestra-
ling, fortrinsvis en propylen/ethylen-random copolymer,eller
bestdende af en ionomer defineret som et metalsalt-neutralise-
ret copolymer af ethvlen og acrylsyre eller methacylrsyre, og
det andet lag valges bestdende af en ethylen/vinylacetat-copo-
lymer med et vinylacetatindhold pé& ca. 9-12 vagt%.

12, Fremgangsmade ifglge krav 8, ke ndetegnet
ved yderligere, at

(a) det andet lag valges bestdende af en ethylen/vi-
nylacetat-copolymer med et vinylacetatindhold pé& ca. 12 vagt$
eller mindre , eller polvethylen med lav densitet,

(b) det tredje lag valges bestdende af en blanding
af en podecopolymer af en polyethylen med hgj densitet eller
ethylen/vinylacetatcopolymer og mindst &t umztet carboxylsyrean-
hydrid med annelleret ring med polyethylen, en copolymer af
ethylen og en a-olefin eller begge, eller en thallisyre-modifi-
ceret polyethylen med lav densitet, og

(c) det sjette lag valges bestidende af en ethylen-ho-

mopolymer eller copolymer.
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