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En lagdelt struktur fremstilles ud fra aluminiumfolie og en
ekstrusionsbelagning af en copolymer af ethylen/acrylsyre-typen,
idet der anvendes en polyacrylsyrecopolymerchromkompieksprimer til
at forsge bindingen ved gransefladen. Den lagdelte struktur vil
smdvanligvis blive formet til en tube med copolymeren anbragt p3
produkisiden, hvilken struktur med fordel kan anvendes som
emballage til fluoridholdig tandpasta og lignende.
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Den foreliggende opfindelse angar en lagdelt struktur fremstil-
Jet -med primer af polyacrylsyrechromkompleks, fremgangsmade til
fremstilling af den lagdelte struktur samt beholder til et aggres-
sivt produkt.

Tuber og andre beholdere fremstillet af Tagdelte strukturer,
som igen er fremstillet ud fra en metalfolie og lag af syntetiske
harpiksmaterialer, anvendes i hgj grad til emballering af et stort
antal produkter, sasom tandpasta og lignende; og sadanne rgrformede
beholdere markedsfgres under betegnelsen "GLAMINATE". Ved den
rigtige udformning og konstruktion af den lagdelte struktur tilveje-
bringes de oxygensperrende og fugtsparrende egenskaber, der er

| ngdvendige til indeslutning af mange varer, foruden at der tilveje-

bringes varmeforseglelighed og egenskaber vedrgrende dgde folder,
hvilke egenskaber er gnskverdige i en tubelignende emballage.
Produktsiden af den lagdelte struktur omfatter typisk en olefinsk
polymer, sisom polyethylen med lav densitet, ethylenacrylsyrecopo-
lymer (EAA) eller Surlyn-ionomer bundet til den indre overflade af
metallaget, hvilket normalt er aluminiumfolie.

Skgnt beholdere konstrueret pa denne made er fuldt tilfreds-
stillende under de fleste forhold har bestanddelene i visse produk-
ter tendens til at nedbryde eller pd anden made angribe konstrukti-
onsmaterialerne, hvilket medfgrer, at beholderen gar i stykker.
Visse tandpastaprodukter er erfaringsmessigt vanskelige at emballere
i en sidan lagdelt struktur, navnlig produkter indeholdende stanno-
eller natriumfluorid som et anticariesmiddel. Pa grund af det sure
milje og/eller de zteriske smagsgivende olier og detergenter som er
tilstede, er der en sterk tendens til at bestanddelene i tandpa-
staen gennemtrznger det indre plastlag og vandrer til graznselaget,
hvorved delaminering af den lagdelte struktur fremmes, og det
indesluttede produkt beskadiges. Jo langere opbevaringstid, jo mere
udtalt vil tendensen til degenerering i den Tagdelte struktur
selvfglgelig vere og navnlig, hvis emballagen opbevares ved en
forholdsvis hgj temperatur.

Der er blevet foretaget forskellige forholdsregler fgr i tiden
ikke blot for at forgge det initielle klzbningsniveau, der opnas
mellem plastfolien og metalfolien, men ogsd for at forbedre bestand-
dighed over for delaminering under forlanget opbevaring, dvs. for at
forgge opbevaringstiden. Disse forsgg indbefatter flammebehandling
af metalfolien, anvendelsen af mellemlag af forske]]ige'
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klzbematerialer og kemisk priming af metallet for at forgge
bindingsstyrken ved grensefladen. Et bemerkelsesvardigt eksempel af
sidstnavnte type omfatter anvendelsen af et
polyacrylsyrechromkompleksprodukt som en folieprimer til at fremme
klebning til polyethylen; sdledes frembragte lagdelte strukturer er
blevet anvendt til emballering af alkoholmettede tamponer. Skgnt
anvendelsen af en sadan primer viser sig i vesentlig grad at forgge
bindingsstyrken, er det stadig ikke helt tilfredsstillende ved
langtidsopbevaring og anvendelsen af polyethylen som produktsidelag
kan vere ugnsket i nogle tilfzlde pa grund af, at dette materiale
har tendens til at vise stressrevner i narverelse af visse
produkter, sdasom tandpasta.

Et primert formdl med den foreliggende opfindelse er fglgelig
at tilvejebringe en ny lagdelt struktur omfattende aluminiumfolie og
et lag af en copolymer af ethyien og en acrylsyre- eller acrylsyre-
estermonomer, hvilken struktur tilpasses til brug til visse aggres-
sive produkter i forlengede tidsperioder.

Et andet formal med den foreliggende opfindelse er at tilveje-
bringe en fremgangsmidde til fremstilling af en sidan lagdelt struk-
tur.

Det er ligeledes et formdl med den foreliggende opfindelse at
tilvejebringe en ny beholder og pakning fremstillet ud fra en sidan
lagdelt struktur.

Ifglge den foreliggende opfindelse er der sdledes tilvejebragt
en lagdelt struktur til brug ved fremstilling af beholdere til
aggressive produkter, hvilken struktur er ejendommelig ved, at den
omfatter aluminiumfolie, en film af en copolymer af ethylen, som i
sit molekyle har carboxylsyre- eller carboxylsyreestergruppeforgre-
ninger, og mindst et monomolekylart lag af en polyacrylsyrechromkom-
pleksprimer derimellem, idet strukturen eventuelt yderligere omfat-
ter en film af en syntetisk, harpiksholdig polymer pd den modsatte
side af folien i forhold til den side, hvorpd primerlaget er pafort.

I foretrukne udfgrelsesformer for strukturen udvalges foliens
copolymer fra gruppen bestdende af poly(ethylen/acrylsyre), poly-
(ethylen/methacrylsyre), poly(ethylen/methylacrylat), poly(ethy-
len/methyimethacrylat), poly(ethylen/vinylacetat) og jonomerharpik-
ser. Primerbelzgningen vil vare af mindst monomolekylar tykkelse og
strukturen vil almindeligvis omfatte mindst ét yderligere lag; den
vil normalt indbefatte mindst ét syntetisk harpiksagtigt polymerlag
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anbragt pi den modsatte side af folien i forhold til den side,
hvorpd primeren pafgres.

Der tilvejebringes ogsd en fremgangsmade ifplge opfindelsen til
fremstilling af den 1lagdelte struktur, hvilken fremgangsmade er
ejendommelig, ved at den omfatter, at der mindst pd den ene over-
flade af et aluminiumfoliesubstrat afiejres mindst et monomolekylart
lag af en polyacrylsyrechromkompleksprimer i form af en vandig
alkoholisk oplgsning, at det belagte substrat opvarmes for i det
vesentlige at torre primeren, at en film af en copolymer af ethylen
ekstruderes pd mindst én af de med primer behandlede overflader af
folien, hvilken copolymer har carboxylsyregrupper- eller carboxyl-
syreestergruppeforgreninger i sit molekyle, og at laminatet afkgles
til tilvejebringelse af den lagdelte struktur.

I ekstruktionsbelzgningstrinnet vil copolymersmelten fortrins-
vis have en temperatur pi fra 287,8°C til 315,6°C, og smeltens
temperatur vil fortrinsvis vere fra 301,7°C til 310°C.

Endvidere tilvejebringes der en beholder til et aggressivt
produkt, hvilken beholder fremstilles ud fra den Tagdelte struktur,
der er konstrueret som beskrevet ovenfor, og hvor copolymerfilmen er
anbragt pi produktsiden deraf. Andre formdl opnds med en sadan
beholder fyldt med et aggressivt produkt, idet maximal fordel i
denne henseende ofte opnds, nar det indesluttede produkt er en
tandpastasubstans indeholdende et fluoridholdigt anticariesmiddel
og/eller en eller flere zteriske olier. En sadan beholder vil ofte
have form af en tube, hvor den lagdelte struktur udger sidevaggen,
og med et hovedstykke fastgjort i den ene ende af den rgrformede
struktur; hovedstykket vil almindeligvis vere fremstillet af en
polyolefinharpiks med hgj densitet. Yderligere formdl med opfindel-
sen -opnds ved en fremgangsmide til fremstilling af en beholder og
ved en emballeringsmetode udnyttende samme i overensstemmelse med
den made, hvorpa den ovenfor beskrevne lagdelte struktur formes til
en beholderstruktur med copolymerfilmen anbragt pd den indre over-
flade, og hvor beholderen fyldes med et aggressivt produkt.

Som anfgrt i begyndelsen har lagdelte strukturer af folie/ethy-
lencopolymer varet anvendt til fremstilling af beholdere. Med den
foreliggende opfindelse tilvejebringes midler, hvorved styrken af
bindingen mellem folien og copolymerlaget pd produktsiden forgges
kraftigt og geres vasentlig mindre modtagelig overfor aggressive
bestanddele, som kan vandre til grensefladen.
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De chromkomplekser, som anvendes til at prime aluminiumfolieov-
erfladen, forhandles af Mica Corporation, Stamford, Connecticut,
under varebetegnelsen "MICA A-291", hvilket er en 7% vandig oplgs-
ning af et polyacrylsyrechromkompieks; det er surt og har en visko-
sitet pa ca. 10 centipoise. Litteraturen vedrgrende MICA A-291
angiver anvendelse til at binde polyethylen til aluminiumfolie til
anvendelsen indenfor emballering og i industrien, hvortil kraves
stor binding og modstandsdygtighed overfor et stort antal material-
er, der er vanskelige at emballere, indbefattende fluorider og
essentielle olier. Det formodes imidlertid, at det ikke hidtil har
veret erkendt, at anvendelsen af en sidan primer vil tilvejebringe
de resultater, der opnds med den foreliggende metode, dvs. udvik-
lingen af yderst holdbare bindinger mellem aluminiumfolier og
ekstrusionsbelzgninger af carboxylsyreholdige eller carboxylsyrees-
terhoidige copolymerer af ethylen, hvilke bindinger bevares trods
nzr kontakt med produkter, som betragtes at vere af en meget aggres-
siv natur.

Skgnt det ovenfor anfgrte chromkompleks antages at vare den
mest effektive primer til brug ved opfindelsen, kan andre nartbe-
slegtede substanser om gnsket anvendes i stedet. Sdledes kan langden
af polyacrylsyrekaden variere savel som mangden af acrylsyredelen i
copolymeren samt forholdet mellem kompleksets metalandel og den
organiske andel. Det er faktisk muligt at erstatte chromionen med
andre overgangsmetaller, sasom cobalt, kobber, nikkel og lignende.

Som anfgrt ovenfor, vil primeren almindeligvis pifgres som en
fortyndet vand/alkohol-oplgsning for at maximere udjevning og
befugtning af substratet og derved tilvejebringe optimal vedhzftning
af polymerlaget hertil. Til fremstilling af arbejdsvasken kan det
kommercielle MICA A-291-produkt hensigtsmessigt blandes med yder-
ligere vand og isopropylalkohol i et volumenforhold pa 30:60:10.

Den fremkomne oplgsning vil blive anvendt i en mengde, der er
tilstrekkelig til i ter tilstand at tilvejebringe fra 13,61 til
36,29 g og fortrinsvis ca. 15,88 g kompleksmaterialer pr. ris (dvs.
278,7 m2 overfladeareal). Primeren ma i alle tilfalde have en
tykkelse pa mindst et monomolekylert lag, og den vil almindeligvis
vere noget tykkere. Efter tgrring af primeren, hvilket typisk sker
ved passage af foliestrukturen gennem en ovn holdt ved en hen-
sigtsmessig temperatur (dvs. fra 121,1 til 204,4°C), kan banen fgres
direkte til en copolymerekstrusionsstation; pa dette tidspunkt vil
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temperaturen heraf almindeligvis vare fra 37,8 til 65,6°C.

De metoder, der anvendes til ekstrusionsbel®gning af ethylen-
copolymeren pid aluminiumfolien, er velkendte for en fagmand, og det
er ikke ngdvendigt at diskutere dem her i detaljer. Det skal imid-
Tertid bemerkes, at temperaturen af smelten er kritisk til opnaelse
af optimal binding, idet det skal huskes, at copolymeren ikke blot
skal hefte stzrkt til folien, men dens kapacitet til selvbinding
(dvs. til varmeforsegling) og for binding til andre dele af den
fardige beholder mi ogsd bevares. Specifikt og som ovenfor nzvnt vil
den lagdelte struktur ifglge opfindelsen finde bredest mulig anven-
delse ved fremstilling af rerformede beholdere, til hvilke formal
strukturen ma vaere i stand til at danne sidesem og sikre vedhaft-
ningen til det smeltede hovedstykke. Hpje smeltetemperaturer begun-
stiger binding til folien; pd den anden side fremmer de ogsd oxida-
tion, hvilket hzmmer dannelsen af gode bindinger med andre polymere
overflader, (f.eks. hovedstykket). Fslgelig (og i nogen grad afhzn-
gig af lufthulsafstanden mellem ekstrudermatricespalterne), vil EAA
ved udgvelse af den foreliggende opfindelse sedvanligvis vare
ekstruderet ved en temperatur pa fra 287,8 til 315,6°C, og en
optimal balance af bindingsegenskaber vil sadvanligvis opnds med en
smeltetemperatur pa fra 301,7 til 310°C.

Skgnt EAA eller ionomer szdvanligvis vil udggre produktside-
laget i den lagdelte struktur, kan andre copolymerer af ethylen med
tilhgrende carboxylsyregrupper eller carboxylsyreestergrupper ogsa
anvendes, sasom copolymerer med acrylsyre eller methacrylsyre,
methylacrylat, methylmethacrylat og vinylacetat. Den metode, der
normalt anvendes til fremstilling af folie/copolymer-blandingspro-
duktet vil vare ekstrusionsbelegning pa baggrund af de erkendte
gkonomiske og praktiske fordele ved at gere sdledes; andre metoder
kan imidlertid vere hensigtsmessige under visse omstzndigheder og
kan om @¢nsket anvendes. Tykkelsen af produktsidepolymeren vil
sedvanligvis ligge i omridet fra ca. 1,0 til 4,0 mil og almindelig-
vis mellem 1,5 og 3,0 mil til tilvejebringelse af en optimal balance
mellem funktionelle egenskaber og god gkonomi.

Hvad angir foliekomponenten, vil der normalt rent praktisk an-
vendes tyndt (thin-gauge) aluminium (dvs. fra 0,007 til 0,76 mm),
skgnt der til visse formil i stedet kan anvendes folier af andre
metaller. Den lagdelte struktur vil szdvanligvis indeholde yder-
ligere polymerlag til forskellige formal, og der vil sadvanligvis
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blive inkluderet et papirlag, hvilket muligggr Tet trykning eller
dekoration af genstanden. En typisk strukturprofil vil omfatte (fra
ydersiden og indefter): polyethylen, papir, polyethylen, EAA, folie,
primer og EAA, hvilken struktur (bortset fra subkombinationen af
folie, primer og EAA) er traditionel og ikke et vasentlig aspekt ved
den foreliggende opfindelse. Den mide, hvorpa den lagdelte struktur
omdannes til beholderen (f.eks. binding af hovedet, sidesgm og
endeforsegling til frembringelse af en Tukket tube) kan Tligeledes
vere helt traditionel og kendt af en fagmand; felgelig er en detal-
jeret beskrivelse ungdvendig. Det skal imidlertid bemarkgs, at ved
dannelse af sidesgmmen er det almindelig praksis, at strukturens
kanter ovérlapper hinanden.

Eftersom dette vil eksponere begge sider af strukturen for
produktet, kan det vare en fordel at prime begge overflader af
folien i overensstemmelse hermed. )

Til eksemplificering af den foreliggende opfindelses virknings-
fuldhed fglger specifikke eksempler:

EKSEMPEL 1

Der fremstiliedes strukturer under anvendelse af en struktur-
underenhed omfattende lag af polymerer og papir bundet til 0,018 mm
aluminiumfolie, idet den samlede tykkelse af underenheden var ca.
0,259 mm. Den eksponerede side af folien behandledes med primer ved
fra en dybtrykcylinder at pafgre noget i overkanten af et monomole-
kylert lag af et polyacrylsyrechromkompleks under anvendelse af en
opigsning af MICA A-291:vand:isopropyialkohol i forholdet 30:60:10,
hvilket 1ag derefter lufttgrredes i en ovn ved ca. 121,1°C.

Der fremstilledes en fgrste struktur ved ekstrusionbelagning af
den med primer behandlede folieoverflade med 19,73 kg pr. ris af
polyethylen med lav densitet, idet ekstrudatet havde en temperatur
pa ca. 315,6°C; strukturen betegnedes "A". En anden struktur,
betegnet "B", fremstilledes ved, at underenheden ekstrusionsbelagtes
med den samme tykkelse af en EAA-copolymer indeholdende 3,5% af
acrylsyremonomeren, idet temperaturen af smelten ogsa var ca.
315,6°C; en tredie bane (struktur "C") fremstilledes, idet der i

. stedet for den 3,5% harpiks anvendtes en EAA-copoliymer indeholdende

8,0% af acrylsyreenheden.

De ovennavnte strukturer omdannedes til sma puder; som malte
2,54 x 14,29 cm, hvilke puder fyldtes med et kommercielt tandpasta-
produkt (dvs. Procter & Gamble CREST tandpasta) og derefter
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forsegledes. Adskillige puder, fremstillet fra hver af de tre
strukturer, blev holdt ved en styret temperatur i perioder pd fra 2
uger til 6 maneder, hvorefter strukturens tilstand bestemtes.
Specifikt blev 5 puder af hver prgve holdt ved temperaturer pa 23,9
og 40,6°C, og 3 puder af hver prgve blev holdt ved en temperatur pa
48,9°C; de blev vurderet efter 2, 4, 8, 12 og 26 uger. Resultaterne
angives i den efterfglgende tabel 1.
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Betegnelserne "E", "G", "F" og "P" i tabellen henviser til, at
strukturens tilstand vurderedes at vare udmerket, god, forholdsvis
god henholdsvis darlig; en tankestreg angiver, at der ikke blev
udfgrt en prgve under de angivne betingelser. For at blive betragtet
som udmerket, skal vedhazftningsniveauet vere saledes, at polymer-
laget strzkker sig ved forsgg pa at adskille det fra folien. God
vedheftning indicerer, at adskillelse kun lykkes med vanskelighed.
Hvis strukturen udviser en vasentlig modstand mod adskillelse,
bedgmmes den at vere forholdsvis god, og hvis strukturen let delami-
neres, betragtes vedhazftningsniveauet at vare darligt.

Det fremgar af tabel 1, at der opnds overraskende hgje bind-
ingsniveaustyrker ved anvendelse af EAA-filmen pa den med primer
behandlede folie (strukturerne "B" og "C") sammenlignet med, hvad
der udvises, nar den laminerede polymer er polyethylen (struktur
"A"). Navnlig efter opbevaring i 4 uger ved 48,9°C og 8 eller 12
uger ved 40,6°C udviser de EAA-holdige strukturer god til udmerket
vedhaftning, hvorimod polyethylenstrukturen kun udviser en forholds-
vis god bindingsstyrke. Skgnt disse er de mest markante forskelle,
der afspejles i tabel 1, fremgdr det, at i alle tilfelde er EAA-
strukturerne bedre end de strukturer, der fremstilles af polyethylen
med lav densitet.

Ud over de ovennevnte delamineringsforsgg vurderedes miljg-
bestemt stressrevnedannelse i de tre lagdelte strukturer ved at
presse udvalgte puder i handen., Efter 6 maneders opbevaring ved
40,6°C blev det konstateret, at puderne fremstillet ud fra polyethy-
lenstrukturen var meget tilbgjelig til at revne, nar de blev presset
manuelt. I modsztning hertil modstod de EAA-baserede strukturer,
opbevaret pa samme made, pa tilfredsstillende made en sadan manipu-
lation.

EKSEMPEL 2

Et kommercielt husholdningsklzbemiddelprodukt (dvs. duPont DUCO
kizbemiddel) forsegledes i poser fremstillet ud fra strukturer
indeholdende enten 3,5% EAA eller ionomer pa aluminiumfolie, hvorhos
tykkelsen af polymeren og folien i alle tilfalde var 0,051 henholds-
vis 0,008 mm. Der fremstilledes 2 versioner af hver struktur; dvs.
bade med og uden forbehandling af folien med MICA A-291-primeren.
Poserne forsegledes og opbevaredes ved en temperatur pa 40,6°C, idet
forskellige poser dbnedes efter 1 og 2 maneders opbevaring for at
vurdere klazbeniveauet, som bibeholdes mellem polymerlaget og folien.
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Efter opbevaring i 1 mined udviste strukturerne med den med
primerbehandlede aluminium god vedhzftning, hvad enten polymerlaget
bestod af EAA eller ionomer. Med den med primer ubehandlede alumi-
nium frembragtes derimod strukturer, i hvilke delaminering (i
tilfeldet med EAA) eller dirlig vedhaftning (i tilfaldet med iono-
meren) fandt sted. Der opniedes de samme resultater efter en 2-ma-
neders opbevaringsperiode.

Skgnt de ovennzvnte specifikke eksempler viser den foreliggende
lagdelte strukturs enestiende evne til at modsta aggressive virk-
ninger fra en fluoridholdig tandpasta og et husho]dningsk]ebemidde]
indeholdende meget aktive organiske oplgsningsmidler, skal det
forstas, at de foreliggende strukturer med fordel kan anvendes til
en lang rzkke andre produkter, der vurderes at vare vanskelige at
opbevare. Strukturen ifglge den foreliggende opfindelse kan f.eks.
modstd de aggressive virkninger fra NOXEMA Brushless Shave Cream
(Noxell Corporation), Helena Rubenstein Skin Lightener, Dap, Inc.
Waterless Hand Cleaner, VAGINEX Cream (Schmid Laboratories), Ply-
mouth Citrus Products Industrial Waterless Hand Cleaner, TURTLE WAX
Auto Polish Glaze, ARTRA Skin Tone Cream (Plough Inc.), Union
Carbide Corporation car polish, ABSORBINE RUB (W.F.Young, Inc.) Red
Glazing Putty (Oatey Co.), LX 845 Auto Glaze (Petrolite Corpora-
tion), og Soupletube (France) Product nr. 3. Skgnt modstandsdygtig-
heden overfor delaminering i alle tilfzide er meget god, vil en
fagmand forsti, at de specifikke resultater, der opnds med et
vilkarligt produkt, selvfglgelig vil variere. Desuden skal det
forstds, at ovennzvnte liste over kommercielle produkter kun er
beregnet som eksempler, og at de lagdelte strukturer ifglge opfin-
delsen kan anvendes med sammenlignelig fordel til mange andre
produkter.
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Patentkrayv.

1. Lagdelt struktur til brug ved fremstilling af beholdere til
aggressive produkter, kendetegnet ved, at den omfatter
aluminiumfolie, en film af en copolymer af ethylen, som i sit
molekyle har carboxylsyre- eller carboxylsyreestergruppeforgrening-
er, og mindst et monomolekylart Tag af en polyacrylsyrechromkom-
pleksprimer derimellem, idet strukturen eventuelt yderligere omfat-
ter en film af en syntetisk, harpiksholdig polymer pa den modsatte
side af folien i forhold til den side, hvorpa primeriaget er pafgrt.

2. Fremgangsmade til fremstilling af en Tlagdelt struktur til
brug ved fremstilling af beholdere til aggressive produkter, k e n-
detegnet ved, at den omfatter, at der mindst pa den ene
overflade af et aluminiumfoliesubstrat aflejres mindst et mono-
molekylert lag af en polyacrylsyrechromkompleksprimer i form af en
vandig alkoholisk oplgsning, at det belagte substrat opvarmes for i
det vasentlige at terre primeren, at en film af en copolymer af
ethylen ekstruderes pd mindst én af de med primer behandlede over-
flader af folien, hvilken copolymer har carboxylsyregrupper- eller
carboxylsyreestergruppeforgreninger i sit molekyle, og at laminatet
afkgles til tilvejebringelse af den lagdelte struktur.

3. Fremgangsmade ifplge krav 2, kendetegnet ved, at
copolymeren er poly(ethylen/acrylsyre), og at copolymeren forlader
ekstrusionsmatricen ved en smeltetemperatur pd 287,8-315,6°C,
fortrinsvis 301,7-310°C.

4. Beholder til et aggressivt produkt, hvilken beholder er
fremstillet ud fra den lagdelte struktur ifglge krav 1, kende -
tegnet ved, at copolymerfilmen findes pa produktsiden af
beholderen.

5. Beholder ifglge krav 4 til en tandpasta indeholdende et
fluoridholdigt anticariesmiddel, kendetegnet ved, at den
lagdelte struktur er formet til en rgrformet konfiguration, og at
beholderen yderligere indbefatter et hovedstykke fastgjort til den
ene ende af den rgrformede struktur.
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