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De af mange lag bestdende, tvarbundne ethyleniske har-
piksfolier omfatter et laminat af mindst to ethyleniske
harpikslag, der er tvarbundet ved bestrdling med ionise-
rende straling og er konstrueret sidan, at et yére lag
indeholder mindst ét specifikt tvarbindingskontrolleren-
de middel, sisom hydrogeneret terpen, i en stgrre kon-
centration end i det indre lag. Folierne kan med fordel
anvendes til krympepakning til nzringsmidler.
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Opfindelsen angdr et af flere lag ethylenisk harpiksfolie
bestdende laminat og en fremgangsmade til fremstilling af
laminatet. Endvidere angdr opfindelsen en fremgangsmade
til emballering af en vare ved hjalp af laminatet.

Folien kan med fordel anvendes til krympepakning.

En konventionel fremgangsmade til fremstilling af tver-
bundne ethyleniske harpiksfolier af mangelagstypen er
f.eks. kendt fra US patent nr. 3 022 543. Med elektron-
straler bestralede, tvarbundne folier fremkommet under
anvendelse af denne metode har udmzrket styrke, transpa-
rens og varmekrympning, men de udviser ogsd ulemper, nem-
lig det forhold, at varmeforseglingsegenskaberne pad grund
af en uoplgselig gel, der er fremkommet ved tverbindin-
gen, er ringe, og at pakkeoperationen ikke kan gennemfg-

res pad effektiv made.

For at forbedre varmeforseglingsegenskaberne har man fo-
resldet nogle metoder til fremstilling af en folie med
mange lag og til kontrol af dens tvaerbindingsgrad. Der
foreligger f.eks. (1) en metode, ved hvilken man anvender
en antioxidant, sasom di-t-butylcresol (BHT) eller 1lig-
nende som et tvarbindingskontrollerende middel i store
mengder (over 0,5 vagt-%), som vist i japansk patentan-
spgning KOKAI nr. 50-12167, (2) en metode, ved hvilken
man anvender en polyfunktionel monomer, sasom diallylma-
leat eller lignende, som en tvarbindingsaccelerator, som
vist i japansk patentansggning KOKAI nr. 55-95568, (3) en
metode, ved hvilken man anvender en kondenseret, polycy-
klisk aromatisk forbindelse, sasom benzylnaphthalen eller
lignende, som et tvarbindingskontrollerende middel, som
vist i japansk patentans¢gning KOKAI nr. 58-18228, og
lignende. Det er kort sagt tilsigtet, at alle disse meto-
der skal frembringe et indre lag til forbedring af strak-
ningsstabilitet og til at meddele mekaniske egenskaber

som en tvarbindende folie og et overfladelag i en kun i
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liden grad tverbunden tilstand eller i en ikke-tvarbunden
tilstand, under bestrdling med elektronstrdler i en dosis
med det samme niveau. I henhold til de pagazldende eksemp-
ler ser det ud til, at den tilstrazbte effekt omfattende
kontrol af tverbindingsgraden tilsyneladende ville fore-
ligge.

P4 den anden side beskriver japansk patentansggning KOKAI
nr. 61-133368, at polybuten, polyisobutylen, hydrogeneret
polybuten, harpikser eller polyterpener tilsazttes som
sedvanlige addiver til en af et enkelt lag bestdende, med
elektronstrdler tvarbunden folie. Denne metode mangler
dog enhver teknisk ide om at kontrollere tverbindingsgra-
den under anvendelse af disse additiver.

De tvarbindingskontrollerende midler, der anvendes i (1)
og (3), angivet ovenfor, er lavmolekylzre stoffer, sdle-
des at disse metoder involverer defekter, nemlig (a) at
stoffet afdamper ved dyseudgangen ved ekstrudering af en
smeltet blanding med harpiks ved en h¢j temperatur, hvor-
ved man reducerer koncentrationen deraf, s&dan at deres
tverbindingskontrollerende virkning ikke kan manifestere
sig tilstrekkeligt; (b) de afdampede additiver adhzrerer
til dyseudgangen, hvorved foliens tykkelsesafvigelse for-
ringes; (c) anvendt i store mangder forringes ekstrude-
ringsstabiliteten. Tvarbindingsacceleratoren i (2) anfert
ovenfor har de defekter, at acceleratoren har tendens til
at blive termisk tverbundet og frembringe fiskegjne under
blandingen med harpiks, smeltningen af blandingen og eks-
truderingen af den smeltede blanding ved en h¢j tempera-
tur.

Desuden st¢der man i forbindelse med folier, der indehol-
der de tvarbindingskontrollerende midler i (1), (2) og
(3), pa det problem, at deres anvendelse er begraznset,
nar det er tilstrabt, at folierne skal anvendes til pak-
ning af nzringsmidler. P4 den anden side kan pakkefolier
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anvendes pa forskellige omrader, og de bringes ofte i
kontakt med neringsmidler, ndr f¢rst folierne er bragt pa
markedet. Naturligvis i forbindelse med naringsmiddelpak-
ning, men ogsd generelt i forbindelse med pakkefolier be¢r
man derfor have opmerksomheden stazrkt rettet pd den hy-
giejniske sikkerhed af folierne.

I lyset af det foregdende bliver stadigt de problemer
tilbage, som omfatter, at der hidtil ikke har varet ud-
viklet nogen anvendelig fremgangsmade til kontrol af
tvarbindingsgraden uden at reducere produktiviteten i den
faktiske situation, og at naringsmiddelpakkefolier, der
g¢r brug af en s&dan frmgangsmade, hidtil ikke har varet
tilgengelige kommercielt. Yderligere optrader der proble-
mer pa det omrdde, der omfatter krympepakning under an-
vendelse af tverbundne folier, nemlig de problemer, at
pakketrinene er komplicerede og omstendelige, fordi foli-
er, der er udmarkede, hvad angdr varmeforseglingsegenska-

ber, ikke foreligger, som f¢r anfort.

Det er sdledes opfindelsens formdl at tilvejebringe en
fremgangsmdde til kontrol af tvarbindingsgraden af hvert
lag i en folie af mangelagstypen, frit og let, uden at
reducere produktiviteten, at tilvejebringe en tverbundet
ethylenisk harpiksfilm af mangelagstypen, hvori forskel-
lige egenskaber, sdsom varmeforseglingsegenskaber, itu-
rivningsstyrke, glans osv. er forbedret, i afhangighed af
formadlet med at pafgre folien, og som kan anvendes sik-
kert til mange forskellige pakninger, herunder nerings-
middelpakning, af hygiejniske grunde, og at tilvejebringe
en fremgangsmadde til pakning, hvorved trinene i krympe-
pakningen kan rationaliseres og stabiliseres under anven-

delse af den for angivne folie, der har udmazrkede forseg-

lingsegenskaber.

Som resultat af forskellige forskningsarbejder for at l¢-
se de f¢pr beskrevne problemer har opfinderne gjort den
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her foreliggende opfindelse.

De karakteristiske trzk ved opfindelsen ligger saledes i

de f¢lgende tre aspekter:

i)

ii)

iii)

en mangelaget, tvarbunden ethylenisk harpiksfolie,
der omfatter et laminat af mindst to ethyleniske
harpikslag, der er tverbundne ved bestrdling med
ioniserende straler, kendetegnet ved, at mindst ét
lag indeholder mindst ét tverbindende (gelfraktion-
dannende) kontrolmiddel wvalgt blandt den neden for
angivne gruppe (A) i en mangde, der afviger fra den
tilsvarende mazngde i et lag, der stegder op til det
angivne lag.

en fremgangsmade til fremstilling af en mangelaget,
tverbunden ethylenisk harpiksfolie, der omfatter, at
man inkorporerer mindst ét materiale wvalgt blandt
medlemmerne af den neden for angivne gruppe (A), i
mindst ét lag af laminatet, og at man bestraler 1la-
minatet med ioniserende straling, i en s&dan til-
stand.

en fremgangsmdde til paf¢ring af en krympbar folie
til tet pakning, hvilken fremgangsmadde omfatter, at
man gennemf¢grer en praliminar pakning i en midlerti-
dig fikserende tilstand, hvor blot enderne af en fo-
lie overlapper, saledes at hele overfladen af en em-
balleret vare l¢st dezkkes med en mangelaget tvarbun-
den ethylenisk harpiksfolie, der mindst indeholder
et materialet valgt fra den neden for angivne gruppe

"(A) i en side af et lag med to overflader i en hgje-

re koncentration end i et kernelag, og som har en
fasthangningsstyrke af mindst 0,6 kg/cm?, at man
derpd opvarmer den midlertidigt pakkede vare med
varm luft, varmt vand eller vanddamp, for at varme-
forsegle den midlertidigt fikserede del af folieen-
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derne, idet man samtidigt bringer folien som helhed

til at krympe.

Ved gruppe (A) forstds den i krav 1 definerede gruppe
(a).

Sagt med andre ord ligger det sarlige trak ved opfindel-
sen i den tekniske ide, der omfatter kontrol af et gradi-
entforhold, hvad angar tverbindingsgraderne (gelfraktio-
nerne) i de pagzldende lag, der udg¢r den mangelagede fo-
lie, idet man i det mindste anvender et materiale, der er
valgt blandt den oven for beskrevne gruppe (3).

Fig. 1 er en graf, der viser forholdet mellem varmefor-
seglingsstyrke eller orienteringsfrig¢relsesspanding og
gelfraktion af en folie.

Fig. 2 er en graf, der viser en a&ndring af gelfraktionen
i afhangighed af de absorberede doser af forskellige har-

pikser.

I det folgende skal opfindelsen beskrives under henvis-

ning til tegninger, tabeller og lignende.

Forst skal grundene til, at det er n¢dvendigt at kontrol-
lere tvarbindingen, forklares nedenfor. Fig. 1 (svarende
til fors¢g 1) viser indflydelsen af tverbinding pa fysis-
ke egenskaber af en folie, hvor en gelfraktion af folien
som mal for tverbindingsgraden deraf er afbildet langs
abscissen og en varmeforseglingsstyrke og en oriente-
ringsfrig¢relsesspanding, der er en erstatningsegenskab
for egenskaberne af pakkemaskineriet for den tvarbundne
folie, er afbildet langs ordinaten. Det fremgdr af fig.
1, at varmeforseglingsstyrken er desto mere fremragende,
jo lavere gelfraktionen er, hvorimod orienteringsfrige-
relsesspzndingen er desto mere fremragende, jo stg¢rre
gelfraktionen er. Det er sdledes umuligt for en enkelt-
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lagsfolie at tilfredsstille begge egenskaber samtidigt.
For at forbedre varmeforseglingsegenskaberne, mens man
bibeholder de mekaniske egenskaber, der foreligger som
inherente fznomener i den tvarbundne folie, er det sdle-
des ngdvendigt at kontrollere tverbindingen, f.eks. ved
at konstruere en folie med mange lag og at limitere gel-
fraktionen til overfladelaget.

Fig. 2 (svarende til fors¢g 2) viser tvarbindingseffekti-
viteter af harpikser, der har forskellige smeltepunkter,
hvor en absorberet dosis af elektronstrdler er afbildet
langs abscissen, og en gelfraktion er afbildet langs or-
dinaten. Nar man udsatter ethylen-harpiks for den samme
absorptionsdosis, er der en tendens til, at tvarbindings-
effektiviteten bliver desto hgjere, jo lavere harpiksens
smeltepunkt (krystallinitet) er. I tilfalde af, at det er
tilstrabt, at varmeforseglingsegenskaberne af en folie
skal forbedres ved at konstruere folien som en mangelags-
folie, er det pa den anden side sadvanligt at anvende et
varmeforseglingslag, der bestar af harpiks med et lavt
smeltepunkt, og et varmeresistent lag, der bestdr af har-
piks med et h¢jt smeltepunkt. Nar imidlertid folien er
konstrueret i mange lag under anvendelse af f.eks. en
ethylen-vinylacetat-copolymer i et varmeforseglingslag og
et polyethylen med h¢j massefylde i et varmeresistent
lag, efterfulgt af en eksponering af folien for elektron-
strdler i en approximativ dosis af 8 Mrad, bliver gel-
fraktionen i varmeforseglingslaget markant h¢jere end i
det varmeresistente lag, hvilket klart fremgar af fig. 2,
og hvilket resulterer i, at der ikke foreligger nogen god
varmeforsegling. Varmeforseglingsegenskaberne kan som sa-
danne ikke forbedres i af mange lag bestdende, tvarbundne
ethyleniske harpiksfolier blot ved at laminere harpikser,
der har forskellige smeltepunkter, i mange lag, sdledes
at det bliver n¢dvendigt at kontrollere tvarbindingsgra-
den.
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I lyset af den oven for beskrevne n¢dvendighed skal den
tverbindingskontrollerende effekt af det tverbindingskon-
trollerende middel if¢lge opfindelsen beskrives i det
folgende. Tabel 1 viser gelfraktioner i enkeltlagsfolier,
hvortil der er tilsat nogle af de tvarbindingskontrolle-
rende midler ifgplge opfindelsen, og i folier, hvortil
disse ikke er tilsat. Tabel 2 viser gelfraktioner af en
folie, hvori mazngderne af det tilsatte tvarbindingsmiddel
og den absorberede dosis af elektronstrdler er varieret.
Tabel 3 viser gelfraktionen i hvert lag af en mangelags-
folie, hvorved det tvarbindingskontrollerende middel er
inkorporeret i et valgfrit lag blandt disse. Disse tabel-
ler reflekterer resultaterne fra eksempel 7. Som det
klart fremgdr af tabel 1 og 2 udviser de tvarbindingskon-
trollerende midler if¢lge opfindelsen den tilsvarende
tilstrazkkelige tvarbindingseffekt; ved yderligere at va-
riere arten og den tilsatte mengde af det kontrollerende
middel og den absorberede dosis af elektronstraler kan
man ud¢ve den vanskelige kontrol af tvarbindingsgraden.
Nar det tvarbindingskontrollerende middel ifglge opfin-
delsen anvendes i mangelagsfolien, er det - som vist i
tabel 3 - ikke blot muligt at kontrollere tverbindings-
graden i overfladelaget og det indre lag af mangelagsfo-
lien, men det er ogsd muligt at inkorporere det kontrol-
lerende middel i overfladelaget af en folie, hvorved
overfladelaget er tvarbundet i et st¢rre omfang end i det
indre lag, hvortil der ikke er tilsat noget tverbindings-
middel, hvorved man omvendt tverbinder det indre lag i et

storre omfang end overfladelaget.
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Materiale
Hydrogeneret jord-
olie carbonhydrid-
harpiks

Hydrogeneret jord-
olie carbonhydrid-
harpiks
Hydrogeneret terpen-

harpiks

Terpenharpiks

Harpiksester

Coumaroninden-
harpiks

Alifatisk jordolie-
carbonhydridharpiks

Aromatisk jordolie-
carbonhydridharpiks

Intet

Tabel 1

Prove
ARKON

(Arakawa

Chemical Co. Ltd.)

ESCOREZ
(Exon
Chemical Inc.)

CLEARON P-125
(Yasuhara
Yushi Co., Ltd.)

YS RESIN Px-700
(Yasuhara Yushi
CO-, Ltdn)

SUPER ESTER A-125
(Arakawa Chemical
Co., Ltd.)

COUMARON RESIN RG 1/2

(Nippon Steel Inc.)

ESCOREZ 1304
(Exon Chemical Inc.)

PETCOL LX-T
(Toyo Soda Mfg. Co.,
Ltd.)

M.W.: molekylvegt

DK 169697 B1

Gelfraktion (%)

Egenskab (tilsat i 2%)
M.W. = 630 16
11
M.w. = 700
0
0
0
0
M.W. = 850 0
M.W. = 900
0
40
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9
Tabel 2
Tilsat mengde (%) 0 (Ingen) 1,0 2,0 5,0
Absorberet dosis (Mrad) <Gelfraktion (%)>
4,0 28 14 3 0
5,0 40 24 16 0
5,6 47 40 29 0
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Noter:

LDPE-a: polyethylen med lav massefylde, massefylde = 0,92
g/cm®, MI ~ 0,4, smeltepunkt = 106 °C

EVA-a: ethylen-vinylacetat-copolymer, vinylacetat = 10
vagt-%, MI = 1,0

HDPE-a: polyethylen med h¢j massefylde, massefylde = 0,95
g/cm®, MI ~ 1,0, smeltepunkt = 132 °C

Det er derpd i det fglgende beskrevet, at fremgangsmaden
ifplge opfindelsen, der g¢r brug af det tvarbindingskon-
trollerende middel ifglge opfindelsen, tilvejebringer en

udmerket produktivitet.

Tabel. 4 (svarende til eksempel 8) viser resultaterne af
ekstruderingspr¢ver pd de tvarbindingskontrollerende mid-
ler ifgplge opfindelsen og tverbindingskontrollerende mid-
ler (1), (2) og (3), der hgrer til kendt teknik. Den po-
lyfunktionelle monomer, der anvendes i den kendte teknik
(2), har en ringe produktivitet, fordi der i store ma&ng-
der dannes fiskegjne, hvis dannelse anses for at skyldes
termisk tvarbinding i en ekstruder, og fordi der i det
derpd felgende strakketrin dannes et stort antal punkte-
ringer, der antages at matte tilskrives dannelsen af
fiskepjne. Hertil kommer, at den resulterende folie er
underlegen, hvad angdr udseendet, og at den har ringe me-
kanisk styrke. Antioxidanten og den kondenserede polycy-
kliske aromatiske forbindelse af den kendte teknik (1) og
(3) udviser store fluktuationer, hvad angar belastning,
nar de extruderes, og de er inferigre, hvad angar ekstru-
deringsstabilitet. Ydermere er fordampningen af disse ad-
ditiver fra en dyseudgang ogsd bemerkelsesverdig, og de
fordampede additiver har tendens til at adhazreres til dy-
seudgangen i form af pletter, og der er tendens til, at
folien udviser tykkelsesvariationer. Metoderne (1) og (2)
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har desuden en ringe produktivitet. Hertil kommer, at en
folie, der er fremkommet under anvendelse af en sddan an-
tioxidant, er farvet gul og har ringe kommerciel vardi.
Den folie, der er fremkommet under anvendelse af hydroge-
nerede jordolie-carbonhydrid-harpikser, der er et af de
tverbindingskontrollerende midler ifglge opfindelsen, ud-
viser pd den anden side en god varmestabilitet, og der
dannes ingen fiskegjne deri osv. Det tvarbindingskontrol-
lerende middel frembyder ikke nogen problemer, hvad angar
fordampning og lignende, pd grund af molekylvagten deraf,
og det kan lette en stabil ekstrudering. Desuden har det
kontrollerende middel den virkning, at det forbedrer har-
piksens fluiditet, at det kan reducere belastningen under
ekstruderingen og at det kan forbedre produktiviteten.
Den resulterende folie er ogsa fri for de problemer, der
omfatter misfarvning, ubehagelig lugt osv.
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Som eksempler pd det materiale, der ud¢ver den tvarbind-
ingskontrollerende virkning ifglge opfindelsen, kan man
anfgre hydrogeneret jordolie-carbonhydrid-harpiks, hydro-
generet terpenharpiks, terpenharpiks, harpiks, harpiks-
derivater, coumaron-inden-harpiks, alifatiske jordolie-
carbonhydrider og aromatiske jordolie-carbonhydrid-har-
pikser.

Den hydrogenerede jordolie-carbonhydrid-harpiks fremstil-
les ved at hydrogenere en kationisk polymer af en C9
fraktion af krakket naphthal-olie (vinyltoluen, methyl-
styren, inden osv.) eller et termisk polymerisationspro-
dukt af dicyclopentadien. Harpiksen er eksemplificeret
ved strukturformlen: :

cH
3
!

—~CH—CH

Eb | EC]

SR

og har som karakteristiske vardier et blgdg¢ringspunkt af
70 til 140 °C og en massefylde af 0,98 til 1,15 g/cm?®.
Den hydrogenerede jordolie-carbonhydrid-harpiks er kom-

CH, CH-—CH—%;

eller

mercielt tilgangelig under varemarkerne ARKON (fabrikeret
af Araka Chemical Co., Ltd.), ESCOREZ (fabrikeret af Exon
Chemical Inc.) osv.
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Den hydrogenerede terpenharpiks er reprasenteret ved

strukturformlen:

f

oy~
CH3 n

og har som karakteristiske vardier et blgpdgoringspunkt af

85 til 115 °C og en massefylde af 0,99 til 1,01 g/cm®.

Den hydrogenerede terpen er Kommercielt tilgengelig under

varemarket CLEARON (fabrikeret af Yasuhara Yushi K.K.).

Terpenharpiksen er en kationisk polymer af a-pinen eller

B-pinen og eksemplificeres ved fg¢lgende strukturformel:

O @
eller
CHa——? ?——CH3

der har et bledg¢ringspunkt af 30 til 120 °C. Terpenhar-
piksen er kommercielt tilgazngelig f.eks. under varemazrket

YS Resin (fabrikeret af Yasuhara Yushi K.K.).

Harpiksen er en naturligt forekommende substans, der er
oprenset pad basis af fyrreharpiks osv., og den har som en
karakteristisk verdi sit bledg¢ringspunkt af 70 til 80
oc.

COZH

Harpiks-derivatet omfatter ved disproportionering frem-
komne harpiks-glycerolestere, hydrogenerede harpiks-gly-
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cerolestere osv. og har som karakteristisk verdi et blgd-
g¢ringspunkt af 70 til 115 °C. Harpiks-derivatet er kom-
mercielt tilgaengeligt under varemzrkerne SUPERESTER,
ESTER GUM (fabrikeret af Arakawa Chemical Co., Ltd.).

Coumaron-inden-harpiksen er en polymer af inden-coumaron,
der findes i tjzrenaphtha, og som er eksemplificeret ved
fgplgende strukturformel:

H—eCH-——CH-?H
0
n
der har den karakteristiske vardi for blgpdgeringspunktet
af 80 til 130 °C. Denne harpiks er kommercielt tilgange-

lig, f.eks. under varemzrket COUMARON RESIN (fabrikeret
af Nippon Steel Corporation).

Den alifatiske jordolie-carbonhydrid-harpiks er en kat-
ionisk polymer af en C5 fraktion af krakket naphtha-olie
(isopren, 1,3-pentadien, penten og kan eksemplificeres
ved fglgende strukturformel:

3
l
——cB,—C—CE—CH,—H ——CH,—CH~,
f
CIZH
CH3

der som karakteristiske vardier har et ble¢dgedringspunkt
af 65 til 115 °C og en massefylde af 0,96 til 0,98 g/cm®,
og som f.eks. er kommercielt tilgazngelig under varemazrket
Hirez (fabrikeret af Mitsui Petrochemical Co., Ltd.).

Den aromatiske jordolie-carbonhydrid-harpiks er en Kkat-
ionisk polymer af en C9 fraktion af krakket naphtha-olie
og kan eksemplificeres ved fglgende strukturformel:
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der som karakteristiske vardier har et bl¢dggringspunkt
af 80 til 150 °C og en massefylde af 1,05 til 1,08 g/cm®.
Harpiksen er f.eks. kommercielt tilgengelig under vare-
merket Pectcol (fabrikeret af TOSO Co. Ltd.).

Blandt disse tverbindingskontrollerende midler anvender
man fortrinsvis den hydrogenerede jordolie-carbonhydrid-
harpiks, den hydrogenerede terpenharpiks og terpenhar-
piks, i betragtning af deres varmeresistens, lugt osv.

Den mazngde af tvarbindingskontrollerende middel, der skal
tilsettes, kan variere i afhengighed af den polymere,
konstruktionen af mangelags-aggregatet og den eksponerede
dosis, men den ligger sadvanligvis mellem 0,5 og 10 vagt-
% i et lag, i forbindelse med hvilket man ¢nsker at redu-
cere tverbindingsgraden. Med en mangde af tvarbindings-
kontrollerende middel, der er under 0,5 vagt-%, er den
tverbindingskontrollerende virkning utilstrazkkelig. Nar
mengden deraf overskrider 10 vagt-%, forringes transpa-
rensen pa grund af, at det kontrollerende middel lgber ud
p& overfladen, og samtidigt reduceres den filmdannende
egenskab. Hvis omstzndighederne kraver det, er det ogsa
muligt at inkorporere det tvarbindingskontrollerende mid-
del i andre lag i en mangde af mellem O og 5 vagt-%; i
dette tilfzlde foretrzkkes det, at mengden fikseres til
halvdelen eller derunder af mazngden i det lag, hvori man

¢nsker at reducere tverbindingsgraden.

Den ethyleniske harpiks, der pd effektiv mdde kan udnytte
kontrollen med tverbindingen og frembringe udmarkede
egenskaber, er polyethylen, nemlig polyethylen med hoj
massefylde, polyethylen med lav massefylde, lineart poly-
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ethylen med lav massefylde og polyethylen med meget lav
massefylde, og en ethylen-vinylacetat-copolymer. En af
eller en blanding af mindst to af disse ethylen-harpikser
er effektive.

En metode til dannelsen af folien i mange lag er ikke
serligt begraznset, men man kan g¢re brug af konventionel,
kendt teknik. Der foreligger f.eks. en co-ekstruderings-
metode, en laminatmetode, en overtrazksmetode osv., hvor-
ved man foretrakker co-ekstruderingsmetoden. Konstruktio-
nen af lagene til kontrol af tvarbindingen og laget til
bibeholdelse af tvarbindingsgraden kan vare mindst to
lag. Nar det ¢nskes at opnd gode varmeforseglingsegenska-
ber under alle emballeringsforhold, foretrakkes det imid-
lertid, at folien skal vare konstrueret af mindst 3 lag.
I tilfelde af en trelagsfolie er et lagtykkelsesforhold i
de pagazldende lag f.eks. af en sadan art, at forholdet
overfladelag/kernelag/overfladelag er 1/1/1 til 1/20/1.

Idet man tager pakningsanvendelserne i betragtning, er en
vegtykkelse, der er velegnet for folien ifglge opfindel-
sen, generelt 6 til 80 um, fortrinsvis 8 til 60 um.

Tvarbindingsmetoden ifglge opfindelsen gennemfgres ved
bestraling af ioniserende straler, dvs. a-stréler, B-
straler, r-strdler, neutronstraler, accelererede elek-
tronstrdler osv. kan anvendes i en absorberet dosis af 1
til 20 Mrad, sdledes at den svarer til arten af polymer,
filmtykkelse og lagkonstruktion.

Det foretrakkes, at tverbindingsgraden af folien skal va-
re 5 til 50%, udtrykt som gelfraktion i forhold til hele
folien. I dette tilfalde er det mere foretrukket, at gel-
fraktionen skal vere 0 til 40% i det tverbindingskontrol-
lerende lag og 20 til 60% i andre tvarbindende lag.
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Det kraves ikke n¢dvendigvis i forbindelse med opfindel-
sen at strazkke og orientere den folie, der er tvarbundet
ved bestréling. Nar det imidlertid er tilstrabt at opnd
folien med varmekrympeevne, kan folien orienteres pa kon-
ventionel madde. I dette tilfazlde kan folien strakkes mo-
noaksialt eller biaksialt med 2 til 10 gange pa en akse,
ved en strzkketemperatur af f.eks. smeltepunktet eller
derover, i afhangighed af den kravede varmekrympeevne.

Andre additiver, der konventionelt anvendes til plastbe-
handling, nemlig antitdgemidler, varmestabiliseringsmid-
ler, antiblokeringsmidler, slipmidler osv., kan anvendes
i et sadant interval, at de ikke interfererer med virk-
ningen af det tvarbindingskontrollerende middel, f.eks. i
en mazngde ikke over 5-%, ved fremstillingen af den tvear-

bundne folie ifgplge opfindelsen.

Som det er tydeliggjort i forbindelse med princippet og
beskrivelsen af fremgangsmaden if¢lge opfindelsen vil det
let forstads, at den tvarbundne mangelagsfolie, der har en
kontrolleret tvarbindingsgrad i hvert lag, let kan frem-
stilles ved hjalp af fremgangsmaden ifglge opfindelsen.
Folien ifplge opfindelsen og fremgangsmaden til fremstil-
ling deraf skal senere beskrives detaljeret i de fglgende
eksempler. I det fglgende er fremgangsmadden til anvendel-
se af folien ifplge opfindelsen beskrevet.

I forbindelse med den Konventionelle krympepakning anven-
der man sadvanligvis en fremgangsmade, der omfatter, at
man overlapper begge ender af en flad folie med hinanden,
at man varmeforsegler den overlappede del til dannelse af
en tubulzr folie, at man indf¢rer den vare, der skal em-
balleres, i den tubulzre folie, at man folder enderne af
den tubulzre folie nedad i retning af den vare, der skal
emballeres, og at man derpa varmeforsegler folien; som
alternativ kan man ogs& udsatte de overlappede ender af
den tubulare folie for smelteskazreforsegling til opnaelse
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af en prazliminer pakning, hvorpd man opvarmer den prali-
min®re pakning i en varmtluftsovn til frembringelse af
krympning og fuldfgrelse af pakningen.

Idet vi nu vender os til fremgangsmdden til anvendelse af
folien ifglge opfindelsen, kan det anfgres, at den tvar-
bundne mangelagsfolie ifglge opfindelsen, der indeholder
det tverbindingskontrollerende middel i sit overfladelag
i en h¢j koncentration, har udmzrkede varmeforseglings-
egenskaber og fasthangningsstyrke. Idet man anvender dis-
se egenskaber, undgar man den varmeforsegling, der skal
udfgres i forbindelse med den praliminare pakning ved den
f¢or angivne pakkemetode, men den prazliminazre pakning gen-
nemfgres blot ved den midlertidige fiksering ved foliens
fasthengningsstyrke, og varmeforsegling og krympning gen-
nemfgres samtidigt ved opvarmning. Nadr en konventionel
tvaerbundet enkeltlagsfolie pakkes under anvendelse af
fremgangsmaden ifgplge opfindelsen, bliver den midlerti-
digt fikserede del skrallet af under driften pa grund af
dens utilstrakkelige fasthangningsstyrke. Selv i tilfalde
af, at den prazliminzre pakning blev gennemf¢rt tilfreds-
stillende, bliver den midlertidigt fikserede del skrallet
af pa grund af orienteringsfriggrelsesspanding under var-
mekrympning, fordi varmeforseglingsegenskaberne er ringe.
Pakningen kan sdledes ikke gennemfgres tilfredsstillende.
Dette vil sige, at varmeforsegling i det vasentlige kra-
ves i den faktiske situation under den praliminazre pak-
ning. Selve ngdvendigheden af varmeforsegling g¢r de nu
foreliggende pakketrin komplicerede og reducerer effekti-
viteten, og disse detaljer vil blive beskrevet senere
under eksemplerne.

De mdlemetoder og lignende, der er anvendt i forbindelse
med opfindelsen, er sammenstillet i det f¢lgende.
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Gelfraktion

En pr¢ve ekstraheres med kogende p-xylen. Mangden af
uoplgseligt materiale udtrykkes ved fglgende formel.
Gelfraktionen anvendes som et mdl for tvarbindings-

graden.

vagt af prgve efter ekstraktion
gelfraktion = x 100 (%)
vagt af prove for ekstraktion

varmeforseglingsstyrke

Varmeforseglingsstyrken er en numerisk vardi af en
afskrazlningsstyrke af et forsggsstykke, malt med en
brudstyrkemdler. Forsggsstykket fremkommer ved at
forsegle med en Centinel varmeforsegler under betin-
gelserne 130 °C og 0,5 sekunder og ved at skare i en
bredde af 15 mm.

Orienteringsfrigg¢relssspanding

Orienteringsfriggrelssspzndingen blev malt pa 1lig-
nende made i henhold til ASTM-D-2838 metoden.

Absorberet dosis

Dosis udtrykkes ved hjazlp af enheden rad. 1 rad sva-
rer til, at en energi af 100 erg absorberes for

hvert gram materiale.

Turbiditet

Turbiditeten blev malt i henhold til ASTM-D-1003 me-

toden.
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Dynamisk iturivningsstyrke

Denne styrke blev mdlt pd lignende m&de, i henhold
til JIS-P-8116 metoden.

Fri krympning

Den frie krympning blev malt ved hjzlp af ASTM-D-
2732 metoden.

Temperaturinterval for bundforsegling

En bakke (10 cm x 20 cm) fremstillet af kommercielt
tilgengeligt polypropylen omhylles med en folie til
fremstilling af en firelaget del og en tolaget del.
af folien ved bunden af bakken. Bakken blev presset
under en kraft af 2 g/cm? i 2 sekunder for at varme-
forsegle folien. Temperaturintervallet for bundfor-
seglingen defineres som verende intervallet fra den
temperatur, ved hvilken der ikke forekommer nogen
afskralning ved forsigtig strazkning af foliekanter-
ne, til den temperatur, ved hvilken folien Kkrymper,
hvorved forseglingen afskrazlles eller folien ituri-

ves.

Glans

Glansen blev mélt ved hjalp af ASTM-D-245770 meto-
den.

Fasthangningsstyrke

Overfladerne af to pr¢vefolier, der hver var foret
med en klzbestrimmel med en bredde af 10 cm, blev
presset under et fingertryk over et areal af 3 cm?.
En forskydningskraft til afskrelning af de adhazrere-
de overflader blev mdlt ved at trszkke folierne med
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en brudpr¢ver. Fasthangningsstyrken udtrykkes ved en

vaerdi, der konverteres til 1 cm® af arealet.

(12) smelteskereforseglingstemperatur

En stang med et tvarsnit af 0,5 R til smelteskare-
forsegling blev monteret pd& en varmeforsegler, og 2
folier blev forseglet og skaret samtidigt i lgbet af
et tidsrum af 0,5 sekunder. I dette tilfazlde var den
lavere gransetemperatur, ved hvilken det var muligt
at udfpre smelteskareforseglingen, defineret som en
temperatur for samtidig forsegling og skaring.

I det folgende bliver folierne ifglge opfindelsen og
fremgangsméden til anvendelse deraf beskrevet detaljeret,

under henvisning til eksemplerne.

Harpikser, der anvendes i fors¢gene og eksemplerne, er
opstillet i det fglgende.

EVA-a: ethylen-vinylacetat-copolymer, vinylacetat = 10
vegt-%, MI = 1,0
= 15

EVA-b: ethylen-vinylacetat-copolymer, vinylacetat
vagt-%, MI = 1,0

1]

LDPE-a: polyethylen med lav massefylde, massefylde
0,92 g/cm®, MI = 0,4, smeltepunkt = 106 °C

LDPE-b: polyethylen med lav massefylde, massefylde
0,919 g/cm®, MI = 2,0, smeltepunkt = 105 °C

HDPE-a: polyethylen med hg¢j massefylde, massefylde
0,95 g/cm®, MI = 1,0, smeltepunkt = 132 °C
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LLDPE-a: lineart polyethylen med lav massefylde, comono-
mer: 4-methylpenten-1l, massefylde = 0,93 g/cm?®,
MI = 2,1, smeltepunkt = 122 °C

LLDPE~-b: lineart polyethylen med lav massefylde, comono-
mer: octen-1, massefylde = 0,93 g/cm®, MI = 2,0,
smeltepunkt = 121 °C

VLDPE-a: polyethylen med meget lav massefylde, comonomer:
4-methylpenten-1, massefylde = 0,910 g/cm®, MI =
2,0

EKSEMPEL 1

Dette eksempel viser, at folierne ifglge opfindelsen, der
har en kontrolleret tvarbindingsgrad wved overfladelaget,
har udmzrkede varmeforseglingsegenskaber og dynamisk itu-
rivningsstyrke.

95 vegt-¥ og EVA-b og 5 vagt-% hydrogeneret jordolie-hy-
drid-harpiks (fabrikeret af Arakawa Chemical Co., Ltd.,
varemarke: ARKON P-90) blev altet med en alter ved 160 °C
i 10 minutter. Den resulterende blanding blev ekstruderet
som overfladelaget, og LLDPE-a blev ekstruderet som ker-
nelaget, til et r¢r med en tykkelse af 400 um, gennem en
cirkular dyse med to overtrzk og tre lag og under anven-
delse af 2 ekstrudere. I dette tilfzlde tilfe¢rte man 0,3
vagt-% glycerolmonooleat for hvert lag i hver ekstruder
som et antitagemiddel, og massen blev altet sammen. Lag-
tykkelsesforholdet overfladelag/kernelag/overfladelag var
1/8/1. Denne r¢rformede folie blev foldet til en flad
form og udsat for 7,5 Mrad af elektronstrdler under be-
tingelserne 500 KV og 21 mA med en elektronstrdle-genera-
tor (fabrikeret af Nisshin High Voltage Co., Ltd.) med
henblik pad frembringelse af tvarbinding. Gelfraktionen
som helhed var 24%. Re¢ret blev opvarmet til 150 °C af fo-
lietemperaturen og udsat for opblasning 6,5 gange i
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maskinretningen og 6 gange i den tvargdende retning. Den
sdledes fremkomne tvarbundne folie havde en tykkelse af
10 um og blev kaldt pr¢ve nr. 1.

Som prgve nr. 2 tjente en enkeltlagsfolie, der fremkom
ved at anvende LLDPE-a som ramateriale, ved at tilsatte
0,3 vagt-% glycerol-monooleat dertil, ved at =lte mate-
rialet og ved at udsatte det for ekstrudering, bestraling
og strzkning under de samme betingelser som ved pr¢ve nr.

1. Gelfraktionen var 30%.

Forskellige fysiske egenskaber af folierne som prgve 1 og
prg¢ve 2 er vist i tabel 5. Geltraktionen af prgve nr. 1 i
hvert lag blev beregnet som 0% i overfladelaget, fordi
gelfraktionen af pr¢ven var 30%, nar overfladelaget var

blevet fjernet fra pr¢ven.
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EKSEMPEL 2

Dette eksempel viser, at folien ifglge opfindelsen frem-
kommet som i eksempel 1 pd yderst fordelagtig méde kan
anvendes til overlappende krympepakning, og at folien kan
anvendes pd& rationel og effektiv mdde pé& grund af dens
udmerkede varmeforseglingsegenskaber.

Fgorst beskrives pakketrin under henvisning til elementer,
der er mazrket med symboler, idet man som et eksempel ta-
ger et pakkemaskineri beregnet til overlappende krympning
(fabrikeret af Ibaragi Seiki K.K.: SP-300). Pakkeproces-
sen skrider frem i rakkefglgen (a) tilf¢rsel af en vare,
som skal emballeres, (b) tilfg¢rsel af en folie og omdan-
nelse deraf til et r¢r, (c) skaring og foldning af foli-
en, (d) varmeforsegling af bunden med en varm plade og
(e) krympning gennem en tunnel med varm luft. I disse
trin gennemfgrer man varmeforsegling ved den del (den
centrale forseglingsdel), hvor der foregdr en formning af
folien til r¢rform i trin (b) og ved den bundforseglende
del i trin (d). Folieopvarmningen gennemfgres i 3 dele i
trin (b), (d) og (e), der er beskrevet i det foregdende.
Disse pakketrin er komplicerede og forbruger megen elek-

trisk energi.

Man udf¢rte pakkeprgver under anvendelse af det f¢r be-
skrevne pakkemaskineri (SP-300). Eksempel 1 blev anvendt
som folier, og man indpakkede 3 varer med indhold, der
vejede henholdsvis 100 og 300 g, hver indesluttet i en
bakke samt en vare, der havde en struktur som en Kkonkav
bakkebund, sdledes at den ikke blev pafgrt et tilstrakke-
ligt tryk pd forseglingsoverfladen. Central forsegling og
bundforsegling blev gennemf¢rt under de to betingelser,
der omfattede opvarmning ved 140 °C og opvarmning med oOp-

varmningsorganet slaet fra.
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Resultaterne af pakkepr¢verne er vist i tabel 6. Resulta-
terne blev evalueret i forbindelse med varmeforsegling i
bunden, udtrykt pa f¢lgende made:

© : bundoverfladen var helt forseglet

o : bundoverfladen var partielt forseglet
A : forseglingen kunne let skrelles af

X : bundoverfladen var slet ikke forseglet

Tabel 6
Temperatur af Prove Indhold Konkav
varmeforsegler nr. 100 g 300 g bund
1 © © ©
140
2 A o) X
L < & ¢
20
X X X

(ingen opvarmning)

Idet man f¢rst betragter det tilfazlde, hvor man anvender
opvarmningsorganet, har pr¢gve nr. 2 et snavert forseg-
lingstemperaturinterval, sdaledes at forseglingerne ikke
var gode i forbindelse med de lette wvarer, der skulle
pakkes, under disse temperaturbetingelser. For at go¢re
brug af denne folie til pakning er det ngdvendigt at ind-
stille temperaturen af varmeforseglingsorganet hver gang,
ndr vegten af en vare, der skal pakkes, andres, og effek-
tivititeten deraf er ringe. Med bakken med den Kkonkave
bund opndede man ikke nogen bundforsegling. Folien ifglge
opfindelsen (pr¢ve nr. 1) kunne pa den anden side frem-
bringe en god varmeforsegling, bdde i forbindelse med de
varer, der har forskellige vagte, og bakken med den kon-
kave bund, under de definerede temperaturbetingelser.
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I det tilfszlde, hvor der ikke anvendtes noget varmeorgan
og nadr prgve nr. 2 blev anvendt til at pakke varen med
den lille vagt og bakken med den konkave bund, blev det
centrale omrdde af forseglingsdelen pa& den anden side
skrzllet af under driften, og den tilstrabte pakning
svigtede. I tilfelde af det tunge indhold blev folien af
prove nr. 2 yderligere ikke varmeforseglet i tunnelen med
den varme luft, men skrazlledes af eller kre¢llede, og den
resulterende pakning havde ikke nogen kommerciel vardi.
Som vist i tabel 5 var prgve nr. 1 i modsztning dertil
udmerket, hvad angdr fasthangningsstyrke, sdledes at der
ikke forekom nogen afskrelning af folien under driften,
og varmeforseglingen udfgrtes fuldstendigt i tunnelen med
den varme luft, og samtidigt var krympningen god, og den
resulterende pakning udviste et yderst fint udseende.
Desuden foreld der en 25% besparelse af den forbrugte
elektriske energi, fordi der ikke blev anvendt noget op-

varmningsorgan til varmeforseglingen.
EKSEMPEL 3

Man fremstillede folier pd en made, der lignede den i
eksempel 1 angivne, med undtagelse af, at harpikserne til
overfladelaget og det indre lag, arten og tilsatnings-
mzngden af det tvarbindingskontrollerende middel, tykkel-
sesforholdene mellem lagene, den absorberede dosis af
elektronstréler og temperaturen og omfanget af straknin-
gen blev varieret, som vist i tabel 7. Gelfraktionen af
folierne 1& inden for intervallet mellem gennemsnitligt
20 og 40% af de samlede lag. Forseglingsstyrkerne af de
resulterende folier er ogsa vist i tabel 7.

Prgverne nr. 3 til 5 fremkom ved at laminere forskellige
arter af polymere. Prgverne nr. 6 og 7 fremkom ved at la-
minere den samme art af polymere. I begge tilfazlde kon-
trolleres tvarbindingsgraden ved overfladelaget for at
tilvejebringe en god varmeforseglingsstyrke. P& den anden
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side var pr¢ve nr. 8 og 9 identiske med henholdsvis prove
nr. 3 og 6, med undtagelse af, at der ikke var tilsat
noget tvaerbindingskontrollerende middel dertil. Pr¢ve nr.
8 og 9 havde ringe varmeforseglingsstyrke. Hertil kommer,
at turbiditeten af pr¢gve nr. 8 var 1,5, hvorimod prove
nr. 3 viste en turbiditet af 1,2; pr¢ve nr. 9 udviste en
turbiditet af 1,8, mens prove nr. 6 udviste en turbiditet
af 1,5. P& basis af disse resultater var transparensen
forbedret i pr¢gverne nr. 3 og 6. Selvom arsagen ikke er
klar, antages det, at effekten ville kunne tilskrives det
tvarbindingskontrollerende middel ifglge opfindelsen, der
er inkorporeret i prg¢verne nr. 3 og 6.
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EKSEMPEL 4

Dette eksempel viser, at folierne ifglge opfindelsen,
hvori tvarbindingsgraden er kontrolleret i Kkernelaget,
har udmezrkede overfladeegenskaber og at de med fordel kan
anvendes til pudekrympepakning.

Man fremstillede folier pd en made af lignende art som i
eksempel 3, under de betingelser, der er vist i tabel 8.
Gelfraktionen i hvert lag blev bestemt ved at beregne
gelfraktionen i overfladelaget, baseret pa de gelfraktio-
ner, der er mdlt i forbindelse med alle lagene, og den
gelfraktion, der er malt med hver pr¢ve, hvorfra man har
fjernet overfladelaget. Fysiske egenskaber af folierne er

ogsa vist i tabel 8.

Med pr¢verne nr. 10 og 13 udfgrte man den samme strakning
under anvendelse af den samme polymer. Pr¢gve nr. 10,
hvori gelfraktionen af overfladelaget blev relativt for-
¢get ved at sznke tverbindingsgraden af kernelaget, viste
en st¢orre udmarket glans og dynamisk iturivningsstyrke
end pr¢ve nr. 13. Pr¢gve nr. 10 havde udmzrket resistens
mod kemikalier p& grund af den h¢je gelfraktion i over-
fladelaget.

Prove nr. 11 og 12 kunne med fordel anvendes til pude-
krympepakning. Pudekrympepakningen er en pakkemetode, der
er karakteriseret ved, at varmeforseglingsdelen i den
overlappende Kkrympepakning, der er forklaret i eksempel
2, udsettes for smelteskareforsegling. Smelteskareforseg-
lingen er af den type, at forseglingen gennemfgres under
opvarmning, og at folien samtidigt smeltes og skares. En
konventionel, tvarbundet enkeltlagsfolie omfatter den
mangel, at smelteskareforseglingsegenskaben er ringe pa
grund af den ikke smeltelige gelfraktion, sdledes at tem-
peraturen for smelteskareforseglingen ma vare meget hg¢j.
I forbindelse med pr¢verne nr. 11 og 12 ifglge opfindel-



10

15

20

25

30

35

DK 169697 B1

34

sen blev gelfrkationen i kernelaget, der udg¢r foliens
stgrste del, kontrolleret s&dan, at den var meget lav,
sdledes at smelteskareforsegling blev mulig. P4 den anden
side blev den ikke-tvarbundne krympefolie forseglet wved
en lav temperatur for smelteskareforseglingen, men dette
involverer den ulempe, at den stav, der anvendes til
smelteskareforseglingen, har tendens til at adharere til
folien, hvilket resulterer i inferi¢r transparens og rin-
gere krympeegenskaber af folien i forhold til disse egen-
skaber ved de tverbundne folier. Folierne (pr¢ve nr. 11
og 12) ifglge opfindelsen blev kun tverbundet ved over-
fladelaget i et passende omfang, og de udviste en udmzr-
ket transparens og havde en h¢j krympning.



DK 169697 B1

35

T/2/1

e-4dd1

e-gddl

€T °"aN
*S3o° TWS

S'1/L/8°T

(%5°1T)
ssjtdxequadaag

q-ddd11

e-JddH

CT 3N

G’'9

1/9/1

(%02) syrdaey-prapiy

~uoqaeoaTTopaol

joxsusaboxpiy

e-3ddT1

e-qd4da11

IT “aIN

Toduwesyy

8 T9qeq

T/2/T

(20°7%)
sytdaeyuadxag
joxsusaboapiy

e-3da’

e-3da71

OT °“3aN

(peIn) sSTsop
}eaaqaosqy

BSet
operjasao/bet
-auxay/beTepeTs
-I9A0) PTOYIOF

-sasToxy}4L3be1
(opbuew) TOppPTW
OPUDIDTTOIJUOYH

-sBuTpuTrqaea]

zouwitod
-sbheTouao)

TawiTod
~sbeTopeTIxoAa0

*IU BOAPId



DK 169697 B1

36

08

O€T

o€

o€

9 x 6’9

(0} A

€T *aN

*S)@* TWS

9 ¥ g'9

08 08 (%) z/(ax + aw)
Hutudwixy

TIF TeWwFSHeW

GET SPT (%) suerd
0 0 BeTouxoy
ov 09 Sereperyaoao

:(3) uoradexzTen

9 x g9 | 9 X g’9g (anL x aw)
9STOIIPISIOFOHHRIAS

SvT ovT (2.)
anjexsdusioyieIls

tI9STObUTIogoeI] S

TIT °“IN OT °"aN *IU IAPIJ
Todwesyd

(3es3a03) 8 Toqel



DK 169697 B1

37

oLT oVl SPT 091 (D,) Buribosaoyg
—-2I®¥ysSojTous
I03 anjexadus],

o’z 09 G‘9 0‘s (uu/6)
Z/(an + aw)

oxjxiyssBuTtuaTI

-Nn3T ysTweuld

€T °aN ZT 3N TT °IN OT "IN *IU aAdIg
*SYO* TWS Todwesya

(3es3aoy) g 1eqel



10

15

20

25

30

35

DK 169697 B1

38

EKSEMPEL 5

93 vegt-% LLDPE-b og 7,0 vagt-% terpenharpiks blev zltet
med en alter med henblik p& anvendelse som det indre lag.
En 3:1 blanding af LLDPE-b og EVA-b blev anvendt som det
ydre lag. De resulterende blandinger blev co-ekstruderet
til et r¢r med en tykkelse af 600 um gennem en cirkular
mangelagsdyse af typen to-overtrak-to-lag, under anven-
delse af to ekstrudere. Et lagtykkelsesforhold mellem det
indre lag og det ydre lag var 1/2. Dette r¢r blev foldet
til en flad form og udsat for 7,5 Mrad af elektronstrdler
under anvendelse af en elektronstralegenerator (fabrike-
ret af Nisshin High Voltage Co., Ltd.). R¢ret blev derpd
opvarmet til 145 °C og udsat for oppustning i et omfang
svarende til 4 gange maskinretningen og 3,8 gange den
tvergdende retning, til dannelse af en folie, der har en
tykkelse af 40 um. Gelfraktionhen af denne folie i de pé&-
gaeldende lag var 30% i det ydre lag og 0% i det indre
lag.

Folien af pr¢gve nr. 14, der blev fladgjort ved at opskare
r¢ret til en dben tilstand, blev foldet sadan, at laget
af LLDPE-b var lokaliseret indeni. Den foldede folie blev
forseglet ved begge kanter med en varmeforsegler og derpad
skdret til dannelse af en pose. Varmeforseglingsegenska-
berne var udmzrkede, og driftsegenskaberne ved dannelsen
af posen var ligeledes udmzrkede. Efter at en vare, der
skulle pakkes, var indf¢rt i posen, gennemfgrte man vaku-~
umpakning ved at suge luften ud ad posen og forsegle &b-
ningen. Posen udviste ikke nogen darlige egenskaber hid-
r¢rende fra smd huller osv. ved den forseglede del, og
det ydre lag deraf udviste en hgj tverbindingsgrad og ud-
viste som fgplge deraf en udmerket glans.
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EKSEMPEL 6

97 vagt-% EVA-b og 3,0 vaegt-% hydrogeneret terpenharpiks
blev zltet med en zlter med henblik pd anvendelse som et
overfladelag. En blanding af LLDPE-a og LDPE-a blev an-
vendt som et mellemliggende lag. 95 vagt-3% LLDPE-a og 5,0
vagt-% hydrogeneret jordolie-carbonhydrid-harpiks (frem-
stillet af Exon Chemical Inc., varemarke ESCOREZ 5300)
blev zltet med en @lter med henblik pad anvendelse som et
kernelag. De resulterende blandinger blev co-ekstruderet
til et r¢r, der havde en lagkonstruktion omfattende over-
fladelag/mellemliggende lag/kernelag/mellemliggende lag/-
overfladelag og en total tykkelse af 400 um, gennem en
cirkuler dyse af typen tre-overtrazk-fem-lag og under an-
vendelse af tre ekstrudere. I dette tilfalde tilfg¢rte man
0,3 vagt-% glycerol-monooleat for hvert lag i hver eks-
truder som et antitdgemiddel, og hele massen blev sammen-
@&ltet. Lagtykkelsesforholdet overfladelag/mellemliggende
lag/kernelag/mellemliggende lag/overfladelag var
1/3/2/3/1. Dette r¢r blev foldet til en flad form og ud-
sat for 7,0 Mrad af elektronstrdler under anvendelse af
en elektronstrdlegenerator (fabrikeret af Nisshin High
Voltage Co., Ltd.). Rgret blev derpd opvarmet til 135 °C
og udsat for oppustning i et omfang svarende til 6,5 gan-
ge i maskinretningen og 6 gange den tvargaende retning,
til dannelse af en folie, der havde en tykkelse af 10 um.
Denne folie blev kaldt pre¢ve nr. 15. Det antoges, at gel-
fraktionen af denne folie i de pagzldende lag var 0% i
overfladelaget, 30% i det mellemliggende lag og 0% i ker-
nelaget.

Prgve nr. 15 er en folie, der er velegnet til overlap-
ningspakning pd samme made som ved folierne ifglge opfin-
delsen fremkommet i eksempel 1 til 3. Folien udviser ikke
blot udmzrkede egenskaber, hvad angadr varmeforsegling,
transparens og fasthangningsstyrke, men den udviser ogsa
en h¢j styrke ved pakning af varer med fremspring.
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EKSEMPEL 7

Dette eksempel viser, at det tvaerbindingskontrollerende
middel ifg¢lge opfindelsen har en stor tvarbindingskon-
trollerende virkning, og at tverbindingsgraden i hvert
lag af mangelagsfolien frit kan varieres, ndr man anven-
der det tvarbindingskontrollerende middel.

Efter at havde altet 100 vagtdele LDPE-a og 2,0 vagtdele
af forskellige additiver vist i tabel 1, blev blandingen
ekstruderet med en enkeltskruet ekstruder ved en dysetem-
peratur af 200 °C, med henblik p& formning af en r¢rfor-
met folie, der havde en tykkelse af 400 um. Den r¢rforme-
de folie blev gjort flad og udsat for 5,0 Mrad elektron-
strdler under anvendelse af en elektronstrdlegenerator, .
til tilvejebringelse af tverbinding. Gelfraktionen blev
malt med disse tre pr¢ver og ogsd med prover, hvortil der
ikke var tilsat nogen additiver. Resultaterne er vist i
tabel 1.

Ved yderligere at anvende hydrogeneret jordolie-carbonhy-
drid-harpiks (ARKON P-90) i mengder mellem 0 og 5 vagtde-
le fremstillede man folier som beskrevet i det foregéen-
de, og man udfgrte bestralinger med absorberede doser af
henholdsvis 4,0, 5,0 og 5,6 Mrad. Forholdet mellem den
yderligere mangde og gelfraktionen er vist i tabel 2.

Yderligere opndede man en trelagsfolie ved hjelp af en
cirkuler dyse af mangelagstypen under anvendelse af to
ekstrudere, til overfladelaget og kernelaget. I dette
tilfazlde blev tverbindingsbehandlingen udf¢rt under an-
vendelse af harpiks i hvert lag, der blev tilsat tverbin-
dingskontrollerende middel, og mengden deraf under de be-
tingelser, der omfatter absorberede doser af elektron-
strdler, er vist i tabel 3. Resultaterne pa gelfraktio-
nerne i de pagazldende lag, beregnet ud fra gelfraktioner-
ne i alle lagene og gelfraktionen i det andet lag alene,
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fra hvilket det forste og tredje lag var fjernet, er ogsa
vist i tabel 3.

EKSEMPEL 8

Dette eksempel viser, at det tvarbindingskontrollerende
middel ifgplge opfindelsen har langt bedre ekstruderings-
egenskaber end et konventionelt tvarbindingskontrolleren-
de middel, og at det har hg¢j produktivitet.

Efter at 100 vagtdele LLDPE-a og 0,5 til 5 vagtdele af
forskellige additiver vist i tabel 4 blev @ltet med en
zlter ved 210 °C i 10 minutter, blev blandingen ekstrude-
ret gennem en cirkular dyse med en 90 ¢ enkeltskruet eks-
truder under betingelser omfattende en harpikstemperatur
af 240 °C og en ekstruderet mzngde af 150 kg/time, til
formning af en re¢rformet folie, der har en tykkelse af
100 um. Ekstruderpr¢gven blev udfgrt i 3 timer for at un-
derspge fire fznomener, nemlig antallet af fiske¢gjne, re-
sidualmezngden af det tverbindingskontrollerende middel,
den lgbende belastning af ekstrudermotoren og fluktuatio-
nerne deraf under belastning. Resultaterne er ogsd vist i
tabel 4.

De fg¢lgende fznomener er anvendt som et mdl for evalue-

ringen.

(i) Fiskeogje

Denne evaluering angdr dannelsen af fiske¢jne,
hvilket frembringer kollabering af bobler ved
strakning af folien, hvilket reducerer den mekani-

ske styrke af folien og beskadiger udseendet.

Malingen blev udf¢rt visuelt ved at talle antallet
af fiskepjne, hvis diameter var 0,5 mm eller der-

over.
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0 : 5 eller derunder pr. 1 m?
A : 6 til 20 pr. 1 m?
X : 21 eller mere pr. 1 m?

Residualmaengde af tverbindingskontrollerende middel

Denne evaluering viser, hvor effektivt det tilsatte
tverbindingskontrollerende middel fungerer under
trinene omfattende folieproduktion. Malingen gen-
nemfgpres ved at ekstrahere additivet med chloroform
og acetone fra det ekstruderede r¢r og ved at rense
ekstrakten; den rensede vagt defineres som residu-
almzngden, og forholdet mellem residualm@zngden og
tilsetningsmengden defineres som residualmengdefor-
holdet.

o : resterende ma&ngde ikke under 90%
A : resterende meangde ikke under 60 til under 90%

X : resterende mazngde under 60%

Ekstruderingsbelastning

Denne evaluering viser, hvordan fluiditeten af har-
piksen forbedres ved tilsatning af det tverbin-
dingskontrollerende middel. Ekstruderingsbelastnin-
gen udtrykkes som et reduktionsforhold ved at sam-
menligne en l¢bende vardi for en ekstrudermotor med
en vardi svarende til, at der intet additiv er til-
sat.

o : Reduktionen blev mdlt til 10% eller mere end
den sadvanlige vardi uden tilsatning.

A : Reduktionen var identisk med eller mindre end
2% lavere end den szdvanlige verdi uden tilsat-
ning.

X : Den lg¢gbende vaerdi var hgjere end den sadvanlige

verdi uden tilsztning.
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(iv) Fluktuation af belastning

Denne pr¢ve evaluerer stabiliteten af ekstruderin-
gen. Fluktuationsbredden (forskellen mellem den
maksimale verdi og den minimale vaerdi) af den lgb-
ende verdi af en motor, som ovenfor beskrevet, di-
videres med den gennemsnitlige verdi deraf, og re-
sultatet udtrykkes som R%.

o : under 4%
A : 4 til 6%

X : mere end 6%

(v) Total evaluering

Resultaterne af de oven for angivne evalueringer
angiver indflydelsen af hvert tverbindingskontrol-
lerende middel pa produktiviteten, hvorved ekstru-
deringsegenskaben gives fo¢rste prioritet. I forbin-
delse med de ovenfor angivne punkter (i) til (iv)
telles o, A og x som henholdsvis 2 points, 1 point
og 0 point. Den totale evaluering udg¢res af summen

af disse points og af antallet af x.

o : 6 points eller mere og ingen x
A : 4-5 points og ingen x
X : 3 points eller derunder

Forsgg 1

EVA-a formedes til en r¢rformet folie med en tykkelse af
600 um med en enkeltskruet ekstruder ved en dysetempera-
tur af 200 °C. Denne r¢rformede folie blev fladgjort og
udsat for elektronstraler med henholdsvis 0, 1,8, 2,2 og
2,7 Mrad, under betingelser omfattende 500 KV, under an-
vendelse af en elektronstralegenerator (fabrikeret af
Nisshin High Voltage Co., Ltd.) til frembringelse af
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tverbinding. Gelfraktionerne var henholdsvis 0, 10, 20 og
30 vagt-%. Dernast blev r¢ret strakt i et omfang svarende
til 7 gange i maskinretningen og 5,7 gange i tvarretnin-
gen ved en folietemperatur af 90 °C, nadr folien ikke var
tverbundet, og ved 130 °C, nar den wvar tvarbundet. Der
fremkom herved en folie med en dimension af 15 um.

Forholdet mellem gelfraktionen af hver folie og varmefor-
seglingsstyrken eller orienteringsfrig¢relsesspandingen
er vist pa fig. 1.

Som det fremgdr af fig. 1 er varmeforseglingsstyrken ud-
merket, nar gelfraktionen bliver lav og omvendt, nar ori-
enteringsfriggrelsesspandingen bliver he¢j.

Fors¢g 2

HDPE-a, LDPE-a 0OG EVA-a blev formet til r¢rformede folier
med en tykkelse af 400 um med en enkeltskruet ekstruder
ved en dysetemperatur af 200 til 240 °C. De ro¢rformede
folier blev fladgjort og udsat for elektronstrdler med
henholdsvis 3 og 2 CMrad, under en spanding af 500 KV og
under anvendelse af en elektronstrdlegenerator (fabrike-
ret af Nisshin High Voltage Co., Ltd.) til tilvejebrin-
gelse af tvarbinding.

Forholdet mellem den absorberede dosis og gelfraktionen
er vist pa fig. 2.

Som det fremgdr af fig. 2 har stralingseffektiviteten
tendens til at blive hgj, nar smeltepunktet (krystallini-
teten) af harpiksen bliver lav, i tilfzlde af, at det er
den samme absorberede dosis, som foreligger.

I henhold til fremgangsmdden ifgplge opfindelsen kan tver-
bindingsgraden i hvert lag, der udg¢r mangelagsfolien,
frit kontrolleres ved hjzlp af den oven for beskrevne
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konstruktion. Fremgangsmaden er udm@rket, hvad angdr eks-
truderingsstabilitet, og den tilvejebringer en yderst h¢j

produktivitet.

I forbindelse med folien ifglge opfindelsen, fremstillet
i henhold til fremgangsmdden ifglge opfindelsen, er for-
skellige fysiske egenskaber, sasom varmeforseglingsegen-
skaber, iturivningsstyrke, glans, transparens, fasthang-
ningsstyrke osv., forbedret i afhzngighed af anvendelsen.
Desuden er de tvarbindingskontrollerende midler ifglge
opfindelsen materialer, der er beskrevete i positivlisten
hidr¢rende fra Japan Hygiene Olefin and Styrene Plastic
Association og FDA eller lignende organisationer, og de
er sdledes stabile, hvad angar naringsmiddelhygiejne. De
folier, der er fremstillet under anvendelse af de tvar-
bindingskontrollerende midler, kan anvendes sikkert til
forskellige pakninger, herunder pakninger til naringsmid-

ler.

Fremgangsmaden til pafe¢ring af folier ifg¢lge opfindelsen
kan rationalisere krympepakning og spare energi.
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Patentkravwv:

1. Et af flere lag ethylenisk harpiksfolie bestdende la-
minat, hvoraf mindst to af lagene er tvarbundet ved ioni-
serende bestraling, kende tegne t ved, at mindst
ét lag indeholder mindst et tvaerbindingskontrollerende
(gelfraktionskontrollerende) middel, der er valgt blandt
den neden for beskrevne gruppe (A4), i en mengde, der af-
viger fra mengden deraf i et lag, der stoder op til det
pagaldende lag:

Gruppe (A):

1) hydrogeneret jordolie-carbonhydrid-harpiks med et
blgdgeringspunkt af 70 til 140 °C og en massefylde af
0,98 til 1,15 g/cm® fremkommet ved at hydrogenere en
kationisk polymer af C9 fraktionen af krakket naphtha-
olie eller et termisk polymerisationsprodukt af dicyc-
lopentadien;

2) hydrogeneret terpenharpiks med et blgdg¢ringspunkt af
85 til 115 °C og en massefylde af 0,99 til 1,01 g/cm®;

3) terpenharpiks med et bl¢dggringspunkt af 30 til 120
OC;

4) fyrretrasharpiks med et blegdg¢ringspunkt af 70 til 80
°C og en massefylde af 1,05 til 1,10 g/cm®;

5) et derivat af fyrretrazsharpiks med et bleodg¢gringspunkt
af 70 til 115 °C;

6) coumaron-inden—harpiks med et ble¢dgeringspunkt af 80
til 130 °C;
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7) en alifatisk jordolie-carbonhydrid-harpiks med et
bledgeringspunkt af 65 til 115 °C og en massefylde af
0,96 til 0,98 g/cm® og som er en kationisk polymer af
05 fraktionen af krakket naphtha-olie, og

8) en aromatisk jordolie-carbonhydrid-harpiks med et
bledgoringspunkt af 80 til 150 °C og en massefylde af
1,05 til 1,08 g/cm®, der er en kationisk polymer af en

C, fraktion af krakket naphtha-olie.

9
2. Laminat ifg¢lge krav 1, kende t egne t ved, at
den af flere lag bestdende folie er en af tre lag besta-
ende folie, der omfatter et kernelag, der hovedsageligt
bestdr af polyethylen, og to overfladelag, der hovedsage-
ligt bestéar af en ethylen-vinylacetat-copolymer.

3. Laminet ifplge krav 1, kende t e gne t ved, at
det materiale, der valges fra gruppe (A), foreligger i en
hg¢jere koncentration i overfladelagene end i kernelaget.

4. Laminat ifglge krav 1, k ende t e gne t ved, at
midlet, der udvelges fra gruppe (A), er hydrogeneret
jordolie-carbonhydrid-harpiks, hydrogeneret terpenharpiks

eller terpenharpiks.

5. Fremgangsmdde til fremstilling af laminatet som angi-
vet i krav 1-4, hvorved man laminerer mindst to ethyle-
niske harpikslag og derefter bestrdler med ioniserende
stradling, k end e t e g ne t ved, at de ethyleniske
harpikslag har den i krav 1-4 angivne sammensatning.

6. Fremgangsmade til emballering af en vare ved hjelp af
laminatet ifglge krav 3 til dannelse af en tat pakning
kendetegnet ved, at man udfgrer en praliminaer
pakning i et midlertidigt fikseringstrin, der blot omfat-
ter en overlapning af enderne af laminatet, sdledes at
man dakker hele overfladen l¢st af den vare, der skal em-
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ballere laminatet, at man derp& opvarmer den forelgbigt
pakkede vare med varm luft, varmt vand eller vanddamp for
at varmeforsegle den midlertidigt fikserede del af folie-
enderne pa samme tid, sdledes at folien som helhed brin-

ges til at krympe.

B1
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