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Ved en fremgangsmidde til i det vasentlige at
eliminere overfladesmeltefraktur under ekstrudering af
en ethylenpolymer har dysefeltet en ove;f]ade fremstil-
let ud fra et materiale, der forgger adhasion mellem dy-
sefeltoverfladen og polymeren.
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Den foreliggende opfindelse angar en fremgangsmade
£il i alt vasentligt at eliminere overfladesmeltefraktur
under ekstrudering af en ethylenhomopolymer eller -copolymer
under gzngse ekstruderingsbetingelser, hvor der ved anven-
delse af ' en dysezone med en gzngs overflade af forniklet
eller forchromet stal optrazder en betydelig overfladesmel-
tefraktur i ekstrudatet.

Mere specifikt finder fremgangsmiden ifglge opfindel-
sen anvendelse ved ekstrudering af en smeltet, linezr ethy-
lencopolymer med en snaver molekylvegtfordeling.

De fleste polyethylener med lav massefylde, der findes
pad markedet, polymeriseres i tykvaggede autoklaver eller
rerformede reaktorer ved tryk helt op til 3500 kg/cm? og
temperaturer op til 300°C. Hejtrykspolyethylen med lav masse-
fylde har en starkt kompleks molekylstruktur. Permutationer
i opbygningen af dets simple byggeblokke er nesten uendelige.
Hojtryksharpikser er karakteriseret ved en forgrenet mole-
kylearkitektur med indviklede, lange kezder. Disse langkadede
forgreninger har en kraftig virkning pa harpiksernes smelte-
rheologi. Hejtrykspolyethylenharpikser med lav massefylde
har ogsa et spektrum af kortkazdede forgreninger, i reglen
med en lzngde pa 1-6 carbonatomer, der kontrollerer har-
pikskrystallinitet (massefylde). Hyppighedsfordelingen af
disse kortkzdede forgreninger er sédledes, at de fleste kader
gennemsnitligt har samme gennemsnitlige antal forgreninger.
Fordelingen af de kortkzdede forgreninger, der er karakteris-
tisk for hegjtrykspolyethylen med lav massefylde, kan betrag-
tes som snzver.

Polyethylen med lav massefylde har mange egenskaber.
Det er fleksibelt og har en god afbalancering af mekaniske
egenskaber, sasom trazkbrudstyrke, modstandsevne mod slag,
brudstyrke og rivestyrke. Desuden bibeholder det sin styrke
helt ned til forholdsvis lave temperaturer. Visse harpikser
bliver dog skere ved temperaturer pa -70°C. Polyethylen med
lav massefylde har god kemisk modstandsevne og er forholdsvis

inaktivt over for syrer, alkalier og uorganiske oplesnings-



10

15

20

25

30

35

DK 163869 B

2

midler. Det er imidlertid felsomt over for carbonhydrider,
halogenerede carbonhydrider og over for olier og fedtstoffer.
Polyethylen med lav densitet har udmzrket dielektrisk styrke.

Mere end 50% af alt polyethylen med lav massefylde
oparbejdes til folier. Denne folie anvendes i fgrste razkke
til emballeringsformdl, sdsom til emballeringsformdl, sasom
til kedprodukter, frysefpdevarer, isposer, kogeposer, tek-
stil- og papirprodukter, reolarrangementer, foringer i in-
dustrien, forsendelsesszkke, lastepallestrzkmateriale og
krympeemballage. Der anvendes store mazngder af bred, svar
dzkfolie inden for byggesektoren og i landbruget.

Polyethylenfolie med lav massefylde fremstilles for
stgrste delens vedkommende ved folieekstrudering med blasning
af rer. Folieprodukter, der fremstilles ved denne fremgangs-
made, ligger i sterrelse fra rer, der er ca. 5 cm eller
mindre i diameter, og som anvendes som hylstre eller poser,
op til enorme bobler, der giver en flade pa op til ca. 6 m
i bredden, og som, nar den klippes op langs den ene kant og
dbnes, maler op til ca. 12 m i bredden.

Polyethylen kan ogsd fremstilles ved lave til mid-
delstore tryk ved at homopolymerisere ethylen eller copoly-
merisere ethylen med forskellige a-olefiner ved anvendelse
af heterogene katalysatorer baseret pa overgangsmetalforbin-
delser med variabel valens. Disse harpikser har i reglen
kun ringe, om overhovedet nogen langkzdeforgrening, og den
eneste forgrening, som er vard at tale om, er kortkadefor-
grening. Forgreningslzngden kontrolleres af comonomertypen.’
Forgreningshyppigheden kontrolleres af koncentrationen af
comonomer(e), der anvendes under copolymerisationen. For-
greningshyppighedsfordelingen pavirkes af arten af den over-
gangsmetalkatalysator, der anvendes under copolymerisations-
processen. Kortkazdeforgreningsfordelingen, der er karakteris-
tisk for med overgangsmetal katalyseret polyethylen med
lav massefylde, kan vare meget bred.

Linezrt polyethylen med lav massefylde kan ogsi frem-
stilles ved kendte hgjtryksteknikker.
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US patentskrift nr. 4.302.566 angar fremstilling af
ethylencopolymere i reaktor med fluidiseret masse og angiver,
at ethylencopolymere med en massefylde pa 0,91-0,96 g/cm3,
et smelteflydeforhold pd mere end eller lig med 22 til mindre
end eller lig med 32 og et forholdsvis lavt residualkatalysa-
torindhold, kan fremstilles som granulat med forholdsvis
hej produktivitet, hvis monomeren(e) copolymeriseres ved en
gasfasemetode med en specifik, hejaktiv, Mg-Ti-holdig kom-
plekskatalysator, der blandes med et inaktivt bazreemate-
riale.

US patentskrift nr. 4.302.565 angar en impragneret
polymerisationskatalysator, en fremgangsmade til fremstilling
og anvendelse heraf til ethylencopolymerisation og angiver,
at ethylencopolymere med en massefylde pa 0,91-0,96 g/cm3,
et smelteflydeforhold pa mere end eller lig med 22 til mindre
end eller lig med 32 og et forholdsvis lavt residualkatalysa-
torindhold, kan fremstilles som granulat med forholdsvis
hej produktivitet, hvis monomeren(e) copolymeriseres ved en
gasfasemetode med en specifik, hejaktiv, Mg-Ti-holdig kom-
plekskatalysator, der er imprzgneret ind i et porest, in-
aktivt baremateriale.

Smelteflydeforholdet er en anden metode til angivelse
af en polymers molekylvagtfordeling. Som angivet i US pa-
tentskrift nr. 4.302.566 svarer et smelteflydeforhold (MFR)
p4 22-32 til nedennavnte interval for Mw/Mn fra 2,7 til
4,1, medens MFR-intervallet 25-30 svarer til Mw/Mn fra 2,8
til 3,6. '

De polymere, der fremstilles, f.eks. ved fremgangs-
maderne ifelge disse patentskrifter ved anvendelse af den
Mg-Ti-holdige komplekse katalysator, har en snaver molekyl-
vegtfordeling, Mw/Mn, sterre end eller lig med 2,7 eller
mindre end eller lig med 4,1.

Polymermaterialers rheologi afhznger i stor udstrak-
ning af molekylvagt og molekylvagtfordeling.

Ved folieekstrudering er to aspekter inden for rheo-
logien vigtige: forskydning og forlangelse. Inde i en folie-
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ekstruder og en ekstrusionsdyse udsazttes en polymersmelte
for kraftig forskydningsdeformering. Efterhanden som ekstru-
sionssnekken pumper smelten til og igennem foliedysen, udszt-
tes smelten for et bredt interval af forskydningsforhold.
De fleste folieekstruderingsmetoder menes at udsaztte smelten
for en forskydning i sterrelsesomradet 100-5000 sek.”l.
Polymere smelter vides at udvise, hvad der almindeligvis
benzvnes forskydningsfortyndingsadfard, dvs. ikke-Newtonsk
stremningsadfzrd. Efterhanden som forskydningshastigheden
forgges, aftager viskositeten (forholdet mellem forskyd-
ningsspanding, 7, og forskydningshastighed, A). Omfanget af
viskositetsnedgangen afhznger af molekylvagten, dens for-
deling og den molekylzre konfiguration, dvs. det polymere
materiales langka&deforgrening. Kortkzdeforgrening har kun
ringe virkning pa forskydningsviskositeten. Almindeligvis
har hgjtrykspolyethylener med lav massefylde en bred molekyl-
vagtfordeling og udviser forgget forskydningsfortyndings-
adferd i det forskydningshastighedsinterval, der er gangs
ved folieekstrudering. Harpikserne med snaver molekylvagt-
fordeling, der anvendes ved fremgangsmaden ifplge opfin-
delsen, udviser reduceret forskydningsfortyndingsadfzrd ved
forskydningshastigheder af ekstruderingsstegrrelse. Fglgerne
af disse forskelle er, at harpikserne med snzver fordeling,
der anvendes ved fremgangsmaden ifelge opfindelsen, Kkraver
mere effekt og udvikler hgjere tryk under ekstrudering end
hejtrykspolyethylenharpikser med lav massefylde og bred
molekylvaegtfordeling og med zkvivalent gennemsnitsmolekyl-
vagt.

Polymermaterialers rheologi undersgges i reglen ved
forskydningsdeformering. Ved simpel forskydning er hastig-
hedsgradienten i den deformerende harpiks vinkelret pa strem-
ningsretningen. Deformeringsmdden er en hensigtsmessig for-
sggsmetode, men giver ikke vasentlige oplysninger til for-
stdelse af materialereaktionen ved foliefremstillingsmetoder.
Eftersom man kan definere forskydningsviskositet udtrykt
som forskydningsspanding og forskydningshastighed, dvs.:
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nforskydning = 713/A
hvor

forskydningsviskositet (poise),

nforskydning
71, = forskydningsspznding (dyn/cm2) og
A forskydningshastighed (sek.”1),
kan ekstensionsviskositeten defineres udtrykt som normal
spending og belastningshastighed, dvs.:
nekst. = /€,

hvor
ekstensionsviskositet (poise),

normal spanding (dyn/cmz) og

€ belastningshastighed (sek.'l).

Under ekstrudering af en ethylenpolymer med hej mole-
kylvagt, iszr sadanne med en snaver molekylvaegtdeling, gennem
dyser forekommer der lige som med andre sddanne polymere
materialer smeltefraktur, nar ekstruderingshastigheden over-

nekst.

w

stiger en vis kritisk vardi.

ngmeltefraktur" er et alment udtryk, der anvendes
inden for polymerforarbejdningsindustrien til at beskrive
en rzkke forskellige uregelmzssigheder i ekstrudatet under
ekstrudering af smeltede polymere gennem dyser. Forekomsten
af smeltefraktur hazmmer alvorligt den hastighed, hvormed
acceptable produkter kan fabrikeres industrielt. Den fgrste
systematiske undersgpgelse af smeltefraktur blev foretaget
af H.K. Nason, "A High Temperature-High Pressure Rheometer
for Plastics", J. Applied Physics, 16, 338 (1945), og siden
har forskellige forskere undersegt problemet i et forseg pa
at forstd de(n) til grund for dets forekomst liggende meka-
nisme(r). En kritisk oversigt over litteraturen vedrgrende
smeltefraktur er przsenteret af C.J.S. Petrie og M.M. Denn
(American Institute of Chemical Engineers Journal, bd. 22,
side 209-236, 1976), der anferer, at den davazrende forstaelse
af de(n) mekanisme(r), der fgrer til smeltefraktur i smeltede
polymere, langt fra er komplet.

Smeltefrakturkarakteristika for en smeltet polymer
bestemmes i reglen ved anvendelse af et gangs kapillarrheo-
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meter, sasom af den type, der forhandles af Instron Corpora-
tion, Canton, Mass. Ved forseget fyldes en tromle med fast
polymer, som smeltes i tromlen ved pafering af varme, hvor-
efter den smeltede polymer ved en givet temperatur tvinges
gennem en Kkapillardyse med kendte dimensioner, og forholdet
mellem streomningshastighed og trykfald i kapillardysen be-
stemmes, hvorefter ekstrudatets overfladedata undersgges
ved en givet strgmningshastighed eller et givet tryk. Der
kan anvendes to metoder til at tvinge den smeltede polymer
gennem kapillardysen: kontrolleret tryk i tromlen enten ved
dedvaegtbelastning (smelteindeksmalertype) eller gastryk
{(krzver maling af strgmningshastighed) og kontrolleret volu-
menfortrangning med et stempel i tromlen (krzver maling af
tryk i tromlen).

Nar man kender det krazvede tromletryk (P) for en
givet stremningshastighed (Q), beregnes en tilsyneladende
forskydningsspaznding og en tilsyneladende forskydningshas-
tighed ved en givet temperatur for en givet polymer ved
anvendelse af de nedenfor anfgrte ligninger:

DAP

Tilsyneladende forskydningsspznding = AT
32Q

Tilsyneladende forskydningshastighed = 3
D

hvor AP er trykfaldet gennem dysen,
Q er den volumetriske strgmningshastighed gennem
dysen,
D er kapillarets diameter, og
L er kapillarets lazngde.
De tilsyneladende verdier afszttes i reglen med logaritmiske
koordinater sammen med de iagttagne karakteristika for eks-
trudatoverfladen.
Der findes flere antagelser 1 de ovennazvnte bereg-
ninger. Disse er:
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1. Streomningen i kapillaret er stabil, laminar og

fuldt udviklet.

2. Der findes ingen friktionstab i tromlen.

3. Vaskeadfzrden er Newtonsk.

4, Vaeskeadfzrden er tidsuafhzngig.

5. Viskositet er uafhangig af tryk.

6. Isotermisk strgmning.

7. Intet slip ved kapillarvaggen.

Det beregnede, tilsyneladende vardier for forskyd-
ningsspanding og forskydningshastighed kraver siledes korrek-
tioner for at na frem til de virkelige verdier. Metoderne
til disse korrektioner er detaljeret beskrevet i standard-
monografier om emnet (f.eks. J.R. van Wazer m.fl., "Viscosity
and Flow Measurement", Interscience, 1966). Imidlertid tager
den overvejende del af rapporterne om smeltede polymeres
viskositetskarakteristika kun hensyn til korrektioner for
afvigelser fra fuldt udviklet stremning og Newtonsk adfard.
De andre antagelser enten ignoreres eller anses for negliger-
bare ved ingenigrmezssige beregninger.

Ekstrudatoverfladens karakteristika viser i reglen,
at det afgaende ekstrudat er glat og blankt ved lave for-
skydningspavirkninger. Ved en kritisk spzndingsvaerdi udviser
ekstrudatet tab med hensyn til overfladeblankhed. Dette
skyldes ruhed i fin mdlestok pad ekstrudatoverfladen, der
kan ses under mikroskop ved moderat forsterrelse (20-40
gange). Denne tilstand reprasenterer begyndende overflade-
uregelmazssigheder, og de fleste forskere mener, at denne
optrader ved en kritisk linezr hastighed gennem dysen. Ved
ekstruderingshastigheder over den kritiske verdi kan der
identificeres to hovedtyper af ekstrudatregelmassigheder i
de fleste polymersmelter: overfladeuregelmessigheder og
grove uregelmassigheder. overfladeuregelmzssigheder (herefter
kaldet overfladesmeltefraktur) forekommer under tilsynela-
dende stabile stremningsbetingelser inden for et interval
af stremningshastighed afhzngigt af polymerens molekylazre
karakteristika. Disse uregelmessigheder er karakteristiske
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ved forhgjninger med ringe afstand langs omkredsen af ekstru-
datet. I en mere alvorlig form ligner det, hvad der er al-
mindeligt kendt som "hajskind". Overfladesmeltefrakturen
er, som navnet antyder, begrznset til ekstrudatets overflade
alene, og ekstrudatets kerne synes ikke at udvise uregelmzs-
sighed. Overfladesmeltefraktur findes i sterre eller mindre
grad i1 de fleste termoplastiske stoffer, herunder gzngs
polyethylen med lav massefylde (HP-LDPE) og polyvinylchlorid
(PVC). Overfladesmeltefraktur har kun varet genstand for
ringe opmazrksomhed i litteraturen sammenlignet med de alvor-
ligere, grove uregelmzssigheder, der forekommer ved hoje
ekstruderingshastigheder. Den litteratur, der findes om
overfladesmeltefraktur, viser felgende:

(a) Indtraden af overfladesmeltefraktur er uafhangig
af dysedimensionen (diameter, IL/D og indgangens tilspids-
ningsvinkel) og af dysens konstruktionsmaterialer.

(b) Indtrzden af smeltefraktur forsinkes betydeligt
ved at forgpge smeltens temperatur.

(c) Polymere med linear struktur (f.eks. polyethylen
med hoj massefylde) udviser foreget tendens til overflade-
smeltefraktur sammenlignet med dem med forgrenet struktur.

(d) Polymere med snaver molekylvegtfordeling udviser
alvorligere overfladesmeltefraktur end dem med bred for-
deling.

Der er bred enighed blandt forskellige forskere om,
at overfladesmeltefraktur skyldes virkninger ved dyseafgan-
gen, hvor den viskoelastiske smelte udszttes for store lokale
speandinger, niar den forlader dysen, hvilket resulterer i
cyclisk opbygning og udlgsning af overfladetrzkkrazfter. Som
folge heraf sker der differentieret tilbagespring mellem
ekstrudatets hud og kerne.

Efterhdnden som ekstruderingshastigheden forgges
yderligere, udviser det afgdende ekstrudat grove uregelmzs-
sigheder (herefter omtalt som grov smeltefraktur), som ikke
langere er begrznset til ekstrudaternes overflade. Dette er
en katastrofal defekt i ekstrudaterne og har varet genstand
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for betydelig opmarksomhed i litteraturen. Udtrykket "smelte-
fraktur", lanceret af J.P. Tordella, "Unstable Flow of Molten
Polymers", i Rheology, udg. F.R. Eirich, bind V, Academic
Press, New York (1969), skulle oprindelig beskrive de grove
uregelmessigheder, der forekommer ved hgje ekstruderingshas-
tigheder. I modsztning til overfladesmeltefrakturen forekom-
mer grov smeltefraktur under ustabile betingelser med spiral-
dannende strgmningsustabilitet ved dyseindgangen, og sving-
ninger i tryk og stremningshastighed dominerer. Indtrzden
af grov smeltefraktur sker ved tilnzrmelsesvis konstant
forskydningsspanding (105-10% Newton/m?). Afhangigt af poly-
merens molekylare karakteristika udviser det afgdende ekstru-
dat en rzkke forvridninger, lige fra dem, der udviser en
vis periodicitet (skiftevis glat og ujzvn, beglget, i bam-
busmenster, snekkegevind etc.), til tilfzldige forvridninger
uden nogen regelmzssighed. Den omfattende litteratur vedreg-
rende grov smeltefraktur viser fglgende:

(a) Indtrzden af grov smeltefraktur sker ved en kri-
tisk forskydningsspaznding og er relativt uafhzngig af dysens
lengde, dysediameter og temperatur.

(b) Den kritiske spaznding for grov smeltefraktur er
uafhzngig af molekylvagtsfordelingen, men den kritiske for-
skydningshastighed forgges med fordelingsbredden.

(c) Dysetilgangen kan have betydelig virkning pa den
kritiske forskydningshastighed, hvor grov smeltefraktur
indtrader.

(d) Den kritiske forskydningshastighed foreges med
forgget L/D-forhold i dysen og forgget smeltetemperatur.

Der er blevet foresldet flere mekanismer for fore-
komsten af grov smeltefraktur, og der er ikke nogen bred
enighed hverken med hensyn til mekanismen eller begyndelses-
stedet for denne defekt. Det har varet foresladet, at grov
smeltefraktur skyldes virkninger ved enten dysetilgang eller
i dysezonen. De foresldede mekanismer omfatter: iturivning
af smelte i dysetilgangsregionen, fordi smeltestyrke over-
stiges, og formering inde i dysen af de herved fremkomne,
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spiraldannende ustabiliteter ved tilgangen, inertivirkninger,
sasom turbulens af Reynolds-typen; glidning/fastsidning i
dysezoneomradet og rheologiske virkninger, sasom trykfrem-
kaldt krystallisation og molekylar orientering ved tilgangen.

Den indflydelse, som kapillardysens konstruktions-
materialer har pa den kritiske spaznding for grov smeltefrak-
tur, er blevet undersggt af Tordella (Journal of Applied
Polymer Science, bd. 7, side 215-229, 1963) og af Metzger
og Hamilton (Society of Plastics Engineers Transactions,
bd. 4, side 107-112, 1964) med polyethylenharpikser med hgj
massefylde. Disse forskere har fundet, at den kritiske span-
ding for grov smeltefraktur er uafhzngig af dysens konstruk-
tionsmaterialer, som har omfattet rustfrit stal (bade poleret
og meget ujavnt), glas, grafit, bronze, sintret bronze og
teflon.

Som konklusion anfgrer den tilgzngelige litteratur,
at mekanismen ved overfladesmeltefraktur er helt forskellig
fra den, der gazlder for grov smeltefraktur, og at disse
frakturformer initieres i forskellige regioner i dysen.
Overfladesmeltefraktur menes at vare en virkning, der opstar
ved dyseafgangen, medens den grove smeltefraktur sker enten
i dysezonen eller ved dysetilgangen. Man er enige om, at
overfladesmeltefraktur i reglen er en fglge af heje lokale
spzndinger ved dyseafgangen, og der findes ingen bred enighed
om mekanismen for grov smeltefraktur.

Lineare polyethylenharpikser med lav massefylde
(LLDPE) har hovedsageligt en 1linear molekylstruktur med
meget snzver molekylvagtfordeling (MWD) i modsztning til de
gengse hgjtrykspolyethylenharpikser med lav massefylde (HP-
-LDPE), som har langkadet, forgrenet struktur og meget bre-
dere MWD. Til anvendelsesformal som folier overgdr produkter
fremstillet ud fra LLDPE-harpikser bemzrkelsesvardigt pro-
dukter af HP-LDPE-harpikser pd& grund af forskellene i den
molekylare opbygning. Imidlertid er ekstruderingsoparbejdning
af LLDPE med gzngse foliedyser, der er optimale til HP-LDPE,
begrznset pd grund af forekomst af alvorlig "smeltefraktur"
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ved de gzngse, industrielle hastigheder.

LLDPE-harpiksers stregmningsadfzrd ligner kvalitativt
den, som mange linezre polymere med snazver MWD har (jfr.
fig. 5 pa tegningen). Fig. 5 viser typiske data, der er
opndet ved anvendelse af et gangs kapillarrheometer for en
LLDPE-harpiks af foliekvalitet sammen med de iagttagne eks-
trudatoverflade-karakteristika. Harpiksen ekstruderes ved
en temperatur pa 220°C gennem en kapillardyse, fremstillet
af carbonstdl, med en abningsdiameter pd 1 mm og en langde
pa 20 mm (L/D = 20). Kapillarrheometeret arbejder efter
metoden med kontrolleret volumenfortrazngning. I fig. 5 er
vist forholdet mellem den tilsyneladende forskydningsspznding
og den tilsyneladende forskydningshastighed eller strgmnings-
kurven beregnet ved hjzlp af en standardmetode.

Fig. 5 viser ogsd de vigtigste karakteristika for
LLDPE-harpikser. Under en forskydningsspznding (her menes
tilsyneladende vardier, medmindre andet er bemarket) pa
1,27-1,41 kg/cm?, har stremningskurven en konstant hzldning
pad 0,66, og de afgdende ekstrudater er glatte og blanke.
Ved en forskydningsspanding pa ca. 1,41 kg/cm? (forskyd-
ningshastighed: ca. 70 liter/sek.) udviser ekstrudatet tab
af overfladeblankhed, som under mikroskop viser sig at skyl-
des ujzvnhed i fin mdlestok pa overfladen. Dette reprzsente-
rer indtrzden af overfladesmeltefraktur. Man skal imidlertid
legge mazrke til, at streomningskurven omkring betingelsen
for indtraden af overfladesmeltefraktur udviser en 1lille
diskontinuitet i form af en @ndring i hzldningen. Ved for-
skydningsspzndingsintervallet pa 1,41-4,57 kg/cm? har strem-
ningskurven en hzldning pd ca. 0,46, og ekstrudatet udviser
tiltagende alvorlig overfladesmeltefraktur, der til sidst
ligner kraftig "hajskinds"-overflade. Inden for dette inter-
val er strgmningen stabil uden nogen tilsyneladende sving-
ninger, hverken i det madlte tryk eller stremningshastigheden.
Ved en forskydningsspanding pa 4,22-4,57 kg/cm2 bliver strgm-
ningen ustabil, da bade trykket og stremningshastigheden
svinger mellem to ekstremer, og de afgdende ekstrudater
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udviser tilsvarende relativt glatte og ujzvne overflader.
Dette reprazsenterer betingelserne for indtrazden af grov
smeltefraktur 1 harpiksen. Man skal her bemzrke, at den
konstante forskydningsspanding pa ca. 4,57 kg/cm?, der er
vist 1 fig. 5, er baseret pa en gennemsnitsverdi for det
svingende tryk ved en givet stempelhastighed udelukkende af
illustrationshensyn, og den ma ikke fortolkes som en malt,
konstant vardi. Pa grund af den ustadige natur af stremningen
gennem kapillaret, bliver hele metoden til bestemmelse af
stremningskurven ugyldig. De data, der anferes i fig. 5,
viser imidlertid, at strgmningskurven udviser en anden dis-
kontinuitet ved indtrzden af grov smeltefraktur. Nar for-
skydningspavirkningen forgges yderligere, bliver ekstrudatet
helt forvredet og udviser ingen regelmassighed.

Ovennavnte iagttagelser har vist sig at vare gzldende
i almindelighed for andre LLDPE—harpikser. Iszr har indtraden
af overfladesmeltefraktur vist sig at ske ved en rimelig
konstant verdi for forskydningsspzndingen frem for ved en
konstant, linezr hastighed gennem dysen, som det anferes i
litteraturen. Den faktiske vardi for den kritiske spanding
kan imidlertid variere 1idt afhzngigt af molekylvaegtforde-
lingen (MWD) og de anvendte comonomere. Endvidere er den
forste diskontinuitet 1 stregmningskurven reproducerbar og
har vist sig rimeligt at reprazsentere betingelserne for
indtrzden af overfladesmeltefraktur. For en bestemt harpiks
synes den kritiske spending at vare forholdsvis uafhengig
af (a) smeltetemperatur, (b) dysedbningens diameter, (c)
dysens L/D-forhold og (d) tilspidsningsvinklen ved tilgangen.
overfladesmeltefraktur forekommer inden for et bredt interval
af forskydningsspznding med LLDPE-harpikser. Under indus-
trielle foliefremstillingsbetingelser med gzngse dyser opstar
overfladesmeltefraktur overvejende med LLDPE-harpikser.

En hvilken som helst mekanisme for overfladesmelte-
fraktur 1 LLDPE-harpikser skal pa tilfredsstillende made
forklare forekomsten af den f@rste diskontinuitet. Mekanis-
men, der er baseret pa virkninger ved dyseafgangen, og som
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er foresliet i litteraturen ved indtraden af overfladesmelte-
fraktur, ger ikke pa tilfredsstillende mdde rede for den
forste diskontinuitet i stremningskurven for linezre polymere
med snzver MWD, sisom LLDPE-harpikser.

Nir man seger efter en forklaring pa forekomsten af
den forste diskontinuitet i strgmningskurven og mdske en
alternativ mekanisme for indtrazden af overfladesmeltefraktur,
er det nedvendigt at gennemgd det grundlag, hvorpa strom-
ningskurven normalt bestemmes. En af nggleantagelserne, der
uvagerligt er forbundet med en analyse af kapillarmdlinger,
er betingelsen, at der ikke forekommer glidning ved dyse-
veggen. Hidtil har forskere, der beskaftiger sig med linezre,
hejviskose polymere med snever MWD, ikke erkendt vigtigheden
af denne antagelse, iszr under forekomsten af overflade-
smeltefraktur ved tilsyneladende stabile strgmningsbetingel-
ser. Malinger kan foretages med et kapillarrheometer, og
der findes metoder til at bestemme gyldigheden af denne
antagelse, jfr. f.eks. F.N. Cogswell, "polymer Melt Rheology
- A Guide to Industrial Practice", Halstead Press, 1981,
side 136. Dette indebzrer standardmdlinger ved en givet
temperatur med en rakke kapillardyser med konstant L/D, men
forskellige kapillardiametre, og en afbildning af tilsyne-
ladende forskydningshastighed som funktion af den reciprokke
verdi af kapillarradius (1/R) med tilsyneladende forskyd~
ningsspznding som en parameter. Nar der ikke findes glidning
ved vaggen, vil den tilsyneladende forskydningshastighed
ved en givet forskydningsspanding vare en linezr funktion
af 1/R med en hzldning svarende til fire gange glidningshas-
tigheden.

De data, der fas for en LLDPE-harpiks af foliekvalitet
ved en temperatur pa 220°C med en rakke kapillardyser (dia-
metre i intervallet 0,508-2,058 mm) med konstant L/D (20),
er vist i fig. 6. Her vises, at den malte, tilsyneladende
forskydningshastighed ved en forskydningsspending pa under
1,41 kg/cm? faktisk er uafhzngig af kapillarradius, hvilket
indicerer en tilstand uden glidning. Imidlertid er den malte,
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tilsyneladende forskydningshastighed ved en pavirkning pa
1,41 kg/cm?, som ligger omkring den kritiske spending for
indtraden af overfladesmeltefraktur, en linezr funktion af
1/R med en glidningshastighed pa 1,27 mm/sek. Ved hgjere
spendinger forgges glidningshastigheden, og ekstrudaterne
udviser en tiltagende kraftig overfladeujazvnhed. Disse ma-
linger viser sdledes klart, at initieringen af glidning
omkring den kritiske spanding er primzrt ansvarlig for den
ferste diskontinuitet i stregmningskurven. Den tiltagende
glidningshastighed reducerer det tryk, der krazves ved hejere
strgmningshastigheder, og fglgelig udviser den mialte strom-
ningskurve yderligere forskydningsfortyndingsadferd over
den kritiske spznding.

Ovennzvnte malinger fastslar for forste gang nogen-
sinde, at den smeltede polymers glidning ved vaggen i dyse-
zonen og indtrazden af overfladesmeltefraktur indtrazffer
samtidigt omkring den samme kritiske forskydningsspanding.
Dette er ikke noget rent sammentrzf. Det antyder derimod en
mekanisme for indtraden af overfladesmeltefraktur, som pa
tilfredsstillende made redeger for forekomsten af den forste
diskontinuitet i stremningskurven.

I modsztning til den almindeligt antagne mekanisme,
der involverer virkninger ved dyseafgangen, forekommer over-
fladesmeltefraktur som fglge af initiering af glidning i
dysezonen. Den stregmmende polymers glidning skyldes nedbryd-
ning af adhasionen ved gransefladen under stremningsbetingel-
ser og indtrader ved en kritisk spaznding. Adhzsion er et
overfladefznomen og er starkt afhzngig af overfladernes
natur og af, hvor intim bergringen er mellem de pagazldende
overflader. Ringe adhzsion med gzngse materialer til kons-
truktion af dysezoneoverflader er primzrt ansvarlig for
initiering af glidning og den deraf opstdede overfladesmelte-
fraktur. Overfladesmeltefraktur kan sa godt som elimineres
under industrielle fremstillingsbetingelser ved rigtigt
valg af materialer til dysezoneoverfladerne, sdledes at de
udviser bedre adhazsion over for den strgmmende polymer.
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Det har vist sig, at standardkapillarrheometerunder-
sggelser, med kapillarer af forskellige konstruktionsmate-
rialer, ikke er egnede til at bestemme, om et metal er egnet
til anvendelse i dysezoneregionen i industrielle dyser. En
polymers ' overfladesmeltefrakturadfard i en kapillardyse af
et givet metal kan vere fuldstazndig forskellig fra den, som
f.eks. en dyse til blast folie udviser med dysezoneoverflader
af samme metal. Under foliefremstillingsbetingelser har
nogle metaloverflader til dysezoneregionen vist sig at udvise
en forbigdende tilstand med en sdkaldt "induktions"periode,
hvorunder den intime kontakt mellem den stremmende polymer
og metaloverfladen bringes i stand, hvilket sidledes fremmer
adhasion ved grznsefladen med deraf felgende, faktisk eli-
minering af overfladesmeltefraktur. Kapillardyser af de
samme metaller viser pa den anden side, at konstruktions-
materialerne kun har ringe eller ingen indflydelse pa over-
fladesmeltefrakturadferden. Det er sdledes et abent og alvor-
ligt spergsmal, om kapillarmdlinger, iser til bestemmelse
af konstruktionsmaterialers indflydelse pa overfladesmelte-
fraktur i smeltede polymere under industrielle fremstil-
lingsbetingelser, er relevante. Tidligere forskere, som har
rapporteret, at konstruktionsmaterialer ikke giver varia-
tioner i linezre polymeres smeltefrakturopfersel, sasom
polyethylenharpiksers med hej massefylde, har ikke erkendt
dette aspekt. Om en givet metaloverflade er egnet til dyse-
zoneregionen, skal derfor bestemmes under de faktiske frem-
stillingsbetingelser frem for med et kapillarrheometer.

Der findes flere forskellige metoder til eliminering
af overfladesmeltefraktur under industrielle foliefremstil-
lingsbetingelser. Disse tilsigter en nedszttelse af forskyd-
ningsspendinger i dysen og omfatter foregelse af smelte-
temperaturen, modificering af dysegeometrien og anvendelse
af glidningsadditiver i harpiksen for at nedsztte friktionen
ved vaggen. En foregelse af smeltetemperatur er ikke in-
dustrielt anvendelig, eftersom den sznker hastigheden for
foliedannelse pd& grund af bobleustabilitet og begrznsning
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af varmeoverfgrslen. En anden metode til at undga hajskind
findes beskrevet i US patentskrift nr. 3.920.782. Ved denne
fremgangsmade kontrolleres eller elimineres overfladesmelte-
fraktur, der dannes under ekstrudering af polymere materia-
ler, ved at kele et yderlag i materialet, sdledes at det
afgar fra dysen med nedsat temperatur, medens hovedmassen
af smelten holdes pa den optimale arbejdstemperatur. Denne
fremgangsmadde er imidlertid vanskelig at anvende og kontrol-
lere.

Fremgangsmaden ifgplge US patentskrift nr. 3.920.782
er tilsyneladende baseret pa den konklusion, at indtrazden
af overfladesmeltefraktur under de beskrevne arbejdsbetingel-
ser med de navnte harpikser grundlzggende er en funktion af
en overskriden af en kritisk, linezr hastighed af harpikserne
gennem dyserne ved arbejdstemperaturen. Ved fremgangsmaden
ifelge den foreliggende opfindelse er indtrazden af over-
fladesmeltefraktur imidlertid erkendt at vare en funktion
af i ferste razkke en overskriden af en kritisk forskydnings-
spanding.

US patentskrift nr. 3.382.535 omhandler et middel
til at konstruere dyser, der skal anvendes til ekstruderings-
overtrazkning med hgj hastighed af trad og kabler med plast-
materialer, sasom polypropylen, polyethylen med hej og lav
massefylde sammen med copolymere deraf, der er reaktive
eller folsomme overfor ekstruderingsdysens tilspidsnings-
vinkler. Dyserne ifplge dette patentskrift er konstrueret
sdledes, at man i det ekstruderede plasttradovertrzk undgar
den grove smeltefraktur, som optrazder ved betydeligt hgjere
spazndinger end dem, ved hvilke overfladesmeltefraktur opstar
under foliedannelse.

US patentskrift nr. 3.382.535 angar konstruktionen
af tilspidsningsvinklen i dysetilgangen pa en sadan made,
at der fas en kurvelinear dysekonfiguration (fig. 6 og 7 i
det pagzldende patentskrift), som konvergerer i harpiksens
stremningsretning. Denne fremgangsmade til i virkeligheden
at nedsztte dysens tilspidsningsvinkel vil imidlertid resul-
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tere i en stigning i den kritiske forskydningshastighed i
harpiksen, der forarbejdes gennem dysen. Dette reducerer
grove forvridninger som en funktion af alene tilgangsvinklen
i og/eller til dysen.

overfladesmeltefraktur er ufelsom over for tilspids-
ningsvinkler i dysetilgangen, og den foreliggende opfindelse
angdr i overensstemmelse hermed en sznkning af overflade-
smeltefraktur som en funktion af konstruktionsmaterialerne
i dysezoneregionen, herunder dyseafgangen, hvorved der kan
opnds bemzrkelsesvardigt hgjere forskydningshastigheder,
uden at der opstar overfladesmeltefraktur under foliefrem-
stilling.

US patentskrift nr. 3.879.507 omhandler et middel
til at nedsztte smeltefraktur under ekstrudering af et op-
skummeligt materiale til en folie eller bane. Ved denne
fremgangsmdde forgges lazngden af dysezonen, og/eller dyse-
abningen tilspidses let, medens dyseabningen, der tilsyne-
ladende er forholdsvis snazver sammenlignet med kendt teknik
(se spalte 4, linie 2-6) og af en stgrrelsesorden pad 0,635
nm (spalte 5, linie 10), bibeholdes eller formindskes. Denne
slags smeltefraktur fremkommer ved for tidlig bobledannelse
pa overfladen. Denne smeltefraktur er imidlertid helt for-
skellig fra den smeltefraktur, der opleves ved bearbejdning
af LLDPE-harpikser til foliedannelse. Smeltefrakturen er
med andre ord ikke et resultat af rheologiske egenskaber
sdledes som omtalt her. Dysemodifikationer bestemmes til
nedszttelse af forskydningspavirkningen i dysezoneregionen,
séledes at den ligger under det kritiske pavirkningsniveau
(ca. 1,41 kg/cmz), ved enten at forsterre dysedbningen (US
patentskrifter nr. 4.243.619 og 4.282.177) eller opvarme
dyselzben til temperaturer, der ligger betydeligt over smel-
tetemperaturen. En forstegrrelse af dysedbningen resulterer
i tykke ekstrudater, der skal strzkkes og afkeles ved folie-
blzsningsprocessen. Selv om LILDPE-harpikser har udmzrkede
strzkningskarakteristika, foreger tykke ekstrudater den
molekylzre orientering i maskinretningen og resulterer i
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retningsmessig ubalance og nedsazttelse af kritiske folie-
egenskaber, sasom rivestyrke. Ligeledes begraznser tykke
ekstrudater effektiviteten af gangse boblekglingssystemer,
hvilket resulterer i nedsatte hastigheder for stabil drift.
Teknologien med bred dbning har andre ulemper. Den ngdvendige
spaltedabning er en funktion af ekstruderingshastighed, har-
piksens smelteindeks og smeltetemperatur. Udformningen med
den brede abning er ikke egnet til oparbejdning af gazngse
polyethylenharpikser med lav massefylde (HP-LDPE). Séledes
er det pakravet, at andringer i dysedbningen er tilpasset
den fleksibilitet, der forventes af fabrikanten med en be-
stemt produktionslinie.

Idéen med den opvarmede lzbe tilsigter en sankning
af spzndinger ved dyseafgangen og indebzrer omfattende &nd-
ringer, der kraver effektiv isolering af de varme lzber fra
resten af dysen og fra luftringen.

US patentskrift nr. 3.125.547 omhandler et polyolefin-
materiale og indebzrer en tilsaztning af en fluorcarbonpolymer
for at give bedre ekstruderingskarakteristika og ekstrudater
uden smeltefraktur ved heoje ekstruderingshastigheder. Dette
er baseret pd den konklusion, at glidnings/fastsidnings-
~fznomenet ved hgje ekstruderingshastigheder og det deraf
fremkomne sildebensmgnster pad ekstrudatoverfladen skyldes
darlig smegring ved dysedbningen. Anvendelsen af fluorcarbon-
polymeren skal fremme sm@ring og nedsztte de involverede
spendinger, saledes at der fas ekstrudater uden smeltefrak-
tur. Den foreliggende opfindelse er derimod baseret pa ngjag-
tigt den modsatte tankegang, nemlig at det er manglen pa
adhesion frem for manglen pa smering ved polymer/metal-gran-
sefladen i dysezoneregionen, der er arsagen til bade over-
flade- og grov smeltefraktur hos LLDPE-harpikser. Den fore-
liggende opfindelse tilsigter saledes en forbedring af ad-
hzsionen ved grznsefladen ved et korrekt valg af konstruk-
tionsmateriale i dysezoneregionen, herunder dyseafgangen,
saledes at der opnas ekstrudater uden smeltefraktur. Udgvel-
sen af fremgangsmdden ifglge US patentskrift nr. 3.125.547
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nedsztter drastisk spzndingerne med dyser Kkonstrueret ud
fra gzngse materialer, hvilket tilsyneladende peger pa en
modifikation af de rheologiske egenskaber hos polyolefinhar-
piksen pd grund af tilstedevarelsen af fluorcarbonpolymeren.
Ved fremgangsmaden ifglge den foreliggende opfindelse, som
indebzrer et andet konstruktionsmateriale til dysezonere-
gionen, opnas ekstrudater uden smeltefraktur uden i navne-
verdig grad at pavirke de spzndinger, der er tale om, eller
harpiksens rheologiske egenskaber.

US patentskrift nr. 4.342.848 omhandler anvendelse
af polyvinyloctadecylether som behandlingsmodifikator, sa-
ledes at der opnas en glattere overflade pa ekstrudaterne
og bedre folieegenskaber hos polyethylenharpikser med hegj
massefylde. Dette additiv viser sig imidlertid at vare uegnet
til nedszttelse af smeltefraktur ved LLDPE-harpikser.

Additiver, der skal bruges som behandlingshjzlpestof-
fer, sdledes at der fas en nedszttelse af smeltefraktur hos
ekstrudater, er dyre, og den yderligere omkostning kan,
afhengigt af den krazvede koncentration, forbyde sig selv i
harpikser, sdsom LLDPE-granulat, der skal anvendes til han-
delsvarer. Additiver pavirker basisharpiksens rheologiske
egenskaber og kan i for store mzngder pa negativ madde pavirke
kritiske folieegenskaber, herunder glans, gennemsigtighed,
blokerings~ og varmeforseglelighed, hos produktet.

Til afhjzlpning af de omtalte ulemper ved den kendte
teknik tilvejebringer den foreliggende opfindelse en frem-
gangsmadde af den ovenfor omtalte art, og den her omhandlede
fremgangsmade er ejendommelig ved, at polymeren ekstruderes
gennem en dysezone, hvis overflade helt eller delvist er
fremstillet af et materiale, der i forhold til de gangse
overfladematerialer foreger adhazsionen mellem overfladen og
polymeren i et sddant omfang, at overfladesmeltefraktur i
ekstrudatet i alt vesentligt elimineres.

Fortrinsvis er begge over for hinanden stillede over-
flader konstrueret af det materiale, der giver bedre adhzsion

med polymeren.
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Udtrykket "gengs dysezoneoverflade eller -materiale"
betyder, som det anvendes her, en dysezone eller dysezone-
overflade, der er fremstillet af forniklet eller forchromet
stal.

Materialet, der forgger adhasionen i forhold til
gzngse materialer, er fortrinsvis en messing, der indeholder
5-95 vegtdele zink og 95-5 vagtdele kobber, hvorved smelte-
fraktur i alt vasentligt elimineres pa den polymeroverflade,
der stgder op til den zink/kobber-holdige dysezoneoverflade.

Ved fremgangsmaden ifplge den foreliggende opfindelse
er overfladesmeltefraktur i alt vasentligt elimineret ved
endringer i dysen, dvs. ved at tilvejebringe en dysezone-
overflade fremstillet af et materiale, der giver forgget
adhzsion mellem dysezoneoverfladen og polymeren. Anvendelig-
heden af den foreliggende opfindelse er et resultat af den
erkendelse, at den primazre mekanisme ved indtrzden af over-
fladesmeltefraktur hos LLDPE-harpikser er initiering af
glidning af polymersmelten ved dysevaggen. Glidning skyldes
nedbrydning af adhzsion ved polymer/metal-grznsefladen under
stromningsbetingelser og indtrazffer ved en kritisk forskyd-
ningsspaznding. Adhasion er et overfladefznomen, der er stzrkt
afhengig af overfladernes natur og af, hvor intim bergringen
er mellem overfladerne. Sdledes vil metoder til opndelse af
god adha@sion ved graznsefladen mellem den strgmmende polymer
og dysevaggen resultere i eliminering af overfladesmelte-~
fraktur hos LLDPE-harpikser. Forbedringer i adhazsion kan
opnds ved korrekt valg af konstruktionsmaterialer i dysen
for en bestemt harpiks.

Hvor kun den ene overflade i modsat liggende dyse-
zoneoverflader er konstrueret af det materiale, der giver
bedre adhzsion, nedszttes eller elimineres overfladesmelte-
fraktur pa overfladen af den polymer, der ligger op til den
overflade, der udviser bedre adhazsion. Hvis begge over for
hinanden liggende flader i dysezonen er konstrueret af mate-
rialet med bedre adhasion, vil begge overflader i polymeren
have nedsat smeltefraktur.
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Folier, der er egnet til emballeringsformal, skal
vere i besiddelse af afbalancerede nggleegenskaber af hensyn
til bred slutanvendelighed og bred kommerciel accept. Disse
egenskaber omfatter foliens optiske kvalitet, f.eks. uklar-
hed, glans og gennemsigtighed. Mekaniske styrkeegenskaber,
sisom punkturresistens, trakbrudstyrke, slagstyrke, stivhed
og rivestyrke, er vigtige. Damptransmission og gaspermeabili-
tet er vigtige egenskaber ved emballering af fordzrvelige
varer. Opfeorsel i folieomdannelses- og emballageudstyr pa-
virkes af sadanne folieegenskaber som friktionskoefficient,
blokering, varmeforseglelighed og begjemodstandsevne. Poly-
ethylen med lav massefylde har et bredt interval af anven-
delsesformal, sasom til emballering af fedevarer og ikke-
fedevarer. Poser, der almindeligvis fremstilles ud fra poly-
ethylen med lav massefylde, omfatter afskibningsszkke, teks-
tilposer, vaskeri- og renseriposer og affaldsposer. Poly-
ethylenfolier med lav massefylde kan anvendes som tromle-
foringer til en rzkke flydende og faste kemikalier og som
beskyttelsesslag inden i trzkasser. Polyethylenfolie med
lav massefylde kan anvendes til en rzkke forskellige anven-
delsesformal inden for havebrug og landbrug, sasom til be-
skyttelse af planter og afgreder, som dekningsmateriale,
til opbevaring af frugt og grensager. Desuden kan polyethy-
lenfolie med lav massefylde anvendes i byggesektoren, f.eks.
som fugt eller fugt/damp-barriere. Endvidere kan polyethylen-
folie med lav massefylde overtrazkkes og forsynes med tryk
til brug i f.eks. aviser og begger.

Hojtrykspolyethylen med lav massefylde, der har en
enestidende kombination af ovennavnte egenskaber, er den
vigtigste af de termoplastiske emballeringsfolier. Det tegner
sig for ca. 50% af det samlede forbrug af siddanne folier
til emballering. Folier fremstillet ud fra polymere ifelge
opfindelsen, fortrinsvis ethylencarbonhydrid-copolymere,
giver en bedre kombination af egenskaber til forskellige
slutformil og er sarlig egnet til mange anvendelsesformal,
hvortil der allerede anvendes hejtrykspolyethylen med lav
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massefylde.

En forbedring i en hvilken som helst af egenskaberne
hos en folie, sdsom eliminering eller nedsazttelse af over-
fladesmeltefraktur eller en forbedring af ekstruderings-
karakteristika for harpiksen eller en forbedring af selve
folieekstruderingsprocessen, er af den allersterste betyd-
ning, for at folien kan anerkendes som erstatning med hej-
trykspolyethylen med lav massefylde til mange slutanvendel-
sesformal.

Opfindelsen vil i det fglgende blive forklaret i
forbindelse med tegningen, pa hvilken

fig. 1 viser et tvarsnit af en spiral/edderkoppe-
-ringdyse,

fig. 2 viser et forsterret tvarsnit af en del af en
spiraldyse,

fig. 3 viser en udformning af et dysezoneomrade,
hvor modsat liggende overflader, der seorger for foreget
adhzsion, har form af indsatser,

fig. 4 viser en udformning af dysezoneregionen, hvor
modsat liggende flader har fdet bedre adhazsion ved hjezlp af
fast opbygning af krave og tap,

fig. 5 viser en grafisk fremstilling af stregmnings-
adfarden hos et LLDPE af foliekvalitet, og

fig. 6 er en grafisk fremstilling af glidningskarak-
teristika hos en LLDPE-harpiks af foliekvalitet.

Den foretrukne udfgrelsesform
Dyser. Den smeltede ethylenpolymer kan med fordel

ekstruderes gennem en dyse, sasom en spiralringformet dyse,
en slidsdyse etc., fortrinsvis en ringdyse med en snaver
dyseabning pd mere end 0,127 mm og fortrinsvis 0,127-1,02
mm. Nir der forarbejdes LLDPE-harpikser, er det ikke langere
ngdvendigt at ekstrudere den smeltede ethylenpolymer gennem
en dyse med en dysedbning pd mere end 1,27 mm til mindre
end 3,04 mm, som beskrevet i US patentskrift nr. 4.243.619.
Konstruktionen af dysezoneregionen har i almindelighed for
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en stor del varet baseret pa forniklede eller forchromede
stdloverflader.

Fig. 1 viser et tvarsnit af en spiral/edderkoppe-
-ringdyse 10, hvorigennem smeltet, termoplastisk ethylen-
polymer ekstruderes, saledes at der dannes en enkeltlags-
folie, et reor eller en ledning. Dyseblokken 12 indeholder
kanaler 14 til at lede polymeren til dyseafgangen. Efter-
handen som den smeltede, termoplastiske ethylenpolymer eks-
truderes, spredes den ud, efterhanden som den kommer ind i
dysekanalerne 14.

I fig. 2, der er et tversnit af en spiraldyse, ses
en spiralsektion J, en zoneindgangssektion H og en dysezone
G. I fig. 1 og 2 er der ved afgangen fra dysen en dyseaf-
gangsabning, der er alment identificeret med nummeret 16.
Afgangsabningen afgrznser en afgangsdysedbning 18, der dannes
af over for hinanden liggende overflader pa dyselaber 20 og
20', der strazkker sig ud fra de over for hinanden liggende
zoneoverflader 22 og 22°'.

Som vist i fig. 3 og 4 har dysezoneregionen en ud-
formning, hvor over for hinanden liggende overflader er
fremstillet ud fra et materiale med forgget adhasion, sasom
et metal eller en metallegering med bedre adhazsionskarak-
teristika i forhold til gangs, forniklet eller forchromet
stal. oOverfladerne kan udggres af messingindsatser 24, der
er fastholdt, fortrinsvis aftageligt fastholdt, til tappen
og kraven. Indsatserne kan vare fastholdt aftageligt til
den modificerede tap og krave pd en hvilken som helst egnet
made, sasom ved tilvejebringelse af gevindskdrne elementer
anbragt inde i indsatserne, som med gevind griber ind i pa
tilsvarende made gevindskdrne elementer i den tilsvarende
overflade pa tappen eller kraven. Langden, malt i ekstrudat-
stremmens retning, af indsatserne er fortrinsvis langden af
dysezoneregionen, med mindre lzngder Kkan ogsa anvendes.
Andre metoder til at opnad den gnskede dysezoneoverflade med
bedre adh®zsion kan anvendes, sasom at overtrazkke overfladerne
i dysezoneregionen med materialet eller alternativt ved at
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fremstille enten dysezonesektionen eller bade tap og krave
af materialet som vist i fig. 4.

Smeltefrakturen nedsazttes pa den overflade af poly-
meren, der ligger op til overfladen af det materiale, der
giver bedre adhzsion. Fglgelig kan fremgangsmaden udgves
sammen med teknikken ifglge US patentskrift nr. 4.348.349.
Smeltefraktur kan derfor med held nedszttes pa begge sider
af en folie ved at lede den smeltede polymer gennem dysezone-
regionen, hvor kun den overflade af folien, hvor smeltefrak-
tur skal nedszttes eller elimineres, ligger op til den over-
flade, der har bedre adhzsion, og pa den anden overflade
vil smeltefraktur ogsa elimineres som beskrevet i patent-
skriftet. Ifglge den foreliggende opfindelse er det ogsa
muligt at behandle flerlagsfolier, hvor det ene lag dannes
af LLDPE, og det andet lag udgeres af en harpiks, der under
driftsbetingelserne ikke undergar smeltefraktur. Ved frem-
gangsmdden ifglge opfindelsen kan saledes LLDPE-harpiksen
ledes gennem dysen i bergring med overfladen med den bedre
adhasion, hvorimod den harpiks, der ikke undergar smelte-
fraktur, ekstruderes i ber¢ring med den anden dysezoneover-
flade, hvorved der produceres en flerlagsfolie, hvor begge
de udvendige overflader er uden smeltefraktur.

Som tidligere nzvnt er den overflade i dysezonere-
gionen, der ligger op til den smeltede polymer, konstrueret
af et materiale, der giver bedre adhasion.

Med messingoverflader 1 dysezoneregionen viser der
sig sdledes overfladesmeltefraktur til at begynde med under
opstart, hvilket menes at skyldes tilstedevarelsen af adsor-
beret oxidfilm. Efter en kort igangsaztningsperiode, der
afhenger af ekstruderingshastigheden, bliver ekstrudatet
fri for overfladesmeltefraktur og forbliver sdledes i et
tidsrum, der afhznger af ekstruderingshastigheden. Over-
fladesmeltefraktur kommer igen efter dette tidsrum. Man
mener, at dette er en fplge af en gdelzgelse af messingover-
fladen som et resultat af en afzinkning af messing ved de
temperaturer, der anvendes til oparbejdning af LLDPE-harpik-
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ser, hvilket pavirker adhazsionskarakteristika ved polymer/-
messing-grznsefladen. Det har vist sig, at anvendelse af et
passende stabiliseringsadditiv i harpiksen eliminerer denne
tidsafhangighed ved messingoverflader. Det foretrzkkes sdle-
des ved langvarige operationer, at der anvendes et passende
stabiliseringsadditiv, der kan medtages i den masterportion,
der sazttes til copolymeren. Et passende stabiliseringsad-
ditiv, der kan anvendes sammen med messing, er fedt-diethoxy-
leret tertizr amin, der forhandles som "Kemamine AS 990"
fra Witco Chemical Corporation, Memphis, Tennessee. Andre
gengse stabiliseringsadditiver kan ogsa anvendes. Tilsztning
af 50-1500 ppm (dele pr. million), men fortrinsvis 300-800
ppm, af den tertizre amin er effektiv til at eliminere for-
nyet optrzden af smeltefraktur med messing. Denne stabilisa-
tor kan medtages i de portioner, der almindeligvis anvendes
for at opnd de gnskede antiblokerings- og glidningskarak-

teristika i produktet.

Folieekstrudering

I. Blast folieekstrudering
Folierne, der dannes som beskrevet her, kan ekstrude-

res ved en proces til ekstrudering af rerformet, blast folie.
Ved denne metode smeltes en polymer med snzver molekylvagt-
fordeling gennem en ekstruder. Denne ekstruder kan have en
ekstrusionssnekke med et forhold mellem langde og diameter
mellem 15:1 og 21:1 som beskrevet i US patentskrift nr.
4.343.755. Dette patentskrift angiver, at denne ekstrude-
ringssnekke indeholder en fgde-, overgangs- og afmalingssek-
tion. Eventuelt kan ekstruderingssnekken indeholde en blande-
sektion, som beskrevet i US patentskrifterne nr. 3.486.192,
3.730.492 og 3.756.574. Fortrinsvis er blandingssektionen
anbragt ved snekkespidsen.

Ekstruderen, som anvendes her, kan have et forhold
mellem lazngde og indvendig diameter i cylinderen pa 18:1
til 32:1. Ekstruderingssnekken, der anvendes ved den fore-
liggende opfindelse, kan have et forhold mellem lzngde og
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diameter pa 15:1 til 32:1. Nar sdledes en ekstruderingssnekke
med et forhold mellem lzngde og diameter pa 18:1 anvendes i
en 24:1 ekstruder, kan den o¢vrige plads i ekstrusionscylin-
deren fyldes delvis med forskellige typer propper, torpedoer
eller statiske blandere, for at nedsztte polymersmeltens
opholdstid.

Ekstruderingssnekken kan ogsa vare af den type, der
er beskrevet i US patentskrift nr. 4.329.313. Den smeltede
polymer ekstruderes derpa gennem en dyse, som det vil blive
beskrevet nedenfor.

Polymeren eKkstruderes ved en temperatur pa 163 til
260°C. Polymeren ekstruderes i opadgaende, lodret retning i
form af et reor, men den kan ogsa ekstruderes nedad eller
endog til siden. Efter ekstrudering af den smeltede polymer
gennem den ringformede dyse, ekspanderes den rerformede
folie i det ognskede omfang, afkeles eller far lov at kele
af og geres flad. Den rorformede folie gores flad ved at
lede folien gennnem en sammenklapningsramme og et szt klem-
valser. Disse klemvalser drives, sdledes at der derved opstar
mulighed for at fjerne den rerformede folie fra den ring-
formede dyse.

Inde i den rgrformede boble opretholdes et positivt
gastryk, f.eks. luft eller nitrogen. Som det er kendt fra
gezngse foliemetoder, kontrolleres gastrykket, sdledes at
der fas den ¢nskede ekspansionsgrad i den rerformede folie.
Ekspansionsgraden, udtrykt som forholdet mellem det fuldt
ekspanderede rors omkreds og omkredsen i dyseringen, ligger
i intervallet 1:1 til 6:1 og fortrinsvis 1:1 til 4:1. Det
rorformede ekstrudat afkeles ved gzngs teknik, sasom ved
luftkeling, vandbratkeling eller over dorn.

Strekskarakteristika for de her omtalte polymere er
gode. Strazkning, defineret som forholdet mellem dysedbning
og den producerede folietykkelse og oppustningsforhold,
holdes under ca. 250. Folier, der er meget tynde, kan pro-
duceres ved hgj strzkning ud fra disse polymere, selv nar
polymeren er starkt forurenet med fremmede partikler og/eller
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gel. Folier med ringe tykkelse pa 0,0127 mm til 0,0762 mm
kan oparbejdes, sadledes at de udviser slutforlazngelser i
maskinretningen pa over 400% til 700% og i tvarretningen
pa mere end 500 til 700%. Endvidere opfattes disse folier
ikke som "opspaltede". "Opspaltethed" er et kvalitativt
udtryk, som beskriver en folies kervrivningsreaktion ved
heje deformeringshastigheder. "Opspaltethed" afspejler revne-
formeringshastigheden. Det er et slutanvendelseskarakteris-
tikum for visse typer folier og forstés ikke szrlig godt ud
fra et grundlzggende perspektiv.

Efterhanden som polymeren trazder ud fra den ringfor-
mede dyse, afkeles ekstrudatet, og dets temperatur falder
under smeltepunktet, og det sterkner. Ekstrudatets optiske
egenskaber zndres, efterhdnden som krystallisation indtrader,
og der dannes en frostlinie. Denne frostlinies placering
over den ringformede dyse er et mdl for foliens afkelings-
hastighed. Denne afkelingshastighed har en meget udtalt
virkning pa4 de optiske egenskaber hos folien, der her frem-
stilles.

Polyethylenpolymeren kan ogsa ekstruderes i form af
en stang eller med andet fast tvarsnit ved hjzlp af den
samme dysegeometri til kun den udvendige overflade. Desuden
kan ethylenpolymeren ogsa ekstruderes til r¢r gennem ring-
formede dyser.

IT. Spaltestgbningsfolieekstrudering

Folier dannet som her beskrevet kan ogsad ekstruderes
ved spaltestgbningsfolieekstrudering. Denne folieekstrude-
ringsmetode er kendt og omfatter ekstrudering af en bane af
smeltet polymer gennem en spaltedyse og derefter bratkeling
af ekstrudatet ved hjzlp af f.eks. en afkelet stebevalse
eller et vandbad. Dysen vil nu blive beskrevet. Ved kole-
valsemetoden kan folien ekstruderes vandret og lagges foroven
pd kelevalsen, eller den kan ekstruderes nedad og trzkkes
under kelevalsen. Ekstrudatets kelehastigheder ved spalte-
stgbningsmetoden er meget heje. Kolevalse- eller vandbads-
bratkeling er si hurtig, at krystallitkerner dannes meget
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hurtigt, efterhdnden som ekstrudatet afkeles under smelte-
punktet, supramolekylzre strukturer har kun lidt tid til at
vokse i, og sfarolitter holdes i en meget lille storrelse.
De optiske egenskaber hos spaltestebte folier er starkt
forbedrede i forhold til dem, der er karakteristiske for
folier, hvortil der anvendes en langsommere afkelingshas-
tighed ved ekstruderingsmetoden med rgrblast folie. Forbin-
delsernes temperaturer ved spaltestebningsfolieekstruderings-
metoden gar i reglen langt hejere op end i dem, der er ty-
piske for rerblasningsfoliemetoden. Smeltestyrken er ikke
nogen begrznsning ved denne folieekstruderingsmetode. Bade
forskydningsviskositet og udvidelsesviskositet sznkes. Folie
kan i reglen ekstruderes med hgjere ydelseshastigheder, end
man far ved metoden med blast folie. De hgjere temperaturer
sznker forskydningsspazndingen i dysen og haver ydelsestzrsk-
len for overfladesmeltefraktur.

Folie

Den folie, der produceres ved fremgangsmaden ifglge
den foreliggende opfindelse, har en tykkelse pa mere end
0,00254 til 0,508 mm, fortrinsvis over 0,00254-0,254 mm og
szrlig foretrukket over 0,00254-0,102 mm. Folien pa 0,00254-
-0,102 mm er karakteriseret ved fglgende egenskaber: En
punkturresistensvardi pa mere end ca. 31,7 kgm/cm, en slut-
forlangelse pa mere end ca. 400%, en trzkslagstyrke pa mere
end 4,2-16,9 kgm/cm3 og en trzkbrudstyrke pa mere end 140-
492 kg/cm2.

Ethylenpolymerene

De polymere, der kan anvendes ved fremgangsmaden
ifelge opfindelsen, er homopolymere af ethylen eller copoly-
mere med en overvejende mol% (mere end eller lig med 80%)
ethylen og en mindre mol% (mindre end eller lig med 20%) af
en eller flere C3_g-a-olefiner. Cj_g-c-olefinerne bgr ikke
indeholde nogen forgrening pa noget carbonatom, der ligger
dobbeltbindingen nzrmere end det 4. carbonatom. De foretrukne
C3.g-a-olefiner er propylen, buten-1, penten-1, hexen-1, 4-
~methylpenten-1 og octen-l.
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Ethylenpolymerene har et smelteflydeforhold sterre
end eller lig med 18 til mindre end eller 1lig med 50 og
fortrinsvis sterre end eller lig med 22 til mindre end eller
lig med 30.

Homopolymerene har en massefylde, der er sterre end
eller lig med 0,958 g/cm3 til mindre end eller 1lig med 0,972
g/cm3 og fortrinsvis sterre end eller lig med 0,961 g/cm3
til mindre end eller lig med 0,968 g/cm3. Copolymerene har
en massefylde, der er storre end eller lig med 0,89 g/cm3
til mindre end eller lig med 0,96 g/cm3 og fortrinsvis sterre
end eller lig med 0,917 g/cm® til mindre end eller lig med
0,955 g/cm3 og szrlig foretrukket sterre end eller lig med
0,917 g/cm3 til mindre end eller lig med 0,935 g/cm3. Co-
polymerens massefylde ved et givet smelteindeksniveau for
copolymeren reguleres i fgrste razkke ved hjzlp af mangden
af Cjz.g-comonomeren, der copolymeriseres sammen med ethyle-
net. Hvis der ikke forekommer comonomer, ville ethylen homo-
polymerisere med katalysatoren, sadledes at der fas homopoly-
mere med en massefylde steorre end eller lig med ca. 0,96
g/cm3. Derfor resulterer tilsaztning af progressivt sterre
mzngder af comonomerene til copolymerene i en progressiv
senkning af copolymerens massefylde. Den mzngde af hver af
de forskellige Cjz._g-comonomere, der er negdvendig for at
opnd samme resultat, varierer fra monomer til monomer under
samme reaktionsbetingelser.

Nar polymerene fremstilles ved metoden med fluidiseret
masse, har de form som granulerede materialer, der har en
massefylde i pakket, lgst mal pa 240-513 kg/m3 og en gen-
nemsnitlig partikelsterrelse pa 0,127-1,52 mm.

Med det formal at fremstille folie ved fremgangsmaden
ifelge opfindelsn er de foretrukne polymere copolymerene og
iser sadanne copolymere med en massefylde steorre end eller
lig med 0,917 g/cm3 til mindre end eller lig med 0,924 g/cm3
og et standardsmelteindeks storre end eller lig med 0,1 til
mindre end eller lig med 5,0.

Folierne, der fremstilles ved fremgangsmaden ifglge
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opfindelsen har en tykkelse fra 0,00254 til 0,254 mm, for-
trinsvis fra 0,00254 til 0,127 mm.

Opfindelsen vil i det fplgende blive belyst ved hjzlp
af eksempler, der illustrerer nogle sazrlige udfgrelsesformer
for opfindelsen.

ERSEMPEL: 1 (Sammenligning)

Dette eksempel viser en gzngs fremgangsmade ved eks-
trudering af ethylenpolymere til roer.

Der fremstilles en ethylen/buten-copolymer ifgplge
fremgangsmédden i US patentskrift nr. 4.302.566. Den er til-
gengelig fra Union Carbide Corporation som "Bakelite® GRSN
7047". Copolymeren tegrblandes med 4% gzngs masterportion
indeholdende gzngs antiblokeringsmiddel, slipmiddel og anti-
oxidanter og ligeledes 320 ppm efter vagt "Kemamine AS 990".
Copolymeren har en massefylde pa 0,918 g/cm3, et smelteindeks
pa 1,0 dg/min. og et smelteflydeforhold pa 26. Copolymeren
formes til et ror, ved at harpiksen ledes gennem en gangs
snekkeekstruder med en diameter pa 63,5 mm med en polyethy-
lensnekke som beskrevet i US patentskrift nr. 4.329.313 med
en Maddock-blandesektion og derfra ind i en gzngs, forchromet
dyse med en zone pa 12,7 mm, en dysekravediameter pa 76,2
mm og en dysetapdiameter pa i reglen 74,2 mm, hvilket giver
en dysedbning pa 1,0 mm. Siderne i dysezonen er parallelle
med polymersmeltens stregmningsakse. Harpiksen ekstruderes
gennem dysen med en hastighed pa 30 kg/time ved en temperatur
pa 221°C. Der iagttages alvorlig overfladesmeltefraktur pa
begge reorets overflader.

EXKSEMPEL, 2
Dette eksempel viser de bedre resultater i forhold
til eksempel 1, der fas ved anvendelse af dysetap og -krave
af messing, der indeholder 35% zink, 61,5% kobber, 3% bly
og 0,5% jern. Denne overflade giver bedre adhzsion i forhold
til den gzngse, forchromede stiloverflade i eksempel 1.
Ethylen/buten-copolymeren er identisk med den i eksem-
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pel 1 og indeholder masterportionen. Copolymeren formes til
et rer, ved at harpiksen ledes gennem den gzngse 63,5 mm
ekstruder og blander i eksempel 1 og ind i dysen ifglge
eksempel 1 med undtagelse af, at dysezonen har den nazvnte
messingoverflade. Harpiksen ekstruderes gennem dysen med en
hastighed af 30 kg/time og ved en temperatur pa 220°C. Und-
tagen under den indledende opstart (induktionsperiode) findes
der ingen overfladesmeltefraktur pa nogen af rerets over-

flader.

EKSEMPEL 3 (Sammenligning)

Dette eksempel viser en gzngs metode til ekstrudering
af en anden type ethylenpolymer til rer.

Ethylen/buten-copolymeren fremstilles som beskrevet
i US patentskrift nr. 4.302.566 og fds hos Union Carbide
Corporation som "Bakelite® GERS-6937". Copolymeren indeholder
ogsd 4% af masterportionen som i eksempel 1. Copolymeren
har en massefylde pa 0,918 g/cm3, et smelteindeks pa 0,5
dg/min. og et smelteflydeforhold pa 26. Copolymeren formes
til et rer, ved at harpiksen ledes gennem den gzngse ekstru-
der og blander med en diameter pa 63,5 mm ifglge eksempel 1
og ind i dysen ifplge eksempel 1. Harpiksen ekstruderes
gennem dysen med en hastighed pa 30,84 kg/time og ved en
temperatur pa 229°C. Der iagttages alvorlig overfladesmelte-
fraktur pd begge rorets overflader.

EKSEMPEL 4 (Sammenligning)

Dette eksempel viser en gzngs metode til ekstrudering
af en anden ethylenpolymer til rer.

Der fremstilles en ethylen/buten/hexen-terpolymer
ifplge fremgangsmaden i US patentskrift nr. 4.302.566. Den
fremstilles af Union Carbide Corporation med betegnelsen
"DEX-7652". Copolymeren indeholder ogsd 4% af masterportionen
som i eksempel 1. Copolymeren har en massefylde pa 0,918
g/cm3, et smelteindeks pa 1,0 dg/min. og et smelteflydefor-
hold p& 25. Copolymeren formes til et rer, ved at harpiksen
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ledes gennem den gangse ekstruder og blander med en diameter
pa 63,5 mm ifplge eksempel 1 og ind i dysen ifglge eksempel
1. Harpiksen ekstruderes gennem dysen med en hastighed pa
30,84 kg/time og ved en temperatur pa 220°C. Der iagttages
alvorlig overfladesmeltefraktur pa begge rorets overflader.

EKSEMPEL 5 (Sammenligning)

Dette eksempel viser en gzngs metode til ekstrudering
af en anden ethylenpolymer til ror.

Der fremstilles en ethylen/buten/hexen-terpolymer
ifplge fremgangsmédden i US patentskrift nr. 4.302.566. Den
fremstilles af Union Carbide Corporation med betegnelsen
"DEX-7653". Copolymeren indeholder ogsa 4% af masterportionen
som i eksempel 1. Copolymeren har en massefylde pa 0,918
g/cm3, et smelteindeks pa 0,5 dg/min. og et smelteflydefor-
hold pa 26. Copolymeren formes til et rer, ved at harpiksen
ledes gennem den gengse ekstruder og blander med en diameter
pa 63,5 mm ifplge eksempel 1 og ind i dysen ifplge eksempel
1. Harpiksen ekstruderes gennem dysen med en hastighed pa
30,84 kg/time og ved en temperatur pa 229°C. Der iagttages
alvorlig overfladesmeltefraktur pa begge reorets overflader.

ERKSEMPEL 6

Dette eksempel viser de bedre resultater i forhold
til eksempel 3, der fas ved anvendelse af dysetap og -krave
af messing, der indeholder 35% zink, 61,5% kobber, 3% bly
og 0,5% jern.

Ethylen/buten-copolymeren er identisk med den i eksem-
pel 3 og indeholder masseportionen. Copolymeren formes til
et ror, ved at harpiksen ledes gennem den gazngse ekstruder
og blander med en diameter pa 63,5 mm ifglge eksempel 1 og
ind i dysen ifelge eksempel 1 med undtagelse af messingover-
fladen i dysezonen. Harpiksen ekstruderes gennem dysen med
en hastighed pa 30,84 kg/time og ved en temperatur pa 229°C.
Ud over den indledende opstart (induktionsperioden) findes
der ingen overfladesmeltefraktur pa nogen af rgrets over-
flader.
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ERSEMPEL_7
Dette eksempel viser de bedre resultater i forhold

til eksempel 4, der fas ved anvendelse af dysetap og -krave
af messing, der indeholder 35% zink, 61,5% kobber, 3% bly
og 0,5% jern.

Ethylen/buten/hexen-terpolymeren er identisk med den
i eksempel 4 og indeholder masterportionen. Terpolymeren
formes til et rer, ved at harpiksen ledes gennem den gangse
ekstruder og blander med en diameter pa 63,5 mm ifelge eksem-
pel 1 og ind i dysen ifglge eksempel 1 med undtagelse af
messingoverfladen i dysezonen. Harpiksen ekstruderes gennem
dysen med en hastighed pa 30,84 kg/time og ved en temperatur
pa 220°C. Ud over den indledende opstart (induktionsperioden)
findes der ingen overfladesmeltefraktur pa nogen af regrets

overflader.

EKSEMPEL 8
Dette eksempel viser de bedre resultater i forhold

til eksempel 5, der fas ved anvendelse af dysetap og ~krave
af messing, der indeholder 35% zink, 61,5% kobber, 3% bly
og 0,5% jern.

Ethylen/buten/hexen-terpolymeren er identisk med den
i eksempel 5 og indeholder masterportionen. Terpolymeren
formes til et ror, ved at harpiksen ledes gennem den gangse
ekstruder og blander med en diameter pa 63,5 mm ifplge eksem-
pel 1 og ind i dysen ifglge eksempel 1 med undtagelse af
messingoverfladen i dysezonen. Harpiksen ekstruderes gennem
dysen med en hastighed pa 30,84 kg/time og ved en temperatur
pa 229°C. Ud over den indledende opstart (induktionsperioden)
findes der ingen overfladesmeltefraktur pa nogen af rgrets

overflader.

EKSEMPEL 9
Dette eksempel viser de bedre resultater i forhold

til eksempel 1, der fas ved anvendelse af dysetap og -krave
af messing, der indeholder 35% zink, 61,5% kobber, 3% bly
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og 0,5% jern, og en formindsket dysedbning pa 0,51 mm.

Ethylen/buten-copolymeren er identisk med den i eksenm-
pel 1 og indeholder masterportionen. Copolymeren formes som
et reor, ved at harpiksen ledes gennem den gazngse ekstruder
og blander ifglge eksempel 1 med en diameter pa 63,5 mm og
ind i en dyse med en dysedbning pa 0,51 mm. Andre trazk ved
dysen er som i eksempel 1. Siderne i dysezonen er parallelle
med polymersmeltens stremningsakse. Harpiksen ekstruderes
med en hastighed pa 30 kg/time og ved en temperatur pa 220°C.
Efter induktionsperioden iagttages der ingen overfladesmelte-
fraktur pa nogen af rgrets overflader.

EKSEMPEL 10

Dette eksempel viser de bedre resultater i forhold
til eksempel 3, der féds ved anvendelse af dysetap og -krave
af messing, der indeholder 35% zink, 61,5% kobber, 3% bly
og 0,5% jern, og en formindsket dysedbning pa 0,51 mm.

Ethylen/buten~-copolymeren er identisk med den i eksem~-
pel 3 og indeholder masterportionen. Copolymeren formes som
et ror, ved at harpiksen ledes gennem den gazngse afmalings-
ekstruder og blander med en diameter pa 63,5 mm ifglge eksenm-
pel 1 og ind i en dyse med en dysedbning pa 0,51 mm. Andre
trzk ved dysen er som i eksempel 1. Siderne i dysezonen er
parallelle med polymersmeltens stregmningsakse. Harpiksen
ekstruderes med en hastighed pa 30,84 kg/time og ved en
temperatur pa 229°C. Efter induktionsperioden iagttages der
ingen overfladesmeltefraktur pa nogen af rgrets overflader.

EKSEMPEL 11

Dette eksempel viser de bedre resultater i forhold
til eksempel 4, der fas ved anvendelse af dysetap og =-Kkrave
af messing, der indeholder 35% zink, 61,5% kobber, 3% bly
og 0,5% jern, og en formindsket dyseabning pa 0,51 mm.

Ethylen/buten-hexen-terpolymeren er identisk med den
i eksempel 4 og indeholder masterportionen. Terpolymeren
formes til et ror, ved at harpiksen ledes gennem den gazngse
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afmadlingsekstruder og blander med en diameter pa 63,5 mm
ifelge eksempel 1 og ind i en dyse med en dysedbning pa
0,51 mm. Andre trzk ved dysen er som i eksempel 1. Siderne
i dysezonen er parallelle med polymersmeltens stremningsakse.
Harpiksen ekstruderes med en hastighed pa 30,84 kg/time og
ved en temperatur pa 220°C. Efter induktionsperioden iagt-
tages der ingen overfladesmeltefraktur pa nogen af regrets

overflader.

EKSEMPEL 12

Dette eksempel viser de bedre resultater i forhold
til eksempel 5, der fis ved anvendelse af dysetap og -krave
af messing, der indeholder 35% zink, 61,5% kobber, 3% bly
og 0,5% jern.

Ethylen/buten-hexen-terpolymeren er identisk med den
i eksempel 5 og indeholder masterportionen. Terpolymeren
formes til et re¢r, ved at harpiksen ledes gennem den gangse
afmidlingsekstruder og blander med en diameter pa 63,5 mm
ifplge eksempel 1 og ind i en dyse med en dysedbning pa
0,51 mm. Harpiksen ekstruderes med en hastighed pa 30,84
kg/time og ved en temperatur pd 229°C. Efter induktionsperio-
den iagttages der ingen overfladesmeltefraktur pa nogen af

reorets overflader.

EKSEMPEL 13
Dette eksempel viser de bedre resultater i forhold

til eksempel 1, der fas ved anvendelse af dysetap og -krave
af messing, der indeholder 35% zink, 61,5% kobber, 3% bly
og 0,5% jern, og en formindsket dysedabning pa 0,25 mm.
Ethylen/buten-copolymeren er identisk med den i eksem-
pel 1 og indeholder masterportionen. Copolymeren formes
til et rer, ved at harpiksen ledes gennem den gazngse eks-
truder og blander med en diameter pa 63,5 mm ifglge eksempel
1 og ind i en dyse med en dysedbning pa 0,25 mm og en dyse-
zonelangde pa 3,2 mm. Siderne i dysezonen er parallelle
med polymersmeltens stremningsakse. Harpiksen ekstruderes
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med en hastighed pd 30 kg/time og ved en temperatur pa 221°C.
Efter induktionsperioden iagttages der ingen overfladesmelte-
fraktur pa nogen af rerets overflader.

EKSEMPET. 14

Dette eksempel viser de bedre resultater, der opnas
i forhold til eksempel 1 ved anvendelse af dysetap og krave
af messing, der indeholder 35% zink, 61,5% kobber, 3% bly
og 0,5% jern, og en formindsket dyseabning pa 0,25 mm.

Ethylen/buten-copolymeren er identisk med den i eksem-
pel 1, men indeholder ingen masterportion eller stabilise-
ringsmiddel ("Kemamine AS 990"). Copolymeren formes til et
ror, ved at harpiksen ledes gennem den gzngse ekstruder og
blander med en diameter pa 63,5 mm ifplge eksempel 1 og ind
i en dyse med en dyseabning pa 0,25 mm og en dysezonelzngde
pd 3,2 mm. Siderne i dysezonen er parallelle med polymer-
smeltens stregmningsakse. Harpiksen ekstruderes med en has-
tighed pa 30 kg/time og ved en temperatur pa 222°C. Der er
ingen induktionsperiode, og der iagttages ingen overflade-
smeltefraktur pa nogen af regrets sider.

ERSEMPEL 15

Dette eksempel viser resultaterne med en anden ethy-
len/buten-copolymer ved anvendelse af dysetap og -krave af
messing, der indeholder 35% zink, 61,5% kobber, 3% bly og
0,5% jern.

Ethylen/buten-copolymeren fremstilles ved fremgangs-
madden ifplge US patentskrift nr. 4.302.566 og produceres af
Union Carbide Corporation med betegnelsen "Bakelite® GRSN-
7081". Copolymeren tilberedes med gengs antiblokeringsmiddel,
slipmiddel og antioxidanter og indeholder ogsa 320 ppm efter
vagt "Kemamine AS 990". Der anvendes ingen yderligere master-
portion. Copolymeren har en massefylde pa 0,918 g/cm3, et
smelteindeks pa 1,0 dg/min. og et smelteflydeforhold pa 26.
Copolymeren formes til et ror, ved at harpiksen ledes gennem
en gengs ekstruder og blander med en diameter pa 63,5 mm



10

15

20

25

30

35

DK 163869 B

37

ifelge eksempel 1 og ind i en dyse med en dyseabning pa
0,51 mm som i eksempel 9. Harpiksen ekstruderes med en has-
tighed pa 41,28 kg/time og ved en temperatur pa 222°C. Efter
en kort induktionsperiode iagttages der ingen overfladesmel-
tefraktur pa nogen af rgrets overflader.

ERSEMPEL 16
Dette eksempel viser resultaterne med en anden ethy-

lencopolymer ved anvendelse af dysetap og -krave af messing,
der indeholder 35% zink, 61,5% kobber, 3% bly og 0,5% jern.
Denne harpiks udviser alvorlig hajskindssmeltefraktur, nar
den ekstruderes gennem den gzngse dyse i eksempel 1.

Der fremstilles en ethylen/buten-copolymer ifglge
fremgangsmaden i US patentskrift nr. 4.302.566. Den produce-
res af Union Carbide Corporation med betegnelsen "Bakelite®
GRSN-7071". Copolymeren indeholder ogsd 5% af et hvidt kon-
centrat i form af en masterportion, identificeret som "MB-
1900" og tilgzngelig fra South West Plastics Company. Desuden
torblandes 800 ppm efter vagt "Kemamine AS 990" med copoly-
meren. Copolymeren har en massefylde pa 0,922 g/cm3, et
smelteindeks pa 0,7 dg/min. og et smelteflydeforhold pa 26.
Harpiksen formes til et rer, ved at den ledes gennem en
gengs ekstruder og blander med en diameter pa 63,5 mm ifglge
eksempel 1 og ind i en dyse med en dyseabning pa 0,25 mm og
en zonelzngde pa 3,2 mm som i eksempel 13. Harpiksen ekstru-
deres med en hastighed pa 31,75 kg/time og ved en temperatur
pa 222°C. Som for iagttages der ingen overfladesmeltefraktur

pa nogen af regrets overflader.

EKSEMPEL 17
Dette eksempel viser resultaterne med en anden ethy-

lencopolymer ved anvendelse af dysetap og -krave af messing,
der indeholder 35% zink, 61,5% kobber, 3% bly og 0,5% jern.
Denne harpiks udviser alvorlig hajskindssmeltefraktur, nar
den ekstruderes gennem den gazngse dyse i eksempel 1.

Der fremstilles en ethylen/hexen-copolymer ifeglge
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fremgangsmaden i US patentskrift nr. 4.302.566. Den produce-
res af Union Carbide Corporation med betegnelsen "Bakelite®
DEX-8218". Copolymeren indeholder ogsa 5% af et hvidt kon-
centrat i form af en masterportion, identificeret som "MB-
1900" og tilgzngelig fra South West Plastics Company. Desuden
torblandes 800 ppm efter vagt "Kemamine AS 990" med copoly-
meren. Copolymeren har en massefylde pa 0,928 g/cm3, et
smelteindeks pa 0,7 dg/min. og et smelteflydeforhold pa 26.
Harpiksen formes til et r¢r, ved at den ledes gennem en
gzngs ekstruder og blander med en diameter pa 63,5 mm ifglge
eksempel 1 og ind i en dyse med en dysedbning pa 0,25 mm og
en zonelazngde pa 3,2 mm som i eksempel 13. Harpiksen ekstru-
deres med en hastighed pa 31,75 kg/time og ved en temperatur
pa 222°C. Som for iagttages der ingen overfladesmeltefraktur
pa nogen af rerets overflader.

ERSEMPEL, 18 (Sammenligning)

Dette eksempel viser resultaterne med den forskudte
udformning af den forchromede dyse ifeplge US patentskrift
nr. 4.348.349, hvor overfladesmeltefrakturen er nedsat pa
den side af roret, som er i kontakt med dyselzben med en
positiv forskydning.

Ethylen/buten-copolymeren er identisk med den i eksem-
pel 1, men indeholder ingen masterportion. I stedet terblan-
des 800 ppm efter vagt "Kemamine AS 990" med copolymeren.
Copolymeren formes til et ror, ved at harpiksen ledes gennem
en gangs ekstruder og blander med en diameter pa 63,5 mm
ifplge eksempel 1 og ind i en dyse med en dysedbning pa 1,0
mm og en zonelzngde pa 34,9 mm. Siderne i dysezonen er paral-
lelle med polymersmeltens strgmningsakse med undtagelse af,
at dysetappens overflade er 3,05 mm over kravens. Harpiksen
ekstruderes gennem dysen med en hastighed pa 30 kg/time og
ved en temperatur pa 221°C. Som angivet i US patentskrift
nr. 4.348.349 iagttages der alvorlig overfladesmeltefraktur
pad ydersiden af reret, medens der kun er ringe eller ingen
overfladesmeltefraktur pa rerets inderside.
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EKSEMPEL 19
Dette eksempel viser, at der kan opnds resultater i

lighed med dem for den forskudte udformning af dysen uden
en forskydning af dyselzben, ndr der anvendes en dysetap af
messing, ‘der indeholder 35% zink, 61,5% kobber, 3% bly og
0,5% jern, og en gangs, forchromet dysekrave.
Ethylen/buten-copolymeren er identisk med den i eksem-
pel 1, men indeholder ingen masterportion. I stedet terblan-
des 800 ppm efter vagt "Kemamine AS 990" med copolymeren.
Copolymeren formes til et rer, ved at harpiksen ledes gennenm
en gzngs ekstruder og blander med en diameter pa 63,5 mm
ifelge eksempel 1 og ind i en dyse med en dysedbning pa 1,0
mn forsynet med en gzngs dysekrave med en diameter pa 76,2
mm og en messingdysetap med en diameter pa 74,2 mm. Dyse-
tappen og kraven er i niveau og har ingen forskydning som i
eksempel 17. Andre trzk ved dysen er som i eksempel 17.
Dysezonens sider er parallelle med polymersmeltens strom-
ningsakse. Harpiksen ekstruderes gennem dysen med en has-
tighed pa 30 kg/time og ved en temperatur pa 221°C. Efter
en kort induktionsperiode iagttages der overfladesmeltefrak-
tur pa rorets yderside, som er i kontakt med den gangse,
forchromede dysekrave, og ingen overfladesmeltefraktur pa
regrets inderside, der steder op til messingoverfladen.

EKSEMPEL 20
Dette eksempel viser de bedre resultater i forhold

til eksempel 18, der fas ved anvendelse af dysetap og -krave
af messing, der indeholder 35% zink, 61,5% kobber, 3% bly
og 0,5% jern, og en gangs, forchromet dysekrave med positiv
forskydning.

Ethylen/buten-copolymeren et identisk med den i eksem-
pel 1, men indeholder ingen masterportion. I stedet terblan-
des 800 ppm efter vagt "Kemamine AS 990" med copolymeren.
Copolymeren formes til et re¢r, ved at harpiksen ledes gennem
en gazngs ekstruder og blander med en diameter pa 63,5 mm
ifplge eksempel 1 og ind i dysen ifplge eksempel 18 med
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undtagelse af, at kraven er positivt forskudt 3,0 mm. Andre
trzk ved dysen er som i eksempel 17. Dysezonens sider er
parallelle med polymersmeltens stremningsakse. Harpiksen
ekstruderes gennem dysen med en hastighed pa 30,39 kg/time
og ved en temperatur pa 221°C. Efter en kort induktions-
periode iagttages der kun meget ringe overfladesmeltefraktur
pd begge sider af roret.
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PATENTEKRAUV.

1. Fremgangsmadde til i alt vasentligt at eliminere
overfladesmeltefraktur under ekstrudering af en ethylen-
homopolymer eller -copolymer under gzngse ekstruderingsbe-
tingelser, hvor der ved anvendelse af en dysezone med en
gengs overflade af forniklet eller forchromet stal optrader
en betydelig overfladesmeltefraktur i ekstrudatet, k e n-
detegnet ved, at polymeren ekstruderes gennem en
dysezone, hvis overflade helt eller delvist er fremstillet
af et materiale, der i forhold til de gzngse overflademate-
rialer foreger adhzsionen mellem overfladen og polymeren i
et sddant omfang, at overfladesmeltefraktur i ekstrudatet i

alt vasentligt elimineres.

2. Fremgangsmdde ifelge krav 1, kendeteg-
net ved, at materialet er en legering indeholdende tin,
aluminium eller bly eller blandinger heraf eller messing
indeholdende 30-40 vagtdele zink og 70-60 vagtdele kobber.

3. Fremgangsmade ifglge krav 1, kendeteg-
n et ved, at polymeren ekstruderes gennem en bredslidsdyse,
og hvor mindst én af de over for hinanden anbragte overflader
er fremstillet af messing indeholdende 5-95 vagtdele zink
og 95-5 vagtdele kobber.

4. TFremgangsmdde ifplge krav 3, kendeteg-
net ved, at der tilszttes et stabiliseringsadditiv til
ethylenpolymeren, fortrinsvis en fedt-diethoxyleret tertier
amin, fortrinsvis i en mzngde pd 50-1500 dele pr. million.

5. Fremgangsmade ifplge krav 3, kendeteg-
net ved, at legeringsoverfladen i dysezonen udgeres af
indsatse fastholdt til tappen og kraven i dysen, hvilke
indsatse strzkker sig helt eller delvist i dysezonens langde.

6. Fremgangsmade ifplge krav 3, kendeteg-
n e t ved, at afstanden mellem dyselzberne er mellem 0,127
og 1,016 mn.

7. Fremgangsmadde ifglge krav 3, kendeteg-
net ved, at der ekstruderes en copolymer med mindst 80
mol% ethylen og hejst 20 mol% af mindst én Cz_g-a-olefin,
og at copolymeren har et smelteindeks pa 0,1-5,0 dg/minut.
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