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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest jednowarstwowa folia poliolefinowa przeznaczona przede wszyst-
kim do produkcji zgrzewanych opakowan foliowych z nadrukiem.

Obecnie na rynku dostepne sg folie zaréwno jedno- jak i wielowarstwowe. Technologia wielowar-
stwowa daje mozliwo$¢ uzyskania lepszych wtasciwo$ci folii, szczegdlnie wytrzymato$ciowych. Jednak
w wielu branzach powszechnie stosowane sg folie wykonane w technologii jednowarstwowej, poniewaz
spetniajg wymagania rynkowe, a przy tym sg korzystne ekonomicznie. Wynika to przede wszystkim
z faktu, ze koszty zakupu i eksploatacji linii do produkc;ji folii wielowarstwowej sg znacznie wyzsze w po-
réwnaniu do technologii jednowarstwowe;.

Jednowarstwowe folie polietylenowe wykorzystuje sie miedzy innymi do produkcji opakowan np.
workow, czesto z nadrukiem o charakterze informacyjnym badz reklamowym. Opakowania zwtaszcza
podczas transportu sg narazone na dziatania sit zewnetrznych, a wiec ryzyko uszkodzenia. W zwigzku
z tym pozadanymi cechami folii na opakowania sg przede wszystkim podatno$é na procesy zgrzewania
oraz zadruku, wytrzymato$é mechaniczna, a w przypadku opakowan uktadanych na sobie réwniez
zmniejszony poslizg.

Najczesciej najstabszym mechanicznie elementem opakowania jest spoina powstajgca w wyniku
zgrzewania folii. Z opisu patentowego PL198393 znana jest folia wielowarstwowa, w ktérej ztozony
uktad warstw sktadajgcych sie z polimerdéw o réznych temperaturach mieknienia umozliwia uzyskanie
spoiny o dobrych wtasciwosciach mechanicznych.

Folie poliolefinowe cechujg sie znikomym powinowactwem do farb drukarskich, zwtaszcza roz-
puszczalnikowych. W celu uzyskania trwatej adhezji farby do folii wymagane jest najczesciej odpowied-
nie przygotowanie powierzchni przeznaczonej do zadruku np. poprzez aktywacje. Ze stanu techniki
znane sg rézne metody aktywacji powierzchni folii, takie jak koronowa, plazmowa, ptomieniowa, radia-
cyjna czy chemiczna [Song J., i inni, Appl. Surf. Sci., 2007, 253, 9489-9499, Zankiewicz M., Polimery,
2005, 50 (5), 365, CN 104674168, GB1345748, PL 210951, PL 206433]. Natomiast z opisu patento-
wego JPS57159824 znany jest sposdb przygotowania powierzchni do malowania przez naswietlanie jej
Swiattem o odpowiedniej dtugosci fali np. przy uzyciu lampy rteciowe;.

Wdrozenie tych metod wigze sie zwykle z duzymi kosztami inwestycyjnymi zwigzanymi z zaku-
pem odpowiedniego oprzyrzgdowania oraz dostosowaniem hali. Wymagajg one réwniez duzych nakta-
doéw energetycznych w trakcie eksploatacji. Z kolei przy aktywacji chemicznej stosuje sie agresywne
substancje, ktére nastepnie trzeba usungé z powierzchni folii. Natomiast proces naswietlania po-
wierzchni jest czasochfonny.

Alternatywnym sposobem przygotowania powierzchni folii do druku jest naniesienie powtoki ce-
chujgcej sie powinowactwem zaréwno do farby jak i folii. Z opisu patentowego US2004197572 znany
jest materiat zawierajacy polimery uretanowe i akrylowe oraz $rodki sieciujgce przeznaczony do powle-
kania miedzy innymi folii poliolefinowych bez uprzedniego stosowania primeréw. Ze stanu techniki
znane sg réwniez inne materiaty powtokowe najczesciej z udziatem polimeréw akrylowych i/lub styre-
nowych [US2002146559, US5776604, JP2004307713]. W poréwnaniu do procesu wyttaczania naste-
puje wydtuzenie cyklu produkciji ze wzgledu na czas nanoszenia powtoki oraz przede wszystkim czas
jej suszenia.

Ze stanu techniki znane sg folie wielowarstwowe, w ktérych przynajmniej jedna warstwa przezna-
czona jest do zadruku, czesto z udziatem sieciowanych polisiloksanéw, natomiast pozostate warstwy
dostosowane sg do funkgiji folii [W0O0240269, US2009252902, MX9605609, \WO9618497]. Folie te wy-
twarzane sg w technologii wspotwyttaczania na liniach o wzglednie wysokim koszcie eksploatacji.
Z opisu patentowego JPH02175248 znany jest wielowarstwowy materiat do laminowania, w ktérym za-
druk umozliwia specjalna powierzchnia zawierajgca tréjwymiarowe chropowatosci. Uzyskanie gtadkiego
nadruku wigze sie z konieczno$cig uzycia o odpowiedniej grubosci warstwy farby.

Z opisu patentowego GB2210375 znana jest folia przeznaczona na opakowania lub plakaty
w sktad ktorej wehodzi 35-92% polimeréw olefinowych takich jak homopolimery i kopolimery etylenu,
propylenu, butenu lub inne polimery weglowodorowe takie jak polistyren oraz 8-65% mieszaniny za-
wierajgcej weglan wapnia oraz wodorotlenek lub weglan magnezu. Wraz ze zwiekszajgca sie iloscig
sktadnikéw mineralnych zmniejsza sie podatnos$¢ folii na zgrzewanie oraz wtasciwo$ci mechaniczne.
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Folia wedtug wynalazku nie posiada wyzej wymienionych wad. Sktad folii wedtug wynalazku
umozliwia uzyskanie taniej, podatnej na procesy zgrzewania i zadruku, jednowarstwowej folii poliolefi-
nowej z powierzchnig modyfikowang w procesie selektywnej aktywacji indukowanej na gtowicy wytta-
czarki podczas typowego wyttaczania z rozdmuchem.

Celem wynalazku jest jednowarstwowa folia poliolefinowa, ktérej sktad umozliwia wytwarzanie na
typowej linii do wyttaczania z rozdmuchem taniej, tatwozgrzewalnej folii z aktywowang powierzchnig
podatng na procesy zadruku i 0 wydtuzonym czasie przydatnosci do zadruku.

Nieoczekiwanie okazato sie, ze jednowarstwowe folie poliolefinowe, zawierajgce homopolimery
etylenu i/lub kopolimery etylenu z jednym bgdz dwoma monomerami z grupy olefin C2-Csi/lub z octanem
winylu oraz mieszanineg tlenku zelaza (Ill) z kwasem dwukarboksylowym o dtugosci taficucha alkilowego
Cs-10 Oraz nanonapetniacz mineralny, ktérego powierzchnia modyfikowana jest emulsjg sktadajgcy sie
z mieszaniny kwasow karboksylowych o dtugosci tancucha alkilowego Cs.1si roztworu nadtlenku [1,3-
-fenylenobis(1-metyloetylideno)]bis[tert-butylu] charakteryzujg sie dobrymi wia$ciwosciami mechanicz-
nymi, niskg ceng podatnos$cig na procesy zgrzewania i zadruku oraz wydtuzonym czasem przydatno$ci
do zadruku.

Jednowarstwowa folia wedtug wynalazku skfada sie z:

- 89-97,6 czesci wagowych homopolimeru etylenu LDPE,

- 1-2 czesSci wagowych kopolimeru etylenu z octanem winylu EVA, o wskazniku szybko$ci

ptyniecia nie mniejszym niz 18 g/10 minut,

- 1-4 czesci wagowych kopolimeru etylenu z butenem LLDPE, o twardosci Shore'a A od 52
do 55°Sh oraz wskazniku szybko$ci ptyniecia od 1 do 5 g/10 minut,

- 0,3—4 czesci wagowych nanonapetiacza mineralnego modyfikowanego emulsjg w propor-
cji wagowej 1-2:1, skfadajacy sie z mieszaniny kwasow karboksylowych o dtugosci tancu-
cha alkilowego Ce.1s z temperaturami topnienia nieprzekraczajgcymi 35°C i roztworu nad-
tlenku [1,3-fenylenobis(1-metyloetylideno)]bis[tert-butylu] w rozpuszczalniku organicznym
o temperaturze wrzenia nieprzekraczajgcej 60°C, przy czym proporcje wagowe sktadnikow
emulsji wynoszg odpowiednio 2—4:1, a proporcje wagowe nadtlenku [1,3-fenylenobis(1-me-
tyloetylideno)]bis[tert-butylu] do rozpuszczalnika organicznego wynoszg 1:2-2,5,

—  0,1-1 czesci wagowych mieszaniny tlenku zelaza (lll) o $redniej wielkosci czgstek nie prze-
kraczajgcej 10 um z kwasem dwukarboksylowym o dtugosci tancucha alkilowego Cs.10
w proporcji wagowej 1:2—4.

Korzystnie jest, jezeli nanonapetniaczem mineralnym jest montmorylonit.

Korzystnie jest, jezeli temperatura emulsji wynosi od 37 do 47°C.

Korzystnie jest, jezeli w roli rozpuszczalnika organicznego stosuje sie aceton.

Korzystnie jest, jezeli catkowita grubo$¢ folii jest nie mniejsza niz 20 um.

Sktad folii wedtug wynalazku umozliwia uzyskanie taniej, tatwo zgrzewalnej folii jednowarstwo-
wej 0 przedtuzonym czasie trwania aktywacji oraz zwiekszonej podatno$ci na procesy zadruku i zgrze-
wania, a takze dobrych parametrach wytrzymato$ciowych oraz skréconym czasie degradaciji.

Przyvktady

Wytrzymato$¢ na rozcigganie i wytrzymato$é zgrzewu oznacza sie wedtug norm PN-EN ISO
527:1998, arkusz 1 i 3. Mozliwo$¢ zadruku sprawdzano przy uzyciu testera zadruku IGT F1. Do badan
zastosowano modelowg farbe drukowg Black Raster Bond Top (BRBT).

Przyvktad 1

Folia zawiera:

- 97,6 czesSci wagowych LDPE, Lupolen 2426 F

- 1 cze$¢ wagowg EVA, Flexaren 18020 (wskaznik szybkosci ptyniecia 20 g/10 minut)

- 1 cze$¢ wagowa LLDPE, Engage 7467 (twardo$¢ Shore'a A 52, wskaznik szybko$ci ptynie-
cia 1,2 g/10 minut

- 0,3 czesci wagowych montmorylonitu Cloisite 15A modyfikowanego emulsjg w proporciji
wagowej 2:1, sktadajgcy sie z oleju kokosowego, produkcji KTC oraz nadtlenku [1,3-feny-
lenobis(1-metyloetylideno)]bis[tert-butylu] Luperox FreeO roztworzonego w acetonie pro-
dukgji Avantor Performance Materials Poland S.A., przy czym proporcje wagowe sktadni-
kéw emulsji wynoszg odpowiednio 4:1, a proporcje wagowe nadtlenku do acetonu wyno-
szg 1:2

- 0,1 czesci wagowych mieszaniny tlenku zelaza (lll) produkcji Sigma-Aldrich oraz kwasu
sebacynowego produkcji Merck KGaAw proporcji wagowej 1:2.
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Folie wedtug wynalazku wytwarza sie na linii sktadajgcej sie z wyttaczarki jednoslimakowe;j
o $rednicy Slimaka 20 mm wyposazonej w dwa dozowniki grawimetryczne i gtowice rozdmuchowg. Do
pierwszego dozownika wyttaczarki dozuje sie polietylen, LDPE, natomiast do drugiego mieszanine,
sktadajgcg sie z pozostatych sktadnikéw folii, sporzgdzong w nastepujgcy sposéb: do mieszalnika pe-
riodycznego zaopatrzonego w mieszadio obrotowe wprowadza sie montmorylonit i emulsje o tempera-
turze 37°C, a po 10 minutach mieszania wprowadza sie kopolimer etylenu z octanem winylu, kopolimer
etylenu z butenem i kontynuuje sie proces mieszania przez 15 minut, po czym wprowadza sie miesza-
nine tlenku zelaza (lll) z kwasem sebacynowym i cato$é miesza sie przez 15 minut.

Proces wyttaczania prowadzi sie z wydajnoscig 3 kg/godzine, natomiast rozdmuch prowadzi sie
przy uzyciu azotu. Profil temperaturowy wyttaczarki jest rosngcy, a temperatury w kierunku od strefy
zasypowej do gtowicy sg w zakresie 130-200°C, przy czym temperatura gtowicy wynosi 240°C. Czas
przebywania materiatu pomiedzy gtowicg a pierwszym pierécieniem chtodzgcym wynosi 20 sekund.
Wytrzymato$¢ na rozcigganie otrzymanej folii w kierunku maszynowym wynosi 15 N, a wytrzymato$¢
zgrzewu uzyskanego w temperaturze 105°C przy czasie 0,25 sekund wynosi 8,5 N. Folia jest podatna
na zadruk, brak widocznych niedoskonatos$ci zadruku.

Przyktad 2

- 89 czesSci wagowych LDPE, Lupolen 2426 F

— 2 czesSci wagowe EVA, Flexaren 18020 (wskaznik szybkosci ptyniecia 20 g/10 minut)

— 4 czesci wagowe LLDPE, LUCENE™ LC565 (twardo$é Shore'a A 54, wskaznik szybkoSci

ptyniecia od 5 g/10 minut)
— 4 czesSci wagowe montmorylonitu Cloisite 15A modyfikowanego emulsjg w proporcji wago-
wej 1:1, skfadajgcy sie z oleju palmowego, produkcji KTC oraz roztworu nadtlenku [1,3-
-fenylenobis(1-metyloetylideno)]bis[tert-butylu] Luperox FreeO w acetonie produkcji Avan-
tor Performance Materials Poland S.A., przy czym proporcje wagowe skfadnikéw emulsji
wynoszg odpowiednio 2:1, a proporcje wagowe nadtlenku [1,3-fenylenobis(1-metyloetyli-
deno)]bis[tert-butylu] do rozpuszczalnika organicznego wynoszg 1:2,5

- 1 cze$¢ wagowg mieszaniny tlenku zelaza (l1l) produkcji Sigma-Aldrich oraz kwasu seba-
cynowego produkcji Merck KGaA w proporcji wagowej 1:4.

Wytrzymato$¢ na rozcigganie otrzymanej folii w kierunku maszynowym wynosi 14 N, a wytrzy-
mato$¢ zgrzewu uzyskanego w temperaturze 105°C przy czasie 0,5 sekundy wynosi 9,9 N. Folia jest
podatna na zadruk, brak widocznych niedoskonatosci zadruku.

Przyktad 3 - poréwnawczy

Folia o sktadzie jak w przyktadzie 1, przy czym nie zawiera mieszaniny tlenku zelaza (lll) i kwasu
sebacynowego, a udziat modyfikowanego montmorylonitu wynosi 0,1 cze$ci wagowych.

Powierzchnia folii jest niewystarczajgco zaktywowana. W poréwnaniu do widma ATR FT-IR folii
wedtug wynalazku na widmie otrzymanej folii obserwuje sie zmniejszenie intensywnos$ci pasma przy
liczbie falowej 1660 cm', charakterystycznego dla grupy karbonylowej C=0. Obserwuje sie wyrazne
niedoskonatosci zadruku, farba sptywa z powierzchni folii.

Przyktad 4 - pordwnawczy

Folia o sktadzie jak w przyktadzie 2, przy czym zawiera 2 czes$ci wagowe mieszaniny tlenku ze-
laza (lll) i kwasu sebacynowego. Barwienie folii jest utrudnione ze wzgledu na zbyt intensywng barwe
podstawowa.

Przyktad 5—poréwnawczy

Folia o sktadzie jak w przyktadzie 2, przy czym udziat modyfikowanego montmorylonitu wynosi
6 czesci wagowych. Napemiacz jest nierébwnomiernie rozprowadzony w folii. Wytrzymato$¢ na rozcia-
ganie otrzymanej folii w Kierunku maszynowym ulega obnizeniu 0 15%.

Przyktad 6—pordwnawczy

Folia o0 sktadzie jak w przyktadzie 1, przy czym proporcje wagowe montmorylonitu do emuls;ji
wynoszg 4:1. Napetniacz jest nierbwnomiernie rozprowadzony w folii. Wytrzymato$¢ na rozcigganie
otrzymanej folii w kierunku maszynowym ulega obnizeniu 0 19%.

Przyktad 7 —poréwnawczy

Folia o sktadzie jak w przykfadzie 1, przy czym proporcje emulsji sg odwrécone, tj. proporcje
wagowe oleju kokosowego wzgledem roztworu nadtlenku [1,3-fenylenobis(1-metyloetylideno)]bis[tert-
butylu] wynoszg 1:4. Wystepujg trudnosci w procesie wyttaczania. Wytrzymato$¢ zgrzewu uzyskanego
w temperaturze 105°C przy czasie 0,25 sekund ulega obnizeniu i wynosi 7,4 N.
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Przyktad 8- pordwnawczy

Folia o sktadzie jak w przyktadzie 2, przy czym udziat kopolimeru etylenu z octanem winylu wynosi
5 czeéci wagowych. Wytrzymato$¢ na rozcigganie otrzymane;j folii w kierunku maszynowym ulega ob-
nizeniu o 19%.

Przyktad 9-pordwnawczy

Folia o skfadzie jak w przyktadzie 2, przy czym udziat kopolimeru etylenu z butenem wynosi
10 czesci wagowych, a jego twardo$é Shore'a A wynosi 63. Obserwuje sie wydtuzenie czasu zgrzewa-
nia o 24%. Wytrzymato$é na rozcigganie otrzymanej folii w kierunku maszynowym ulega obnizeniu
0 17%.

Zastrzezenia patentowe

1. Jednowarstwowa folia znamienna tym, ze sktada sie z:

— 89-97,6 czesci wagowych homopolimeru etylenu LDPE,

— 1-2 czesci wagowych kopolimeru etylenu z octanem winylu EVA, o wskazniku szybko$ci
ptyniecia nie mniejszym niz 18 g/10 minut,

— 1-4 czes$ci wagowych kopolimeru etylenu z butenem LLDPE, o twardo$ci Shore'a A od 52
do 55°Sh oraz wskazniku szybkosci ptyniecia od 1 do 5 g/10 minut,

— 0,3-4 czesci wagowych nanonapetniacza mineralnego modyfikowanego emulsjg w propor-
cji wagowej 1-2:1, skfadajgcg sie z mieszaniny kwaséw karboksylowych o dlugosci tancu-
cha alkilowego Cs.-18 z temperaturami topnienia nieprzekraczajgcymi 35°C i roztworu nad-
tlenku [1,3-fenylenobis(1-metyloetylideno)]bis[tert-butylu] w rozpuszczalniku organicznym
o temperaturze wrzenia nieprzekraczajgcej 60°C, przy czym proporcje wagowe skiadnikow
emulsji wynoszg odpowiednio 2—4:1, a proporcje wagowe nadtlenku [1,3-fenylenobis(1-
-metyloetylideno)]bis[tert-butylu] do rozpuszczalnika organicznego wynoszg 1:2-2,5,

— 0,1-1 czesci wagowych mieszaniny tlenku zelaza (Ill) o $redniej wielko$ci czgstek nie prze-
kraczajacej 10 pm z kwasem dwukarboksylowym o dtugosci tancucha alkilowego Cs.10
w proporciji wagowej 1:2—4.

Folia wedtug zastrz. 1 znamienna tym, ze nanonapetniaczem mineralnym jest montmorylonit.
Folia wedtug zastrz. 1 znamienna tym, ze temperatura emulsji wynosi od 37 do 47°C.

Folia wedtug zastrz. 1 znamienna tym, ze w roli rozpuszczalnika organicznego stosuje sie
aceton.

5. Folia wedtug zastrz. 1 znamienna tym, ze catkowita grubo$¢ folii jest nie mniejsza niz 20 pum.
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