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Polyolefinholdig blandingsfolie med mindst €t polyolefinlag
bestdende af en polyolefin, som er modificeret ved podning
med 0,01-10% umattet alkoxysilan, har god klabestyrke til
polymerer, som indeholder polare grupper.
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Den foreliggende opfindelse angdr en polyolefinholdig
kombinationsfolie, hvori mindst ét polyolefinlag har god
klazbeevne til polymerer indeholdende pol&re Jgrupper, sasom

polyamid, polyestere og polyolefiner.

En af de velkendte ulemper ved polyolefiner, sidsom poly-
ethylen og polypropylen, er, at de har ringe klzbeevne til
metaller samt til andre polymerer. Der er gjort mange
forspg pa& at forbedre klabeevnen. Man har eksempelvis
forspgt at behandle polyolefinernes overflade med syrer,
med en flamme eller en coronaudladning, eller man har
anvendt Kklazbemidler, sasom ethylen-acrylsyrecopolymerer,
mellem polyolefinen og det pagaeldende substrat. Endvidere
har man forbedret polyolefiners klabeevne til polare
polymerer ved inkorporering af polymerer, som har god
klazbeevne, eller ved at copolymerisere polyethylen med

monomerer, som indeholder funktionelle grupper.

Forbedring af klzbeevnen ved hjlp af funktionelle grupper
kan ogsd opnds ved en pode polyolefinkaderne med forskel-
lige umattede polare forbindelser, sasom acrylsyre, meth-
acrylsyre og derivater deraf, sadsom salte, samt malein-

syreanhydrid.

Der stilles i dag meget store krav til produktemballering,
iser ved emballering af fpdevarer 1 plastfolier. Folier,
som kan anvendes til emballering af f¢devarer, kan derfor
indeholde et stort antal separate lag, som hver isar er
udvalgt med henblik pad at bibringe produkterne en bestemt
egenskab, f.eks. uigennemtrangelighed for forskellige
gasser og vanddamp, gennemtrangelighed for visse gasser,
sammenfpjelighed ved s¢mdannelse OSV. I mange tilfelde
anvendes lag udelukkende til at bibringe lag med ringe
klzbeevne, som f.eks. polyolefinlag, klabeevne overfor

andre lag, som indeholder polare polymerer.
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De metoder, som anvendes til at forbedre polyolefinlags
klzbeevne, er forbundet med mange ulemper. Eksempelvis er
podning af maleinsyreanhydrid eller af acrylsyre pa poly-
olefin risikabelt med henblik p& anvendelse indenfor fode-
vareomradet, da disse stoffer ma betragtes som giftige.
Endvidere er f.eks. tilsatning af maleinsyreanhydrid i
forbindelse med folieekstruderingsprocesser vanskelig og
medfgprer anvendelse af oplgsningsmidler.

Det er formdlet med opfindelsen at tilvejebringe en kombi-
nationsfolie, hvori mindst ét polyolefinlag har god
klzbeevne til polymerer indeholdende polzre grupper. Det
er tillige formdlet med opfindelsen at tilvejebringe et
kombinationsfolieprodukt, hvori klabelaget ikke indeholder
sundhedsfarlige stoffer, og som er let at fremstille. Det
er desuden formalet med opfindelsen at tilvejebringe en
kombinationsfolie, hvori klzbelagets egenskaber let kan
reguleres under omdannelsesprocessen.

Dette opnds med kombinationsfolien ifplge opfindelsen, som
er ejendommélig ved, at polyolefinlaget er dannet af poly-
olefin, som er modificeret

a) ved indblanding i polyolefinen af 0,1-10% umettet
alkoxysilan og 0,01-0,5% radikaldannere i sadanne forhold,
at indpodning af silan ikke finder sted, og derefter

b) podet ved dannelsen af kombinationsfolien som er slut-
produktet.

Alkoxysilanen kan vere en vilkarlig umattet alkoxysilan,
som er egnet til formdlet. Som eksempler p& sadanne
alkoxysilaner kan navnes vinyltrimethoxysilan, vinyltri-
ethoxysilan, vinyl-tris(g-methoxyethoxy)silan eller
y-methacryloxypropyltrimethoxysilan.

Podning af polyolefiner med silaner er i sig selv ikke

noget nyt. Oprindeligt blev hydrolyserbare alkoxysilaner

- udviklet med henblik p& at forbedre blandbarheden af poly-
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merer og uorganiske fyldstoffer, dvs. til at wvirke som
koblingsmidler. I sadanne tilfelde hydrolyseres alkoxy-
grupperne i silanen til hydroxygrupper, hvorefter der
indtrader kondensation med hydroxygrupperne pa overfladen
af fyldstofferne. Foruden alkoxygrupperne indeholder disse
silaner en eller flere grupper af en sddan kemisk beskaf-
fenhed, at de let blandes med polymeren.

Da alkoxygrupperne eller silanerne kondenserer ved ind-
virkning af vand (og en katalysator, f.eks. dibutyltindi-
laurat), er silaner ogsd blevet anvendt indenfor tverbin-
dingsteknologien. Denne er baseret p& podning af umattede
alkoxysilaner ved hjalp af peroxid til polymeren, Og der
foregadr ingen tvarbinding, forend slutproduktet er ferdig-
dannet, ved hjalp af vand eller damp. P& denne made er det
muligt at maskinbearbejde polymeren ved hgje tempera-
turer uden risiko for tverbinding, og tillige er tverbin-
dingstrinet billigere med hensyn til energi samt investe-
ringsomkostninger. Nar der anvendes silaner til tvarbin-
ding, skal der altid vere en kondensationskatalysator til
stede. Ved en af fremgangsmaderne szttes to polymerblan-
dinger (LDPE podet med silan og LDPE indeholdende kataly-
sator) til en Kkonventionel ekstruder til kabelfremstil-
ling, medens man ved en anden fremgangsmdde direkte szt-
ter alle udgangsmaterialerne til en specielt udformet
kabelekstruder, hvor podningen finder sted. Ved frem-
stillingen af kabler p& denne made har man iagttaget, at
visse silanpodede LDPE-kvaliteter Kklaber godt til alumi-

nium.

Imidlertid har polyolefiner, som er modificeret som
beskrevet ovenfor, ringe klzbeevne til polymerer indehol-
dende polare grupper, og de er derfor ikke velegnede til
anvendelse i et kombinationsfolieprodukt som det her
omhandlede. Arsagen hertil er, at polymererne modificeret
som beskrevet ovenfor, har vare udsat for bearbejdnings-

temperaturen i for lang tid, hvorved podningsreaktionen
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er lgbet til ende. I forbindelse med den foreliggende
opfindelse har det vist sig, at ved fremstillingen af et
silanmodificeret klazbelag skal varmebehandlingen ggres
mindst mulig, og podningen ma f¢rst foregd i produktomdan-
nelsestrinet. Dette er en vasentlig og afggrende forskel
fra den kendte silanpodningsteknik, og som £f¢lge heraf
opndr man, at polyolefin modificeret ifglge opfindelsen
med silan har god klzbeevne til polymerer, som indeholder
polare grupper.

Ved fremstilling af den modificerede polyolefin, som skal
anvendes i kombinationsfolien ifgplge opfindelsen, kan der
som radikaldanner til podningen anvendes et vilkarligt
egnet stof, som er i stand til at danne radikaler ved
procestemperaturen, dvs. at fremstillingen af kombina-
tionsfolien, som wudger slutproduktet, men ikke under
fremstillingen af rématerialeblandingen. Som eksempler pa
egnede radikaldannere kan navnes peroxidforbindelser,
sadsom dicumylperoxid. Den ngdvendige mazngde radikaldanner
ligger mellem 0,01 og 0,5 vagtprocent, beregnet p& vagten
af den modificerede polyolefin.

Rématerialeblandingen fremstilles enten ved fremstilling
af en mekanisk blanding af polyolefin, silan og peroxid
eller ved at fremstille en kompoundmasse ud fra disse
stoffer ved sammenblanding af den smeltede polyolefin,
silanen og peroxidet. I forste tilfzlde kan fremstillingen
gennemfgres ved stuetemperatur ved sammenblanding af
polyolefingranulat, flydende silan og peroxid og ved at
foretage mekanisk blanding i tilstrazkkelig lang tid til
dannelse af en ensartet blanding. I det sidste tilfalde
skal der drages omsorg for, at temperaturen i blandingen
ikke stiger sa meget, at det anvendte peroxid begynder at
sgpnderdele. I praksis skal blandingstemperaturen for

kompoundblandingen ligge mellem 115 og 170°C.
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Den silanmodificerede polyolefins klazbeevne til polare
polymerer kan reguleres ved at variere silanmangden,
mezngden af radikaldanner samt den temperatur og den tid,
som anvendes under slutproduktproduktionstrinet, hvorved
man pavirker podningen af silanen. Det er sdledes muligt
at opnd en hvilken som helst ¢onsket grad af Kklabeevne,

afhangigt af den tilsigtede anvendelse.

Kombinationsfolien ifplge opfindelsen kan fremstilles pa
forskellig made. Eksempelvis kan silanmodificeret poly-
olefin kombineres i smeltet tilstand med en polymerfolie,
som indeholder polare grupper. Ved en anden fremgangsmade
foreligger den modificerede polymer samt polymeren inde-
holdende polare grupper pd smeltet form, og ved en tredie
fremgangsmédde kombineres en folie af polyolefin, som er
modificeret ifplge opfindelsen, i smeltet tilstand med en
folie af polymer, som indeholder polzre grupper. I hvert
enkelt tilfazlde m& silanpodningen ikke finde sted inden
dette trin, hvor temperaturen og opholdstiden indstilles
sadledes, at der er tilstrazkkelig tid til, at silanen kan
podes. I praksis er det n¢dvendige tidsrum for fremstil-
lingen af det faerdige slutprodukt mindre end 4 minutter,

fortrinsvis 2-3 minutter.

Et laminatprodukt, som indeholder polyolefin modificeret
ifplge opfindelsen, kan anvendes pad forskellige omrader,
hvor der Kkraves samtidig anvendelse af polyolefiner og
polymerer indeholdende polare grupper i ét og samme
kombinationsfolieprodukt. En made til anvendelse af et
polyolefinlag, som er modificeret ifplge opfindelsen, er
direkte at overtrazkke det med polyamid, polyester eller
almindelig polyolefin. En anden made er at anvende et
silanmodificeret polyolefinlag som et mellemlag eller
klazbelag ved overtrazkning af r¢r, slanger, flasker eller
andre genstande af polyamid. Endvidere kan n&vnes
kombinationsfolier af polyamid og modificeret polyolefin,
kombinationsfolier af polyester og modificeret polyolefin
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samt kombinationsfolier af almindelig polyolefin og
modificeret polyolefin. Det modificerede polyolefinlag kan
i disse tilfalde enten vare yderlaget, inderlaget eller
mellemlaget i et flerlagsprodukt, afhangigt af den
tilsig~- tede anvendelse af produktet.

Den modificefede polyolefin, som skal anvendes i de
polyolefinholdige laminerede produkter ifgplge opfindelsen,
kan enten vare HD- eller LD-polyethylen, polypropylen
- eller forskellige copolymerer af ethylen og propylen med

f.eks. vinylacetat, eller blandinger af disse stoffer.

Opfindelsen illustreres narmere i de efterfplgende eksemp-

ler.

Eksempel 1

Ved hjalp af en Brabender-ekstruder med en snekkediameter

pd 19 mm, langde 20 L/D og kompressionsforhold 3/1 frem-
stilles band. Temperaturen er 1300C/20000, og snekken har

en rotationshastighed p& 20 omdr./min. Udluftningstiden

er ca. 2 minutter. Den anvendte polyolefin er LD-polyethylen
(0,922 g/cm3) med et smelteindeks pd 4 g/10 min. Den an-
vendte radikaldanner er dicumylperoxid (DCP), og de anvendte
silaner er vinyltrimethoxysilan (Sil-1), vinyltriethoxy-
silan (Sil-2), vinyl-tris(B-methoxyethoxy)silan (Sil-~3) og
y-methacryloxypropylmethoxysilan (Sil-4).

Béndene presses til folier med en tykkelse péd 1 mm ved
140°C. perefter sammenpresses en polyamidfolie og den silan-
modificerede polyolefinfolie. I tre tilfazlde anvendes en
polyesterfolie (PET) i stedet for polyamid. Ved sammenpres-
ningen anvendes en temperatur pi 200°C og et tryk péd

7,8 MPa. Fra de sdledes fremstillede plader udskeres fem
forsggsprgver med en bredde pd 20 mm og en langde pd& 125 mm.
Prgverne opbevares i 3 dage ved en temperatur pé 23% og

en relativ luftfugtighed pd 50%.
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Belastningsstyrken, som er et udtryk for klzbeevnen, ma-

les ved hjalp af et "Instron"-tensionstestapparat under
anvendelse af en trakhastighed p& 50 mm/min. Ud fra den optagne
kurve aflaeses den kraft, som er ngdvendig for at adskille

5 de forskellige lag, hvorved adhasionen kan beregnes i Ncm_l.

I nedenstiende tabel anfgres nogle forsggsresultater, som
er opndet med silanmodificerede polyolefiner. Som reference

anvendes ikke-modificeret polyethylen.

Polymer DCP, Silan, Smelte- Vagt- Adha:sion, N/cm Pres-
10 % % indeks fylde, Al PA PET nings-
g/10 3 temp.,
min. g/cm o]
C
1. LDPE O 0 3,9 0,920 0 0 O 200
2. " 0,05 2,5 s8il-1 2,5 0,924 25 10 10 200
15 3. " 0,1 5,0 " 1,7 0,923 33 8 20 200
4. " 0,05 2,5 8i1-2 2,8 0,922 30 2 - 200
5. " 0,05 2,5 s8il-3 2,6 0,923 18 9 - 200
6. " 0,05 2,5 sil-4 3,9 0,923 0 5 - 200
7. " 0,05 2,5 s8il-1 0,1 0,924 18 5 = 200
20 8. " 0,05 2,5 " 2,5 0,924 2 0 3 140
9. " 0,05 2,5 " 2,5 0,924 94 13 40 300

Resultaterne viser, at adh®sionen af polyolefinen polyamid

og polyester kan reguleres i et vist omfang ved f.eks. at

variere silanme@ngden og presningstemperaturen. Ikke-modifi-
25 ceret polyolefin klazber slet ikke til polyamid- eller poly-

esterfolierne.

Eksempel 2.

Analogt med den i eksempel 1 beskrevne fremgangsméde frem-
stilles testfolier til afprgvning af klzbeevnen, idet der

30 dog som den modificerede polyethylen anvendes HD-polyethylen
og ethylen-vinylacetat-copolymer (EVA) med et vinylacetat-
indhold pé& 20%. Disse foliers klabeevne pd polyamid af-
prgves, og der opnds fglgende resultater:
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8
Polymer DCP, Silan, Smelte- Vagt~ Adhasion,N/cm Pres-
- % % indeks, fylde, ~ PA nings-
g/10 3 temp.,
min. g/cm e
‘ C
5 1. #HDPE 0,05 2,5 sil-1 0,1 0,957 0 200
2, " 0,1 5,0 " 0,1 0,957 12 - 300
3. EVA 0,05 2,5 " 0,1 0,949 34 200

Resultaterne viser, at HD-polyethylen kraver stg¢rre mangdé
. peroxid og silan og rh¢jere presningstemperatur end
10 ‘LD-polyethylen for at opnd god klazbeevne til polyamid.

Eksempel 3.

Ekstruderopholdstidens indflydelse pa& Kklzbeevnen for
silanmodificeret LD-polyethylen undersgges. Der anvendes
~ samme polyethylen som i eksempel 1. Endvidere anvendes '
15 1,5%'s Sil-1 og 0,03% dicumylperoxid. Temperaturprofilet i
‘Brabender-ekstruderen er 130°C/200°C, og ved @ndring af
snekkens rotationshastighed opnéas bpholdstider pa 1, 2,
2,5, 3, 3,5, 4 og 6 minutter. Det fremgdr af tegningen, at
man med denne formulering opndr optimal klzbeevne til

20 polyamid ved en opholdstid pa 3 minutter.

Eksempel 4.

Til LD-polyethylenen anvendt i eksempel 1 sattes 2,5%
Sil-1 og 0,05% DCP i form af en t¢rblanding, og der frem-
stilles en blast folie med en tykkelse pd 50 p.

25 Den anvendte ekstruder er en 45 mm 25 L/D Bandera-ekstru-
der. Begyndelsestemperaturen er 130°C, og sluttemperaturen
er 200°C. Snekken har en omdrejningshastighed pa& 79 omdr. /

" min., og dysest¢rrelsen er 150 mm/1 mm. Den fremstillede
folies egenskaber mdles og sammenlignes med de filsvarende

‘30 vardier for basispolymeren.
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9
Egenskab LDPE LDPE
- 2,5% sil-1
0,05% DCP
Uklarhed, % 5,6 6,2
Glans, % 11,3 12,4
Maksimal trazkstyrke, M.D./C.D.,
MPa 14,1/12,5 16,8/16,7
Flydespanding M.D./C.D., MPa 10,8/9,9 11,4/10,4
Maksimal forlangelse M.D./C.D.,
% 340/470 490/610
Faldtest g/50% brud 82 69
Adhasion Al/PA, N/cm 0/0 13/8
M.D. = maskinretning for folie
C.D. = tvarretning for folie

Uklarhed - ASTM D 1003

Glans - ASTM D 523

Maksimal trakstyrke - ASTM D 882
Flydespanding - ASTM D 882
Maksimal forlangelse - ASTM D 882
Faldtestvardi - ASTM D 1709
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PATENTEKRAV

1. Polyolefinholdig kombinationsfolie, i hwvilken
mindst ét polyolefinlag har god klabeevne til polymerer,

som indeholder polare grupper, kendetegnet ved, at navnte

lag er dannet af polyolefin, som er modificeret

a) ved indblanding i polyolefinen af O,1- 10% umattet
alkoxysilan og 0,01-0,5% radikaldannere i saddanne forhold,
at indpodning af silan ikke finder sted, og derefter

b) podet ved dannelsen af kombinationsfolien som er slut-
produktet. ' '

2. Kombihationsfolie ifplge krav 1, kendetegnet ved,

at silanen er vinyltrimethoxysilan, vinyltriethoxysilan,
vinyltris(g-methoxyethoxy)silan eller y-methacryloxypro-
pyltrimethoxysilan.

3. Kombinationsfolie if¢1ge krav 1 eller 2, kende-
tegnet ved, at den indeholder et eller flere lag af poly-
amid, polyester, polyethylen eller polypropylen og et
eller flere lag af modificeret polyolefin.
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