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(57)Anotace:

Extruzni potahové struktura, ve které alespofi jedna vrstva je
vyrobena z polymermiho prostfedku, ktery se sklada

z ethylenového polymeru se $irokym rozloZenim relativni
molekulové hmotnosti zplisobenym smisenim dvou nebo vice
ethylenovych polymerovych sloZek s riiznymi relativnimi
molekulovymi hmotnostmi, ktery obsahuje od 80 do 100 %
hmotnostnich ethylenovych opakujicich se jednotek, ma
hustotu mezi 0,920 a 0,960 g/cm’ a ktery je smési alespoit
dvou rtiznych ethylenovych polymerd.




PV 1999~ 2422

Extruzni potahova struktura

Oblast techniky

Vynalez se tyka prostfedku na bazi multimodalniho ethylenového polymeru a jeho

pouziti pro potahovani papirového nebo lepenkového substratu.

Utelem vynalezu je poskytnuti polyethylenového prostiedku pro potahovani extruzi,

ktery ma dobrou zpracovatelnost a dobré mechanické vlastnosti.

Dosavadni stav techniky

Normalni polyethylenové druhy pro potahovani extruzi, které jsou v soucasnosti na trhu
jsou polyethyleny s nizkou hustotou, které se ziskavaji pii vysokotlakych postupech. Takovéto
polyethyleny s nizkou hustotou typicky maji dobrou zpracovatelnost, ale horsi odolnost proti
tvorbé trhlin z namahani prosttedim (ESCR, Environmental Stress Crack Resistance) a horsi

Vv

t&snici schopnost a rovnéz Spatnou lepivost za horka ve srovnani s linedrnimi polymery.

Pii aplikacich pro potahovani extruzi se rovnéz pouzivaji neékteré linedrni polyethyleny,
polyethyleny s vysokou hustotou, stfedni hustotou a linedrni s nizkou hustotou. Avsak pro
dosazeni dostate¢né zpracovatelnosti se prostiedky pro potahovéani extruzi normalné ptipravuji
misenim linedrnich materiall s vysokotlakym polyethylenem nizké hustoty. Problémem
linearnich materiald je jejich Spatna zpracovatelnost. To bylo do ur¢ité miry pfekonano
misenim linedrniho materialu s vysokotlakym polyethylenem nizké hustoty. Piinosem

linearnich polyethylent je jejich lepsi mechanicka pevnost, kterd umoziuje tenci potahy.

Pfidani vysokotlakého polyethylenu nizké hustoty (PE-LD) k linearnimu polyethylenu
s vysokou hustotou nebo k linedrnimu polyethylenu s nizkou hustotou (PE-HD nebo PE-LLD)
obvykle vede ke ztraté mechanickych a bariérovych vlastnosti. Dalsim nedostatkem smési jsou
dodate¢né naklady, zpisobované pfidavnym sméSovacim krokem, ve kterém se piipravuje

smés PE-HD nebo PE-LLD a vysokotlakého PE-LD.




Podstata vynalezu

Vd¢i myslenkou tohoto vynalezu je pouziti bimodalniho nebo multimodalniho
linearniho polyethylenového materidlu pro potahovani extruzi bez ptidavani jakéhokoliv
vysokotlakého PE-LD. Bimodalita nebo multimodalita ethylenového polymeru podle tohoto
vynalezu zajistuje dostateéné prosazeni, pii¢emz jsou zachovany mimotadné mechanické

vlastnosti linearniho polyethylenu. Material je zejména vhodny pro koextruzi.

Ugelu vynalezu bylo dosaZeno polymerovym prostiedkem s obsahem multimodélniho
ethylenového polymeru, ktery obsahuje od 80 do 100 % hmotnostnich ethylenovych
opakujicich se jednotek a od 0 do 20 % hmotnostnich C3-Cig alfa-olefinovych opakujicich se
jednotek, ma hustotu mezi 0,920 a 0,960 g/em® a ktery je smési alesponi dvou riiznych

ethylenovych polymert.

Multimodélnim ethylenovym polymerem se v souvislosti s timto vynalezem rozumi
ethylenovy polymer, ktery ma Siroké rozloZeni relativni molekulové hmotnosti, zplisobené
smisenim dvou nebo vice ethylenovych polymerovych slozek s riznymi relativnimi
molekulovymi hmotnostmi nebo polymeraci ethylenu na rizné relativni molekulové hmotnosti
v postupu s dvéma nebo vice reaktory za sebou. Na rozdil od toho se unimodalni polyethylen,
napt. obvykle pouzivany v potahovani extruzi, ziskava jenom z jediné ethylenové polymerni

slozky, vzniklé v jen jednom kroku.

Prostiedek pro potahovani extruzi podle tohoto vynalezu je multimodalni ethylenovy
polymer. Multimodalni ethylenovy polymer je podle definice smési alespoil dvou ethylenovych
polymert, které maji rizné relativni molekulové hmotnosti. Podle vyznamného provedeni
podle tohoto vynalezu se uvedena smés pripravi polymeraénim postupem, ktery se sklada
z alespori dvou kroki. V tomto postupu se prvni ethylenovy polymer pfipravi polymeraci
ethylenu v pritomnosti katalytického systému a druhy polymer se pfipravi (ko)polymeraci
ethylenu a volitelné vyssiho alfa-olefinu v pfitomnosti katalytického systému ve druhém kroku.

Uvedené kroky mohou byt provedeny v libovolném potadi.

Vidéi myslenka tohoto vynalezu miZe byt uskute¢néna s jakymkoliv druhem
ethylenového polymera¢niho katalyzatoru, naptiklad s chromovym katalyzatorem,
katalyzatorem Ziegler.Natta nebo s metalocenovym katalyzatorem. Typické katalytické

systémy se naptiklad pfipravi podle dokumentd WO91/12182 a W095/35323, které jsou timto
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zaclenény do odkazi. Vyhodny jednocentrovy polymeracni katalyticky systém se zaklada na

matalocenu kovu ¢tvrté skupiny a aloxanu.

Pfi provadéni polymera¢niho postupu s alespori dvéma kroky je mozZno pouZit jeden nebo
vice katalytickych systém, které mohou byt stejné nebo rizné. Vyhodné je, jestlize ethylenova
polymerni smés je produkt polymera¢niho postupu, ktery pouziva stejny katalyticky systém ve

dvou naslednych krocich.

Nejpithodnéj$im zpisobem pro fizeni relativni molekulové hmotnosti b&hem
vicekrokové polymerace je pouZiti vodiku, ktery piisobi jako €inidlo pfenosu fetézce intervenci
ve vkladacim kroku polymeraéniho mechanismu. Vodik mtize byt pfidavan ve vhodném

mnoZstvi do kteréhokoliv kroku vicestupriové polymerace.

Z dosavadniho stavu techniky je znama ptiprava multimodélnich a zejména bimodalnich
olefinovych polymert ve dvou nebo vice polymera¢nich reaktorech za sebou. Takové postupy
jsou uvedeny v piikladech v dokumentech EP 040992, EP 041796, EP 022376 a
W092/12182, které jsou timto zde zaglenény do odkazi.tykajicich se ptipravy multimodalnich
ethylenovych polymer( pro material pro potahovani extruzi, na ktery jsou uplatiiovany naroky.
Podle t€chto odkaz miZe byt kazdy z uvedenych polymera¢nich krokd provadén v kapalné

fazi, v suspenzni nebo plynné fazi.

Podle tohoto vynalezu je vyhodné provadét polymeraéni kroky v kombinaci suspenzni
polymerace a polymerace v plynné fazi. Vyhodné je prvnim krokem suspenzni polymerace a

druhym krokem polymerace v plynné fazi.

Suspenzni polymerace se vyhodné provadi v tzv. smyckovém reaktoru. Polymerace
v plynné fazi se provadi v plynofazovém reaktoru. Polymeraéni krokiim miize volitelné
pfedchézet pfedpolymerace, pfi¢emz se vyhodné vytvoii 1 — 10 % hmotnostnich celkového

ethylenového polymeru.

Podle jin¢ho vyznamného provedeni tohoto vynalezu se miZe multimodalni ethylenovy
polymer pfipravit smisenim alespoii dvou ethylenovych polymert s riznymi primérnymi

relativnimi molekulovymi hmotnostmi.
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Vhodna rychlost toku taveniny MFR; (melt flow rate) ethylenové polymerni smési je

mezi 1 a 30 g/10 min.

Kfivka rozloZeni relativni molekulové hmotnosti multimodélniho ethylenového
polymeru vykazuje bud’ ostré $picky nebo Sirokou Spi¢ku postradajici malé frakce frakei

extrémné nizkych a extrémné vysokych relativnich molekulovych hmotnosti.

Hotovy polymeraéni nebo smésny produkt pfirozené miiZe byt dale zpracovan tak, aby se
modifikovala primérna relativni molekulova hmotnost a rozloZeni relativni molekulové

hmotnosti podle aplikace, pro kterou se material pouZiva.

Polymerovy prostfedek podle tohoto vynalezu je vhodny pro potahovani extruzi
materiald na bazi vlaken jako jsou papir a lepenka. Plo§na hmotnost (gramaz) papirového a

lepenkového substratu je typicky 20 g/m® — 400 g/m’.

Substrat pouZity pro potahovani extruzi mize byt rovné€z plasticky film vyrobeny
z polyesteru, polyamidu, celofanu, polypropylenu a orientovaného polypropylenu. Pii pouziti

plastového filmového substratu je tloustka typicky 10 pm — 80 pm.

Kromé toho mtiZe byt také pouzit hlinikovy substrat a potom je tloustka substratu od

6 um do 300 um.

Polymerovy prostiedek podle tohoto vynalezu mize byt pouzit jako jedina extruzni
potahové vrstva na substratu nebo mizZe byt pouZit ve vicevrstvych produktech jako jedna

vrstva nebo nékolik vrstev.

V zavislosti na findlnim produktu je pfirozené mozné pouzit struktury pro potahovani
extruzi, ve kterych je multimodalni ethylenova polymerni smés pouZita spole¢né s uréitym
jinym polyethylenem. Onen druhy ethylenovy polymer miZe byt vysokotlaky ethylenovy
polymer nebo kopolymer s nizkou hustotou nebo unimodalni linedrni ethylenovy polymer.

Multimodalni polymer a dal$i polymer se pted potahovanim extruzi smisi.

Vynadlez je podrobnéji popsan v nasledujicich pfikladech.




Priklady provedeni vynalezu

Materialy pouzité v ptikladech:

LE7518 = PE-LD jakost pro potahovani, MFR, = 7,5 g/10 min, hustota 0,918 g/cm3
LE4524 = PE-LD jakost pro potahovéni, MFR, = 4,5 g/10 min, hustota 0,923 g/cm3

Dowlex3010 = PE-LLD, vyrobce Dow

Polymer A = multimodalni ethylenovy polymer stfedni hustoty

Polymer B = linedrni multimodalni ethylenovy polymer nizké hustoty

Polymer C = linearni multimodalni ethylenovy polymer nizké hustoty

Vlastnosti polymert A, B a C jsou uvedeny v Tabulce 1.

VSechny polymery s vyjimkou Dowlex3010 vyrobila firma Borealis Polymers Oy.

Tabulka 1
Polymer A B C
smyckova MFR, g/10 min 130 100 100
smy&kova hustota, kg/m> 960 941 941
kone¢na MFR, g/10 min 10 13 9
koneéné hustota, kg/m’ 942 930 931
FRR21/2 41 37 39

Pfiprava multimodalnich polymeru:

Priklad 1 (Polymer A)

Ve smyCkovém reaktoru byl pfipraven polyethylen s MFR, 130 g/10 min a hustotou

960 kg/m’. Potom byl polymer s obsahem aktivniho katalyzatoru pfenesen do plynofazového

reaktoru, kde polymerace pokradovala za takovych podminek, Ze hodnota MRF, findlniho

polymeru A byla 10 g/10 min, hustota 942 kg/m’ a hodnota FRR21/2 byla 41.
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Piiklad 2 (Polymer B)

Ve smyckovém reaktoru byl piipraven polyethylen s MFR; 100 g/10 min a hustotou
941 kg/m’. Potom byl polymer s obsahem aktivniho katalyzatoru pfenesen do plynofazového
reaktoru, kde polymerace pokracovala za takovych podminek, Ze hodnota MRF, finalniho

polymeru B byla 13 g/10 min, hustota 930 kg/rh3 a hodnota FRR21/2 byla 37.
Ptiklad 3 (Polymer C)

Ve smyckovém reaktoru byl pfipraven polyethylen s MFR; 100 g/10 min a hustotou
941 kg/m’. Potom byl polymer s obsahem aktivniho katalyzéatoru pfenesen do plynofazového
reaktoru, kde polymerace pokradovala za takovych podminek, Ze hodnota MRF, finalniho

polymeru A byla 9 g/10 min, hustota 931 kg/m® a hodnota FRR21/2 byla 39.
Zkousky potahovani:
Ptiklad 4

Zkousky potahovani probihaly s pouzitim poloprovozni linky Beloit pro potahovani
extruzi. P¥i zkouskovych bézich byly pouzity dva vytlacovaci stroje se $neky

L/D 24D/114 mm, kazdy s maximalnim prosazenim 450 kg/h.

VSechny zkouSené vzorky byly nejprve zpracovany na jednovrstvé potahy a to tak, ze
stejny material byl pouZzit v obu vytlacovacich strojich. Stejny zptisob byl pouzit pro zkou$eni
suchych smési multimodalnich polymert s vy$si hustotou (= polymer A) a zakladniho

potahovaciho druhu PE-LD. Podil PE-LD v suchych smésich byl 15 % hmotnostnich.

Béhem potahovaciho postupu s multimodalnim MD produktem (polymer A) bylo
pozorovano, Ze zatiZzeni motort vytlaovacich stroji bylo niZsi ve srovnani se zpracovanim
soucasného druhu PE-LLD (Dowlex3010) pro potahovéni extruzi. Maximalni rychlost $neku
s polymerem A byl 100 ot/min, pfi¢emZ s normalnim druhem PE-LLD byla dosaZena jen
troveil 90 ot/min. Pfinos se zvySuje, kdyZ nastaveni teploty taveni pro multimodalni
ethylenovy polymer stiedni hustoty (A) bylo nizsi (300 °C) nez totéZ nastaveni pro normalni

PE-LLD (315 °C).
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Multimodalni produkty s niz$i hladinou hustoty (= polymer B a C) byly zkouseny kromé
jednovrstvych zkousek také jako koextruzni materialy. Pfi koextruznich zkouskéach byl
vytlaovaci stroj I pouzit pro PE-LD a vytlacovaci stroj Il pro multimodalni material. Timto
zpisobem se multimodalni material stal vng&jsi vrstvou struktury. VSechny zkousky byly

provadény s obéma polymery B a C.

Optimalni nastaveni teploty taveni bylo zkoumano vzhledem k MFR, kazdého
zkouSeného vzorku. Materialy byly zkouseny s riznymi potahovymi hmotnostmi a rychlostmi

linky. Pfi zkouskéach pouZity substrat byl hnédy papir UG 70 g/m?>.

Variace potahové hmotnosti, okrajové zvlnéni potahového polymeru a hodnoty ziizeni
(neck-in) s LE7518 + multimodalnimi LLD (B a C) koextrudovanymi strukturami byly
vSechny ve velmi pfijatelnych hladinach. Béhem zku$ebnich b&hii bylo pozorovano, Ze
podptirna vrstva 2 g/m* LE7518 s multimodalni LLD vrstvou (polymer BaC)8g/m’je

odpovidajici.

Pii zkoumani vlastnosti findlniho produktu multimodalnich materidld existovalo ve
srovnani s vysokotlakymi PE-LD potahovymi polymery mnoho vyhod. Zejména pevnost
lepivosti za horka méla zfeteln€ vy3si hladinu; hodnota koextrudované struktury LE7518 +
multimodélniho LLD (B a C), 15 + 15 g/m” byla 3,5 N/15 mm, kdyZ PE-LD LE4524 m4
hodnotu 2,5 N/15 mm. Index pevnosti prorazeni pro koextrudovany multimodalni LLD byl 4,9,
pfiemz LE4524 m4 index 3,1. ProdlouZeni v podélném sméru pro koextrudovany
multimodalni LLD bylo 6,3 % ve srovnani s pouze 2,1 % pro LE4524. RovnéZ prodlouZeni
v pficném sméru bylo zfetelné lepsi, hodnota byla 9,2 %, zatimco LE4524 ma mez 4,7 %.

V koextrudovanych multimodalnich LLD potazich neexistuji zadné dirky, ani kdyZ hmotnost

potahu byla jenom 10 g/m* (2 g/m* LE7518 + 8 g/m? polymeru C).
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PATENTOVE NAROKY

Extruzni potahové struktura, vyznacujici se tim, Ze

alespoti jedna vrstva je vyrobena z polymerového prostiedku, ktery se sklada

z multimodalniho ethylenového polymeru, ktery obsahuje od 80 do 100 % hmotnostnich
ethylenovych opakujicich se jednotek a od 0 do 20 % hmotnostnich C3-Cy alfa-
olefinovych opakujicich se jednotek, mé4 hustotu mezi 0,920 a 0,960 g/em”® a ktery je

smési alespoi dvou riznych ethylenovych polymeru.

Extruzni potahova struktura podle naroku 1, vyznalujici se t im,

e ethylenova polymerni smés je produkt postupu, ve kterém prvni ethylenovy polymer
se pripravi polymeraci ethylenu v pfitomnosti katalytického systému v prvnim kroku a

druhy polymer se pfipravi polymeraci ethylenu v piitomnosti katalytického systému ve

druhém kroku.

Extruzni potahové struktura podle naroku 1, vyznacujici se t im,
7e ethylenové polymerni smés se pfipravi smisenim alespon dvou ethylenovych

polymert majicich rozdilné primérné relativni molekulové hmotnosti.

Extruzni potahova struktura podle narokt 1 az3, vyznacu jici se
tim, Ze rychlost toku taveniny MFR; ethylenové polymerni smési je mezi 1 a

30 g/10 min.

Extruzni potahova struktura podle narokii 1 az4, vyznacu jici se
tim, Ze substrat struktury pro potahovani je na bazi vléken jako jsou papir nebo

lepenka.

Extruzni potahova struktura podle naroku 5, vyznadcujici se tim,

7e plogna hmotnost papirového nebo lepenkového substratu je 20 g/m? a7 400 g/m’.

Extruzni potahova struktura podle narokti 1 az4, vyzna¢ ujici se
tim, e substrat struktury pro potahovani je plastovy film napt. polyester, polyamid,

polypropylen nebo celofan.
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Extruzni potahova struktura podle naroku 7, vyznacujici se tim,

Ze tloust’ka plastového filmového substratu je 10 um az 80 pum.

Extruzni potahova struktura podle narokii 1 az4, vyznacujici se

tim, Ze substrat pro potahovani je vyroben z hliniku.

Extruzni potahova struktura podle ndroku 9, vyznadujici se tim,

ze tloustka hlinikového substratu je od 6 um do 300 um.

Extruzni potahova struktura podle kteréhokoliv z pfedchozich naroki,
vyznalujici se tim, Zeethylenovéd polymerni smés se pouZije jako

jedina potahova vrstva ve struktufe pro potahovani extruzi.

Extruzni potahova struktura podle kteréhokoliv z predchozich naroki,
vyznacujici se tim, Zeethylenova polymerni smés se pouZije jako

vrstva struktury pro potahovani koextruzi.

Extruzni potahova struktura podle naroku 12, vyznacujici se tim,
Ze vrstva piipravend s ethylenové polymerni smési se pouZije jako nejbliZsi k substratu

2

jako stfedni vrstva nebo jako povrchova vrstva.

Extruzni potahova struktura podle kteréhokoliv z piedchozich narok,
vyznacujici se tim, Zeethylenova polymerni smés se pouzije

smichana s ur¢itym dal§im polyethylenem.

Extruzni potahova struktura podle naroku 14, vyznacujici se tim,
Ze dal3i ethylenovy polymer je vysokotlaky ethylenovy polymer nebo kopolymer

s nizkou hustotou.

Extruzni potahova struktura podle naroku 14, vyznacujic{ se tim,

Z¢ dal3i ethylenovy polymer je unimodalni linearni ethylenovy polymer.
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