DK163217 B

19) DANMARK
.2 FREMLAGGELSESSKRIFT ,163217 B

Patentdirektoratet

TAASTRUP
(21) Patentansegning nr.: 3685/86 (51) Int.CLS B 29 C 47/00
(22) Indleveringsdag: 01 aug 1986 B 29 C 55/04
B 29 D 7/00
(41) Alm. tilgeengelig: 07 feb 1987 /I B 29K 23:00
B291L 7:00

(44) Fremlagt: 10 feb 1992
(86) International ansegning nr.: -

(30) Prioritet: 06 aug 1985 NL 8502191

{71) Anseger: *STAMICARBON B.V.; Mijnweg 1; 6167 AC Geleen, NL
(72) Opfinder: Theodorus Jacobus van der *Molen; NL

(74) Fuldmeegtig: Firmaet Chas. Hude
(54) Fremgangsmaéde til fremstilling af stebt film af polyethylenholdige polymerer med lav massefylde

(56) Fremdragne publikationer

(57) Sammendr
o0 3685-86

stgbt film ph basis af polyethylen med lav vagtfylde frem-
stilles ved at ekstrudere den smeltede polymer ved tempera~
turer af smelten ved mundstykkeibningen under 200°C. Film,
der er fremstillet pi denne mide, har speciel monoaksial
orientering, som fglge af hvilken de mekaniske egenskaber er

forbedret.
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Den foreliggende opfindelse angar en fremgangsmade ved frem-
stilling af stebt film, eventuelt i form af flerlagsfilm, af
et polymermateriale, der indeholder mindst 50 vagt% polyethy-
len med en massefylde under 940 kg/m3 og har et smelteindeks
pa 2-100 dg/min, ved hvilken polymermaterialet i smeltet til-
stand ledes via en ekstruder gennem et rektangulart mundstykke
og derpa afksles og opvikles, jdet der geres brug af en eller

flere kglevalser.

En sadan fremgangsmade til fremstilling af stebt film er vel-
kendt i sig selv og er beskrevet f.eks. i "petrothene Polyole-
fins ..... a processing guide"” (en udgivelse fra the National

Distillers and Chemical Corporation 1971, 4. udgave).

Stebt film af polyethylen med lav massefylde anvendes i stor
malestok som indpakningsmateriale. Hovedkravene, der skal til-
fredsstilles af dindpakningsmateriale, er inden for omraderne
mekaniske egenskaber, sasom stivhed, iturivningsstyrke, traek-

styrke og modstandsevne mod punktering.

Afhangigt af anvendelsen ma der ogsad ofte opfyldes krav vedrg-

rende optiske egenskaber, s&som lav transparens, Tav uklarhed

og hej glans.

Film, der skal forarbejdes til indpakningsmateriale for eksem-
pel, m& have gode jturivningsegenskaber samtidig med, at dens
stivhed og trazkstyrke desuden skal vare hej, disar til anven-

delser, hvor filmen forarbejdes med stor hastighed.

Fra "Petrothene Polyolefins ..... a processing guide” er det
kendt, at de bedste optiske egenskaber opnas, ndr polymersmel-
ten forarbejdes ved de hsjst mulige temperaturer. En tempera-

tur pa 280°C er ikke exceptionel.

Formadlet med den foreliggende opfindelse er at angive en frem-
gangsmade af den navnte art, som giver en film, der har gode
mekaniske egenskaber, is@r hegj stivhed og trakstyrke, egnet

til f.eks. anvendelse ved hgj hastighed.
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Dette formd1 opnés ved en fremgangsmade af den i krav 1's ind-
ledning omtalte art, som er ejendommelig ved, at man forarbej-
der polymermaterialet ved anvendelse af en temperatur af
smelten p& stedet for mundstykkets &bning, der er lavere end
200°C, og at man anvender en mundstykkeabning p& 1,5-10 mm til

dannelse af en film, som rgntgendiffraktionsanalyse viser har

Imax
Imin

et 1intensitetsforhold 2 20 og en vinkel o mellem

gennemsnitsretningen af orienteringen af polymermolekylerne og

filmens ekstrusionsretning € 20°.

Nar forarbejdning finder sted under betingelserne ifgige op-
findelsen, manifesterer der sig overraskende specielle orien-
teringsvirkninger, som bibringer filmen gode mekaniske egen-
skaber, sasom god trazkstyrke og hgj stivhed. Denne virkning
forgges ved temperaturer af smelten pad stedet for mundstykkets
abning under 180°C, isar under 160°C og specielt under 150°C.

Orienteringsvirkningerne udtrykkes som forholdet mellem inten-
Imax
Imin

sitetsmaksimum og intensitetsminimum ( ) og vinklen

mellem den gennemsnitlige molekylretning og ekstrusionsret-
ningen (a). Disse bestemmes ved hjzlp af rentgendiffraktions-
analyse. For orienteret film fremstillet 1ifelge opfindelsen

er %ﬁ%ﬁ 220, og a €20°, isa@r henholdsvis 250 og <15°.

Polymermaterialer, der er egnede til forarbejdning til stebt
film ifelge opfindelsen, indeholder mindst 50 vagt% polyethy-
lenhomo- og/eller -copolymer med lav massefylde. Ved polye-
thylen med Tlav massefylde forstds i almindelighed ethylen-
homo- eller -copolymer med en massefylde under 940 kg pr. m3.
Massefylden kan vare s& lav som 870 kg/m3, men i almindelighed
vare over 890 kg/m3, isazr over 900 kg/m3. Ved et hgjt indhold
af polar comonomer kan massefylden dog stige til mere end 940
kg/m3. Homopolymer af polyethylen med lav massefylde, copoly-
merer af ethylen og en eller flere C3-Cig-1-alkener som como-
nomer, copolymerer af ethylen med en eller flere polare como-

nomerer, men ogs& blandinger af polyethylenhomo- og/eller co-
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nomerer, men ogsa blandinger af polyethylenhomo- og/eller co-
polymerer eller blandinger med f.eks. polyethylen med hej mas-
sefylde (dvs. en massefylde over 840 kg/m3) og/eller polypro-
pylen kan anvendes med godt resultat. Disse blandinger af
polyethylenhomo- og/eller -copolymerer med polyethylen med hej
massefylde og/eller polypropylen indeholder fortrinsvis mindst
70 vagt%¥, i forhold til den samlede polymer, af polyethylen-
homo- og/eller -copolymer med lav massefylde. Til fremstilling
af film med gode optiske egenskaber anbefales det at gd ud fra
copolymer af ethylen med en eller flere C3-Cig-1-alkener, isar
med en massefylde under 922 kg/m3, eller f.eks. ethylen-vinyl-

acetat copolymer eller ethylen-methacrylat copolymer.

Desuden kan forskellige additiver vare til stede, f.eks. sta-
biliseringsmidler, smgremidler, fyldstoffer, farvende stoffer
og voksarter. Hvis der geres brug af ethylencopolymer med en
eller flere C3-Cig-l-alkener, kan f.eks. fluorcarbonelastome-

rer tilseattes for at forhindre eller undertrykke smeitebrud.

vegtmeangden af additiver i forhold til vagtmangden af polymer

vil i reglen ikke overstige 20% og fortrinsvis ikke overstige

10%.

smelteindekset af disse polymermaterialer, bestemt ifelge ASTM
D 1238, har de sadvanlige vardier pa mellem 2 og 100 dg/min. I
betragtning af den lave forarbejdningstemperatur anbefales det
dog at valge et smelteindeks, der ikke er lavere end 8 dg/min.
Den fordelagtige virkning pa de mekaniske egenskaber af forar-
bejdning ved lav temperatur falder ved et smelteindeks over 75
dg/min. og er mest udtalt ved et smelteindeks p& hojst 50

dg/min.

Fordelen ved opfindelsen er, at ogsa polymermaterialer med

forholdsvis hgjt smelteindeks kan forarbejdes til stebt film

med gode mekaniske egenskaber.

En anden fordel er, at der fas i hej grad monoaksialt orien-

teret film, uden at en udvidelse af anlagget er ngdvendig.
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Dette illustreres af den vasentlige stigning i trakstyrken i

maskinretningen.

Stgbt film fas ved at lede en polymer smelte gennem et rektan-
gulart mundstykke, efterfulgt af afkeling via en eller flere
kelevalser og opvikling. Der anvendes en mundstykkedbning pa
1,5 - 10 mm. Det har vist sig, at de mekaniske egenskaber af
filmen iser forbedres, hvis der anvendes en mundstykkeabning

pa mindst 2 mm og hejst 5 mm.

I mange tilfalde skal indpakningsfilm ogsd tilfredsstille ikke
blot krav vedrgrende mekaniske egenskaber, men ogsd krav vedrg-
rende optiske egenskaber. De optiske egenskaber af filmen for-
bedres, nar der gds ud fra et polymermateriale, som har et

smelteindeks pé& mindst 10 dg/min., is@r mindst 14 dg/min.

Ved fremstilling af stgbt film ggres der i almindelighed brug
af en sdkaldt luftkniv. Denne tjener til at forbedre varme-
overfgrselen fra filmen til kglevalsen og til at forhindre inde-
slutning af luft.

Ved fremgangsmaden ifelge opfindelsen kan 1luftkniv ogsa

anvendes.

Fremgangsmadden ifglge opfindelsen er egnet isar til fremstilling
af flerlagsprodukter sésom flerlagsfilm, ekstrusionsbelagte og
ekstrusionslaminerede materialer, men kan ogsd anvendes til
enkeltlagsfilm.

Opfindelsen belyses i det fzlgende under henvisning til nogle eksempler.
Det illustreres, at fremgangsmdden ifelge opfindelsen ferer til film,

der har hej stivhed (afspejlet i et hejt elasticitetsmodul)

og hgj trazkstyrke og iturivningsstyrke samt gode optiske egen-
skaber. De mekaniske egenskaber af filmen er sdledes vasent-
ligt forbedret uden vasentlig forringelse af de optiske egen-
skaber.
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EKSEMPLER OG SAMMENLIGNINGSEKSEMPLER 1 ~ 23.

Stgbt film blev fremstillet under betingelser som vist i ta-

bellen. De anvendte polymermaterialer var:

A. Ethylenhomopolymer med en massefylde pa 921 kg/m3 og et
smelteindeks p& 8,5 dg/min.

B. Ethylenhomopolymer med en massefylde pa 929 kg/m3 og et
smelteindeks pd 9 dg/min.

931 kg/m3 og et

Yo

C. Ethylenhomopolymer med en massefylde p
smelteindeks p& 10 dg/min.

D. Polymeren ifglge C blandet med 6 vagty af det samlede
polymermateriale af ethylenhomopolymer med en massefylde
pd 962 kq/m3 og et smelteindeks pd 11 dg/min.

E. Ethylenhomopolymer med en massefylde p& 929 kg/m3 og et
smelteindeks pa 10,5 dg/min.

F. Ethylenhomopolymer med en massefylde pé 921 kq/m3 og et
smelteindeks pd 16 dg/min.

G. Polymeren ifglge F blandet med 3 vagt% af det samlede
polymermateriale af ethylen-octen copolymer med en massefylde
pa 903 kg/m3 og et smelteindeks pad 3 dg/min.

H. Polymeren ifglge F blandet med 3 vagt% af det samlede
polymermateriale af ethylen-octen copolymer med enmassefylde

b& 911 kg/m’ og et smelteindeks pi 3 dg/min.

Ekstrusionsapparatet, der blev anvendt, var en Barmag med en
sneglediameter pa 75 mm og et forhold mellem lazngde og diameter
p&d 27. Langden af det rektangulere mundstykke var 65 cm.
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Smeltetemperaturen ved mundstykkedbningen blev bestemt ved
infrargd mdling eller vedhj=zlp af et termoelement. Der blev
foretaget fglgende bestemmelser p& filmen:

Elasticitetsmodul ifglge ASTM D 1922.

Flydestyrke, E 25 og trzkstyrke ifglge ISO R 527 (flydestyrken
i maskinretningen, der er defineret som den top, der fore-
kommer i den kraft, der er ngdvendig til at trakke filmen,
kan ikke bestemmes pd grund af fraver af toppen; derfor an-
féres ogséd 25, den kraft, der pifgres filmen ved et trak-
forhold pa 25x).

Punkteringsresistens, bestemt af den energi, der kraves til at
drive et pressestempel gennem filmen med en hastighed af
50 mm/min.

Resistens mod iturivning med indskering ifelge en fremgangsmide afledt
af DIN 53363, men med indskazringen i midten af filmen:ved
en trazkhastighed pad 2,5 cm/min.

Glans ifglge ASTM D 523.
Uklarhed ifglge ASTM D 1003.
Transparens ifglge metoden fra Electro Evans Ltd.

// star for maskinretningen.

1 stér for tvarretningen.
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Rgntgendiffraktionen blev m&lt under anvendelse af CuK o-
strdling (50 kv, 35 mA, Ni-filter) og et Statton kamera .
Afstanden mellem filmprgve og fotografisk plade var 5 cm.
Taztheden blev mdlt over diametrene af de ringformede absorp-
tionsband ved meridianretningen og ved den hgjeste intensitets-
retning. Forskellene i intensitet bestemmes ved scanning

som en funktion af refraktionsvinklen af rgntgenstralen.

Til tathedsmilingen blev der gjort brug af et Enraf nonius
mikrodensitometer, model 1, og fremgangsmidden beskrevet i
C.G.Vonk & A.P.Pijpers, Jr.Appln.Cryst. 14, 8 (198l). Der blev
anvendt en korrektion for amorf baggrundsstriling. Samme meto-
de blev anvendt i europazisk patentansggning nr. 156.130.

1. TIkke malt.
2. Indskaringen blev ikke revet yderligere itu, sdledes at der

forekom trakfaznomener.

3. P& grund af den hgje uigennemsigtighed kan verdien for

transparensen ikke bestemmes palideligt.

81 . .. Imax
4. o kan kun bestemmes pdlideligt, hvis 7 == > 10.

Imax
Imin _

lave vaerdi af Imin'

100 betegnes som « . Dette er en fglge af den
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Patentkrayv.

1. Fremgangsmdde ved fremstilling af stebt film, eventuelt i
form af flerlagsfilm, af et polymermateriale, der indehoider
mindst 50 vegt% polyethylen med en massefylde under 940 kg/m3
og har et smelteindeks p& 2-100 dg/min, ved hvilken polymerma-
terialet i smeltet tilstand ledes via en ekstruder gennem et
rektangulaert mundstykke og derpd afkegles og opvikles, idet der
geres brug af en eller flere kolevalser, Kk ende tegnet
ved, at man forarbejder polymermaterialet ved en temperatur af
smelten pa& stedet for mundstykkedbningen lavere end 200°C, og
at man anvender en mundstykkedbning pad 1,5-10 mm til dannelse
af en film, som rentgendiffraktionsanalyse viser har et inten-

sitetsforhold %ﬁ%ﬁ > 20 og en vinkel o mellem gennemsnitsret-

ningen af orienteringen af polymermolekylerne og filmens ek-

strusionsretning < 20°.

2. Fremgangsmade ifelkge krav 1, ke ndetegnet ved,
at man anvender et polymermateriale af en copolymer af ethylen

og en eller flere polare comonomerer.

3. Fremgangsmade ifolige krav 1 eller 2, k endetegnet
ved, at man anvender et polymermateriale af en copolymer af

ethylen med en eller flere 1-alkener med 3-18 carbonatomer.

4. Fremgangsmade ifelge krav 3, k ende tegnet ved, at

copolymerens massefylde er lavere end 922 kg/m3.
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