PRIHLASKA VYNALEZU

zveiejnéna podle § 31 zikona ¢. 527/1990 Sbh.

a9 (22) prihla¥eno: 17.05.2002
CESKA
REPUBLIKA (32) Datum podani prioritni ptihlasky:  18.05.2001

(31) Cislo prioritni prihlasky: 2001/10124209
(33) Zemé priority: DE

(40) Datum zvefejnéni ptihlasky vynalezu:  15.01.2003
(Véstnik &. 1/2003)

UR{\D )
PRUMYSLOVEHO
VLASTNICTVI

(21) Cislo dokumentu:

2002 -1727

(13) Druh dokumentu:

(51) nt. C1. -

B32B 27/32
B32B 27/28
B32B 17/08

A3

CZ 2002 -1727 A3

(71) Piihlagovatel:
WOLFF WALSRODE AG, Walsrode, DE;

(72) pivodce:
Sperlich Bernd, Walsrode, DE;
Wunderlich Hans, Bomlitz, DE;
Wagner Helmut, Bomlitz, DE;
Schwarz Willi, Bomlitz, DE;

(74) Zastupce:
Vietedka Milos JUDr., Hilkova 2, Praha 2, 12000;
(54) Nazev ptihladky vynalezu:
Polyolefinovi félie s odloupnutelnou kryci
vrstvou

(57)Anotace:

Odloupnutelna biaxialné orientovana transparentni
polyolefinova vicevrstva folie z alespoti tif vrstev zahrnuje
transparentni polyolefinovou zékladni vrstvu, alespoi jednu
odloupnutelnou kryci vrstvu z jednoho nebo vice
ethylenickych polymer( nebo kopolymertl, a alespofi jednu
mezivrstvu z propylenového kopolymeru nebo terpolymeru,
odloupnutelna folie je vhodna zejména jako obalové folie.




W A0 - A1an

e ‘e .
.
L4

Polyolefinova fdélie s odloupnutelnou kryci vrstvou

Oblast techniky

PredloZeny vynéalez se tyka protahovanych
polyolefinovych vicevrstvych f61ii s alespon jednou

odloupnutelnou kryci vrstvou.

Dosavadni stav techniky

Tepeln& spojované SVy protahovanych polyolefinovych
£61ii, zejména biaxidlné orientovanych polypropylenovych
fé6lii, maji casto vy35i mechanickou pevnost nez félie
samofné, takze pri oteviréni tepeln& spojovaného obalu se
roztrhne nejen tepelné spojovany Sev, ale nekontrolované se
roztrhne celd foélie. Odloupnutelnymi féliemi se rozumi
fé6lie, které je moZno poO tepelném spojeni opét mechanicky
oddélit bez podkozeni nebo zniceni folie samotné.
Odloupnutelné tepelné spojované vrstvy musi mit dobré
tepelné spojovaci vlastnosti a soucCasné umoziovat
kontrolované otevieni obalu. Dilezitym znakem takovéto
odloupnutelné tepelné& spojované vrstvy je, aby toto chovani
nastavalo v co moZnad nejveétsim rozsahu teplot néastroje pro
tepelné spojovani, a aby pevnost tepelné spojovaného §vu
v tomto rozsahu teplot byla co nejkonstantné&jsi. Pritom
nesmi byt pevnost tepelné& spojovaného &vu protahované
polyolefinove félie prilis vysoka, protoZe tyto fdélie maji
velmi malou odolnost proti dalsimu trhani, a Jjiz pfi
nejmensim posdkozeni  se nekontrolovangé trhaji. DalsSim
daleZitym énakenl je dobra transparentnost félie, kterd Je
pro &etnd pouzitl pozadovana, aby byl vyrobek zcela nebo
Gidstecnd viditelny a popf. aby pbyly dobte ¢&itelne napisy.

prikladem je balenl kompaktnich disku.




Daldim dalezitym =znakem Jje dobra tepelnd odolnost
tepelné spojovaného Svu. Ta jJe nezbytna, protoZe zejména pEi
vyrob& pytlikd na vertikalnich strojich pro vyrobu pytliku
z hadic pada baleny vyrobek pfimo po tepelném spojeni Svu
dna primo na tento, jesté& horky, Sev dna. Takto vznikajici
mechanické namahani Jjedté& horkého 3vu dna pytliku pFZitom
maZe vést nejen k poskozeni 3vu, ale dokonce k roztrzZzeni

pytliku.

US 4 666 778 popisuje transparentni, odloupnutelnou
fo6lii s vysokou pevnosti tepelné spojovaného Svu.
Odloupnutelné vrstvy majl tloustku 40 um a vice. Takoveéeto
silné tepeln& spojované vrstvy jsou pro orientovaneé
polyethylenové folie nevyhodné, nebot pro mnoha pouziti, kde

ptichédzeji na tenké folie, jiZ nejsou vhodné.

EP-A O 692 373 a EP-A 0 781 652 popisuje opakni félie
s alesponn jednou odloupnutelnou kryci vrstvou. Pro mnoha

pouziti je v3ak poZadovana transparentni fdélie.

Us 5 500 265 popisuje odloupnutelnou fé6lii. Povlak
sestévé z akrylového  polymeru nebo polyvinylidenového
polymeru. Na teéto £61ii Je nevyhodné, Ze odstiiZky se
nemohou znovu vracet Jjako recyklat. Jeji vyroba je draha,
nebot povlékdni se musil provadét ve zvlastnim pracovnim
kroku po vyrobeni félie a vétdinou vyZaduje pridavny adhezni

prostfedek.

Vyvstava tedy tukol, poskytnout protahované
polyolefinové vicevrstvé foélie s vysokou transparentnosti,
které 7jsou odloupnutelné po tepelném spojeni p¥i ruznych
teplotach a maji tedy 3iroké rozmezi odloupnutelnosti. Kromeé
toho musi félie mit v této oblasti odloupnutelnosti co
nejkonstantnéjsi pevnost tepelné& spojovaného Svu a vysokou

tepelnou odolnost tepelné& spojovaného svu.




Podstata vynalezu

Tento ukol je podle vynalezu feSen biaxidlné
orientovanou transparentni vicevrstvou fé6lii =z alespon tri
vrstev, vyznacujici se tim, 3¢ zahrnuje nasledujici

uspofadéni vrstev:
a) transparentni polyolefinovou zdkladni vrstvu,

b) alesponn jednu odloupnutelnou kryci vrstvu z alespon
jednoho nebo vice ethylenickych polymert nebo

kopolymeru a

c) alespoi jednu mezivrstvu z propylenového kopolymeru

nebo terpolymeru.

Folie podle vynadlezu Je alespoi trivrstva a zahrnuje
jako podstatné vrstvy vidy transparentni zdkladovou vrstvu,
kterd s vyhodou sestavad z polypropylenu, alesponn jednu
mezivrstvu z propylenového kopolymeru nebo terpolymeru a
alespon jednu odloupnutelnou kryci vrstvu, s vyhodou kryci
vrstvy na obou stranach, které mohou byt stejné nebo rtzné.
V piipadeé jednostranné odloupnutelné krycl vrstvy se jedné
v pripadé protilehlé krycil vrstvy S vyhodou o tepelné
spojovatelnou kryci vrstvu. Mezi Cetnymi materidly
pouzitelnymi pro tepeln& spojovatelné vrstvy se S vyhodou

pouziji:

- statistické kopolymery propylen-ethylen
- statistické kopolymery propylen-olefin(1l)
- statistické terpolymery propylen-ethylen—olefin

- smé&si dvou nebo t¥i vySe uvedenych polymerl.

7vlasté vyhodné se kopolymer propylen-ethylen vyznacuje
tim, Ze obsahuje 1,0 az 10 % hmotn. ethylenu. Hustota
polymeru tepelné spojované vrstvy by mé&la s vyhodou byt
v rozmezi 0,895 az 0,960 g/cm3 a teplota bodu taveni

krystalit, vidy podle typu, 120 az 150 °C.




V pripadé&, Ze foélie podle vyndlezu m& dvé odloupnutelné
kryci vrstvy, ma fdlie také dvé mezivrstvy, které se
nachazeji vidy mezi kryci vrstvou a zdkladni vrstvou.
V ptipade, Ze félie podle vynélezu ma jen jednu
odloupnutelnou kryci vrstvuy, mé& folie také Jen Jjednu
mezivrstvu mezi odloupnutelnou kryci vrstvou a zadkladni

vrstvou.

Celkova tloustka félie muZe byt razna v Sirokych
mezich. Vyhodné provedeni ma celkovou tloudtku 10 az 100 pum,
s vyhodou 15 aZz 40 pm. Tloudtka odloupnutelné kryci vrstvy

(vrstev) Je s vyhodou Vv rozmezi 0,5 aZz 8 pm. TlouStka
mezivrstvy (mezivrstev) z propylenového kopolymeru nebo

terpolymeru je s vyhodou v rozmezi 0,5 az 5 pm.

74kladni vrstva sestdvd s vyhodou v podstaté& nebo zcela
z polypropylenu. S vyhodou se pouZije izotakticky

3 a3 indexem toku

polypropylen s hustotou 0,90 aZ 0,91 g/cm
taveniny 1 az 4 g/10 min pfi 230 °c/21,6 N (podle DIN
53 735). Dale muZe fdélie obsahovat mazadla a antistaticke

prisady.

Mazadla jsou vy331 alifatické amidy, vy35i alifaticke
estery, vosky a kovovd mydla jakoz i polydimethylsiloxany.
G&inné mnofstvi mazadel je v rozmezi 0,01 aZz 3 % hmotn.,
s vyhodou 0,02 aZz 1 % hmotn. 7v1l4a&té vhodnd Jje pfisada

vy88ich alifatickych amida v rozmezi 0,01 az 0,25 % hmotn.

7v145té& vyhodny alifaticky amid je amid kyseliny erukove.

Vyhodné antistatické pfisady jsou alkalické
alkansulfonaty, polyetherem modifikované, tzn. ethoxylované
a/nebo propoxylované polydiorganosiloxany
(polydialkylsiloxany, polyalkyfenylsiloxany a podobné)
a/nebo nasycené alifatické, v podstaté s pfimym Ffetézcem,

terciarni aminy s alifatickym zbytkem s 10 az 20 atomy

uhliku, substituované w-hydroxy-(C1-Csq) —alkylovymi skupinami,




pricemz zvlaste vhodné jsou N,N-bis-(2-~hydroxyethyl) -
alkylaminy s 10 aZ 20 atomy uhliku, s vyhodou s 12 az 18
atomy =~ uhliku, v alkylovém zbytku. U&inné mnozstvi
antistatické ptrisady je v rozmezi 0,05 az 0,5 % hmotn. Dale
je vhodny glycerinmonostearat, pouzity jako antistaticka

prisada v mnozZstvi 0,03 az 0,5 % hmotn.

Podle vyhodného provedeni sestdvéd odloupnutelnd vrstva
v podstaté z LLDPE, LDPE, MDPE, kopolymeru ethylen-
vinylacetat, kopolymeru ethylen-methylakrylat, HDPE nebo

jejich smé&si. Uvedené ethylenické polymery maji s vyhodou

oe

obsah ethylenu 80 a% 100 % hmotn., s vyhodou 95 az 100
hmotn. Zejména jsou vhodné LDPE a LLDPE.

Podle jiného vyhodného provedeni sestava odloupnutelna
vrstva v podstaté ze smé&si alespon jednoho propylenového
kopolymeru nebo terpolymeru a alesponl jednoho ethylenického
polymeru, jako napf¥. LLDPE, LDPE, MDPE, kopolymeru ethylen-
vinylacetat, kopolymeru ethylen-methylakrylat nebo HDPE.
Uvedené ethylenické polymery maji s vyhodou obsah ethylenu
80 a¥ 100 & hmotn., s vyhodou 95 az 100 % hmotn. Zejména Jje
vhodny LDPE a LLDPE.

Propylenové kopolymery nebo terpolymery maji obecné
index toku taveniny 1,5 a%Z 30 g/10 min, s vyhodou 3 az 15
g/10 min (podle DIN 53 735). Teplota bodu taveni jJe

v rozmezi 120 aZ 140 °C.

Podle vyhodného provedeni sestava mezivrstva

v podstaté z

kopolymeru -propylenu a ethylenu nebo propylenu a butylenu

nebo propylenu a jiného olefinu s 5 az 10 atomy uhliku, nebo

terpolymeru propylenu a ethylenu a butylenu nebo propylenu a

ethylenu a jiného olefinu s 5 aZz 10 atomy uhliku, nebo




smési dvou nebo vice uvedenych kopolymer a terpolymeri.

Propylenové kopolymery nebo terpolymery vykazuji obecné
index toku taveniny 1,5 az 30 g/10 min, s vyhodou 3 az 15
g/10 min (DIN 53 733). Teplota bodu taveni je v rozmezi 120
az 140 °cC.

F6lie podle vynalezu je moZno vyrobit obvyklymi zpusoby
jako naptiklad laminovéanim, povlékénim nebo ko-extruzi
tavenin. Po extruzi a ztuhnuti filmu na licim valci se film
protahuje ve sm&ru chodu stroje (v podélném sméru)
s koeficientem protaZeni 4/1 az 7/1 pii teploté 120 az
150 °C. Pomdr protaZeni v priéném sméru Je s vyhodou mezi
8/1 a2z 12/1, a pti¢né protahovani filmu se provadi pfi
teploté mezi 130 az 170 °C. Pro zajisténi afinity prakticky
nepolarniho povrchu f6lie k tiskovym barvam je ucelné fo6lii
podrobit o sobé znamym zpusobem predb&Zné upraveé korénovym
vybojem. Pritom se na povrchu félie uklada vzdudny kyslik ve
formé karbonylovych, epoxydovych, etherovych nebo
alkoholovych skupin. Dalsi metody predbéiné Upravy

predstavujil predzpracovani plamenem, plazmou a fluorem.

Podle vyhodného provedeni  se zdkladni vrstva a
mezivrstva koextrudujl plochou tryskou z prisludnych
tavenin, takto ziskana f6lie se odtahuje ke =ztuhnuti na
jednom nebo vice valcich, folie se nésledné protahuje ve
sm&ru chodu stroje, na mezivrstvu (mezivrstvy) se za
pusobeni tepla a tlaku nana3i odloupnutelnd kryci vrstva
(vrstvy), a takto ziskana vicevrstva foélie se protahuje
kolmo ke sm&ru chodu stroje. To ma za nasledek, Ze zakladni
vrstva a mezivrstva (mezivrstvy) Jsou biaxidlné protaZeny,
odloupnutelnd krycl vrstva (vrstvy) je vsak protaZena Jen

naptrié ke sméru chodu stroje.

Félie podle vynalezu se vyznacuji dobrymi odlupovacimi

vlastnostmi, dobrou tepelnou odolnosti tepeln& spojovaného




Svu a vysokou transparentnosti. Pevnost tepelné spojovaného
gvu je v 8irokém rozmezi teplot na konstantni wrovni, <&imz
je dosazeno Sirokého intervalu zpracovatelnosti na balicim

stroji.

ZkuSebni metody:

Stanoveni pevnosti tepelné spojovaného 3Svu:

Pro stanoveni pevnosti byly na sebe poloZeny dva 15 mm
giroké prouzky a prfi prislusnych teplotach tepelné spojeny
s dobou spojovani 0,5 s pfi tlaku spojovani 50 N/cm?. Poté
pbyla mé&Fena sila potfebna k rozdéleni tepelné spojovaného

Svu.
Stanoveni tepelné odolnosti tepelné& spojovaného Svu:

Stanoveni tepelné odolnosti tepeln& spojovaného §&vu
bylo provadéno na vertikadlnim stroji pro vyrobu pytlika
firmy Bosch (typ SVZ 1650 AM). Pfitom bylo baleno 500 g
suchého hrasku rychlosti 50 cyklu za minutu pfi teploté
spojovani 140 °C (ptiény profil tepeln& spojovaného Svu).
VySika padani hrasku byla 1 m. Vysledek zkousky je pozitivni,

kdyZ se tepelné& spojovany gev nepodkodi nérazem hrasku.

P¥iklady provedeni vynalezu

Obé& vné&jsi vrstvy obsahujici slozky uvedené v tabulce 1
byly naneseny na monoaxidlné& protaZenou tiivrstvou zadkladni
£61ii a néaslednd protaZeny prilné ke smé&ru chodu stroje,
takZe byla ziskana pétivrstva kompozitni félie s podélnym
protaZenim'v poméru 5:1 a pficnym protazenim v pomé&ru 10:1,
pri¢emZ obé& vné€jsi vrstvy byly protaZeny jen pfi&né ke smeéru
chodu stroje. Ko-extrudovana trivrstva félie sestavala ze
z4dkladni vrstvy z polypropylenu o hustoté 0,91 g/cm3 a
s indexem toku taveniny (MFI) 3,0 g/10 min pfi
230 °C/21,6 N, a dvou vné&jSich vrstev z koplymeru propylen-




ethylen s obsahem ethylenu 4,5 %, MFI 5 g/10 min
(230 °C/2,16 kp/cm% a s hustotou 0,90 g/cm3. Vvnéjsi vrstvy
trivrstvé folie tvorily v pétivrstve kompozitni  folii

mezivrstvy.

pa&tivrstva folie méla po procesu protahovani tloustku
25 um. Obé& mezivrstvy (vnéjsdi vrstvy zdkladni félie) mely
tloudtku vidy 1 pm. Obé vnéjsi vrstvy pétivrstvé kompozitni

félie mé&ly tloudtku vidy 3um.

Tabulka 1
pPriklad Slozky vnéjsi vrstvy”
Pl 99 % kopolymeru ethylen-vinylacetat”
P2 99 % LDPE”
P3 70 % LDPE”
29 % kopolymeru propylen—ethylen“
S4 (srovnavacil) 99 % kopolymeru propylen—ethylen“
S5 (srovnavaci)® |99 % LDPE”

1) Vedle slozek uvedenych v tabulce obsahuji vnéjsi vrstvy
vzdy 0,3 % hmotn. N,N—bis—(2—hydroxyethyl)—(cm—cm)—
alkylaminu, 0,6 % hmotn. polydimethylsiloxanu © hustoté
0,985 g/cm® pfi 20 °C a s viskozitou 10° mPas, a 0,1 %
hmotn. oxidu kfemic&itého se st¥edni velikosti <&astic
4 um

2) obsah vinylacetatu v monomeru 5 %, MFI=7,5 g¢g/10 min
(ASTM D 1238), hustota 0,925 g/cm’

3)  MFI=7,5 g/10 min (ASTM D 1238), hustota 0,9155 g/cm’

4) obsah ethylenu v monomeru 4,5 %, MFI=5 g/10 min
(230 °C/2,16 kp/cm’), hustota 0,90 g/cm’

5) vV prikladu 5 (srovnavacil priklad) sestava zakladni
félie jen z jedné vrstvy (tloustka vrstvy po protaZeni:
19 pm) polypropylenu O hustoté 0,91 g/cm3 a s indexem
toku taveniny 3,0 g/10 min pEi 230 °c/21,6 N.




Tabulka 2
Pevnost tepeln& spojovaného gvu v N/15 mm pfi
- |nasledujici teploté tepelného spojovani
Priklad |90 °C 100 °C 110 °C 120 °C 130 °C 140 °C
Pl 0,1 0,6 0,6 0,7 0,7 0,7
(odloupnu- | (odloupnu- (odloupnu- | (odloupnu- | (odloupnu- (odloupnu-
telny) telny) telny) telny) telny) telny)

P2 0,3 0,5 0,5 0,8 0,7
(odloupnu- | (odloupnu- | (odloupnu- (odloupnu- | (odloupnu-
telny) telny) telny) telny) telny)

P3 0,2 0,4 1,0 1,3 1,4
(odloupnu- | (odloupnu- | (odloupnu- (odloupnu- | (odloupnu-
telny) telny) telny) telny) telny)

S4 1,0 1,6 2,1

(folie se (folie se (folie se
trha) trhd) trha)

S5 0,3 1,0 1,3 1,2 1,5
(odloupnu- | (folie se (folie se (folie se (folie se
telny) trha) trhd) trhd) trhd)

Tabulka 3: Tepelnd odolnost tepelng& spojovaného  Svu

(zatiZeni 500 g hrasku)

Priklad 1 nepatrné poskozeni tepelné
spojovaného Svu (dna pytliku)

Priklad 2 nepatrné poSkozeni tepelné
spojovaného Svu (dna pytliku)

Priklad 3 74dné poskozeni tepelneé spojovaného
$vu (dna pytliku)

Pfiklad &4 (srovnavaci) |Zadné poikozeni tepelné spojovaného
ivu (dna pytliku)

PFiklad 5 (srovnavaci) |silné poskozeni tepelné spojovaného
dvu (dna pytliku), materidl prochéazi
gvem

7 tabulky 2 je zfejmé, Ze V pfikladech 1 aZz 3 Je

pevnost tepelne spojovaného Svu V rozmezi 40
konstantni a
rozd&lovani tepelné& spojovaného gvu.

e tyto félie

nici.

félie

v ?4&dném pitipadé

se p¥i rozdélovani tepelné

neni

po3kozena

°C pfiblizZné

pri

priklady 4 a 5 ukazuiji,

spojovaného $vu

Tabulka 3 ukazuje tepelnou odolnost tepelné& spojovaného
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vu. V pifikladech 1 aZ 3 nenastava u félie podle vynalezu
34dné nebo jen nepatrné podkozeni Svu dna pytliku. U félie
podle pfikladu 4 (srovnavaci pfiklad) nenastava sice také
74dné poskozeni, tato f6lie vsak neni pfi Zadné teploté
tepelného spojovani odloupnutelna (viz tabulka 2). Folie
podle dalsiho srovnavaciho prikladu vykazuje Spatnou

tepelnou odolnost tepeln& spojovaného Svu.
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PATENTOVE NAROKY

1. Odloupnutelnd biaxiédlné orientovand transparentni
vicevrstva félie z alespon tEi vrstev, vyznadujici se tim,

e zahrnuje nésledujici usporadani vrstev:
a) transparentni polyolefinovou zdkladni vrstvu,

b) alespofi jednu odloupnutelnou kryci vrstvu z alespon
jednoho nebo vice ethylenickych polymert nebo

kopolymerl, a

c) alespot jednu mezivrstvu z propylenového kopolymeru

nebo terpolymeru.

2. Vicevrstva foélie podle néroku 1, vyznaéujici se
tim, Ze transparentni z4kladni vrstva sestava v podstaté

z polypropylenu.

3. Vicevrstva foélie podle néroku 1, vyznadujici se
tim, %e odloupnutelna kryci vrstva sestava v podstaté z
LLDPE, LDPE, MDPE, kopolymeru ethylen-vinylacetat,
kopolymeru ethylen-methylakrylat nebo HDPE.

4. Vicevrstva félie podle néaroku 1, vyznaéujici se
tim, Ze odloupnutelna kryci vrstva sestava v podstaté ze
smési alespon jednoho propylenového kopolymeru nebo

terpolymeru a alespon jednoho ethylenického polymeru.

5. Vicevrstva foélie podle néaroku 1, vyznadujici se

tim, Ze mezivrstva sestava v podstateé z

kopolymeru propylenu a ethylenu nebo propylenu a butylenu

nebo propylenu a jiného olefinu s 5 az 10 atomy uhliku, nebo




terpolymeru propylenu a ethylenu a butylenu nebo propylenu a

ethylenu a jiného olefinu s 5 a? 10 atomy uhliku, nebo

sm&si dvou nebo vice uvedenych kopolymerl a terpolymert.

6. Zptisob vyroby vicevrstve félie podle alespon
jednoho z pfedchéazejicich narok, vyznadujici se tim, Ze
s4kladni vrstva a mezivrstva se koextruduji plochou tryskou
z pfisludnych tavenin, takto ziskand félie se odtahuje ke
ztuhnuti na Jjednom nebo vice wvalcich, félie se nésledné
protahuje ve sméru chodu stroje, na mezivrstvu se za
plsobeni tepla a tlaku nané3i odloupnutelnd kryci vrstva, a
takto ziskanad vicevrstvd folie se protahuje kolmo ke sméru

chodu stroje.

7. PouzZiti vicevrstvé félie podle nékterého

z predchizejicich narokd jako obalové fdélie.
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