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Den foreliggende opfindelse angdr en fremgangsmade
til blaseekstrusion af fyldstofholdig polyethylenfolie

med papirlignende egenskaber og med en tykkelse p&d 0,0075-

Papiragtige termoplastiske folier, isar af polyethylen,

kan anvendes som erstatning for fedtfast papir og papir
med hgj vadstyrke, f.eks. ved emballering af smgr og mar-
garine og ved adskillelse af lag af vide produkter, 09
talrige forsgg er gjort pa at fremstille sé&danne papirag-

tige termoplastiske folier.

siledes beskriver canadisk patent nr., 758.151, at poly-

styren og et findelt silicigst fyldstof (f.eks. silicium-

141367

oxider, silikater eller asbest) kan blandes i polyethylen 0g en

ethylen-vinylcopolymer og den dannede fyldstofholdige har-
piks formes til papiragtig folie ved ekstrusion af smel-
ten gennem en cirkelringformig eller flad &bning. Canadisk
patentskrift nr. 909.474 beskriver fremstilling af .papir-
agtig folie ved sammenblanding af en polyolefin med op til
70 vagt-% fyldstof valgt blandt gips, calciumsulfat-semi-
hydrat og oplgseligt anhydrit, formning af blandingen til
ark, der bringes i kontakt med vand, siledes at eventuelt
calciumsulfat-semihydrat eller -anhydrit i narheden af
arkets overflade hydratiseres, og tgrring af arket.

Papiragtig folie med den i det ferste af ovennavn-—
te canadiske patentskrifter beskrevne sammensatning er
dog meget vanskelig at ekstrudere tyndt gennem et cirku-
ijzrt trakkemundstykke og derefter opblase til et r¢r
ved boblemetoden eller strekke over en trzkkedorn. Den
papiragtige folie ifplge sidstnavnte canadiske patent-
skrift kan ikke fremstilles ved ekstrudering, hvorhos
kalandrering er ngdvendig.

Det har nu overraskende vist sig, at de ovenfor an-
fgrte ulemper kan overvindes, og at tynde papiragtige
termoplastiske folier med forbedrede egenskaber kan frem-
stilles pi enkel mdde ved blaseekstrusion af en blanding
af en passende mangde uorganiske, lamellare fyldstofpar-
tikler og polyethylen som en smelte ved boblemetoden.

I overensstemmelse hermed tilvejebringer den fore-
liggende opfindelse en fremgangsmdde af den indlednings-

vis nevnte art, hvilken fremgangsmade er ejendommelig
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ved, at der ekstruderes en blanding af 70-98 vegtprocent
af en polyethylen med et maksimalt smelteflydeindeks pa

5 decigram pr. minut og 2-30 vagtprocent uorganiske lamel-
lere fyldstofpartikler, fortrinsvis af glimmer eller talk,
med en stgrste dimension mindre end 150 mikrometer og

et forhold mellem stgrste og mindste dimension pa mindst
5:1, og at det ekstruderede rgr umiddelbart efter ekstru-
sionen medens det er i sin plastisk formbare tilstand,

og dets temperatur er over krystallitsmeltepunktet, op-
blaeses til et forhold mellem 1,2:1 og 10:1 under samtidig
afkgling.

Det er kendt at fremstille folier med papirlignen-—
de egenskaber ved at ekstrudere en blanding af polyethylen
og uorganisk fyldstof gennem en ringformet dvse og op=
blese det dannede foliergr, fra tysk offentligggrelses-
skrift nr. 2.006.798 og fra beskrivelsen til fransk pa-
tent nr. 1.469.839. Det er endvidere kendt ved fremstil-
ling af folier at anvende uorganiske lamellare fyldstof-
partikler jfr. tysk offentligggrelsesskrift nr. 1.934.096.

Disse 3 patentskrifter indeholder alle forskrift
om koldstrzkning af de fremstillede termoplastiske foli-
er, og denne koldstrekning foretages som et serskilt
trin efter ekstruderingen og passende afk¢ling, eventu-
elt efterfulgt af passende genopvarmning til koldstrak-
ningstemperatur. Koldstrzkningen foregdr p& konventionel
m&de ved en temperatur, der normalt ligger 30-150°C la-
vere end foliematerialets ekstruderingstemperatur eller
smeltetemperatur. Formdlet herved er at tilvejebringe
mekanisk styrke ved frembringelse af biaksial orientering.

Det bemzrkelsesvardige ved fremgangsmaden ifglge
opfindelsen er, at man udelader dette sarskilte koldstrak-
ningstrin, men alligevel opndr frembringelse af folier
med papirlignende egenskaber. Dette gennemfgres ved,
at det frisk ekstruderede foliergr ekspanderes straks,
og vel at maerke ved en temperatur over foliens krystallit-

smeltepunkt, idet rgret fjernes kontinuerligt fra ekstru-
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deringspunktet, ekspanderes medens rgret er i sin plastisk
formbare tilstand, under opblasning til 1,2:1-10:1 og
samtidigt afkgling.

Det er indlysende klart en stor teknisk fordel, at
man kan udelade det sadvanlige koldstrakningstrin, som
tydeligvis ellers altid er blevet gennemfgrt.

Det er med opfindelsen nu blevet pdvist, at dette
kan lade sig ggre ved at overholde en sarlig foliesammen-
s@tning, hvor man specielt inkorporerer uorganiske lamel-
lare fyldstofpartikler, hvis stgrste dimension er under
150 um. Som det tydeligt fremgdr af eksempel 1 og 2, der
er sammenligningseksempler, lader denne effekt sig ikke
opn& under anvendelse af g@ngse fyldstoffer, specielt fin-
formalet calciumcarbonat, selv ikke ndr dette inkorporer-
es i s& store mengder, at en biaksial strakning ved boble-
-metoden igvrigt bliver praktisk uigennemfgrlig pé& grund
af smeltens lave styrke i s& tilfalde. S&ledes som pavist
ved eksempel 3-16 lader dette sig imidlertid gg¢re, sa-
fremt man overholder et bestemt antal betingelser, der
fremgidr af skemaet efter eksempel 16 og den efterfglgende
gennemgang. Det er herved iser bemarkelsesvardigt, at man
kan opblese foliergret til frembringelse af folier med
meget lille tykkelse. Endvidere er det bemzrkelsesverdigt,
at der herved ikke frembringes mikrohulrum, sadledes at
de fremstillede folier ikke bliver permeable. Dette har
isar betydning ved anvendelse af papirlignende folier
til indpakning af vdde og/eller fedtede materialer, idet
de ved fremgangsmiden ifglge opfindelgen fremstillede
folier isar finder anvendelse som aflgsning for konven-
tionelt paraffineret papir. Folierne er heller ikke mod-
tagelige for skrift eller tryk.

I modsetning hertil kraver de fra ovennavnte patent-
skrifter kendte folier alle den normale koldstrakningsbe-
handling for at opnd passende styrke og passende folie-
tykkelse. I @¢vrigt er ikke alle disse foller af papir-
agtig konsistens, og nogle af folierne indeholder mikro-
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hulrum, sdledes at de er permeable.

Tysk offentligggrelsesskrift nr. 2.006.798 angar
siledes fremstilling af plastfolier med papiragtige egen-
skaber, men det fremgdr dog tydeligt, at foliergret efter
ekstrudering afkgles og strakkes ved 30-10°C under foliens
krystallitsmeltetemperatur. Det tyske offentligggrelses—
skrift lagger meget stor vagt pd at definere temperatur-
betingelserne ved denne strzkning meget ngje, hvorimod
der slet intet forklares om fyldstoffernes natur eller
om de mengder, hvori de kan indgd i foliematerialerne.
Specielt bemzrkes, at der intetsteds er tale om lamella~
re fyldstofpartikler.

Fransk patentskrift nr. 1.469.859 beskriver folier
indeholdende lamellere fyldstofpartikler, men det frem-—
gar tydeligt, at der tale om folier til dekorativ an-
vendelse, hvis indhold af f.eks. talk eller glimmer tije-
ner til at tilvejebringe en silkeagtig glans, og i ud-
fgrelseseksemplerne gennemgds kun anvendelsen af poly-
ethylenterephthalat og polypropylen som foliemateriale.
Man har nu gennemfgrt forsgg med disse foliematerialer
og herved konstateret, at det er ekstremt vanskeligt at
opblese foliergr af polypropylen indeholdende glimmer, og
man har herved kun varet i stand til at fremstille tykke
folier, som slet ikke ligner papir. Endvidere angar det
franske patentskrift tekstilfibre fremstillet ud fra
disse folier som splitfibre ved et sarligt opsplitnings-—
trin, og der er i gvrigt tale om opndelse af en sarlig
effektvirkning ved inkorporeringen af glimmerpartikler,
formentlig med henblik pd fremstillingen af de sdkaldte
"effektgarner". Hertil behgver man flere trin, fgrst og
fremmest koldstrazkningsbehandling, dernast opsplitning
og til sidst vavning.

P& denne baggrund md det anses for overraskende, nar
det nu er pavist, at man ved i stedet for polypropylen
at benytte polyethylen, hvori inkorporeres moderate mang-
der glimmer eller andre lamellzre fyldstoffer, let kan

opblase selv meget tynde foliergr og dermed inden koldstrek-
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ningstrinet direkte na frem til et papiragtigt materiale
med egenskaber som god foldbevaring og passende rivestyr-
ke.

Tysk offentligggrelsesskrift nr. 1.934.096 sigter
ganske specifikt pd tilvejebringelsen af plastbaseret
arkmateriale, der i s& hg¢j grad som mulig ligner papir
fremstillet af pulp, specielt et foliemateriale, der ta-
ger godt imod skrift med blyant og isar pen sdvel som
tryk med tryksvarte. For at opnd et sddant arkmateriale
er det ngdvendigt at tilsatte en vasentlig mengde addi-
tiver, nemlig i form af andre harpikser og fyldstoffer,
der skal tilsattes til smelten f¢r ekstrudering. Det
bemerkes, at der foretages koldstrazkning for at tilveje-
bringe mikrohulrum. Dette foliemateriale kan afgjort ikke
fremstilles ved opblasning af foliergr, hvilket ogsd ses
af de fgrste 25 udfgrelseseksempler, der foreskriver
ekstrudering gennem et fladt trakkemundstykke til svare
folier, hvis tykkelse derefter formindskes ved koldstrak-
ning til biaksial orientering. De nastfglgende 25 eksem-
pler vedrgrer forbedring af de s&ledes tilvejebragte folier
ved praktisk talt alle kendte overfladebehandlinger for
at meddele dem papiragtig udseende og specielt evnen til
at modtage skrift eller tryk. Det er bemarkelsesverdigt,
at strazkningsbehandlingen i det tyske offentligggrelses-
skrift tilsigter frembringelse af et multicellulart flerlags-
materiale. Til tysk offentligggrelsesskrift nr. 1.934.096 Svarer
US-patentskrift nr. 3.775.521, hvoraf tydeligt fremgdr,
at mengden af tilsat harpiks og uorganisk fyldstof til-
sammen udggr mindst 47,5 dele pr. 100 dele af polyethyle-
net, der anvendes som grundmateriale. En s&dan foliesam=
mensetning lader sig ikke orientere ved opblasning ved
boblemetoden. Hertil kommer, at fladekstrudering og bi-
aksial strazkning er langt besvarligere at gennemfgre ved
fremstilling af store folielangder, specielt i endelgse
baner, som er sarlig gnskelige til videre forarbejdning
i kontinuerligt arbejdende anlag.
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Endvidere bemzrkes, at tysk offentligggrelsesskrift
nr. 1.934.096 og det tilsvarende USA patentskrift nr.
3.775.521 ganske vist omtaler fyldstoffer som glimmer og
talk, men der lagges intetsteds vagt pd at fremhave dis-
se materialer specielt i kraft af deres lamellare natur,
idet disse typer fyldstof omtales pa& lige fod med de ¢v-
rige, sfarodiale fyldstoffer, som man is@r benytter sig
af, specielt diatomé&jord, kalk, titaniumdioxid. I intet
tilfelde foreskrives anvendelsen af &t af fyldmaterialer-
ne glimmer og talk alene. Ifglge de 4 sammenligningsek-
sempler frar&des endda fremstillingen af folier indehol-
dende kun moderate maengder fyldstoffer, fordi man herved
ikke opndr den tilsigtede porgse flerlagsstruktur, og
folierne s& bliver for transparente.

Ved udtrykket "opblaesningsforhold" sdledes som her
benyttet skal forstds forholdet mellem det ekspanderede
foliergrs diameter og det cirkulazre trakkemundstykkes
diameter.

Ved udtrykket "polyethylen" sdledes som her anvendt
skal forstas ethylenhomopolymere eller -copolymere frem-
stillet af ethylen og l-olefiner, f.eks. buten-1.

Enhver filmdannende polyethylen med et maksimalt
smelteflydeindeks p& ca. 5 decigram pr. minut kan anven-
des ved fremgangsmaden ifglge den foreliggende opfindelse.
Imidlertid har den foretrukne type polyethylen et smelte-
flydeindeks i intervallet fra 0,1 til 1 decigram pr. mi-
nut og en massefylde i intervallet fra 0,945 til 0,970 g
pr. cm3. Polyethylenens smelteflydeindeks er herved malt
ved fremgangsmdderne ifglge ASTM D-1238.

De uorganiske lamellazre fyldstofpartikler, som an-
vendes ved fremgangsmdden ifglge opfindelsen, har en stgr-
re dimension p& under 150 mikrometer og et forhold mellem
stprste og mindste dimension pd mindst 5:1. Det er ¢gnske-
ligt, at dette forhold er s& stort som muligt, f.eks
s& stort som 50 til 100:1. Eksempler pd hensigtsmessige
uorganiske lamellzre fyldstoffer, der kan have de oven-

for anfgrte egenskaber, er glimmer, talk, kaolin og wolla-
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stonit.

Et foretrukket fyldstof er v&dformalet glimmer, der
anvendes 1 en mengde fra 5 til 15 vagtprocent, beregnet
p& hele blandingen, og som har fglgende partikelstgrrel-
sesegenskaber: (1) en efter vegt bestemt middelpartikel-
stgrrelse p& ca. 12 um og (2) mindre end 0,2% af partik-
lerne er stgrre end 44 um, dvs. holdes tilbage p& en 325
mesh sigte (US standardsigteserie). Dette glimmer fore-
trakkes pd grund af sit hgje forhold mellem stgrste Og
mindste dimemsion, dvs. det er meget lamellart, og
fordi det ikke er forurenet med ikke-lamellare fremmed-
partikler. Et andet foretrukket fyldstof er glimmeragtigt
talk, som er til stede i en mengde fra 5 til 25 vegtpro-
cent, beregnet p& hele blandingen, og som har fglgende
partikelstgrrelsesegenskaber: (1) en efter vagt bestemt
middelpartikelstgrrelse pd ca. 6 um, (2) 0,2 til 0,4%
af partiklerne er stgrre end 44 nm, dvs. holdes tilbage
p& en 325 mesh sigte (US standardsigteserie), (3) ca.

6 vagtprocent af partiklerne er stgrre end 20 um, og (4)
ca. 30 vagtprocent af partiklerne er stgrre end 10 um.
Det foretrzkkes, fordi det er let at arbejde med under
dannelse af selv meget tynd folle ved blaseekstrusion.

Andre additiver s&som farvende pigmenter, antioxi-
danter, antistatiske midler, ekstruderingshjelpemidler
osv. kan inkorporeres sammen med polyethylen og uorgani-
ske lamellere fyldstofpartikler i de blandinger, ud fra
hvilke de papiragtige folier ekstruderes ifgplge opfindel-
sen.

Sammenblandingen af polyethylen, uorganiske lamel-
lere fyldstofpartikler og andre additiver kan foregd ved
i og for sig kendt teknik, og smelten ekstruderes gen-
nem et cirkulart traekkemundstykke i form af et sgmlgst
rgr siledes som ovenfor beskrevet. Det cirkulazre trakke-
mundstykke kan have en trazkkedbning i st@grrelsesinter-
vallet 0,13 mm til 2,5 mm, idet den foretrukne trakkemund-
styks&bning ligger i stgrrelsesintervallet fra 0,38 mm
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til 1,0 mm. De foretrukne opblasningsforhold er i inter-
vallet fra 2,5:1 til 5:1, da blasemetoden lettest regu-
leres herved.

Den papiragtige folie fremstillet ved fremgangs-
maden ifglge opfindelsen har sammenlignet med polyethylen-
folie uden fyldstof forbedret stivhed, forbedret evne
til at holde p& folder, forgget fylde, forbedret tekstur,
forgget trazkbrudstyrke og elasticitetsmodul og mere
ngjagtigt afbalanceret rivestyrke ifglge Elmendorf i sa~-
vel maskinretningen som tvarretningen. Der kan opnéds for-
hold mellem den papiragtige folies rivestyrke ifglge
Elmendorf i maskinretningen og i tvarretningen fra 1l:2
til 1,5:1. Poliens rivestyrke ifglge Elmendorf males ved
fremgangsm&derne ifglge ASTM D-1922. Sammenlignet med
polyethylenfolie indeholdende CaCO3 (idet op til 20
til 30% af hele blandingen er CaCO3) har den papiragti-
ge folie fremstillet ved fremgangsmaden ifglge opfindelsen
zkvivalente egenskaber med hensyn til foldbevarelse, og
den ef,overlegen med hensyn til de andre ovennavnte egen-
skaber. I modsatning til den ovennavnte CaCO3-fyldte poly-
ethylenfolie kan den papiragtige folie fremstillet ifglge
opfindelsen i gvrigt ekstruderes gennem et cirkulart trek-
kemundstykke i form af et sgmnlgst rgr og derefter eks-
panderes nasten lige s& let, som man kan ekspandere en
polyethylenfolie uden fyldstof. Trazk-elasticitetsmodulen
er malt ved fremgangsmdden ifglge ASTM D-1238.

Den foreliggende opfindelse illustreres narmere
i eksemplerne, hvori er medtaget sammenligningseksempler,
i hvilke ikke-lamellzre fyldstofpartikler (CaCO3) an-
vendes til sammenligningsformal.

Eksempel 1 (Sammenligning)

Formalede calciumcarbonat-partikler, hvis form er
nesten sfarisk, og som har en efter vegt bestemt middel-
partikel-stgrrelse pd 6 um, idet under 0,2% af partikler-
ne er stgrre end 250 mesh (US sigteserie), og som er be-

handlet med stearater, sammensattes ud fra en tgr blan-
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ding med linezr polyethylen, der har en specifik masse-
fylde p& 0,96 g/cm3, et smeltefyldeindeks p& 0,75 deci-
gram pr..minut og en bred molekylvagtsfordeling, i et
tvillingesnekkeekstruderingsapparat til et koncentrat
indeholdende 50 vagtprocent af fyldstoffet. Dette kon-
centrat blandes tgrt med mere af samme linesre polyethy-
len til en resulterende koncentration pad 39 vegtprocent
fyldstof. Denne blanding smeltes og ekstruderes til folie.
gennem en spalteformet &bning efterfulgt af bratkgling i
vandbad. Spaltebredden er 1 mm og ekstrusionsdbningen
er anbragt 5 cm over vandoverfladen. Folien kan strak-
kes til en minimumtykkelse p& 0,064 mm. Den fyldte fo-
lies trek-elasticitetsmodul mdles og viser sig at vare
8.300 kg/cm2 sammenlignet med udgangsharpiksfoliens trak-
-elasticitetsmodul pd 8.440 kg/cmz. For at et fyldstof
skal vere effektivt ved fremstilling af en papiragtig fo-
lie ud fra polyethylen er det ngdvendigt, at det (udover
de ovenfor gennemgdede andre papiragtige egenskaber) til-
vejebringer en vasentlig forggelse af filmens trakbrud-
styrke. Det ovenfor anfgrte resultat indicerer derfor,
at de i det vaesentlige sfariske formede calciumcarbonat-
partikler er ineffektive ved tilvejebringelse af en pa-
piragtig folie, selv ved et niveau for CaC03, der gri-
ber ind i foliens tildannelse og strakning.

Eksempel 2 (Sammenligning)

En linezr polyethylen med en specifik massefylde
pé& 0,96 g/cm3, et smelteflydeindeks p& 5 decigram pr.
minut og en snaver molekylvegtsfordeling sammensattes
med 39% CaCO3 (sdledes som defineret i eksempel 1) ved
samme fremgangsmdde som anvendt i eksempel 1. Ud fra
denne blanding stgbes en folie. Folien kan strakkes
til en minimumtykkelse p& 0,05 mm. Et forsg¢g pd at frem-
stille folie ud fra denne blanding ved en blasefremgangs-
méde sldr fejl p& grund af blandingens lave styrke 1
smeltet tilstand.
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Eksempel 3-16 (Sammenligning i eks. 3, 4 og 16)

Blandinger af forskellige lineare polyethylener
med forskellige fyldstoffer fremstilles ved den 1 eksenm-
pel 1 beskrevne teknik. Hver af disse blandinger ekstru-
deres til folie ved en folieblasefremgangsmade. Et antal
parametre og egenskaber hos de herved fremkomne folier
er anfgrt i nedenstdende tabel vedrgrende eksempel 3 til 16
inklusive. De til ovennavnte blandinger anvendte forskel-
lige lineazre polyethylener har hver isar en massefylde
pad ca. 0,96 g/cm3.
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Det er ud fra eksemplerne 3, 4 og 5 klart, at lamel-
lert glimmer anvendt som fyldstof i en mangde pd 13,5 vagt-
procent forgger den blaste folies trakelasticitetsstyrke
mere end 20 eller 30 vagtprocent af calciumcarbonatfyld-
stoffet.

Med de i ovenstdende eksempler anvendte 5 fyldstof-
fer ses det, at forholdet mellem stgrste og mindste par-
tikeldimension gdr nedad i rakken glimmer = talkum>kaolin>
—wollastonit7CaC03 = 1. Ved anvendelse af trakelasticitets-
modulen som kriterium kan det ud fra eksemplerne 5, 6, 7, 8,
9 og 3 ses, at fyldstoffernes effektivitet fplger en lig-
nende rakkeudvikling.

En sammenligning af eksempel 5 med eksempel 11 indi-
cerer, at en folie blast ved et blaseforhold pd 3 og frem-
stillet ud fra polyethylen fyldt med 13,5 vagtprocent lamel-
lere glimmerpartikler har en langt hgjere trakelasticitets—
modul end en folie blast ud fra samme materiale ved et
opblasningsforhold pa 1,6.

Eksemplerne 10 til 16 inklusive demonstrerer virknin-
gen af polyethylenens type og mazngden af deri indeholdt
fyldstof p& trzkelasticitetsmodulen og rivestyrken ifglge
Elmendorf i maskinretningen og i tvarretningen. Eksempel
12 démonstrerer, at der kan fas folier med afbalancerede
Elmendorf-rivestyrke (dvs. med rivestyrke i tvarretningen
pd nasten samme vardi som rivestyrken i maskinretningen).
En sammenligning af eksemplerne 15 og 16 indicerer, at
s& 1lidt som 2,5 vagtprocent lamellzre fyldstofpartikler
tilsat til en polyethylen kan formindske forholdet mellem
Elmendorf-rivestyrken i tvarretningen og Elmendorf-rive-
styrken i maskinretningen hos deraf blaste folier fra .
ca. 18:1 og ned til ca. 1,5:l.

En sammenligning af eksemplerne 3 og 4 med eksempler-
ne 5 og 7 indicerer, at til ekstrudering af tynde og stive
folier, f.eks. med en tykkelse p& 0,025 mm, og med en
trzkelasticitetsmodul pa ca. 17.600 kg/cmz, skal man an-
vende et fyldstof med lamellaere fyldpartikler. Mengden
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af amorf fyldstof (CaCO3), som kraves for at give folien
den ¢nskede stivhed, er si stor, at smelten ikke kan strak-

kes til en tynd folie.
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Fremgangsmadde til bl®seekstrusion af fyldstofholdig
polyethylenfolie med papirlignende egenskaber og med en
tykkelse p& 0,0075-0,25 mm, k e n detegnet ved, at
der ekstruderes en blanding af 70-98 vagtprocent af en
polyethylen med et maksimalt smelteflydeindeks pa 5 deci-
gram pr. minut og 2-30 vagtprocent uorganiske lamellare
fyldstofpartikler, fortrinsvis af glimmer eller talk, med
en stgrste dimension mindre end 150 mikrometer, og et for-
hold mellem stgrste og mindste dimension p& mindst 5:1,
og at det ekstruderede rgr umiddelbart efter ekstrusionen
medens det er i sin plastisk formbare tilstand, og dets
temperatur er over krystallitsmeltepunktet, opblases til
et forhold mellem 1,2:1 og 10:1 under samtidig afkgling.

Fremdragne publikationer:

Fransk patent nr. 1469839
Tyske offentliggerelsesskrifter nr. 1934096, 2006798.

Langkj®r Kobenhavn
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