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(57) Sammendrag

Kjemisk modifisert etylenkopolymer som har god adhesjon
til metaller og andre polare stoffer er beskrevet.
Etylenkopolymeren bestar av etylen/alkyl-(met)akrylat-
kopolymer hvortil det er podet en umettet syre eller et
anydrid.
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Foreliggende oppfinnelse vedrgrer en kjemisk modifisert
etjlenkopolymer som har 4god adhesjon til metaller og til
andre polare stoffer og et kompostittprodukt som inneholder
kopolymeren.

Polyetylen o0g polyolefiner generelt er LkJennetegnet ved
darlig adhes]on til metaller og til materialer som inneholder
polare grupper. Noe bedre adhesjon oppnds 1 noen tilfeller
ved kopolymerisasjon av umettede estere, sasom vinylacetat
eller alkyl-(met)akrylat, (metylakrylat, etylakrylat,
butylakrylat, osv.), men ogsa disse kopolymerene viser util-
strekkelig adhesjon til de fleste flerlagsstrukturene. Mange
fremgangsmater for & forbedre denne adhesjonen har vart
forsgkt. F.eks. har umettede syrer eller syreanhydrider vart
benyttet som komonomer, spesielt ved polymeriseringen av
kopolymerer eller terpolymerer. Eksempler pa kommersielle
anvendelser er: etylen/akrylsyrekopolymer 1nneholdende 9%
akrylsyre, og etylen/metakrylsyrekopolymer inneholdende 9%
metakrylsyre. En kjent kommersiell terpolymer inneholder 4%
akrylsyre og 7% butylakrylat. Kommersielt tilgjengelig er
ogsa et produkt hvorl metakrylsyren er delvis ngytralisert
til et salt, slik at det er oppnadd en sakalt 1ionomer. Et
eksempel pa anvendelsen av maleinsyreanhydrid for bedre
adhesjon utgjeres av en anvendelse hvoril maleinsyreanhydridet
er podet til LDPE, HDPE eller EVA. Et annet eksempel er
terpolymeren av etylen, butylakrylat og maleinsyreanhydrid.

Direkte kopolymerisering av etylen med en umettet syre er
ufordelaktig av flere grunner. Syrene er korrosive og
begrenser levetiden for apparaturen, bade 1 syntesetrinnet og
i bearbeidelsestrinnet. Videre er disse etylen/syrekopoly-
merene eller terpolymerene termisk ustabile og man er derfor
tvunget til & anvende 1lave arbeidstemperaturer, hvilket
medfgrer restriksjoner nar det gjelder produksjonshastighet
og produktkvalitet. Store syremengder er nedvendige for a
oppna tilfredsstillende adhesjon fordi disse kopolymeriserte

syrene er 1mmobile og det er derfor vanskellg for dem 3a
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presses ut fra polymermatriksen og a na de polare gruppene
som er tilstede 1 det andre grenselaget. Store syremengder
er ogsid pakrevet for & redusere krystalliniteten, dette er
ngdvendig dersom adhesJon skal oppnias. Dette kan naturligvis
ogsa oppnas ved a anvende en tredje monomer, som f.eks.
butylakrylat eller vinylacetat. Imidlertid er terpolymerer
ugkonomiske nar det gJelder utbyttet av Lkopolymerene ved
syntesen og som et resultat begrenses innholdet av komono-
meren som er aktiv vedrgrende adhesjonen. Det samlede
innholdet av komonomeren er ogsa begrenset pa bakgrunn av
kompatibilitet med nazringsmidler, avhengig av lovgivningen 1
forskjellige 1land. Heye vinylacetatmengder medferer ogsa
korrosjonsproblemer. Krystalliniteten kan videre nedsettes
ved a tilsette en termoplastisk elastomer, som f.eks.
polyisobutylen (PIB). Ved f.eks. poding av maleinsyreanhydrid
har man forsgkt a forbedre dens mobilitet ved & anvende
avstandsgivergrupper mellom maleinsyreanhydrid og polymer
(Diels-Alder reaksjon mellom dien og maleinsyreanhydrid og
poding derav med polymeren).

Formalet med oppfinnelsen er a oppnad en forbedring av de idag
kjente modifiserte etylenkopolymerene.

Foreliggende oppfinnelse vedrgrer en kJjemisk modifisert
etylenkopolymer som har god adhesjon til metaller og andre
polare stoffer, som er kJennetegnet ved at den bestir av
etylen/butylakrylat (EBA) hvortil det er podet en umettet
syre valgt fra akrylsyre, metakrylsyre, fumarsyre, maleinsyre
og deres anhydrider, og at den umettede syren er papodet 1 en
mengde pa 0,1-1% aw vekten av etylenkopolymeren.

Nar EBA (etylen/butylakrylat) eller andre etylen/alkyl-
(met)akrylat-kopolymerer podes med umettede syrer som angitt
ved oppfinnelsen er situasjonen betydelig mer fordelaktig enn
i eksemplene angitt ovenfor. EBA er betydelig mindre korrosiv
enn EVA. I tillegg foregar podingen hovedsakelig til butyl-
akrylatgruppene, ikke til etylengruppene, og pa denne maten
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oppnas det grupper med stort volum som er aktive 1 forbind-
else med adhesjohen og som lett kan tvinges ut fra polymer-
matriksen til den andre grenseoverflaten. Ved & anvende
kopolymerisert butylakrylat som en avstandsgivergruppe pa
denne maten oppnar man en morfologli som er sa fordelaktig at
tilfredsstillende adhesjon bevirkes med syreinnhold som er
betydelig lavere enn 1%. Dette lave syreinnholdet er meget
fordelaktig nar det gjelder Lkostnadene forbundet med
ramaterialet, apparatur (minimal korrosjon) og produksjons-
teknikk (konsentratet kan fortynnes med umodifisert kopoly-
mer). Termisk stabilitet under ekstrudering vil ogsa vare

bedre, og det blir mulig 4 benytte lavere samlet komonomer-
innhold og, felgelig, a oppfylle de forskjellige kravene som
stilles til1 naringsmiddelkompatibilitet 1 forbindelse med
forskjellige anvendelser. Nar, som ved foreliggende oppfin-
nelse, EBA (etylen/butylakrylat) eller andre etylen/alkyl-
(met)akrylat-kopolymerer, f.eks. etylen/etylakrylat (EEA)
eller etylen/metylakrylat (EMA) podes med en umettet syre,
tar man utgangspunkt 1 den ovenfor nevnte kopolymeren, med
0,1-20% av umettet syre og med 0,01-0,5% radikaldanner, og
disse blandes ved en temperatur hvorved blandingen befinner
seg 1 smeltet tilstand og radikaldanneren er dekomponert og
gir de radikalene som bevirker podingen. Blanding kan finne
sted som en porsjonsvis prosess eller kontinuerlig, og kompo-
nentene kan tilsettes alle pa en gang eller separat, eller
parvis. Det er mest fordelaktig dersom blandingen fegrst
smelte-homogeniseres ved en lavere temperatur og temperaturen
deretter heves til et niva hvorved radikaldanneren danner
radikaler. Poding kan ogsa oppnds pa en annen mate enn

beskrevet ovenfor.

Det er mulig 4 anvende en hvilken som helst umettet syre som
umettet syre ved podeprosessen: disyrer, anhydrider eller
derivater derav, men det er mest fordelaktlig dersom syrene er
sa sure som mulig og sa mobile som mulig. Slike syrer kan
f.eks. vare akrylsyre, metakrylsyre, maleinsyre, fumarsyre,
maleinsyreanhydrid, osv. Som radikaldannere kan det benyttes
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organiske peroksyder, perestere, perkarbonater eller radikal-
dannere av annen type. Vanligvis anvendes fglgende: dikumyl-
peroksyd, kumyltert.butylperoksyd, eller di-tert.butylper-
oksyd. Sammensetningen kan videre 1nneholde kjedeforskyv-
ningsmidler, antioksydanter eller andre additiver som typisk
benyttes med polyolefiner.

EBA (etylen/butylakrylat) eller andre etylen/alkyl-(met)-
akrylat-kopolymerer podet med umettede syrer som beskrevet
kan benyttes som sdkalte adhesjonspolymerer ved fremstil-
lingen av flerlagsprodukter som 1inneholder ett eller flere
polyolefinlag og ett eller flere lag av polar plast (sasom
polyamid, EVOH, osv.) eller av metall (sasom aluminium, stil,
kobber, osv.). Slike flerlagsprodukter kan fremstilles ved
koekstrudering ved (ko)ekstruderingsbelegging eller ved
(ko)ekstruderingslaminering, og gjenstandene kan vazre filmer,
lagformede produkter, rer, kabler, flasker osv. Det er ogsa
mulig & anvende slik adhesjonsplast som adhesjonslag ved
pulverbelegging av stalrgr. I sakalte plastlegeringer, som
bestar av ublandbare (f.eks. pblare og 1kke-polare) plast-
typer kan disse adhesjonsplastene anvendes som sakalte
emulgeringspolymerer for A& oppnd adhesjon mellom de to fasene
og derved Dbedre teknologiske egenskaper. Adhesjonen til
andre polare materialer (f.eks. glass, mineraler, tre) kan
ogsad forbedres pa denne maten.

Oppfinnelsen omfatter videre et komposittprodukt, sa som en
film, et lag, et. regr, en kabel, eller en flaske, som er
kjennetegnet ved at det innbefatter minst ett 1lag av den
ovenfor omtalte etylenkopolymeren, minst ett lag av metall,
polar plast eller annet polart materiale, og eventuelt minst
ett lag av en umodifisert polyolefin.

Oppfinnelsen skal beskrives nazrmere ved hjelp av de eksem-

Plene som felger nedenfor.
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Eksempel 1

I en "Brabender" ekstruder (6 = 19 mm, L = 20 D, og kompre-
sjonsforhold 3:1) ble det ekstrudert blandinger av LDPE (MI =
4, p = 0,922) og EBA (MI = 4, BA 17%), 1 forskjellige
forhold, sammen med 0,05% ditertizrbutylperoksyd og 1%
umettet syre (akrylsyre, AA; maleinsyreanhydrid). Tempera-
turen 1 ekstruderingspressen var 105°C, 200°C og 250°C og 1
dysen 250°C. Dysen var av koekstruderingstypen, og som annet
lag ble det ekstrudert PA-6 (BASF "Ultramid B4"), ved 250°C.
Rotasjonshastigheten for skruen var 41 min.-1. PA denne maten
ble det ekstrudert to-lagsband (syre-podet polymer og PA-6)
som ble undersgkt vedrgrende adhesjon etter 24 timer og etter
2 uker. Forsgket ble utfgrt med "Instron" strekkmaler ("Peel
Test"), strekkhastigheten var 50 mm/min. Kraften var malt
etter at likevekt var nadd, og den ble uttrykt 1 enheten
N/cm.

Tabell I viser hvordan innholdet av Dbutylakrylat (BA)
pavirker adhesjonen.

Tabell 1
Polymer Adhesjon (N/cm)
% BA 1% AA 1% AA 1% MAN 1% MAN
1 dag 2 uker 1 dag 2 uker
0 _ 5,8 5,6 3,5 5,6
5 6,4 7,0 6,6 11,7
10 12,8 12,1 9,7 16,1
13 23,0 23,4 19,8 55,5
17 37,8 38,0 40,2 60,0

Det fremgar fra disse resultatene at en betydelig forbedring
1 adhesjonen til PA-6 finner sted nar butylakrylatinnholdet i
den syre-podede polymeren gkes. Dette gjelder bade akrylsjre
og maleinsyreanhydrid. Det kan videre registeres at adhe-
sjonen forbedres Dbetydelig som funksjon av tiden nar
maleinsyreanhydrid ©benyttes. Det LKkan som sammenligning
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nevnes at adhesjonen av ikke-podet 17% EBA er 0,5 N/cm, og
0,2 N/cm oppnas nar det benyttes 1kke-podet polyetylen.

Eksempel 2
Forsgket ble 1 dette tilfellet utfert som 1 eksempel 1,

bortsett fra at bare EBA (MI = 4, BA = 17%) ble benyttet som
grunnleggende polymer nar syreinnholdet ble variert. Tabell
II viser innvirkningen av syreinnhold (AA, MA) pa adhesjonen.

Tabell II

Syreinnhold, % Adhesjon (N/cm)
AA AA MA MA
1 dag 2 uker 1 dag 2 uker

0,3 9,6 9,2 35,0 37,6
0,5 46,3 47,1 35,0 38,2
0,7 36,0 36,2 40,0 43,4
1,0 37,3 38,0 40,2 60,0
1,5 44,1 45,2 41,6 63,0

Det fremgar fra disse resultatene at dersom butylakrylat-
innholdet er sia hgyt som 17% er det tilstrekkelig med svart
lave syrekonsentrasjoner (<1%).

Eksempel 3
I dette tilfellet ble undersgkelsen utfgrt som 1 eksemplene 1

og 2, bortsett fra at med en sammensetning (MI = 4, BA = 17%;
0,7% AA; 0,05% ditertizrbutylperoksyd) ble sammenligninger
utfgrt vedrgrende adhesjon til forskjellige materialer
(polyamid-6, BASF "Ultramid B4"; etylen/vinylalkohol, EVAL-F;
aluminium; stadl). For metallbelegging ble det konstruert en
dyse hvorigjennom metallbandet (20 mm x 1,0 mm) kunne skyves.

Tabell III viser hvordan akrylsyre-podet EBA og 1ikke-
syrepodet EBA kleber til forskjellige materialer.
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Tabell III
Polymer Adhesjon (N/cm)
PA-6 EVOH Al Fe
JA-podet EBA 45,0 6,2 52,0 83,0
EBA 0,5 3,0 10,5 9,8

Det fremgar av disse resultatene at 17% EBA har relativt god
adhesjon til aluminium og stal, men adhesjonen forbedres
betydelig nar EBA podes med en liten mengde akrylsyre. 0Ogsa
i tilfellet EVOH oppnas en viss adhesjon, som gker betydelig
ved poding med akrylsyre.

Eksempel 4

I dette tilfellet ble forsgket utfgrt som 1 eksempel 3,
bortsett fra at det ble foretatt sammenligninger med
kommersielle adhesjonspolymerer.

Tabell 1V viser hvordan akrylsyre-podet EBA kleber til
forskjellige materialer, sammenlignet med kommersielle
adhesjonspolymerer. '

Tabell IV
Polymer Adhesjon (N/cm)
PA-6 EVCH Al Fe

AA-podet EBA 0,7% AA 45,0 6,2 52,0 83,0
"Primacor 1420" 9% AA 55,0 2,6 10,3 8,3
"Nucrel 0903" 9% MAA 23,3 1,3 7,0 3,4
"Surlyn 1650"

12%¢ MAA + Zn 71,3 0] 5,5 8,1
"CXA 3095" 7,0 3,4 7,1 9,5

"Lupolen A2910M"
4% AA + 7% BA 35,6 3,4 6,4 7,5
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Det fremgar fra disse resultatene at 17% EBA hvortil det er
podet 0,7% akrylsyre viser overlagen adhesjon til metaller,
sasom aluminium og stial. Adhesjonen til polyamid-6 og til
EVOH er ogsa tilfredsstillende.
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Patentkrayv

1.

Kjemisk modifisert etylenkopolymer som har god adhesjon til
metaller og andre polare stoffer, karakterisert
v e d at den bestidr av etylen/butylakrylat (EBA) hvortil det
er podet en umettet syre valgt fra akrylsyre, metakrylsyre,
fumarsyre, malelnsyre og deres anhydrider, og at den umettede
syren er papodet i en mengde pa 0,1-1% av vekten av etylenko-
polymeren.

2.

Komposittprodukt, sa som en film, et lag, et rer, en kabel,
eller en flaske, karakterisert ved at det
innbefatter minst ett lag av en etylenkopolymer ifglge krav
1, minst ett lag av metall, polar plast eller annet polart
materiale, og eventuelt minst ett lag av en umodifisert
polyolefin.

3.

Komposittprodukt ifelge krav 2, karakterisert
ved at det finnes minst ett metallag av stal, aluminium
eller kobber og minst ett polart plastlag av polyamid, poly-
ester eller EVOH.
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