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Экструзионное покрытие и ламинирование

Адгезия между слоями
Автор: Микеле Лианца

Интенсивное расширение рынка гибкой упаковки диктует производителям оборудования необходимость развивать удобные и надёжные процессы и технологии. Рассмотрим их основные критерии.

Из-за постоянного развития технологий производства гибкой упаковки и растущих потребностей в транспортировке и долговременном хранении продукции однородные материалы используются всё меньше, уступая место многослойным композиционным материалам, лучше поддающимся различным преобразованиям.  При выборе гибкого материала для упаковки в расчёт берут его различные свойства: ударная вязкость, механическая прочность к разрыву, упругость, жёсткость, матовость либо прозрачность, способность к термосвариванию, барьерные свойства для газа или непроницаемость для жидкостей, не говоря уже об органолептических свойствах материала и его совместимости с пищевыми продуктами. Достаточно вспомнить хотя бы такую продукцию в вакуумной упаковке, как кофе, рис, молоко и напитки в целом.

 Чтобы упаковка обладала теми превосходными свойствами, которые не перестают устанавливать современные спецификации, необходимо разработать композиты, чьи составные элементы могли бы взаимодействовать наилучшим образом. Именно поэтому оптимальным оказывается сочетание различных взаимодополняющих материалов: бумаги, термопластических полимеров, фольги, нетканых материалов… 
По существу технологий для производства данных композиционных материалов две:
1. Склеивание слоёв жидкими клеями для различных материалов.

2. Склеивание слоёв их промежуточным заполнением термопластическим полимером в расплавленном состоянии. 

Способы склеивания

Два способа прекрасно сосуществуют в производстве благодаря присущим им свойствам, хотя в некоторых случаях их можно применять и одновременно.
При первом способе склеивания используются машины, называющиеся «клеевые машины с функцией ламинирования». Они удобны, если необходимо очень плотно скрепить между собой слои, если соединяемые материалы хрупки и особенно чувствительны к теплу или если партии товара относительно небольшие и имеют разные характеристики. 
При втором способе склеивания используются машины экструзионного покрытия и ламинирования. Они придают клеящему слою настоящую слоистую структуру, обеспечивающую соответствие конечного продукта требуемым характеристикам, а также используются при необходимости покрыть плёнку бумагой, фольгой или пластмассовыми материалами, чтобы сделать её более прочной к механическим воздействиям, податливой для термосваривания, непроницаемой и улучшить её санитарно-гигиенические характеристики.
Кроме того, применение термопластика в качестве клеящего элемента помогает избежать проблем, связанных с испарением сольвентов, использующихся по технологии способа 1, а также сделать производство на среднем и длинном натяжении более экономным. Одним из преимуществ экструзионного покрытия по сравнению с клеевой технологией является отсутствие необходимости в клее. Это особенно очевидно в двух случаях:
· Пластификация основы (бумаги, фольги, полиамидной плёнки) полиэтиленом для улучшения её механических характеристик и термосвариваемости конечного продукта;

· Склеивание пар материалов бумага-фольга и бумага-бумага полиэтиленом для улучшения механических свойств. Таки образом достигается высокая устойчивость к разрывам и внешнему воздействию.
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Очевидные преимущества данной технологии разбавлены, однако, ложкой дёгтя некоторых негативных факторов процесса. Так, например, существует предел высокой теоретически возможной скорости производства, при превышении которой сила склеивания слоёв уже не гарантирует необходимое качество продукции. Сложности возникают из-за самих свойств материала, который служит и адгезивом, и структурным элементом: например, полиэтилен (и в целом, полиолефины).
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Перед тем как продолжить тему, проведём краткий анализ способов достижения хорошего сцепления двух близко расположенных плёнок (рис.1).
Склеивание двух сторон контактируемых материалов может существенно зависеть от трёх явлений, взаимно проявляющих своё активное действие. Рассмотрим их далее.
Склеивание механического типа 

Поверхности двух материалов под высоким давлением глубоко проникают друг в друга, заполняя, таким образом, пустоты в местах взаимного сопряжения и максимально склеиваясь между собой. Пытаясь противостоять сплошной связи между сторонами, атмосферное давление, действующее на поверхности, будет всеми силами способствовать их сцеплению. Это, скорее, щадящий вид склеивания, он преобладает в склеивании в основном однородных материалов или пластиковых и фольгированных плёнок,  при котором один из материалов, доведённый до расплавленного состояния, диффундирует с пористой поверхностью другого, особенно если речь идёт о бумаге, ткани или тонком картоне. Если склеиваемые материалы обладают аполярной молекулярной структурой, то склеиванию способствуют и силы Ван-дер-Ваальса, вырабатываемые статистическим образованием молекулярных диполей на сторонах между двумя слоями, даже если их интенсивность невелика. 

Склеивание электростатического типа

Склеивание данного типа возможно при использовании материалов, состоящих из полярных молекул. В этом случае силы склеивания плотно соединённых сторон становятся настолько значительными, насколько интенсивно действие биполярного поля. Само биполярное поле существенно зависит от химических свойств материала. Такая адгезивная способность, т.е. склеиваемость, характерна для разных сортов клея, которые благодаря своей текучести превосходно заполняют пространство между двумя сцепляемыми элементами, таким образом, обеспечивая оптимальный результат.
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  Склеивание химического типа

Такое склеивание происходит в результате химических реакций двух склеиваемых материалов, проявляющих валентные связи между молекулами сцепляемых сторон напрямую или посредством промежуточного вещества (например, клея). Однако данная типология склеивания не столь важна для процесса, о котором мы ведём речь, хотя частично и в определённых условиях она может укрепить силы связи между молекулами, чего мы и добиваемся.

Применение машины экструзионного покрытия
Технология экструзионного покрытия используется в основном для склеивания бумаги или тонкого картона с фольгой, полиамидной или полиэфирной полиэтиленовой плёнкой и для нанесения смол (в основном полиолефинов) на подложки: бумагу, фольгу, биориентированный полипропилен и полиамид – для придания данным подложкам повышенной свариваемости или для улучшения их механических свойств.
В некоторых случаях, как, например, при покрытии полиамида или полиэфира для производства материалов для тюбиков зубной пасты или других сходных видов тюбиков или для термоформования полужёстких контейнеров чаще всего в качестве покрывающего элемента используются иономерные смолы: например, EAA (сополимер этилена и акриловой кислоты), EVA (сополимер этилена и винилацетата) и другие смолы с торговыми названиями Сурлин®, Нукрел®, Байнел® и др. – выполняющие функции, о которых упоминалось в пункте 2.
В качестве альтернативы иногда перед процессом покрытия на поверхность одного из компонентов парной склейки наносится подслой при помощи машины флексографской печати или ракельной глубокой печати. Подслои, называемые «праймерами», выполняют функцию, аналогичную функции иономерных полимеров, причём праймеры обойдутся дешевле и покажут лучшие результаты в применении. Также и покрытие можно проводить не однослойным полимером, а коэкструдированным со структурой А-Б или А-Б-А, где А – иономерный элемент, а Б – полимер со структурной функцией (как например, полиолефин). Этот пример приведён из технологии производства капсул из фольги / полиэтилена для бутылочных пробок марочных вин. При таком способе производства сокращаются расходы, так как уменьшается количество используемых иономерных смол, и одновременно обеспечиваются наилучшие структурные характеристики продукта, если по технологии производства используется типология полимера Б.

Однако если по рассматриваемой нами технологии необходимо наладить производство товаров широкого потребления, как, например, фотобумаги, композитного тонкого картона (полиэтилен / тонкий картон / полиэтилен / фольга / полиэтилен), использующихся для упаковки жидких продуктов, экономическая сторона вопроса приобретает особую важность, так как производитель старается не применять такие дорогостоящие материалы, как иономерные смолы и праймеры.
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Как было отмечено выше, хорошего схватывания материалов можно добиться, если между двумя сторонами плотно прижатых слоёв возникают силы полярного типа. К сожалению, полиолефины, которые являются полимерами, обладающими подходящими механическими свойствами, хорошей свариваемостью и совместимостью с пищевыми продуктами, состоят из неполярных макромолекул. Это особенно осложняет идеальное склеивание между смолами и другими материалами, и во многих случаях такой способ не подходит вообще, так как при этом скорость производства заметно падает. Чтобы каким-то образом найти выход из этой ситуации и не ограничиваться лишь электростатическим склеиванием, можно вмешаться в некоторые условия и параметры процесса, частично изменяющие поверхностную структуру плавленой смолы.
Как изображено на рисунке 2, из экструзионной фильеры выходит облой полимера, который разглаживается под действием тяги нижерасположенного каландра. Во время выхода из контактного зазора на место взаимодействия с нижерасположенным материалом термопластический облой делается тоньше. Профиль этой деформации определяется градиентом между скоростью выталкивания через экструзионную головку и скоростью тяги каландра, а также реологическими характеристиками полимера, связанными в свою очередь с вязкоупругостью жидкости и рабочей температурой. Из всего этого следует, что чем более увеличивается градиент скорости, тем лучше обрабатываемый материал сжимается по ортогональной оси до экструдируемого материала (так называемая «шейка»). Тот же самый эффект произойдёт, если увеличить расстояние от экструзионой линии фильеры до места тяги облоя. Чем более увеличивается шейка (т.е. сужение полимера), тем очевиднее становится необходимость применения более широких фильер для производимого материала.
Выходя из зазора между валами в место проклейки с наносимым материалом,  смола, взаимодействуя с воздухом, окисляется. Это окисление – результат разрыва сегментов макромолекул из-за высокой энергии молекулярного (теплового) движения. В местах разрыва формируются группы крайне реактивных радикалов, которые в присутствии кислорода образуют устойчивые химические структуры с полярными характеристиками, что весьма благоприятно для нашей цели. Такое окисление прямо пропорционально температуре, при которой смола подаётся на экструдер, и времени её пребывания на воздухе. При относительно низких температурах окислительный процесс происходит не так быстро, если не отсутствует вовсе. Поэтому необходимо увеличить температуру полимера до такого значения, которое превысит его температуру плавления, в случае с полиэтиленом -  в три раза. Кроме этого, нужно как можно больше увеличить время пребывания смолы на воздухе, что возможно, если увеличить расстояние между фильерой и каландром. Данное расстояние стоит тщательно рассчитать с учётом противоречащих условий: так, если увеличить данное расстояние сверх определённого предела, обязательно усилится окисление, и, несомненно, уменьшится температура расплавленного облоя, при этом, как негативное последствие вышеописанного, он выйдет на подложку, к которой должен приклеиться, недостаточно жидким. Это помешает произойти диффузии материала в пористую поверхность подложки, особенно в случае с бумагой или подобными материалами, оставляя, таким образом, многочисленные несоответствия в склеивании слоёв. Необходимо также учитывать тот факт, что при увеличении расстояния между фильерой и подложкой, увеличится вес экструдированного облоя, и, при особых условиях вязкоупругости и скорости вытягивания, могут возникнуть явления «маятниковой» или зависающей плавки полимера, что делает процесс неконтролируемым. При увеличении температуры плавки естественно усилится окисление и, следовательно, компенсируется негативный эффект чрезмерного охлаждения расплавленного вещества (вблизи подложки), но и в этом случае придётся учитывать два весьма отрицательных последствия. Первое относится к низким органолептическим свойствам, вызванным чрезмерным разложением смолы, в данном случае уже не пригодной для упаковки пищевых продуктов; второе последствие состоит в ухудшении свариваемости экструдированной плёнки, что недопустимо в процессе упаковки. Чрезмерное разложение экструдированного полимера и испарения, образованные при взаимодействии с воздухом, приводят к изменению вкуса и запаха продукции, упакованной в эти материалы, и к тому же, из-за данных отрицательных последствий увеличивается температура плавления смолы, образующей на поверхности плотную молекулярную сетку. Это препятствует хорошей свариваемости и ухудшает механическую прочность материала.
Высокая адгезия
Ещё одним важным условием высокой адгезии является обработка поверхности материалов для нанесения или соединения коронным разрядом или прокаливанием.
Благодаря первому способу обработки, при котором создаётся сильный и однородный коронный разряд высокого потенциала, уменьшается поверхностное натяжение плёнки, то есть в случае с бумагой сгорают поверхностные волокна, а в случае с фольгой  удаляются следы смазки защитными маслами, оставшиеся после процесса её ламинирования. При этом коронный разряд образует крайне неустойчивые и окисляющие молекулы озона (О3), способствующие созданию диполя в бумажных и пластмассовых материалах.
Прокаливание – это способ обработки поверхности обрабатываемого материала пламенной закалкой, которая, при соответствующем контроле за сгоранием (в основном, газа бутана), производит эффект, подобный коронному разряду, однако ещё более эффективный, и особенно при использовании бумаги. Но, несмотря на это, показатель высокой адгезии между склеиваемыми материалами, идеально подходящий для применения, на практике ограничивает скорость производства. И всё же существует технологическое решение, при котором не пострадает высокое качество продукта и при котором не придётся прибегать к применению дорогостоящих праймеров и иономерных полимеров. Это решение основывается на двух прямых и немедленных действиях на экструдированной плёнке сразу же после её выхода из фильеры и до места склеивания с подложкой. Первое действие должно замедлить охлаждение смолы, чтобы она могла свободно пройти через зазор и дойти до конечного пункта достаточно жидкой на стадии склеивания. Второе действие направлено на химическое изменение поверхностной структуры полимера, чтобы получить сильные полярные и реактивные структуры.
Рассмотрим далее способы реализации данных решений. На противоположных сторонах головки-фильеры экструдера (в положении максимальной доступности его регулировочных болтов) располагаются две согласованно установленные камеры, которые мы назовём «нагнетательными», направляющие поток воздуха на поверхность экструдированной плёнки таким образом, чтобы слегка обдуть каждую её сторону, движущуюся по вертикали. Две камеры действуют независимо и при необходимости могут избирательно исключаться из процесса.

  Поток воздуха, поступающий из специального вентилятора, проходит через нагревательный элемент (состоящий из электрообогревателя) и входит в ионизационную камеру, из которой попадает на два вышеописанных нагнетателя и завершает свой путь, слегка касаясь поверхности экструдированного полимера. Электровентилятор точно регулируется таким образом, чтобы скорость выдува воздуха из нагнетателей равнялась примерно 2 м / 1’’ и чтобы расплавленный облой выходил из фильеры без вихрей и нарушений. Однородность потока воздуха вдоль поперечной оси экструзии обеспечивается благодаря соответствующему устройству форсунок, гарантирующему стабильность толщины экструдированной плёнки. Воздух нагревается до температуры около 100°С, немного меньшей, чем температура плавления используемого термопластика. Указанная температура впоследствии будет регулироваться, как и скорость потока воздуха, с учётом необходимости сохранять максимальную стабильность процесса вытягивания облоя в зависимости от его свойств вязкоупругости. Горячий воздух будет препятствовать охлаждению экструдированного материала на всём его пути вплоть до склеивания.

Кроме этого, горячий воздух перед попаданием на нагнетатели проходит, как было замечено, через ионизационную камеру.
Данная камера состоит из высоковольтного и высокочастотного электрода, точно такого, как и электроды, используемые для обработки плёнки коронным разрядом, и проявляет своё разрядное действие в виде плазмы через керамический изолятор, установленный во вращении и охлаждаемый тем же электрическим током, который проходит через камеру. Сильный коронный разряд, вырабатываемый устройством в присутствии воздуха, образует большое количество озона (О3), которое затем переносится потоком на поверхность плёнки. Озон, как известно, - трёхатомная молекула кислорода, весьма нестабильная из-за типа орбиталей валентности, образующих связи, и относительно быстро разрушающаяся. Именно из-за большой энергии валентных связей его молекула стремится распасться на молекулу кислорода (О2) и одноатомного кислорода (О). Последний, как свободный радикал, очень реактивен и при контакте с поверхностью расплавленного полимера (в нашем случае полиолефинового и в особенности полиэтиленового) входит в химическую реакцию с частью макромолекулы одноатомного кислорода, замещая в цепи два атома водорода (Н2). Отсюда следует, что в цепочке полимера образуется эпоксидная структура (рис. 3). 
Названная группа характеризуется сильной полярностью и нестабильностью; со временем она стремится к распаду, образуя пространственную сетку в той же полимерной ткани. В результате этого механизма сильно уменьшается поверхностное натяжение, соприкасающееся с подложкой,   образуются полярные структуры, и, как закономерное следствие, улучшаются адгезионные характеристики продукта. К тому же, появляется возможность выбора обрабатываемой стороны, в случае если необходимо выполнить простую операцию покрытия с дополнительными функциями защиты и сваривания. Таким образом, нам удастся сохранить оптимальные термопластические и органолептические характеристики материала с необработанной стороны, обработанная же сторона будет иметь высокую адгезию при высокой скорости производства.
Перевод статьи из итальянского журнала «PLASTIX».
Июнь 2008, стр. 82 – 87.
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Рисунок � SEQ Рисунок \* ARABIC �1�. Типичная структура молекулы


 полиэтилена низкой плотности с разветвлениями.





Рис. 2. Схема экструзионной фильеры и каландра.








Рис. 3. Превращения полиэтилена после коронного разряда.








