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ke
Kopolyamidit. - Kopolyamider.

Keksintd koskee osaksi aromaattista kopolyamidia metaksyly-
leenidiamiinin ja heksametyleenidiamiinin pohjalta amiinikom-
ponentteina ja adipiinihapon ja ainakin yhden muun dikarbok-
syylihapon, joka on alifaattisia dikarboksyylihappoja, joissa
on 7 - 10 hiiliatomia, samoin kuin, tarvittaessa, muiden 1li-

sdaineiden pohjalta.

Osaksi aromaattisesta, yleensd osaksi kiteisestd kopolyami-
distd tehdyilld materiaaleilla on erityinen yhdistelmd me-

kaanisista ominaisuuksista (mm. sitkeys ja joustavuus), l&am-
pbominaisuuksista (kuten mm. sulamispiste ja steriloitavuus)

ja sulkuvaikutuksia.

Pakkaus- ja elintarviketeollisuudessa samoin kuin farmaseut-
tisessa teollisuudessa on pitkd3dn ollut kasvavaa tarvetta so-
piville muovimateriaaleille lasi- ja metalliastioiden korvaa-
miseksi. Taméd pétee erityisesti elintarvikkeille, juomille ja
farmaseuttisille tuotteille. Yleensd ndild aloilla kdytetyt
monikerrospakkausjdrjestelmidt ekdsittivdt useita kerroksia
eri polymeereistd, kuten polyetyleenistd, polypropyleenisti,
polyvinyylikloridista ja -~fluoridista, polyvinyylialkoholis-
ta, polyakrylaatista ja muista polymeereistd, niiden sekoi-

tuksista ja niiden seoksista.

Edelld mainitut pakkausjirjestelmdt on tarkoitettu elintar-
vikkeiden, juomien ja l#iZketieteellisten, kemiallisten, bio-
logisten ja farmaseuttisten tuotteiden suojaamiseen. Laajim-
massa mielessd ndihin pakkausjdrjestelmiin luetaan mukaan

letkut, putket, pullot, astiat, pakkauskalvot ja vastaavat.

Erds edelld mainittujen kdyttdalojen vaatimus on kuitenkin,
ettd kdytetyilld muovimateriaaleilla on sulkukerrosvaikutuk-
set kaasujen kuten hapen, hiilidioksidin, vesihéyryn ja mui-

den kaasujen suhteen, hyvien k#sittelyominaisuuksien ja hyvi-
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en mekaanisten ominaisuuksien suhteen. Tarkoitus on myds ai=-
kaansaada sulku aromeja ja tuoksuja tai toksisia ja/tai ei-

toksisia kaasuja vastaan.

Patenttikirjallisuudessa on tah&n mennessd kuvattu useita
laktaamia sisdltdviid kopolyamideja, joilla on haitta, etta
monomeerit kulkeutuvat kopolyamidikerrokseen, mikd on elin-
tarvikealan pakkauksen yhteydessd toksikologisista syista

luvatonta ja epdilyttdvaa.

Kopolyamidit, joissa on komponentteina metaksylyleenidiamii-
nia (MXDA), on kuvattu melko usein, mm. julkaisuissa EP-A-411
791, EP-A-288 972, GB-A-1,575,801, JP-A-01 319531, JP-A-02
089643, JP 05 064866, JP 52-135352 aromaattisten dikarboksyy-
lihappoijen, pddasiassa isoftaalihapon ja tereftaalihapon
kanssa komonomeereind. Tamidn tyyppisten kopolyamidien tuotta-
minen on vaikeaa vaadittujen korkeiden kondensointilé@mpotilo-
jen ja esiintyvien korkeiden sulaviskositeettien vuoksi. Tu-
lokseksi saaduilla materiaaleilla on hyvin suuri jaykkyys ja

hauraus.

MXDA:n ja kaprolaktaamin kopolyamidit, kuten ne, jotka on
kuvattu julkaisuissa DE-AS-18 12 018, JP 52-135353, US-A
4,826,955 ja WO 93121276, on uutettava pakkausalalla kayttoa
varten laktaamijd&dnndksen vaelluksen vdhent&@miseksi. Lisduut-
tovaihe alentaa materiaalin kannattavuutta. Siitd huolimatta
saadut materiaalit eivdt tyydytd kaikkia vaatimuksia, esimer-
kiksi lddketieteelliselld sektorilla.

MXDA:sta ja dimeerisisti rasvahapoista tehdyt kopolyamidit on
kuvattu julkaisuissa EP-A355 017 ja JP-A-05 295313. Rasvahap-
pokomponenttien pitkien hiiliketjujen vuoksi t&mdn koostumuk-
sen omaavilla kopolyamideilla on riitta&matt8mdt sulkuominai-

suudet kaasuja vastaan.

Sen vuoksi keksinndn kohteena on aikaansaada metaksylyleeni-

diamiinia (MXDA) monomeerikomponenttina sisdltdvid kopolyami-
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deja kdytettdvdksi sulkukerroksena monikerroksisissa pakkaus-
materiaaleissa, jotka voittavat mainitut tekniikan tason hai-
tat, erityisesti

korkean sulaviskositeetin

suuren jaykkyyden

suuren haurauden
ja valttavat

korkeat kondensointildmpdtilat ja

lisduuttovaiheen.

Tdssd tapauksessa etualalla on mekaanisten ominaisuuksien,

termisten ominaisuuksien ja sulkuvaikutuksen yhdistelmi.

Tédmd kohde saavutetaan patenttivaatimuksen 1 mukaisella osak-
si aromaattisella kopolyamidilla tai patenttivaatimuksen 5
mukaisella kdaytslld tai patenttivaatimuksen 7 mukaisella sul-
kukerroksella tai patenttivaatimuksen 8 mukaisella moniker-
roksisella pakkauksella. Keksinndn edulliset suoritusmuodot

sisdltyvadt riippuviin patenttivaatimuksiin.

Kopolyamidikoostumukset metaksylyleenidiamiinista (MXDA) ja
ainakin kolmesta muusta monomeeristd ja niiden kayttd sulku-
kerroksena monikerroksisissa komposiiteissa ovat keksinnén

eriddnid erityisend kohteena.

Kopolyamidit MXDA:sta ja heksametyleenidiamiinista (HMDA)
aminokomponenttina samoin kuin adipiinihaposta ja ainakin
yvhdestid muusta dikarboksyylihaposta, joita ovat alifaattiset
dikarboksyylihapot, joissa on 7 - 10 hiiliatomia, ovat mate-
riaaleja, joilla ei ole mainittuija haittoja.

Keksinndn mukaisesti aikaansaadaan yhdistelmd, jossa on seu-
raavat komponentit:

a. 5 - 30 paino-% HMDA:ta

b. 10 - 40 paino-% MXDA:ta

¢. 15 - 50 paino-% adipiinihappoa

d. 5 - 45 paino-% ainakin yht& muuta alifaattista
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dikarboksyylihappoa, jossa on 7 - 10 atomia.

Monomeeriosuudet a. - d. tekevdt yhteensd 100 paino-%, jol-
loin amiini- ‘ja happokomponentteja on ldsnd suunnilleen ekvi-

molaariset osuudet.

Ammattimiehen tiedossa on, ettd midiAriteltyjen polymerointias-
teiden tal pddteryhmien luomiseksi tai tuotantoteknisista
syisti amiini- tai happokomponentteja kidytet#didn polyamidi-

tuotannon aikana vdhAinen ylim#8r&d, yleensd enintddn 5 mol-%.

Erds erityisen edullinen keksinndn mukainen koostumus sisdl-
tai

a. 8 - 27 paino~% of HMDA

b. 13 - 39 paino-% of MXDA

c. 19 - 47 paino-% of adipiinihappo

d. 7 - 41 paino~% sebasiinihappoa ja/tai atselaiini-

happoa, jolloin monomeeriosuudet a. - d. te-

kevdt 100 paino-%. Keksinndn mukaiset osaksi aromaattiset
kopolyamidit voivat sisdltdid tekniikan alan tavallisia liséa-
aineita, kuten ketjunsditdaineita (edullisesti amiineja tai
diamiineja), stabilointiaineita, vaahtoamisenestoaineita,

kiterytyksennopeuttajia ja vastaavia.

Keksinnén mukainen osaksi aromaattisten kopolyamidien tuotan-
to suoritetaan tunnetulla tavalla sulakondensointimenetelman
mukaan.

Kaytostd riippuen keksinndén mukaisen kopolyamidin suhteelli-
sen viskositeetin edullinen alue (mitattuna 0,5-%:isena

liuoksena m-kresolissa 20 °C:ssa) on valilla 1,6 ja 2,5. On-
gelmitta voidaan kuitenkin tuottaa myds sekd korkeampia ettad

alhaisempia viskositeetteja.

Monikerroskomposiitteihin voidaan kdytt&& useita, vaadittaes-
sa erilaisia sulkukerroksia ja useita muita polymeerikerrok-
sia. Edullisia muita polymeerikerroksia ovat suoja- ja tuki-
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kerrokset, jotka antavat monikerroskomposiitille mddritellyt
kdyttdominaisuudet. Tiivistyskerrosten kdyttdd vaaditaan mo-
nikerroskomposiitin tekemiseksi kuumatiivistykselld tiivis-
tettdvdksi. Edullisesti voidaan kidyttdd myds kiinnitysaine-

kerroksia.

Edullisia polymeerejd suoja- ja tukikerroksiin ovat polyami-

deista, polyolefiineista tai polyestereistéa.

Edullisia kiinnitysainekerroksia ovat funktionalisoidut poly-
olefiinit, ts. polyolefiinit, jotka on varustettu funktionaa-

lisilla ryhmill4.

Tiivistyskerrokset koostuvat edullisesti alhaisessa lampSti-
lassa sulavista polymeereistd. Polyolefiinien ohella ovat

edullisia nk. inomeerit.

Monikerroskomposiitin tuottaminen suoritetaan edullisesti
koekstruusioasennuksilla, mutta se voidaan suorittaa myos

laminoimalla.

Keksinndn mukaisten osaksi aromaattisten kopolyamidien kayt-
téaloja ovat mm. monikerroskomposiiteilla l&&ketieteellinen

ala, esimerkiksi ainocana - tai lisdsulkukerroksena infuusio-
ja suoliavannepusseissa tai liha-, kala- ja juustopakkausten

kutistuvissa kddreissi tai makkarankuorissa.

Kayttd sekoituskomponenttina seoksiin etyleeni/vinyylialkoho-
lien kanssa olisi mainittava erdind erikoiskiyttdnid, joka
toimii etyleeni/vinyylialkoholien syviveto-ominaisuuksia ja
joustavuutta parantaen, ja johon liittyy suhteellisen pieni
sulkuvaikutuksen menetys. Tamdn tyyppisid selpotuksia voidaan

kayttaa sidilididen tuottamiseen.

Edelleen erds mahdollisuus aikaansaadaan kadyttdm&lld keksin-
non mukaisia kopolyamideja yksi- ja monikerroksisten makka-

rankuorien valmistukseen. Tdhdn tarkoitukseen keksinntn mu-
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kaista osaksi aromaattista kopolyamidia voidaan kayttdd puh-
taassa muodossa tai seoksena muiden polymeerien, esimerkiksi

polyamidien, edullisesti polyamidi-6:n kanssa.

Keksinndén mukaisia kopolyamideija voidaan kdayttda kaikilla
kdyttdaloilla orientoitumattomassa tai uniaksiaalisesti tai

biaksiaalisesti orientoidussa tilassa.

Keksinndn mukaisten kopolyamidien sterilointi on my&s mahdol-
lista, osaksi ilman mekaanisten ominaisuuksien menetystad ja

vain hyvin vdh&iselld lapindkyvyyden menetykselli.
Keksintdd seliytetddn seuraavan esimerkin avulla.
Yksityiskohtainen kuvaus

Autoklaaviin, joka on hyvin sekoitettavissa, lisdtda&dn mono-
meereja, jotka vastaavat taulukon 1 koostumusta. Muodostuu
paine 1,8 - 2,0 MPa painevaiheessa lamp&étilassa noin 270 °C.
T&méd poistuu seuraavassa laajenemisvaiheessa. Lopullinen po-
lykondensointi tapahtuu kaasunpoistovaiheessa, joka seuraa.
Sulan lampdtila ei saisi kohota yli 275 °C:seen. Koko proses-

sin kesto on v&alillid 6 ja 9 tuntia.

Tuota vapautetaan nauhan muodossa sulapumpun avulla, jdahdy-

tetddn vesihauteessa, granuloidaan seuraavaksi kuivataan.

Taulukko 1

Koostumus yksik®ssd paino-%

HMDA MXDA | Adipiinihappo | Sebasiinihappo

Esimerkki | 24,28 | 18,97 35,63 21,12

Taulukoissa 2 ja 3 esitetddn keksinn®én mukaisen osaksi aro-
maattisen kopolyamidin ominaisuudet samoin kuin kalvosuulake-
puristimessa tuotettujen kopolyamidikalvojen ominaisuudet.
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Taulukossa 3 esitetyt happi~ ja hiilidioksidildpdisyt mitat-
tiin DIN 53380 (ISO 2556)-standardin mukaisessa kaasunlépidi-

sevyyslaitteessa.

Lisdksi keksinnén mukaisten puhallettujen kalvojen (50-mm)
vetolujuus mitattiin ISO 1184:n mukaan poikkisuunnassa koneen
suuntaan ndhden. Keksinndn mukaisille kopolyamidikalvoille

mitattiin menetelmdssd arvoja vdlilld 60 - 80 N/mm‘.

Taulukko 2

Ominaisuudet
Sulaviskositeetti [Pa-s] 100 ~ 600
(275 °C/5 kq)
Isku, lovettu [kJ/m?) *
Charpy, 23 °C *x*
Veto E-moduuli [N/mm?] 500
TG [°C] 57
DSC (k&&nnepiste)
Sulamispiste [°C] 181

* Testisauvat murtumatta (DIN 53453:n mukaan)

** Mitattu konditioiduilla testisauvoilla

Taulukko 3

Ominaisuudet

Puhallettu kalvo, jonka paksuus on 50 um

Lipédisy [cm’/m?- d- bar]

Happi 0 % rh 50
85 % rh 20

Hiilidioksidi 0 % rh 140

85 % rh 190
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Lipaisy: Mittauslaitteet 0 $ rh Lissy L 100
85 % rh Mocon Oxtran Twin

rh = suhteellinen kosteus
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Patenttivaatimukset

1. Osaksi aromaattinen kopolyamidi, joka perustuu metaksyly-
leenidiamiiniin ja heksametyleenidiamiiniin amiinikomponent-
teina ja adipiinihappoon ja ainakin yhteen muuhun dikarbok-
syylihappoon, joka on alifaattisia dikarboksyylihappoija,
joissa on 7 - 10 hiiliatomia, samoin vaadittaessa muihin li-

sdaineisiin, tunnettu siitd, ettd kopolyamidi kidsit
taad seuraavat komponentit:

a. 5 - 30 paino-% heksametyleenidiamiinia

b. 10 - 40 paino-% metaksylyleenidiamiinia

c. 15 - 50 paino-% adipiinihappoa

d. 5 - 45 paino-% ainakin yhta alifaattista dikar-
boksyylihappoa, jossa on 7 - 10 hiiliatomia, edullisesti se-
basiinihappoa ja/tai aselaiinihappoa, jolloin komponentit a.
~ d. tekevdt yhteensd 100 paino-%, ja happoryhmid ja amiini-

ryhmid on l&snd suunnilleen ekvimolaariset osuudet.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen kopolyamidi, t u nne t -
t u siitd, ettd se sisaltidi

a. 8 - 27 paino-% heksametyleenidiamiinia

b. 13 - 39 paino-% metaksylyleenidiamiinia

c. 19 ~ 47 paino-% adipiinihappoa

d. 7 - 41 paino-% ainakin yhtd alifaattista dikar-
boksyylihappoa, jossa on 7 - 10 hiiliatomia, edullisesti se-
basiinihappoa ja/tai aselaiinihappoa, jolloin komponentit a.
- d. tekevdt yhteensd 100 paino-%, ja happoryhmii ja amiini-

ryhmid on l&dsnd suunnilleen ekvimolaariset osuudet.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen kopolyamidi, t u n -
nettu siitd, ettd se koostuu noin 24 paino-%:ista heksa-
metyleenidiamiinia, noin 19 paino-%:ista metaksylyleenidi-

amiinia, noin 35 paino-%:ista adipiinihappoa ja noin 21 pai-

no-%:ista sebasiinihappoa.

4. Jonkin edeltédvistd patenttivaatimuksista mukainen kopoly-
amidi, tunnettu siitd, ettd sen suhteellinen visko-
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siteetti (mitattu 0,5-%:isena liuoksena m-kresolissa 20

°C:ssa) on valilli 1,6 ja 2,5.

5. Jonkin edeltdvistd patenttivaatimuksista 1 ~ 4 mukaisen
kopolyamidin kdyttd sekoitusten tuottamiseksi muiden lammossa
muovautuvien polymeerien, erityisesti etyleeni/vinyylialkoho-

li-polymeerien kanssa.

6. Jonkin edeltivistd patenttivaatimuksista 1 - 4 mukaisen
kopolyamidin kdytté sulkukerroksen tuottamiseksi monikerros-
kmposiitteja kuten kalvoja tai astioita, infuusio - tai suo-
liavannepusseja, kutistuvia k#&reitd liha-, kala- ja juusto-
pakkauksia varten tai yksi- tai monikerroksisia makkarankuo-
ria varten, tunnettu siitd, ettid kopolyamidit voivat
olla lasn3d puhtaassa muodossa tai seoksena muiden polymeerien
kanssa, erityisesti yhdistelm&nd muiden polymeerikerrosten

kanssa.

7. Sulkukerros, joka koostuu osaksi aromaattisesta kopolyami-
dista, erityisesti monikerrospakkauksia varten, t u n -
nettu siitd, ettd sulkukerros on ldpindkyva ja kopoly-
amidi on patenttivaatimusten 1 - 4 mukaista osaksi aromaat-

tista kopolyamidia.

8. Yksi- tai monikerroksinen pakkaus, tunnet tu sii-
td, ettd se sisdltdd ainakin yhden sulkukerroksen, joka on
tehty jonkin patenttivaatimuksista 1 ~ 4 mukaisesta osaksi
aromaattisesta kopolyamidista ja/tai ainakin yhdestd sulku-
kerroksesta, joka on tehty jonkin patenttivaatimuksista 1 - 4
mukaisen osaksi aromaattisen kopolyamidin seoksista muiden
lammGssd muovautuvien polymeerien, erityisesti etyleeni/vi-

nyylialkoholi-polymeerien kanssa.

9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen pakkaus, tunnettu
siitd, ettd se sisdltdd ainakin yhden sulkukerroksen lisdksi
muita polymeerikerroksia, erityisesti tuki- tai suojakerrok-
sia ja/tai tiivistyskerroksia ja/tai kiinnitysainekerroksia.
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10. Patenttivaatimuksen 8 tai 9 mukainen pakkaus, t u n -
nettu siitd, ettd polymeerit tai polymeerikerrokset ovat
polyvinyylialkoholia, polyakrylaattia, polyolefiinia, polyes-
terid, kopolyesterid, polyamidia, kopolyamidia, polykarbo-
naattia tai muita polymeereji, niisen sekoituksia ja/tai nii-

den seoksia.

11. Jonkin patenttivaatimuksista 8 - 10 mukainen pakkaus,
tunnettu siitid, ettda se koostuu sulkukerroksesta,
joka on tehty jonkin patenttivaatimuksista 1 - 4 mukaisen
osaksi aromaattisen kopolyamidin seoksista muiden polymeeri-
en, erityisesti polyamidien, erityisen edullisesti polyamidi-

6:n kanssa.

12. Jonkin patenttivaatimuksista 8 - 11 mukainen pakkaus,
tunnettu siitd, ettd se on kalvo, astia, infuusio-
tai suoliavannepussi, kutistuva kdire liha-, kala- ja juusto-

pakkausta varten tai makkarankuori.

13. Jonkin patenttivaatimuksista 8 - 12 mukainen pakkaus,
tunnettu siitid, ettd se on tuotettu koekstruusiolla
tai puhallusmuovauksella tai injektiovenytyspuhallusmuovauk-

sella, haluttaessa yhdistelmind syvdvedon kanssa.
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