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F02792

Hoechst Aktiengesellschaft,
D=6230 Frankfurt/Main 80,

Lidnsi-Saksa

Laminoitu kalvo, menetelmd sen valmistamiseksi, sen kdyttd ja
siitd muodostettu pakkausmateriaali - Laminerad folie, f&rfarande
f6r dess framstidllning, dess anvdndning och av denna bestdende

férpackningsmaterial

Keksinnén kohteena on pinnoitetusta kanninkelmusta tehty kel-
muyhdistelmd, tdmdn valmistusmenetelmd, kelmuyhdistelmdn k&yttd
pakkausmateriaalina, ja tdtd kelmuyhdistelm8d oleva pakkausmate-
riaali.

Kestomuoveista voidaan kuten tunnettua valmistaa kelmuja, ja
my&s kelmujen lakkaus ja painnoitus'on enne stddn tunnettua. On
‘my&s ennestddn selitetty solulasista ja polyetyleenikelmusta
samoin kuin polyetyleenikelmusta ja polytereftaalihappoglykolies-—
teristd valmistettuja kelmuyhdistelmid /(vrt. G.Schulz, Die
Kunststoffe; Carl Hanser Verlag 2, Auflage 1964, sivu 51117.

On myds tunnettua, ettd kevytmetallikelmuja voidaan lakata poly-
vinyylibutyraaleilla, joissa ei ole mitd&dn pehmitintd [Tvrt.
Kunstostoff 41 (1951) , sivu 431)/.



Keksinndn tehtdvénid on ailkaansaada kelmuyhdistelmé, joka
perustuu kestomuovia olevaan kanninkelmuun, joka on pinnoitettu
toisella kestomuovilla. Kelmuyhdistelmédn on oltava vedenpitadva
ja mahdollisimman hyvin kaasuja ldpdisemdtdn ja pinnoitusmateri-
aalin on oltava fysiologisesti vaaraton.
| Keksinndn kohteena on siis kelmuyhdistelmd, joka on kestomuo-
villa pinnoitettua kanninkelmua, ja joka tunnetaan siitd, ettd
kanninkelmu on polyvinyylialkoholia, ja on toispuolisesti tai
molemminpuolisesti pinnoitettu pblyvinyyliasetaatilla.

Keksinndn kohteena on myds kelmuyhdistelmdn valmistusmenetelmi,
jonka mukaan kanninkelmu pinnoitetaan kestomuovilla ja tdm& menetel-
md tunnetaan siitd, ettd polyvinyvlialkohclia oleva kanninkelmu
pinnoitetaan tavanomaisissa olosuhteissa toispuolisesti tai molem-
minpuolisesti polyvinyyliasetaatilla.

_Vaikka polyvinyylialkoholia (PVAL) olevien kelmujen tartunta-
lujuus toisiin muoveihin ndhden kuten tunnettua on pieni
é@rt. G. Schulz, Die Kunststoffe; Carl Hanser Verlag, 2. Auflage
1964, sivu 51317, on keksinndn mukaisella pinnoitteella yll&atyk-
sellisesti erinomainen adheesio eli kiinnitarttuminen polyvinyyli-
alkoholia olevan kanninkelmun pintaan. Pinnoitusmateriaali muodos-
taa lisaksi my8s oluina kerroksina kelmuja, joiden koheesio eli
koossalysyvyys on erittdin hyvi, ja jotka ovat fysiologisesti vaa-
rattomia.

Keksinndén mukaan kéytett&véé polyvinyylialkoholia valmistetaan
ennestddn tunnetulla tavalla saippuoimalla, edullisesti alkoholy-
soimalla polyvinyyliestereitd, edullisesti polyvinyyliasetaattia
(vrt. esim. DE-patenttijulkaisua 17 20 709 = GB-patenttijulkaisua
:11 68 757). Polyvinyylialkoholin 4-paino-~%:sen vesiliuoksen viskosi-
teetti on 4-70 mPa.s, edullisesti 10-60. mPa.s (mitattu 20°C:ssa).
Polyvinyylialkoholin esteriluku on rajoissa 10-250 mg KOH/q, edul-
lisesti 20~-200 mg KOH/qg.

Polyvinyylialkoholin‘on oltava termoplastisesti muokattavissa
Ja se sisdltdd tdtd varten tavallisesti pelmitintd. Pehmittimini
soveltuvat ennen kaikkea moniarvoiset alifaattiset alkoholit,

- joiden kiehumapisteet ovat yli 250°C, varsinkin kaksi - kuusiarvoi-
set alkoholit, joissa on 2-6 hiiliatomia,jolloin edulliéesti kdyte-

tddn kaksi - tai kolmiarvoisia alkanoleja. Esimerkkeind mainitta-



koon etyleeniglykoli, glyseroli, trimetylolipropaani, neopentyy-
liglykoli ja sorbijitti. Yhden ainoan pehmittimen asemesta voiddan
my6s kdyttdd erilaisten pelmitinten seosta. Kiytettdvd pehmitinmdd-
rd on 5-50, edullisesti 10-30 paino-% (polyvinyylialkoholista
laskettuna).

Erikoisen edullisesti kdytetddn rakeista polyvinyylialkoholia,
jolloin tdssd granulaatissa on oltava védhintdédn 70 paino-%, edul-
lisesti vdhintddn 90 paino-% hiukkasia, jqiden halkaisija on 0,8-

4 mm, edullisesti 1-3,5 mm ja johon granulaattiin pehmitin on homo-
geenisesti sekoitettu. T&td pelmitinpitoista polyvinyylialkoholi-
granulaattia valmistetaan esim. siten, ettd 100 paino-osaa

kuivaa polyvinyylialkoholigranulaattia, jossa on vihint#ddn 70 pai-
no-% hiukkasia, joiden halkaisija on 0,4 - 4 mm, ja 5-50 paino-
osaa pelmitintd sekd sellaista vesimd&rds, joka normaaliolosuhteis-
sa ei riitd polyvinyylialkoholin liuvottamiseen, sekoitetaan perus-
teellisesti ja homogeenisesti keskenddn,ja seoksen lidmpdtilaa
sekoitusvaiheen aikana korotetaan ja jdllesn lasketaan siten,

ettd polyvinyylialkoholihiukkaset paisuvat ja vdliaikaisesti agglo-
meroituvat. Tdlldin secksen ldmpdtila jatkuvasti korotetaan huo-
neenldmmdstd alkaen maksimiin ja t&dmdn j&dlkeen jdlleen lasketaan,
jolloin ldmpdtilan kohoamisen aikana muodostuu kuohkeita polyvi-
nyylialkoholiagglomeraatteja, jotka lidmpdtilamaksimin tultua
saavutetuksi helposti jdlleen hajoavat. Lampdtilamaksimi ei ylitd
arvoa 140°C ja on edullisesti rajoissa 100-130°C. Jaahdytysvai-
heen aikana lémpﬁtila lasketaan 40-7OOC:seen, edullisesti
35-60°C:seen. Limp&tilan korottaminen ja ld&mpdtilan alentaminen
tehdddn edullisesti suunnilleen yhté pitkieﬁ aikavdlien kuluessa.
Tarvittava vesimddrd on kéytetystd polyvinyylialkoholista riippuen
2-40 paino-%, edullisesti 4-30 paino-% (polyvinyylialkoholista
laskettuna). Sekoitusvaiheen pddtyttyd vield jdljelld olevaa vet-
td ei tarvitse poistaa. Koko sekoittamiseen kuluu aikaa 10 minuut-—
tia - 3 tuntia, riippuen seoskomponenttien tyypistid ja midristd

ja sekoittimen tyypistd. Kuivien polyvinyylialkoholihiukkasten se-
koittuessa nestemdisen pehmittimen. ja veden seokseen hiukkaset
paisuvat, mikd helpottaa pehmittimen diffuusiota hiukkasiin.

Kanninkelmuja valmistetaan polyvinyylialkoholista soveltamalla

tavanomaisia menetelmid, esim. kalanteroimalla, ruiskupuristamalla



levedrakosuulakkeesta, valamalla tai edullisesti puristuspuhalta-
malla. Kanninkelmut pinnoitetaan myds ennestdidn tunnettua menetel-
mda soveltaen polyvinyyliasetaatilla, kdyttdtarkoituksista riippu-
.en joko toispuolisesti tai molemminpuolisesti. Toispuolinen
pinnoittaminen tehdddn esim. suihkuttamalla, telan avulla levit-
tdmalld tai pyyhkdisyveitsen avulla pyyhkdisemdlld. Molemminpuo-
linen pinnoittaminen‘tehtéan esim, upottamalla tai molemminpuoli-
sesti suihkuttamalla, pythéiseméllé tai soveltamalla jotain muuta
pinnocitusmenetelmdd, Kanninkelmu pinnoitetaan tois- tai molemminpuo-
‘lisesti edullisesti painamalla tdyspinta-painolaitteen avulla,
esim. soveltamalla tdyspintaista fleksopainatusta tai tdysppintais-
ta painatusta syvédpainosylinterin avulla. _

Kanninkelmun paksuus on edullisestile-BOO/um, edullisesti
_ 20—100/um Pinnoitteen paksuus on l-lO/um redullisesti 3—6/um
Kanninkelmun hapenldpdisevyyden on oltava plenempl kuln
10 om /rn2 24 h .bari, edullisesti pienempi kuin 6 cm /m .24 h.bari.

Polyvinyylialkoholia olevan kanninkelmun pinnoitusmateriaali-
na kdytetddn keksinntn mukaan polyvinyyliasetaalia, jota voidaan
sindnsd tunnetulla tavélla_valmistaa asetalisoimalla polyvinyyli-
alkoholia alemman alifaattisen aldehydin, esim. formaldehydin,
asetaldehydin, propionaldehydin ja edullisesti butyraldehydin
avulla. Polyvinyyliasetaalia valmistetaan esim. kondensoimalla
polyvinyylialkoholia ja aldehydid vesivaiheessa, jossa on hapanta
katalysaattoria, jolloin reaktioseos ensin pidetddn korkeintaan
20 ssa reaktiotuotteen saattamiseksi saostumaan, minkd jidlkeen
reaktio saatetaan sujumaan loppuun alintaan 30°C:ssa (vrt.DE-
kuulutusjulkaisua 23 65 005).

Polyvinyylibutyraali on erikoisen hyvin soveltuva pinnoitus-
materiaali. Tdssd on edullisesti 65-85 paino=%.vinyylibutyraali-
yksiksitd, 1-6 paino-% vinyyliasetaattiyksik®itd ja 15-30 paino-2%
vinyylialkoholiyksik&6itd. Polyvinyylibutyraalin 5 paino-%:sen
metanoliliuoksen viskosteetti on edullisesti 5-200 mPa.s, varsin-
kin 60-120 mPa.s (mitattu normin DIN 53015 mukaan H8ppler-visko-
simetrid kdyttden ZOOC:ssa).

Pinnoitusmateriaali levitet#dn edullisesti liuoksena kannin-
kelmulle. Liuoksessa on 1-15 paino-%, edullisesti 2-6 paino-%
pinnoitusmateriaalia. Liuottimina k&dytetddn téliéin orgaanisia

livottimia, joiden kiehumapisteet ovat 50-1500C, edullisesti



55-125°9C. Erikoisesti kdytet#ddn alifaattisia alkoholeja, joissa

on 1—4 hiiliatomia, esim. metanolia, etanolia, propanolia, iso-
propanolia, n-butanolia ja isobutanolia ja edelleen glykolieette-
reitd, joiden alkoholikomponentissa on 1~3 hiiliatomia, esim.
etyleeniglykolimonometyylieetterid, etyleeniglykolimonoetyylieet-
terid ja etyleeniglykolimonopropyylieetterid ja edelleen etikka-
happoestereitd, joiden alkoholikomponentissa on 1-4 hiiliatomia,
esim, metYyliasetaattia, etyyliasetaattia ja n-butyyliasetaattia.
Tdlldin kdytetédn edullisesti liuotinseosta, jossa on vdhintddn
yhtd alhaalla kiehuvaa ja yhtd korkealla kiehuvaa komponenttia
edelli mainituissa ldmpdtilarajoissa. Pinnoittamisen j&dlkeen liuo-
tin poistetaan haihduttamalla, liuotinhdyry tiivistet&d&dn ja liuotin
otetaan talteen tavanomaisia menetelmid& soveltaen. _

Pinnoitteen ominaisuuksien muutamiseksi voidaan pinnoitusai-
netta mahdollisesti kdyttdd yhdessd lisdaineiden kmssa, joista
mainittakoon pigmentit, esim., kaoliini tai liitu, liukoiset vdri-
aineet, esim. metyylisininen ja/tai fysiologisesti vaarattomat
pelmittimet, esim. puhallettu risiinidljy.

Keksinndn mukainen kelmuyhdistelmd on melkein tdydellisesti
kaasuja lépdisemdtdn ja vedenpitd. Sen hapenldpidisevyys on rajoissa
0,4- 5,0 cm3/m?.24 h.bari, edullisesti 0,7-3,0 cm>/m?.24h.bari
(mitattu normin DIN 5338 mukaan). Kelmuyhdistelmd voidaan vaike-
uksitta muotoilla syvdvetdmdlld ja se on hyvin hitsattavissa.

Kelmuyhdistelmd soveltuu ennen kaikkea pakkausmateriaaliksi,
varsinkin ruokatavaroiden, nautinto-aineiden ja kosmetiikka-ainei-
den pakkaamiseksi aromin* ja hapenpitédvidsti. Lis&ksi kelmumateri-
aalista voidaan valmistaa ilmanpitdvdsti sulkeutuvia pusseja,
joita voidaan kdyttdd esim. virtsan tai ulosteiden vdliaikaiseen
varastointiin. 1em

Seuraavat esimerkit kuvaavat keksiﬂkdé. Prosenttimddridt ovat
painoprosentteja. |

Esimerkki 1

Polyvinyylialkoholista, jonka 4-%:tisen liuoksen viskositeetti
on 18 mPa.s, esteriluku on 140 mg KOH/g, ja joka pehmittimend
sisaltdd 15 % glyserolia, valmistetaan puristuspuhaltamalla ve-

siliukoista kelmua, jonka paksuus on 30/um. Tdmd kelmu pingoite-
taan 1 m x 1 m kokoiselle kehykselle ja pinnoitetaan tasaisesti

molemminpuolisesti polyvinyylibutyraalilakalla pistooliruiskua



kdyttden. Lakkana on liuos, jossa on 150 g polyvinyylibutyraalia,
joka sisdltii 76 % vinyylibutyraaliyksikoitd, 3 % vinyyliasetaatti-
vksikditd ja 21 % vinyylialkoholiyksikéitd, ja jonka 5-%:tisen
liuoksen viskositeetti on 72 mPa.s, ja edelleen liuvotinseosta,

joka sisdltdd 450 g etanolia, 1725 g metanolia ja 5175 g metyyli-
asetaattia sekd 2 g metyleenisinistd, jota kdytetddn pinnoitteen
tasaisuuden indikaattorina. Kuivataan 20 minuuttia 300C.ssa,
jolloin gaadaan kelmuyhdistelmd, jonka kokonaispaksuus on‘40/um,
joten polyvinyylibutyraalikerrosten paksuudet ovat kummatkin 5/um.
Kelmuyhdistelmd on molemminpuolisesti vedenpitdvd ja kuumasaumatta-
vissa ja sen hapenldpdisevyys on 0,9 cm3/m2.24 h.bari.

Esimerkki 2
Esimerkin 1 mukaan valmistettu polyvinyylialkoholikelmu pin-

noitetaan toispuolisesti tasaisesti esimerkin 1 mukaisella polyvi-
nyylibutyraalilakalla Jagenberg-tyyppistd pinnoituskonetta kdyttd-
en. Kuivataan 8 minuuttia 45°C.ssa ja saadaan tédten kelmuyhdistel-
mé&, jonka kokonaispaksuus on 33/um, joten polyvinyylibutyraalipin-
noitteen paksuus on 3 um. Kelmuyhdistelmid on pinnoitetulla puolel-
la vedenpitdvd ja hyvin hitsattavissa. Sen hapenldpidisevyys on
1,0 cm®/m?.24 h.bari.

Esimerkki 3

Esimerkin 1 mukaisella tavalla valmistettu polyvinyylialkoho-

likelmu pinnoitetaan tasaisesti toispuolisesti polyéinyylibutyﬂ
raalilakalla pistooliruiskua kdytt#en., Kiytetty lakka vastaa esi-
merkissd 1 selitettyd lakkaa, joka kuitenkin lisdksi sisidltii
homogenoituna lietteend 19 g kaoliinijauhetta 5 g:ssa metanolia
ja 14 g:ssa metyyliasetaattia. Kuivataan 20 minuuttia 30°C:ssa
ja saadaan kelmuyhdistelmd, jonka kokonaispaksuus on 35/um
joten lakkakerroksen paksuus on 5/um. Kelmuyhdistelmdn pinnoitet-
tu puoli on vedenpitévd ja hyvin hitsattavissa. Kanninkelmu liuke-
nee tdydellisesti kylmddn veteen 8 minuutin kuluessa.

Esimerkki 4 _

Esimerkin 1 mukaisesta polyvinyylialkoholista valmistetaan

valumenetelmdd soveltaen 25/um paksua kelmua, joka fleksopainome-
netelmdd soveltaen molemminpuolisesti pinnoitetaan tasaisesti
polyvinyyli butyraalilakalla. Lakkana on liuos, jossa on 200 g
polyvinyylibutyraalia, joka sisdltdd 70 % vinyylibutyraaliyksikdi-
td, 3 % vinyyliasetaattiyksikditd ja 27 % vinyylialioholiyksikbité
ja jonka 5-%:tisen liuoksen viskositeetti on 18 mPa.s ja edelleen



liuotinseosta, joka sisdltda 100 g n-butanolia, 25 g metanclia

ja 75 g metyyliasetaéttia. Kuivataan 4 minuuttia 45°C:ssa, jolloin
saadaan kelmuyhdistelmd, jonka kokonaispaksuus on 35/um joten
polyvinyylibutyraalikerroksen paksuus on kulloinkin S/um. Kelmu-
yhdistelmd on molemminpuolisesti vedenpitdvd ja hyvin hitsattavis-
sa, ja se voidaan vaikeuksitta muotoilla syvdvetidmdlld, Sen hapen—

ldpédisevyys on 0,9 cm3/m .24 h.,bari.
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T ety

Patenttivaatimuksetsz v ..o LT o
Ve b cionan s o e

1. Kelmuyhdistelmd, jonaﬂon-keStOmuovilléfpihnoifettu Kannin-
kelmu, t unn e t t u 'siitd;, ettd kanninkelmu on polyvinyylial-+
koholia ja on . toispuolisesti tai'molemminpuslisesti pinnoitettu
polyvinyyliasetaalillé(- RPN

2., Patenttivaatimuksen 1 mukainen keimuyhdistelma, t un-
n et tu siitd, ettd polyvinyyliasetaalin kerrospaksuus on

l—lo/um.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen kelmuyhdistelmd, t u n-
ne t tu siitd, ettd polyvinyyliasetaalina on polyvinyylibuty-
raali.

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen kelmuyhdistelm&, t un -

n et tu siitd, ettd polyvinyylibutyraali sisdltd&d 65-85 pai-
no-% vinyylibutyraaliyksikoditd, 1-6 paino-% vinyyliasetaattiyk-
sikoitd ja 15-30 paino-% vinyylialkoholiyksikditd.

5. Patenttivaatimuksen 3 mukainen kelmuyhdistelmd, t un -

n et tu siitd, ettd polyvinyylibytyraalin 5-paino-%:sen meta-
noliliuoksen viskositeetti 20°C.ssa on 5-200 mPa.s.

6. Menetelmid kelmuyhdistelmdn valmistamiseksi siten, etté
kanninkelmu pinnoitetaan kestomuovilla, t unn e t t u siitd,
ettd polyvinyylialkoholia oleva kanninkelmu pinnoitetaan toispuo-
lisesti tai molemminpuolisesti tavanomaisissa olosuhteissa poly-
vinyyliasetaatilla. ‘

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelmd, t unne t tu
siitd, ettd pinnoittaminen tehdddn levittdm&lla polyvinyyliasetaa-
liliuosta orgaanisessa liuottimessa ja t&@mdn jdlkeen poistamalla
liuotin. ' - -

8. Patenttivaatimuksen 1 mukaisen kelmuyhdistelmin kadyttdmi-
nen pakkausmateriaalina.

9. Pakkausmateriaali, jonka on patenttivaatimuksen 1 mukainen

kelmuyhdistelmd,



Patentkrav:

1. Foliekombination bestdende av en med en termoplast
dvergragen bédrande folie, k @&nne tecknad ddrav, att
den birande folien dr av polyvinylalkohol och &r enkelsidigt eller
dubbelsidigt dverdragen med en polyvinylacetal.

2. Foliekombination enligt patentkravet 1, k &nne te c k-
'n ad didrav, polyvinylacetalens skikttjocklek &r 1.:.10 ym

3. Foliekonbination enligt patentkravet 1, k i nne t e ¢ k-
n a d ddrav, att polyvinylacetalen &r en polyvinylburyral.

4., Foliekombination enligt patentkravet 3, k i nne te ¢ k-
n a d didrav, att polyvinylbutyralen bestdr av 65....85 vikts-$%
vinylbutyralenheter, 1....6 vikts-$% vinylacetatenheter och 15,...
30 vikts-% vinylalkoholenheter.

5. Foliekombination enligt patentkravet 3, k &nne te c k-
n ad dirav, att polyvinylbutyralens viskositet som 5 viktsprocen-
tig metanolldsning vid 20°C #r 5...200 mpPa's,

6. Forfarande f8r framstldllning av en foliékombination genom
att Overdraga en birande folie med en termoplast, k § nn e -
tecknat didrav, att man enkelsidigt eller dubbelsidigt
tverdrager under sedvanliga f&rhallanden en bdrande folié av
polyvinylalkohol med en polyvinylacetal.

7. Forfarande enligt patentkravet 6, k & nne tecknad
ddrav, att man utfdr Sverdragandet genom att paféra en 186sning av
poiyvinylacetalen i ett organiskt l6sningsmedel  och genom att sedan
avlédgsna ldsningsmedlet,

8. Anvidndningen av fOliekbﬁbinaﬁionen enligt patentkravet 1

sdsom f8rpackningsmaterial, .
9. Fb&rpackningsmaterial, bestdende av en foliekombination-

enligt patentkravet 1.
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