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Kaasunsulkurakenteita

T4mi keksintd koskee niin kutsuttuja suuria kaasun-
sulkurakenteita, erityisesti kalvoja. Tdllaisia rakentei-
ta tarvitaan;pitkien varastointiaikojen saamiseksi elin-
tarvikkeille, jotka pyrkivit pilaantumaan hapettumisen
takia.

Tunnetaan tapa kdyttdd alumiinifoliota, vakuumi-
suljettua alumiinia, polyvinyylialkoholia, eteenin ja vi-
nyyliasetaatin saippuoituja kopolymeerejd ja polyvinyli-
deenikloridia kaasunsulkuina elintarvikkeiden pakkauk-
sessa, tavallisesti osana komposiittirakennetta. EP-jul-
kaisu nro 132 565, De Antonis et al, julkaistu 13.2.1985,
esittdd laminaattikalvon, joka kdsittdd polyamidikerroksen
ja eteeni/vinyylialkoholi-kopolymeerikerroksen. Laminaatti
voli sis&dltdd muita yhteensopivia polymeerisid kalvokerrok-
sia ja liimoja. Laminaatti levitetddn pinta-alaan, joka
on alle neljd kertaa sen alkuperdinen pinta-ala, ja edulli-
sesti se vedetdidn vetosuhteessa. 1,5:1 - 4:1 yhdessd suun-
nassa. Etyleeni/vinyylialkoholi-kopolymeeri hydrolysoidaan
edullisesti hydrolyysiasteeseen 85 - 99,5 % ja se sis&dltdid
15-65 mooliprosenttia etyleenid. Laminaatilla esitetddn ole-
van hyvdt happisulkuominaisuudet, jotka ovat suurempia kuin
odotettaisiin erillisiltd orientoiduilta polyamidi-~ ja
etyleeni/vinyylialkoholi-kopolymeerikerroksilta.

JA-patentti nro 59 182 714, Kido Shigyo KK, julkais-
tu 17.10.1984, esittdd menetelmdn, joka kidsittdd etyleeni/-
vinyylialkoholi-kalvon puristamisen ja muiden kalvojen
laminoinnin puristetun kalvon kummallekin pinnalle. Kalvo-
ja, joilla on vesihOyryn kesto, esim. polyeteeni, polypro-
peeni, polyvinyylikloridi, polywvinylideenikloridi, polyes-
teri ja nylon, pddllystetddn edullisesti liimalla ja levi-
tetddn puristetulle kalvolle. Laminoidulla kalvolla ilmoi-
tetaan olevan hyvdt kaasunsulkuominaisuudet, jotka laske-
vat, kun eteeni/vinyylialkoholi-kopolymeeri absorboi kos-

teutta.
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DE-patentti 3 207 740, Dahms et al, julkaistu
15.9.1983, esittdd monikerroksista synteettistid kalvoa,
joka koostuu keskimmdisestd kaasundiffuusion estokerrok-
sesta, joka on pddllystetty kummaltakin puolelta polymee-
rikerroksilla. Tdllaista monikerroksista kalvoa kdytetdin
vaippakerroksena synteettisille vesiputkille. Laminoidut
suojakalvot polyeteeni/polyamidi/polyeteeni, polyeteeni/-
polyvinylideenikloridi/polyeteeni, polyeteeni/polyvinyyli-
alkoholi/polyeteenid. Sisempi sulkukerros voi myds olla
laminaatti, esim. polyamidi/polyvinyylialkoholi, polyviny-
lideenikloridi/polyamidi/polyvinylideenikloridi tai poly~-
vinylideenikloridi/polyesteri/polyvinylideenikloridi. Sul-
kukerroksen paksuus on 3-150 mikrometrii (/um) ja kahden
ulomman kerroksen paksuus on vihint#din sulkukerroksen pak-
suus. Hapen diffuusio putkeen, kun t4llaista monikerrok-
sista kalvoa kdytetddn putken vaippana, ilmoitetaan mi-
tdttomiksi.

JA-patentti nro 57 061 025, Kuraray KK, julkaistu
13.4.1982, esittsdd ldpindkyvin kalvon, jossa ei ole kalan-
silmid ja jolla on erinomaiset kaasunsulku- ja hikoilemat-
tomuusominaisuudet. Kalvo kdsitt#i termoplastisen kalvon,
esim. polypropeeni, polystyreeni, polyesteri, nylon, rege-
neroitu selluloosa, polyeteeni, polyvinyylikloridi, joka
on pddllystetty eteeni/vinyylialkoholi-kopolymeerihartsin
liuocksella, jonka saippuoitumisluku on vihintidsin 96 $% ja
eteenipitoisuus 25-60 paino-% ja joka sisdltdi 0,1 - 3
paino-% ei-ionista pinta-aktiivista ainetta, jonka hydro-
fiilinen-lipofiilinen tasapaino on 4-16. Eteeni/vinyyli-
alkoholi-kopolymeerin liuotin voi olla veden ja n-propa-
nolin, isopropanolin, t-butyylialkoholin, metanolin, eta-
nolin, dioksaanin jne. seoksia. Kun kalvon pinta on pddl-
lystetty, kuivattu ja liuotin poistettu, pddllystetty kal-
vo limmitet##n edullisesti 80~170°C limpdtilaan hikoile-
mattomuus-, kaasunsulkuominaisuuden, mekaanisen lujuuden
ja luiston parantamiseksi. Kalvo on kdyttdkelpoista pak-

kausmateriaalina erityisesti elintarvikkeille.
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JP-patentti 57 059 720 (Unitika KK, julkaistu
10.4.1982) esittdd valmistusta ja biaksiaalista orientaa-
tiota vetosuhteessa yli 500 % komposiittikalvolle, joka
k&asittdd amorfisen polyamidikalvon ja tdysin saippuoidun
polyvinyylialkoholikalvon. Valmistettu kalvo on kéyttd-
kelpoinen materiaalien pakkaukseen ja teollisiin sovellu-
tuksiin, esim. valun irrotekalvoksi. Tdllaisella kalvolla
ilmoitetaan olevan erinomaiset himmenemdttdmyysominaisuu-
det, valun irrotusominaisuudet, happisulku- ja hajusteen
piddtysominaisuudet. Esimerkiksi polyvinyylialkoholi-kal-
vo, jonka paksuus oli 110 mikrometrid ja kosteuspitoisuus
7,5 %, polymerointiaste 1 680 ja saippuointiaste 99,4
mooli-%, laminoitiin polyamidikalvolla, jonka paksuus oli
70 mikrometrid (pm) kayttdmidlld uretaanipohjaista liimaa.
Saatu laminaattikalvo (nylon 6) orientoitiin samanaikai-
sesti biaksiaalisesti vetosuhteessa 3 koneessa ja poikit-
taisiin suuntiin 135 °C:ssa, ja ldmpOkdsiteltiin sitten
195 °C:ssa 5 sekuntia. Komposiittikalvon vetolujuus oli
yli 27 kg/mm’ ja silld oli erinomainen taivutuksen- ja
hankauksenkesto. '

JP-patentti 55 135 659 (Toray Industries Inc.,
julkaistu 22.10.1980) esittidd laminaattikalvon, joka ké&-
sittdd monia kerroksia saippuoitua eteeni/vinyyliasetaat-
tikopolymeerii (EVOH) ja monia kerroksia polyamidia. Kak-
si polymeerikerrostyyppid levitetddn vuorotellen toisten-
sa p#ddlle. Kerrosparien lukum&drd on 7 - 150. Tyypilli-
sesti kymmenen 1 mikrometrin paksuista levyd EVOH'ia ja
kymmenen 1 mikrometrin paksuista levyd polyamidia on yli-
voimainen kaasun lapaisyvyydessd, iskulujuudessa ja di-
mensionaalisessa stabiilisuudessa verrattuna Kaksikerrok-
siseen kalvoon, joka on valmistettu 10 mikrometrin pak-
suisesta kalvosta EVOH'ia ja 10 mikrometrin paksuisesta
polyamidikerroksesta.

JP-patentti 54 104 988 (Toppan Printing KK, jul-
kaistu 17.8.1984) esittdd s8ilidn, joka kasittaa:

a) sis#dkerroksen, joka on valmistettu eteeni/vinyylialko-
holi-kopolymeeristd, joka sisdltdd 20 - 50 mooli-% etee-
nii ja jonka saippuoitumisaste on yli 95 mooli-%.
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b) wvdlikerroksen, joka on valmistettu oksastetusta
ja modifioidusta polyolefiinista, ja tyydyttémdttomdstd
karboksyylihaposta tai sen johdannaisesta, tai tyydyttymdt-
tomdstd glysidyyliyhdisteestd, ja

c¢)  ulomman polyamidikerroksen. S&ilid voi olla pu-
ristettu éutki.

JA-patentti nro 54 047 776, Gunze KK, julkaistu
16.4.1979, esittdd kalvon, joka kdsittdd ulompia hydrofo-
bisia hartsikerroksia polyamidihartsia ja eteeni/vinyyli-
asetaatin saippuoitua kopolymeerid, Jjossa eteenipitoisuus
on 25-50 mooli-% ja saippuoitumisaste vdhintddn 90 pro-
senttia. Kun hydrofobisen hartsikerroksen ja eteeni/vinyy-
liasetaatin saippuoidun kopolymeerikerroksen komposiitti=-
kalvo laminoidaan hydrofobisen hartsikerroksen ja poly-
amidi~hartsikerroksen komposiittikalvolle, siten, ettid
polyamidihartsikerros on kopolymeerikerroksen vieressi,
kopolymeerikerros laminoidaan 230-270%C:ssa ja puriste-
taan .vdlittOmdsti vdahintddn 5 kg/cm2 lineaarisessa pai-
neessa. Kun sidos polyamidi-~ ja hydrofobisen hartsin ker-
rosten vélillé tali hydrofobisen hartsin ja kopolymeeri-
kerrosten vdlilld ei ole riittidvd, voidaan kdyttdi liima-
kerrosta, esim. modifioitua polyolefiinia. Kalvoilla il-
moitetaan oévan hyvd kaasun ldpdisemdttdmyys, ldpindky-
vyys, lujuus ja kuuman veden kesto, jolloin ei tapahdu
aaltoilua, ja tdmd tekee niistd erityisen hyddyllisii au-
tomaattiseen .pakkaamiseen.

JA-patentti nro 53 035 778, Nippon Synthetic
Chemical Industriesg, julkaistu 13.4.1978; esittd3 laminaa-
tin, joka kdsittdd lémpésulkukerfoksen,-biaksiaalisesti
venytetyn kerroksen, joka saadaan vetdmdlld saippuoitua
etyleeni/vinyyliasetaatti-kopolymeerin kalvoa ja biaksiaa-
lisesti venytetyn polypropeenin, polyesterin tai nylonin
kalvon. Saippuoidun eteeni/vinyyliasetaatti-kopolymeerin
eteenipitoisuus on 15-45 mooli-% ja saippuoitumisaste
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yli 95 mooli-%, ja siitd valmistettu kalvo on vedetty vé-
hintd3n 1,5-kertaiseksi koneessa.ja poikittaissuuntaan,
ja sen sulamisldmpdtila on yli 959 vedessi.

JA-patentti nro 60 052 337, Toyobo KK, julkaistu
25.3.1985, esittdd kalvon, joka kdsittdd seuraavaa:

a) polyesterikalvon, jonka kalvontiheys on jopa
1,355 g/cm3 ja maksimaalinen heijastusindeksi 1,590 pinnan
suuntaisena,

b) pehmedn polymeerimateriaalin laminoituna mainitun
polyesterikalvon vdhintddn toiselle puolelle,.ja

¢) hiukan kaasua lipdisevdn materiaalin laminoituna
pehmedlle polymeerille, ja sen hapen ldpdisevyys on
30 ml/m2 24 h atm, 20°C:ssa laminoidun kalvon kuivatussa ti-
lassa, ja kuorimislujuus vdhinti&n 1000 g/15 mm 20°C:ssa,
kun laminoitu kalvo on lidmp&suljettu. Pehmed polymeeri on
edullisesti polyeteeni, polyuretaani tai polyesteri-elasto-
meeri. Hiukan kaasua ldpdisevd materiaali on edullisesti po-
lyvinyylialkoholi, saippuoitu eteeni/vinyyliasetaatti-kopoly-
meeri, polyamidi, alumiinifolio tai metallisoitu polyesteri
tai polyamidi.

JA-patentti nro 60 019 525, Toppan Printing KK,
julkaistu 31.1.1985, esittdid kalvon, joka saadaan sitomalla
hydrofiilisia kalvoja vdliaineelle k&dyttdmdlld kosteudessa
kovettuvan tyypin liimaa materiaalin laminoimiseksi kalvo-
jen kanssa. Hydrofiilisten kalvojen vesipitoisuus on 1-5 %.
Liima on edullisesti uretaanipitoinen liima, hydrofiilinen
kalvo on edullisesti nylon, polyvinyylialkoholi tai eteeni/-
vinyyliasetaatti-kopolymeeri ja vdlikalvo on edullisesti
polyolefiini, polyesteri, polystyreeni tai selluloosa-kalvo.

US-patentti 4 544 698, Roullet et al, julkaistu
1.10.1985, esittdi termoplastista pddllysmateriaalia, esim.
polyolefiineja, polyamideja, polyestereitd, vesiliuoksen
kanssa, jossa on polyvinyylialkoholia ja vedelle epdherkkdd
polymeerilateksia. Esityksen johtopddtéksend ndyttdd olevan,

ettd polyvinyylialkoholilla yksinddn kaasun ldpdisevyys
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kasvaa suhteessa sen kosteuspitoisuuteen ja kosteuden
aiheuttamiin tahroihin. Ilmeisesti mik# tahansa poly-
vinyylialkoholi on sopivaa kiytettdviksi yhdessd vedelle
epiherkdn lateksin kanssa. Edullisesti polyvinyylialkoho-
1i voi olla hydrolysoituja polyvinyyliasetaatteja, joissa
on yll noin 90 % vinyylialkoholi-osuuksia, tai se voi olla
hydrolysoituneita eteenl/V1nyy11asetaatt1—kopolymeereja,
jotka sisdltdvdt alle 10 prosenttia eteeniyksikditd. Sopi-
viin vedelle epdherkkiin polymeerilatekseihin lukeutuvat
styreenibutadieeni- tai styreeni-alkyyliakrylaatti- -latek-"
sit, vinyylihalogenidilateksit, kuten vinyylikloridi ja
vinylideenikloridi. Yhdistelmille on luonteenomaista kak-
sikerroksisen pdidllysteen muodostuminen kuivumisen aikana
siten, ettd lateksipolymeeri muodostaa jatkuvan faasin ja
polyvinyylialkoholi muodostaa epidjatkuvan faasin.

Esimerkkeind annetaan polyvinyylialkoholille ja
polymeerilateksi-kerroksille pdillystyspaksuuksiksi 2,9 -
4,3 mikrometrid (/um), jolloin saadaan hapen lapalsevyy-
deksi 45 prosentin suhteellisssa kosteudessa ja 40 °c 1im-
potilassa 0,8 - 1 cm2.s 1.cmHg L X 1012

Us-patentti 4 416 938, Haskell, julkaistu 27.11.1986,
esittdd liapindkyvdn kaasusulun dialdehydilli kdsitellystd
polyvinyylialkoholista valmistetuille taivutettaville pus-
gseille. Haskell osoittaa, ettd kemiallisesti kovetetusta
tai kovettamattomasta polyvinyylialkoholista tehtyjd kalvo-
ja on kaytetty pakkausmateriaaleissa, mutta niilld on ha-
vaittu olevan kosteusherkkyyttd, joka on epdyhdenmukais-
ta hyvien sulkuominaisuuksien kanssa. Tdmd ongelma voite-
taan kdyttimdlli pdillystysyhdistelmda, joka kdsittdd ho-
mogeenisena kombinaationa metalliortofosfaattia ja dial-
dehydilla kisiteltyd polyvinyylialkoholia. Metalli on en-
sisijaisesti rautaa tai alumiinia, mutta se voi sisdl-
tii pienii midrid tinaa, titaania tai zirkoniumia. Elvanol
(tavaramerkki) . 71-30 esitetddn sopivaksi dialdehydilld
kisiteltdviksi polyvinyylialkoholiksi. Pddllysteet kuva-
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taan oleellisen lasimaisiksi tai ei-kiteisiksi, ja ne voi-
daan panna muotoilluille substraateille,. kuten kuiduille,
kalvoille,ja sdiliGille, jotka on valmistettu polyestereis-
ti, polyamideista, polyolefiineista ja muista polymeereistd.
Us-patentti 4 418 119, Morrow et al, julkaistu
29.11.1983, esittdd kartongista valmistettua uunia kestdvda
levyi, jolla on polyvinyylialkoholi- Jja silikonipddllystei-

t4. Polyvinyylialkoholia, esim. Elvanol brand, levitetddn

noin 1360-5440 g/riisi ja silikoni-irrokepddllystettd, esim. '%'
General Electric 55 4191-merkkist&'levitetéén noin 318 - .
4
£

408 g/riisi. Silikonipdidllyste kovetetaan kdyttidmdlla kata-
lyyttid ja kiihdytintd. Polyvinyylialkoholiksi voidaan va-
1ita miki tahansa kaupallisesti saatava tuote. Morrow et al
esittivit, ettd tillainen uunia kestivd pahvi kestdd ldmpo-
tiloja valiltd -18 - 177°C.

UK-patentti 2 115 770, julkaistu 7.8.1985, A.N.
Ferrar et al, esittédd kalvokomposiittien valmistusta, jotka
sisiltivit kaasunsulkumateriaaleja. Tdssd patentissa esi-
tetiin, ettd moninkertaiset ionomeeri/kaasunsulku/ionomee-
ri-, ionomeeri/kaasunsulku/polyesteri- tai ionomeeri/kaa-
sunsulku/nylon —kerrosrakenteita voidaan valmistaa yhdista-
milli liimaten useita kerroksia vksittdisid aineita, yhdis-
timdlld liimaten kombinaatio-komposiittikerroksia tail yh-
teispuristusprosessilla. Sopiviksi kaasunsulkukerroksiksi
esitetidn sellaiset, jotka on valmistettu polyvinylideeni-
kloridista,.polyvinyylialkoholista tai eteeni/vinyyliase-
taatti-kopolymeerista, joka voi olla osittain hydrolysoitu-
nut. Erityisesti esitetddn moninkertaisten rakenteiden val-
mistusta pidllystdmdlla ionomeeripohijakerros polyvinyli-
deenikldridi-kerroksella, ja sitten sitomalla liimaten 1li-
sikerros, esim. nylonia, polyesterid tai ionomeerid, poly-
vinylideenikloridille.

Monissa alan aikaisemmissa rakenteista kaasunsulku-
kerros on kalvomuodossa tai osana vhteispuristetta. Kun=

kin kaasunsulkukerroksen paksuus on sellainen, ettd se
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vaikuttaa tavallisesti rakenteen ominaisuuksiin, esim.
taivutusmurtumalujuuteen, iskulujuiteen. Kaasusulkuominai -
suudet voitaisiin saavuttaa merkittivisti ohuemmilla ker-
roksilla polyvinyylialkocholia tai eteeni-vinyylialkoholi-
kopolymeerid, mutta tdllaiset puristeet tai kalvot pyrki-
véit reikiintym#dn, ja ndin ollen se on epikdytinndllisti.
Pohjakalvon pd&dllystys ohuella t&llaisten kaasusulkuai-
neiden kerroksella antaisi vidlttdmittdmit kaasusulkuomi-
naisuudet ja silti pohjakalvon rakenneominaisuudet pysyi-
sivdt ennallaan. Tdhdn asti polyvinyylialkoholia, levi-
tettynd pdillysteeksi liuoksesta tai dispersiosta, on kay-
tetty liistausaineena ja liimana hydrofiilisiin, huokoi-
siin aineisiin, kuten paperiin. On esitetty, ettd kaupal-
lisesti toimivaa taipuisaa pakkausmateriaalia, jopa kdyt-
tdmdlld hydrofiilisii kalvoja, kuten nylonia, ei voida
valmistaa levittdmdllid suoraan mirkii polyvinyylialkoholia,
s.0. dispersiosta tai liuoksesta. Erityisesti sidos kaasu-
sulkukerroksen ja pohjakerroksen v&lilli ndyttdd desinteg-
roituvan, erityisesti silloin, kun komposiittikalvo jou-
tuu kosteudelle alttiiksi.

Nyt on keksitty rakenne ja menetelmi tillaisen ra-
kenteen valmistamiseksi, joilla voitetaan edelldmainitut
vaikeudet.

Tdssd keksinndssd esitetiin komposiittirakenne, jo-
ka kdsittdd synteettisen, termoplastisen pohjakerroksen,
jonka toisella puolella on kaksi piillystetti, ensimmii-
nen pddllyste pohjakerroksen vieressi on livotin~pohjaista
uretaani-pohijustetta, joka kuivana sallii polyvinyylial-
koholin vesidispersion tai liuoksen "kastella" pohjusteen,
ja sitd on noin 0,3 - noin 3,0 g/m2 pohjakerroksella, ja
toinen kerros levitetdin ensimmdisen p&dillysteen kuival-
le pinnalle, ja se on polyvinyylialkoholi-kaasunsulkuma-—
teriaalia, noin 2,0 g/m2 mainitulla pohjakerroksella, ja

mainittu toinen p#illyste on muodostettu dispersiosta tai

liuoksesta.
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Yhdessd toteutuksessa kuivan pchjusteen pinnan va-
paa energia on vdhintddn 36 mN/m.

Edullisessa toteutuksessa ensimmdinen pddllyste on
kaksikomponenttinen uretaani-pohijuste.

Toisessa toteutuksessa toisen p&allysﬁeen saippuoi-
tumisluku on vdhintd&n noin 90 mooli-%, edullisesti vdhin-
tddn noin 99 mooli-%.

Vield yhdessd toteutuksessa polyvinyylialkoholi-
kaasusulkuainetta on ldsnid 0,15 - 2,0 g/mz, erityisesti
0,5 - 1,0 g/m°.

Riippuen komposiittirakenteen loppukdytdstd pohja-
kerros voidaan muodostaa nylonista, eteeni/vinyylialkoho-
li-kopolymeeristd, polyolefiinista, polyesteristd tai ole-—
fiini~kopolymeereistd, esim. ionomeereistd, eteeni/vinyy-
liasetaatti-kopolymeereistd. Pohjakerros voi olla kalvo-
muodossa tai valumuodossa. Esimerkiksi lihan jne pakkauk-
seen edullinen pohjakerros on nylonia kalvomuodossa. Ruo-
katarjottimen pddllysmateriaalin edullisia pohjakerroksia
ovat polyesteri tai nylon, kalvona tai esimuovatussa ti-
lassa, '

Tadssd keksinndssd kdyttdkelpoisiin pohjakerroksiin
lukeutuvat erityisesti polypropeeni, polyesteri, HD-poly-
eteeni, LD-polyeteeni, nylon 6 ja nylon 66.

Muissa toteutuksissa komposiittikerroksessa on lim-
pSkiinnittyvd kerros, esim. polyeteenid tai ionomeerikal-
voa, joka on laminoitu kiinnittdvisti kaasusulkukerrok-
seen tai ldmpdkiinnitettdvddn kerrokseen, esim. polyetee-
ni tai ionomeeri-kalvo laminoituna pddllystettynd kaasu-
sulkukerrokselle.

Keksintd esittdd myds menetelmidn komposiittikalvon
muodostamiseksi, ja menetelmd sisdltdi seuraavaa:

a) pddllystetddn synteettinen polymeeri-pohja-—
kalvo liuotin-pohjaisella uretaani-pohjustimella, jolle
kuivana voidaan levittdd vesidispersio- tai liuos poly-~

vinyylid ja mainittu pohjuste kuivataan pohjustuksen
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muodostamiseksi, jonka mddrd on noin 0,5 - noin 3,0 g/mz,
pohjakalvolle;

b) pd&dllystetddn kuiva pddllyste polyvinyylialko-
holin vesidispersiolla tai -liucksella ja kuivataan mai-
nittu dispersio tai liuos, jolloin muodostuu kaasunsulku-
paillystetti noin 2,0 g/m® pohjakalvolle.

Toteutuksessa kuivan pohjusteen pinnan vapaa ener-
gia on vdhintdin 36 mN/m.

Toisessa toteutuksessa polyvinyylialkoholi-kaasun-
sulkuainetta on ldsnd noin 0,15 - 2,0 g/m2, erityisesti
0,5 ~ 1,0 g/mz.

Edullisessa toteutuksessa komposiittikalvon kaa-
sunsdlkupéﬁllystetté laminoidaan sitten kiinnittdvisti
lampdbsuljettavalle kalvolle. '

Ylldttden on havaittu my&s, ettd komposiittikal-
vo, Jjoka k&sittdd orientoimatonta synteettistd termoplas-
tista polymeeristd pohjakalvoa, jolla on uretaani-pohjus-
tetta noin 0,5 - noin 3,0 g/m?, ja polyvinyylialkoholi-
tai kaasusulkupddllystettd levitettyni pohjusteelle
noin 2,0 g/mz, voidaan orientoida tuhocamatta komposiitti-
kalvon kaasunsulkuominaisuuksia. Orientointi voi olla
monoaksiaalinen tai biaksiaalinen.

Keksinn8ssd esitetddn myds elintarvikepakkaus,
joka késittdd elintarviketta k&srittynd komposiittikal-
voon, ja mainittu komposiittikalvo k&sitt4di synteettisen
termoplastisen polymeerisen pohjakalvon pakkauksen ulko-
puolella, pohjustetta noin 0,5 - noin 3,0 g/m> pohjakal-
von sisdpuolella, kaasusulkupddllystettd pohjusteen piail-
1& noin 2,0 g/m2 pohjakalvoa kohti, ja lédmpdkiinnitetti-
vidn kerroksen liimattuna kaasusulkupddllysteeseen liimaa-
valla laminoinnilla tal puristuspddllystykselld, ja
mainittu pohjuste on uretaani-pohjuste, ja kaasusulkuker-
ros kdsittdd polyvinyylialkoholia, ja mainittu kaasusul-

kukerros on levitetty vesidispersiosta tai liuoksesta.
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Termin pohjuste ("primer") tdssd kdytettynd alaa
tuntevat ymmdrtdvadt tarkoittavan sellaisia pddllysteitd,
jotka formuloidaan edistdmddn adheesiota kahden materiaa-
likerroksen vdlilld, mutta jotka eivit pdidllystysproses-—
sissa kiinnity tai siirry osittain tai kokonaan pinnoille,
jotka ovat pddllysteen kanssa kosketuksessa eﬁnen pddllim—
miisen pddllysteen levitystd. Tdssid keksinndssid kdyttdkel-
poiset pohjusteet ovat tunnettuja. Pohjusteitd, joita voi-
daan kdyttdd, ovat polyesteri tai polyeetteri-pochjaiset nes-
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temdiset polyuretaani~hartsit.

Liuotinpohjaisiin uretaani-pohjusteisiin lukeutu-
vat ne, jotka ovat liukoigia oleellisen ei-polaarisiin
livottimiin, esim. metyylietyyliketoni, etyyliasetaatti
ja tolueeni, ja niihin eivdt lukeudu ne, jotka ovat 1l iu-
koisia suhteellisen polaarisiin liuottimiin, esim. vesi,
alkcholit.

Tdssd kdytettynd "polyvinyylialkoholi" on tuote,
joka muodostetaan hydrolysoimalla (saippuoimalla) polyvi-
nyyliasetaattia. Sitd kutsutaan kaupassa joskus nimelld
PVAL. Sellaiset polyvinyylialkoholit, jotka ovat hyvin
saippuoituneita (esim. 90 - 99,99 mooliprosenttia) ovat
hy6dyllisimpid kaasunsulkuaineina, ja ne ovat erityisen
edullisia tédssid keksinnSssi.

Tadssd keksinntssd PVAL-aineita ei muodosteta en-
sin kalvoksi eikd niitd sulapuristeta synteettiselle ter-
moplastiselle polymeeri-pohjakerrokselle. PVAL levite-
tddn pohjakerrokselle dispersiosta tai liuoksesta.

Komposiittikalvon suhteen seuraavassa kuvataan tyy-
pillistd keksinndn menetelmdd ja tuotetta. Vaikka viita-
taankin vain nylon-pohjaiseen kalvoon, se on ymmirrettid-
vd vain esimerkiksi.

Nylonkalvo vedetddn rullalta ja kuljetetaan kahden
pddllystysaseman ohi. Tyypillisesti nylonkalvo on noin
20-80 /T, ja riippuen loppukdytdstd se voi olla orien-
toitua tai orientoimatonta. Useimpiin elintarvikkeiden
pakkauksiin orientoimaton kalvo on edullista. Nylonkalvon
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lineaarinopeus pddllystysasemien ohi on tyypillisesti

noin 90 m/min - 300 m/min kaupallista laitetta kéytet-

tdessd.

Uretaani-pohjuste voi olla esimerkiksi polyesteri-
tai polyeetterikomponentin ja di-isosyanaatti-komponentin
reaktiotﬁote. Sitd toimitetaan usein liuosmuodossa orgaa-
nisessa liuottimessa, esim. asetoni, etyyliasetaatti tail
tolueeni. Uretaani-pohjustetta voidaan levittdid kdyttémdl-
14 syvépainosylinterid. Pohjusteella pddllystetty nylon-
kalvo kuivataan sitten liuottimen poistamiseksi. Uretaani-
pohjustetta levitetddn SLten, ettdi levitetty mddrid on kui-
vana noin 0,5 - noin 1,5 g/m nylonkalvoa kohti. Tyypilli-
sesti midirid on noin 0,6 - 0,8 g/m . Sopivaa uretaani-poh-
justetta on saatavana Morton Chemical Company'ltd kauppa-
merkilli Adcote 503H. Kuten on esitetty aiemmin, on tar-
kedi, ettd pohjuste ei ole oleellisesti tuoreena tarttu-
vaa. Muutoin, kun pohjusteella pddllystetty kalvo kulkee
laminaattorin telaston l&pi, pohjuste voi irrota, Ja levi-
tettivd PVAL joutuu suoraan kosketukseen pohijakalvon kans-
sa ja sitoutuu heikosti pohjakalvoon. On tdrkedd, ettd
pohjuste kuivana voidaan "kastella" PVAL-liuoksella (tai
dispersiolla). Termi "kastella" tarkoittaa PVAL-liuoksen
tasaisen pdillysteen muodostamista pohjusteelle siten,
etti piillysteeseen ei muodostu reikii tai lammikoita. On
havaittu, ettd parhaitten tulosten saamiseksi kuivan poh-
justeen pinnan.vapaan energian pitdisi olla korkea, esim.
yli noin 36 mN/m. Vapaa energia mitataan ASTM nro D2578
menetelmin mukaisesti.

PVAL levitetdin toisella. pddllystysasemalla. Isopro-
pyylialkoholia tai etanolia voidaan lisdtd liuokseen
50 paino-prosenttiin asti, esimerkiksi 5-35 painoprosenttia
liucksen.painosta, liuoksen vaahtoamisen minimoimiseksi
ja PVAL-pHddllysteen kuivumisen auttamiseksi. Muita yhdis-
teitd voidaan lisitid pienempii midrid pohjusteen kastel-

tavuuden parantamiseksi, .kuivan pddllimmdisen pddllysteen
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kosteusherkkyyden laskemiseksi, kuten alaa tuntevat hy-
vin ymmiritivit. PVAL-liuos voidaan levittdd kdyttdmdlld
syvdpaino- tai vastakkais-syvdpainotelaa. PVAL levitetddn
silli tavalla, ettd kuivana levitetty mddrd vastaa noin
2,0 g/m2 nylonkalvolla, erityisesti 0,15 - 2,0 g/mz. Tyy-
pillisesti md&drd on noin 0,5 - 1,0 g/m2, erityigesti 0,8 -
0,9 g/m2. Sopivia QﬂyA'eja saa E.I. Du Pont Nemours and
Company'ltd kauppanimilld ELVANOL 71-30 ja ELVANOL 90-5¢C,
PVAL-piillystetty rakenne viedddn sitten kuivaajan ldpi
veden poistamiseksi. Kuivaaminen voidaan suorittaa tunne-
tuilla menetelmilli, esim. niin kutsutussa telauunissa tai
kelluntauunissa.

PVAL-pi#illystyksen suhteen pieni mddrd PVAL'ia levi-
tettynd pohjalevylle ja korkea sidoslujuus pohjusteen ja
PVAL'in vililli tarkoittaa, ettd PVAL-pddllysteen paksuutta
ei voida mitata tarkasti kdyttidmilli klassisia yksikkdpai-
non mittaustekniikoita. Pa&llystyspainot perustetaan teo-
reettiselle pddllystystekniikan levityskyvylle ja PVAL~dis-
persion tai liuoksen konsentraatille.

PVAL-pddllystetyt pohjakerrokset osoittavat erinomai-
sia happisulkuominaisuuksia. Esimerkiksi 25 ,um paksu ny-
lonkalvo, joka oli pdillystetty noin 0,7 g/m”:11d uretaa-
nipohjustetta ja 0,9 g/mz:llé Elvanol 71-30 PVAL'ia, osoit-
ti alle 15,5 x 10_6 ml Oz/cm2 kalvoa/24 h hapen lédpidise-
vyyttd 0 % suhteellisessa kosteudessa.

Timin keksinn®dn kaasunsululla pddllystettyd kalvoa
ei tavallisesti kiytetd sitomatta toiseen kalvoon. Esimer-
kiksi yll4 mainittu PVAL-pd&dllystetty nylonkalvo voidaan
laminoida liimaavasti tai puristuspddllystdd lammdlld sul-
jettavalla kalvolla tai kerrcksella. Lammd1lld kiinnitettd-
vd kerros on tyypillisesti alhaisen tiheyden polyeteeni,
lineaarinen alhaisen tiheyden polyeteeni, eteeni/vinyyli-
asetaatti-kopolymeeri tai niiden seos, tai ionomeeri. Nel-
jin tai viiden kerroksen rakennetta, esim. nylonkalvo-polijuste -

PVAL - puristuspdillystetty ldmmolld suljettava kalvo tai -
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nylonkalvo-pohjuste-PVAL- liima-lamm&113 suljettava kalvo,
voidaan kdyttdd esimerkiksi wienerien ja pekonin pakkauk-
seen, jotka ovat herkkid hapen aiheuttamalle pilaantumi-
selle.

Seuraavia esimerkkeji Kiytetdin keksinndn kuvaa-
miseen. . '

Esimerkki 1

Tdmd esimerkki ei kuulu timin keksinn®n laajuuteen,

ja se on otettu mukaan vertailutarkoituksiin.

7 paino-prosenttista Elvanol 71-30 polyvinyylialko-
holin vesiliuosta, joka sis&lsi 5 paino-% isopropyylial-
koholia, levitettiin 25 /um paksulle, orientoimattomalle
nylon 66 -kalvolle kidyttdmilli Faustel (kauppamerkki) pagl-
lystdjdd, jossa on syvipainotela. "Linjanopeus" oli
12 m/min ja kuivausuunin ldmpdtilaksi sdddettiin 150°C.
Liuos "kasteli" hyvin nylonkalvon, ja PVAL-pdillystetyn
kalvon limpétila uunista poistuessa oli 52-60°C. PVAL-pddl-
lystetty kalvo oli erittdin kirkas. Hapen ldheisyys mitat-
t-na ASTM F-372-menetelmilli oli noin 7,8 x 10_6 ml/cmz/-
24 h 239% ldmp&tilassa ja 0 % suhteellisessa kosteudessa
(R.H).

Ndin valmistettu PVAL-pddllystetty kalvo laminoi-
tiin liimaavasti 76 /um paksulle alhaisen tiheyden poly-
eteenikalvolle. Tdmdn laminaatin sidoslujuutta testattiin
vetdmidlli nylon- ja polyeteenikalvoja erikseen Suter
(kauppamerkki).. -testaajalla, ASTM D-1876 menetelmdn mukaan.
Sidoslujuudeksi saatiin noin 20 g/cm, kun PVAL-pdillystet-.
td vedettiin nylonkalvolta.

Esimerkki 2

Esimerkki 1 toistettiin, paitsi etti nylonkalvo
pddllystettiin ensin Adcote 503-H (kauppamerkki) -kaksikom-
ponenttisella uretaanipohjusteélla (katalyytin F kanssa)

noin 0,7 g/mz.
Sidoslujuus mitattiin. Sidoslujuus koko suhteellis-

ten kosteuksien alueella (0-100 .3 R.H.) o0li vdhintiin
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390 g/cm. Hapen lidpdisevyydet, ml/cm2/24 h 23°%:ssa oli-
vat 15,5 x 107° 0 & R.H.:ssa, 34,1 x 107> 53 % R.H.:ssa,

52,7 x 104 3 100 % R.H.:ssa.

Tamd esimerkki kuuluu tdmdn keksinndn laajuuteen.

75 % R.H.:ssa, ja 27,9 x 10

Esimerkki 3 :

Adcote 503-H uretaani-pohjustetta levitéttiin
25 /am nylon 66 -kalvolle noin 0,7 g/mz, ja pohjuste kui-
vattiin. Pohjusteen pinnan vapaa energia oli 40 mN/m. 5 pai-
noprosenttista Elvanol 71-30 -polyvinyylialkoholin vesi-
livosta, joka sisdlsi 9 paino-% isopropyylialkoholia, le-
vitettiin pohjusteelle 0,8 g/m2 ja kuivattiin. N&in pddl-
lystetyn kalvon hapen lidpidisevyys oli alle 15,6 x 10-6 ml/-
cm2/24 h 23°C:ssa ja 0 % R.H.:ssa (suhteellinen kosteus).

Linjanopeus oli 90 m/min. Tdmid esimerkki kuuluu tdmdn kek-
sinndén laajuuteen,

Esimerkki 4

Esimerkki 2 toistettiin, paitsi ettd nylon-pohjakal-

vo korvattiin 12 Jum orientoidulla polyesterikalvolla, ja
2 .
-1

pohjusteen pdidllystyspainoa kasvatettiin 2,44 g/m in. 8i-

doslujuudeksi mitattiin vdhintdin 275 g/cm 0 ja 100 %
R.H.:ssa. Hapen siirtyminen oli alle 3,1 x 10-5 ml/cmz/—
24 h 23°C:ssa ja 0 % R.H.:ssa.

Egimerkki 5

Esimerkki 2 toistettiin, paitsi ettd nylon-pohjakal-
vo korvattiin 5] Jum orientoimattomalla lineaarisella al-
haisen tiheyden. polyeteenikalvolla. Sidoslujuudeksi mitat-
t+iin vdhintdidn 275 g/cm 0 ja 100 % R.H.:ssa. Hapen siirty-

minen oli alle 77,5 x 10°° ml/cm?/24 h 23%:ssa ja 0 3

R.H.:ss8a.
Esimerkki 6
25 Jum orientoimaton nylon 66 -kalvo pddllystettiin
Adcote 503H kaksikomponenttisella uretaani-pohjusteella
2,44 g/m2. Pohjuste kuivattiin. 5 paino-% Elvanol 90-50

polyvinyylialkoholi vesiliuosta, joka sisdlsi 25 paino-%
isopropyylialkoholia, levitettiin pohjusteelle 0,81 g/m%
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linjanopeudella 12 m/min. Valmistettu polyvinyylialkoholi
laminoitiin liimaavasti 51 um paksulle alhaisen tiheyden
polyeteenikalvolle. T&m#n laminaatin sidoslujuus testat-
tiin vetidmilli nylon- ja polyeteenikalvoja erikseen Ins-
tron -testerill¥ (kauppanimi) 0 % R.H.:ssa. Sidoslujuu-
deksi havaittiin vahintaan 275 g/cm. Hapen siirtymiset,
ml/cm?/24 h, 23°C:ssa olivat 46,5 x 10° 0 $ R.H.:ssa,
109 x 10° 59 % R.H.:ssa, 0,002 434 75 % R.H.:ssa, 0,003
472 80 % R.H.:ssa ja 0,014 353 100 % R.H.:ssa.

Esimerkki 7

Esimerkki 2 toistettiin, paitsi ettd orientoimaton
nylonkalvo oli 76 pm paksu. Sitten pdidllystetty kalvo
orientoitiin koneen suunnassa. Vetosuhde oli 3,1:1. P&&l-
lystetyn kalvon paksuus oli silloin noin 25 pm. Hapen l&-
piisevyydeksi mitattiin 31 x 10™° ml/cm?’/24 h O % R.H.:ssa
ja 0,0062 ml/cm?’/24 h 100 % R.H.:ssa. Orientoitu p&ddllys-
tetty kalvo laminoitiin sitten liimaavasti lineaariselle
alhaisen tiheyden polyeteenikalvolle. Sidoslujuudeksi mi-
tattiin yli 158 g/cm.

Esimerkki 8

Esimerkki 2 toistettiin, paitsi ettd polyvinyyli-
alkoholi saostettiin Elvanol 71-30:n (kauppanimi) 1,25
paino-%:isesta liuoksesta. P#édllysteen painoksi arvioi-
tiin kuivana 0,16 g/m?’. Péadllystetyn kalvon hapen l&pé&i-
sevyydeksi mitattiin 77,5 x 10 ml/cm?/24 h.

Esimerkki 9

Adcote 333 yksikomponenttista uretaanipohjustetta
levitettiin 25 pm:n nylon 66 -kalvolle. Pohjusteen padl-
lystyspaino oli 2,44 g/m’. Padllyste kuivattiin. Kuivan
pohjusteen pinnan vapaa energia oli 34 mN/m. Pohjuste "ei
kastunut"” kdytettdessd 5 paino-%:ista Elvanol 71-30 -po-
lyvinyylialkoholin vesiliuosta ja 35 paino-% etanolia.

Tdm8 esimerkki ei ole keksinndn mukainen.
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Esimerkki 10
Lukuisia vesipitoisia pohjusteita, tdmdn keksinndn

laajuuden ulkopuolelta, levitettiin 25 /um:n orientoimat-
tomalle nylon 66 -kalvolle kiyttimilld syvidpainotelaa.
Pohjusteet kuivattiin ja pdillystettiin sitten 5 painopro-
senttisella Elvanol 71-30:n vesiliuoksella, joka sisdlsi
25 paino-% isopropyylialkoholia. PVAL-pdillysteen paino
kuivumisen jilkeen oli noin 0,81 g/mz. PVAL-pddllystekal-
vot laminoitiin liimaavasti 51 /um paksulle alhaisen ti-
heyden polyeteenikalvoille. Hapen siirtyminen ja sidoslu-

juudet mitattiin. Tulokset on esitetty taulukossa 1.

_Taulukko 1

Pdillysteen Q?siirty— Sidos g/cm
Pchjuste paino (g/m?) Optiikka minen’ 0 $RH 80 % RH
SPENBOND 650 3,74 heikko 0,001 64 > 275 67
2 osaa epcksia
AD77T670 5,37 heikko 0,001 27 > 275 84
1 osa akryy—
14
AD77T660" 5,37 heikko 0,000 20 240 43
2 osaa akryy—
1i4
SERFENE 2060 5,37 heikko 0,000 02 30 -

PVAC —-emalsio

. ml/om‘/24 h

*
kauppanerkki
vlliolevat kokeet osoittavat, ettd ylliolevilla poh-

justeilla ndyttdd olevan joko hyvd hapen lipdisevyys tai

hyvd sidoslujuus, mutta ei kumpaakin.
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Patenttivaatimukset

1. Komposiittikalvorakenne, tunnettu sii-
t8, ettd se kdsittidd synteettisen termoplastisen polymee-
ripohjakerroksen joukosta nylon, polyeteeni, polypropeeni, -
polyesteri, ionomeeri ja eteeni/vinyyliasetaatti-kopoly-'
meeri, ja mainitun kerroksen p&ddlld on toisella puolella
kaksi pddllystettd; ensimmdinen kerros pohjakerroksen
pdalla ja se on liuotinpohjaista uretaanipohjustetta, joka
kuivana sallii polyvinyylialkoholin vesidispersion tai
-liuoksen kastella pohjusteen, m&&r&nd noin 0,5 - 3,0 g/m?
pohjakerroksen pinta-alaa kohti, ja toinen p&ddllyste on -
ensimmédisen péél}ysteen vapaan pinnan p&&dlld ja se késit-
tdd4 polyvinyylialkoholi-kaasunsulkumateriaalia, md&r&nid
jopa 2,0 g/m* mainitun pohjakerroksen pinta-alaa kohti, ja
mainittu toinen p&dllyste on muodostettu dispersiosta tai
liuoksesta; ja rakenne on orientoitu pdidllystyksen j&l-
keen.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen komposiittiraken-
ne, tunnettu siitd, ettd pohjuste on kaksikompo-
nenttinen uretaanipohjuste.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen komposiittiraken-
ne, tunnettu siitd, ettd polyvinyylialkoholia on
lasna 0,15 - 1,0 g/m’.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen komposiittiraken-
ne, tunnettu siitd, ettd polyvinyylialkoholin
saippuoitumisluku on vdhintdidn 90 mooli-%.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen komposiittiraken-
ne, tunnettu siitd, ettd rakenne on monoaksiaali-
nen.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen komposiittiraken-
ne, tunnettu siitd, ettd 1ldmmdlld suljettava ker-
ros kiinnitetddn toiseen pddllysteeseen.

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen komposiittiraken-
ne, tunnettu siitd, ettd 1ldmmdlls suljettava ker-
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ros péddllystetddn liimaavasti toiselle pé&dllysteelle.

8. Patenttivaatimuksen 6 mukainen komposiittiraken-
ne, tunnettu siitd, ettd 18mmblls suljettava ker-
ros puristepdidllystetddn toiselle pddllysteelle.

9. Menetelmi komposiittikaasunsulkukalvon valmista-
miseksi, tunne ttu siitd, etta

a) p3dllystetddn pohjakalvo liuotinpohjaisella ure-
taanipohjusteella, joka kuivana sallii polyvinyylialkoho-
lin vesiliuoksen tai dispersion kastella pohjusteen, ja
mainittu pohjuste kuivataan, jolloin muodostuu pohjuste-
pddllystettd noin 0,5 - noin 3,0 g/m?’ pohjakalvon pinta-
alaa kohti;

b) p33llystetddn kuivunut pohjuste polyvinyylialko-
holin vesiliuoksella tai dispersiolla, ja kuivataan mai-
nittu dispersio tai liuos, jolloin muodostuu kaasunsulku-
pd#llystettd noin 0,5 - noin 2,0 g/m® pohjakalvon pinta-
alaa kohti; ja

c) orientoidaan p&dllystetty kalvo.

10. Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd komposiittikalvon kaasunsul-
kupdédllyste laminoidaan sitten liimaavasti liammélld sul-
jettavalle kalvolle.

11. Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd polyvinyylialkoholip&ddllys-
tettd on lidsnd 0,15 - 1,0 g/m?.

12. Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelmd,
tunnet tu siitd, ettd komposiittikalvo orientoidaan
monoaksiaalisesti.

13. Patenttivaatimuksen 12 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd pohjakalvo vaiheessa a) on
orientoimatonta nylonkalvoa.

14. Patenttivaatimuksen 6 mukaisen kalvorakenteen

kdyttd elintarvikkeiden pakkaukseen.
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