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Polymerbelagt, virmeforseglingsbart forpackningsmaterial och en sluten forpackning utformad av det

Tiivistelm& - Sammandrag - Abstract

Keksinté koskee kuumasaumautuvaa pakkausmateriaalia sekéa sellaisesta muodostettua suljettua tuotepakkausta etenkin
elintarvikkeiden pakkaamista varten. Pakkausmateriaali k&sittda paperia tai kartonkia olevan runkokerroksen seké polymeerisia
kuumasaumauskerroksia runkokerroksen toisella puolella tai mieluiten sen kummallakin puolella. Keksinnén mukaan
pakkausmateriaaliin on jarjestetty happisulun aikaansaamiseksi ainakin kaksi eteenivinyylialkoholikopolymeerid (EVOH) olevaa kerrosta,
joissa eteenimonomeerin osuudet ovat erilaiset. Kerrokset voivat sijaita toisiaan vasten ilman vélissa olevaa sideainekerrosta.
Kuumasaumauspolymeeri voi olla polyolefiini, ja materiaaliin voidaan liséksi siséllyttda muita polymeerisia sulkukerroksia happi-, rasva-

ja aromitiiviyden parantamiseksi.

Uppfinningen avser ett véarmeférseglingsbart forpackningsmaterial och av ett sddant formad sluten produktférpackning, speciellt avsedd
for packning av livsmedel. Férpackningen omfattar ett stommskikt av papper eller kartong och vérmeférseglingskikt av polymer pa den
andra sidan av stommskiktet eller helst pa dess bada sidor. Enligt uppfinningen har pa férpackningsmaterialet arrangerats atminstone
tva skikt av etylenvinylalkoholkopolymer (EVOH) for att skapa ett syrespérr, i vilkka andelar av etylenmonomer ar olika. Skikten kan ligga
mot varandra utan ett bindédmneskikt emellan. Varmeférseglingspolymeren kan vara en polyolefin och i materialet kan man innesluta
ytterligare andra polymeriska sparrskikt for att forbattra syre-, fett- och aromtéathet.
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Polymeeripinnoitteinen kuumasaumautuva pakkausmateriaali seki siitdi muo-
dostettu suljettu tuotepakkaus

Keksintd kuuluu polymeeripinnoitteisten kuumasaumautuvien pakkausmateriaalien
alaan, jolloin rakenteessa on happisulun muodostava kerros. Keksinnon kohteena on
myos tillaisesta pakkausmateriaalista kuumasaumaamalla muodostettu suljettu tuo-
tepakkaus. Lisiksi keksintd kohdistuu kahden eteenivinyylialkoholikopolymeerin
(EVOH) kiyttoon kuitupohjaisessa pakkausmateriaalissa happisulun muodostavina
polymeerikerroksina.

Kuitupohjaisen pakkausmateriaalin varustamisella polymeeriselld, lammon vaiku-
tuksesta pehmenevill tai sulavalla pinnoitekerroksella mahdollistetaan materiaalin
kiyttd kuumasaumaamalla suljettaviin tuotepakkauksin, kuten pakkauskoteloihin ja
télkkeihin, Kuumasaumautuvan polymeeripinnoitteen avulla pakkauksesta voidaan
saada my®s nestetiivis. Varsinkin elintarvikepakkauksilta vaaditaan tuotteesta riip-
puen lisdksi tuotteen suojaamista valolta sekd happi- ja aromitiiviyttd, mihin paas-
tadn sopivasti valittujen kuitupohjalle kerrostettujen pinnoitemateriaalien avulla.

Perinteisend menettelynd on ollut varustaa kuitupohjainen pakkausmateriaali alu-
miinifoliolla, jolla pakkauksesta saadaan neste-, happi- ja aromitiivis ja joka samalla
antaa tehokkaan suojan niakyvan valon ja UV-siteilyn tunkeutumista vastaan. Koska
alumiinifolio on kuitenkin biohajoamaton, materiaalin kierrdtysta hankaloittava,
mekaaniselle rasitukselle altis ja sitd paitsi kallis ratkaisu, on se lisaantyvissia miai-
rin korvattu polymeerisilla pinnoitemateriaaleilla, joista tirkeimmét ovat etyylivi-
nyylialkoholikopolymeeri (EVOH), polyamidi (PA) ja polyetyleenitereftalaatti
(PET). Naita polymeereja sideaineisiin ja kuumasaumauspolymeereihin yhdistamal-
14 on aikaansaatu monikerroskartonkeja, joissa on pédsty likimain alumiinia vastaa-
viin neste-, happi- ja aromisulkuominaisuuksiin ja samalla alumiinifoliota parem-
piin iskujen, kolhiintumisen ja muovauksen kestoon.

Kun kehitys on vienyt kohti entistd ohuempia pakkausmateriaaleja, samalla kun
alumiinifolio on korvattu polymeerisilla pinnoitekerroksilla, on haittapuolena ollut
pakkausmateriaalin lisééntynyt hapen- ja muiden kaasujen ldpaisy. Pakattujen tuot-
teiden altistuminen ilman hapelle, esim. elintarvikkeiden hapettuminen, vihentis
niiden sdilyvyytta ja heikentii laatua.

Esimerkkina tekniikan tason mukaisista polymeeripinnoitteisista elintarvikepak-
kauskartongeista voidaan mainita patenttijulkaisu EP 0630745. Tassi julkaisussa on
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esitetty kartonkeja, joiden kuitupohja on molemmin puolin varustettu kuumasau-
mautuvalla polymeeripinnoitteclla, jonka materiaali on esimerkiksi pientiheyspoly-
eteeni LDPE tai lineaarinen pientihcyspolyeteeni LLDPE, ja joissa kuitupohjan ja
kuumasaumauskerroksen viliin on sijoitettu EVOH- tai PET-sulkukerros.

Erityisesti appelsiinimehun pakkaamiseen on tekniikan tasossa esitetty erilaisia
alumiinifoliottomia kerrosratkaisuja. Julkaisussa US 4977004 kuvataan rakenne,
jossa on kaksi EVOH-kerrosta. Naistd ensimméinen kerros estdd ulkopuolisen ha-
pen tunkeutumisen tuotteeseen. Toinen EVOH-kerros on pakkauksen sisimméisend
kerroksena, kosketuksessa pakattuun tuotteeseen, siis tdssd appelsiinimehuun, toi-
mien liuotinsulkuna, joka estida tuotteen makuaineiden vuodon pakkaukseen. Julkai-
sussa sopiviksi happisulkumateriaaleiksi mainitaan 44 tai 32 mooliprosenttia poly-
eteenid sisiltivit EVOH-laadut tai ndiden seos. Julkaisussa esitetyt EVOH-
kerrokset ovat kuitenkin aina kesken#éin samaa laatua ja erotetut toisistaan ainakin
liitmakerroksella.

Saman sovellutuksen innoittamana julkaisussa EP 0857103 B1 kuvataan kerrosra-
kenne, jossa on yksi EVOH-kerros. Tdman kerroksen paksuus on 0,8-8,1 g/m? ja
siind on kéytetty 27-32 mooli-% eteenipitoisuuden EVOH:a, jonka happisulun ku-
vataan olevan parempi kuin 44 mooli-% etyleenid sisédltavan verrokin. Téssd julkai-
sussa kuvattu EVOH-kerros on molemmilta puoliltaan liitetty ympéaréiviin kerrok-
siin sideainekerroksilla.

Pakkauksen happisulkuominaisuuksien parantamiseksi kehitettyd kerrosrakennetta
esitcllddn myds julkaisussa US 5093164, jossa polypropeenin ja polyeteenin seok-
sesta valmistetun saumauskerroksen ja substraattikerroksen vilissd on vaikuttava
kerros. Yhdessd esimerkissd kédytettynd paperia siséltdvissd rakentecssa on hap-
pisulkuna toimiva 31 mooli-% EVOH molemmin puolin ympardityna sideaineker-
roksella.

Niissd matalamman polyeteenipitoisuuden EVOH-kerroksissa on siis useissa jul-
kaisuissa raportoitu pddstavian pienempiin hapenldpaisyarvoihin. Samalla kuitenkin
tdima 27-32 mooli-% etyleenipitoisuuden EVOH-kerros on tiytynyt suojata kostu-
miselta, koska happisulun ominaisuudet heikkenevit ratkaisevasti kerroksen altistu-
essa kosteudelle. Tama kosteussuojaus on tekniikan tasossa tyypillisesti tehty H-
saamalld muita edullisesti kosteussulkupolymeereji lisdkerroksiksi ja kayttamalld
sideainekerroksia liittimaan ndma happisulkukerroksen molemmin puolin, Tidmai
nostaa kerrosten kokonaislukumairad, mikd puolestaan nostaa prosessi- ja raaka-
ainekustannuksia.
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Esilla olevan keksinnén tarkoituksena on 16ytaé ratkaisu, jolla ylld mainittu ongel-
ma on viltettdvissd. Keksinnon ajatuksena on siten hyédyntdéd optimaalisesti mata-
lan etyleenipitoisuuden, joka on enintdén 32 mooli-%, omaavan eteenivinyylialko-
holikopolymeerin erinomaiset happisulkuominaisuudet tuotteen silti kérsimattd ta-
man materiaalin heikon kosteudenkeston haitoista. Nyt on yllattaen havaittu, ettd
erilaiset eteenimonomeerin osuudet sisiltivien EVOH-kerrosten yhteensid muodos-
tama happisulku lapiisee happea erityisen vihan, mutta ei ole kosteusherkki. Ker-
rosten vilinen yhteisvaikutus on erityisen edullinen. Merkittivimmissa roolissa
happisulkuvaikutuksen osalta on kuitenkin ndiden EVOH-kerrosten vilille muodos-
tuva rajapinta. Kéytettiessa kahta EVOH-kerrosta paillekkdin saadaan rakenteeseen
yksi tdllainen rajapinta, kolmen EVOH:n sijaitessa vdittomaésti toisiaan vasten ker-
rostakenteessa on kaksi rajapintaa ja niin edelleen. Téllaisen rakenteen mainitut
EVOH-kerrokset tarttuvat toisiinsa ja kartonkiseen runkokerrokseen ilman hsittyd
sideainekerrosta, miké johtaa myos kokonaisrakenteen ohenemiseen. Happisulku-
kerroksen ja mahdollisen sisimpani kosteussulkuna toimivan polyeteenikerroksen
viliin sen sijaan tarvitaan sideainekerros riittavin tarttuvuuden turvaamiseksi.

Keksinnon mukaiselle kuitupohjaiselle, kuumasaumautuvalle pakkausmateriaalille
on tunnusomaista se, ettd pakkausmateriaaliin kuuluu happisulun aikaansaamiseksi
ainakin kaksi eteenivinyylialkoholikopolymeeria (EVOH) olevaa kerrosta, joissa
eteenimonomeerin osuudet ovat erilaiset. Erityisen edullinen vaikutus saadaan kun
mainitut EVOH-kerrokset ovat padllekkiiset eli kiinnittyvit toisiinsa valittdmasti
muodostaen rajapinnan tai rajapintoja. Toisin sanoen EVOH-kerrokset sijaitsevat
toisiaan vasten ilman vélissi olevaa sideaine- tai muuta kerrosta,

Keksinnén mukaiselle, téllaisesta pakkausmateriaalista muodostetulle suljetulle
pakkaukselle on tunnusomaista, ettd se kisittdd kuitumateriaalia olevan runkoker-
roksen, ainakin sen sisdpuolella vahintddn kaksi eteenivinyylialkoholikopolymeeria
(EVOH) olevaa kerrosta, joissa cteenimonomeerin osuudet ovat erilaiset, sekd si-
simpané olevan polymeensen kuumasaumauskerroksen. Kerrosrakenteessa voi tar-
vittaessa olla myds muita kerroksia.

Jos happisulun muodostaa tésmalleen kaksi erilaisen eteenimonomeeriosuuden
EVOH-kcrrosta, ne voivat olla rakenteessa niin, etti korkeamman eteenimonomee-
riosuuden omaava EVOH-kerros sijaitsee lahempand runkokerrosta suojaten pa-
remman happisulun EVOH-kerrosta kostumiselta. Téllainen rakenne on edullinen
pakattacssa tuotteita, jotka on sdilytettdvd kuivina ja kaasuilta suojattuina, esimer-
kiksi kuivat elintarvikkeet, erityisesti jos pakkauksen ulkopuolinen kosteus on suuri.
Toisen suoritusmuodon mukaisesti alemman eteenimonomeeriosuuden omaava
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EVOH-kerros sijaitsee 1dhempénd runkokerrosta. Téllainen rakenne on edullinen
nestepakkauksissa, joissa kaasusululle haitallinen kosteus tunkeutuu materiaaliin

pakkauksen sisaltapain.

Erdén suoritusmuodon mukaisesti happisulkuun kuuluu kolme EVOH-kerrosta si-
ten, ettd alemman eteenimonomeeriosuuden omaava EVOH-kerros sijaitsee korke-
amman eteenimonomeeriosuuden omaavien EVOH-kerrosten vilissd. Mainituissa
korkeamman eteenimonomeeriosuuden kerroksissa etcenimonomeerin osuudet voi-
vat olla keskendin samat tai eri. Toinen vaihtoehto jarjestad kolme erilaista EVOH-
kerrosta on siten, ettd lahimpand runkokerrosta sijaitsevalla EVOH-kerroksella on
korkein eteenimonomeeriosuus, seuraavalla EVOH-kerroksella on alempi eteeni-
monomeeriosuus, ja kauimpana runkokerroksesta sijaitsevalla EVOH-kerroksella
on alin eteenimonomeeriosuus suhteessa toisiinsa. Sovellutuksen niin vaatiessa ker-
rokset voivat olla kianteisessékin jarjestyksessi toisiinsa nahden.

Keksinnén mukaisessa pakkausmateriaalissa alemman eteenimonomeeriosuuden
omaavassa EVOH-kerroksessa on enintddn 32 mooli-% eteenimonomeernia. Tyypil-
lisesti alemman eteenimonomeeriosuuden omaavassa EVOH-kerroksessa on 27 - 32
mooli-% eteenimonomeerifi, mutta toisiaan vasten sijaitsevien kerrosten tapauksessa
voidaan kayttad jopa 20-27 mooli-%:n eteenimonomeerii.

Keksinnén mukaisessa pakkausmateriaalissa korkeamman eteenimonomeeriosuu-
den omaavassa EVOH-kerroksessa on vahintddn 32 mooli-% eteenimonomeerii.
Téllaisessa kerroksessa on tavallisesti 35 - 48 mooli-% eteenimonomeerii. Paljon
kéytetty eteenimonomeerin osuus on 44 mooli-%, mutta myos 48 mooli-%:n osuus
on alalla tunnettu,

Keksinndn mukaisessa kerrosrakenteessa kuvatunlainen yhdistelmi-EVOH -kerros
sijaitsee runkokerroksen ja sisemmin kuumasaumauskerroksen vililli siten, ettei se
ole kosketuksessa pakattuun tuotteeseen.

Keksinnon mukaisessa pakkausmateriaalissa runkokerros eli kuitupohja voidaan
toiselta puolelta haluttaessa jittad vaille pinnoitetta. Edullisimmin kuitupohja on
kuitenkin molemmin puolin varustettu polymeeriselli kuumasaumauskerroksella,
tosin ndiden vilissé tai pailla voi olla muita funktionalisia kerroksia. Mieluiten til-
161n kéytetdan kaikissa kuumasaumauskerroksissa samaa polymeerii. Pakkausmate-
riaalissa kdytettiva runkokerros on tyypillisesti kuitumateriaalista, eli paperista tai
pahvista valmistettu kerros, joka antaa valmiille pakkaukselle tarvittavia ominai-
suuksia, esimerkiksi jaykkyyttd, vahvuutta ja ryhtid. Materiaali voi kdyttokohteen
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vaatimuksista riippuen olla valkaistua tai valkaisematonta kartonkia, esimerkiksi
pakkauskartonkia jonka paino on vililld 130-500 g/m’, edullisesti 170-300 g/m’ tai
vaihtoehtoisesti paperia, jonka paino on 20-120 g/m’.

Kerrosrakennetta valmistettaessa kerrokset voidaan lisitd rakenteeseen yksitellen tai
yhdistimalld ensin tictyt kerrokset toisiinsa ja liittamalla ne pdillystettyyn tai pdal-
lystamittomain runkokerrokseen. Erilaisia yhdistelmid on lukuisia ja alan ammatti-
lainen osaa ne paitelld yhdistettivien kerrosten ominaisuuksien perusteella,

Edella kuvatusta pakkausmateriaalista voidaan muodostaa suljettu pakkaus, joka ké-
sittdd kuitumateriaalikerroksen, sen sisdpuolella ainakin kaksi eteenivinyylialkoho-
likopolymeeria (EVOH) olcvaa kerrosta, joissa eteenimonomeerin osuudet ovat eri-
laiset, sekd sisimpénd olevan polymeerisen kuumasaumauskerroksen. Polymeerinen
kuumasaumauskerros voi olla sisdpinnan lisaksi my6s keksinnén mukaisesta mate-
riallista muovatun pakkauksen ulkopinnassa. Kuumasaumaamalla edelld kuvatusta
matcriaalista leikattu ja muotoiltu aihio saadaan polymeeripinnoitteista pakkauskar-
tonkia oleva kotelo- tai tolkkipakkaus. Eras edullinen suoritusmuoto on happitiiviis-
ti suljettu elintarvikepakkaus. Erityisesti nestepakkauksissa kuvattu pakkausmateri-
aali on edullinen.

Nestetiiviys pakkaukseen saadaan riittdvin paksuna kuumasaumauskerroksena kay-
tettivilla polyolefiinilla, esimerkiksi pientiheyspolyeteenilla (LDPE). Pakkausmate-
riaalin happi-, rasva- ja aromitiiviyteen voidaan edelleen vaikuttaa, kun kuitupohjan
ja kuumasaumauskerroksen viliin sijoitetaan yksi tai useampia polymeerisid sulku-
kerroksia, joiden materiaalina voi olla esim. polyamidi (PA), polyetylee-
nitereftalaatti (PET) tai ndiden seos.

Vield erds keksinndn nidkokulma on kahden eri eteenivinyylialkoholikopolymeerin
(EVOH), joissa eteenimonomeerin osuudet ovat erilaiset, kdaytté kuitupohjaisessa
pakkausmateriaalissa happisulun muodostavina polymeerikerroksina. Erityisen
edullista on kéytto sisapuolelta ja/tai ulkopuolelta kosteudelle altistuvassa polymee-
ripinnoitteista pakkauskartonkia olevassa pakkauksessa.

Keksinnén mukaisia pakkausmateriaaleja selostetaan seuraavassa yksityiskohtai-
semmin esimerkkien avulla viittaamalla oheisiin piirustuksiin.

Piirustuksissa kuvat 1 ja 9 kuvaavat yksinkertaistettuina mahdollisia pakkausmate-
riaaliaihioista muovattavia pakkauksia. Niihin liittyen kuvat 2-8 ja 10 ovat ske-
maattisia poikkileikkauskuvia keksinndn eri sovellutusmuotojen mukaisista poly-
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meeripinnoitteisista pakkauskartongeista. Kuvassa 11 on keksinndén mukaisesti to-
teutetun pakkausmateriaalin leike, josta eri kerrokset nékyvit.

Kuvassa 1 on esitetty eriis keksinnén mukaisesta materiaalista valmistettu nestepak-
kausesimerkki. Kuvan suurennos havainnollistaa miti tarkoitetaan pakkauksen sisa-
ja ulkopuolella ja miten kerrokset sijaitsevat naihin ndhden tuodakseen pakkaukselle
funktionaalisesti edulliset ominaisuudet. Tallaisen pakkauksen valmistamisessa on
edullista kiyttid molemmin puolin kuumasaumauskerroksella varustettua nestepak-
kauskartonkia.

Kuvassa 2 on esitetty erds keksinnén mukainen happisululla varustettu molemmin
puolin kuumasaumattavalla polymeeripinnoitteella varustettu pakkauskartonki. Ra-
kenne on muuten samankaltainen kuin patentissa EP 0630745, mutta siind kuvatun
yhden EVOH-kerroksen asemesta keksinnén mukaisessa rakenteessa happisulku-
kerros on jaettu eli siind on kaksi EVOH-kerrosta. Kuvassa pakkauksen ulkopuolel-
ta lahtien on ensin kuumasaumauskerros 12 yhdistettyna suoraan runkokerrokseen
11. Kuumasaumauskerros 12 on kuumasaumautuvaa polyolefiinia ja runkokerros
paperia tai kartonkia. Tdmén toisella puolella, eli pakkausta ajatellen sisdpuolella
ovat happisulkukerrokset 1b ja 1a. Kuvissa la kuvaa korkeamman eteenipitoisuu-
den EVOH:a, 1b siihen nihden matalamman eteenipitoisuuden EVOH:a ja 1¢c mata-
limman eteenipitoisuuden EVOH:a. Nami pitoisuudet ovat suhteellisia toisiinsa
nahden, eivitkd vilttimétta ritppuvaisia muualla kuvatunista happisulkuominaisuuk-
sista. Happisulkukerroksen 1a sisemmalla puolella on sideainekerros 13 liittimiassa
kuumasaumauskerrosta 12 rakenteeseen. Kuumasaumauskerroksilla on tyypillisesti
my6s kosteussulkuominaisuuksia. Mikdli pakkauksen ulkopintaan ei haluta kuu-
masaumauskerrosta, saadaan kuvan 6 mukainen rakenne, jossa runkokerros 11 on
pakkauksen uloimpana kerroksena.

Kuvassa 2 kuumasaumauskerrokset 12 ovat edullisesti valittu siten ettd ne saumau-
tuvat paitsi itseensd, my®os toisiinsa. Tdma toteutuu yksinkertaisimmin siten, etti ne
ovat samaa kuumasaumauspolymeerid, esimerkiksi pientiheyspolyeteenia (LD-PE).
Ne voivat mybés olla eri polymeereja, esimerkiksi siten ettd ulkopuolen saumausker-
ros on pientiheyspolyeteenid ja sisdpuolen kuumasaumauskerros lineaarista pienti-
heyspolyeteenia (LLD-PE). Kuumasaumauskerrosten vahvuudet voivat olla alle
20g/m® esimerkiksi mehupakkauksille ja yli 20 g/m® pesuainepakkausmateriaaleille.
Sideainekerros 13 voi olla esimerkiksi happokasitelty4 lineaarista pientiheyspoly-
eteenid vahvuudessa 1-4 g/m”. Runkokerroksen kartongin paino on vahintin n. 170
g/mz, ja yleensd se on suuruusluokkaa 225 g/m2 tai sitd suurempi. Jos runkoraken-
teena kiytetidn paperia, sen paino on alle 170 g/ m’. Happisulkukerrosten yhteis-
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paksuus voi vaihdella valilld 2-20 g/m? siten etti kerrokset voivat olla kesken#n
joko saman paksuiset tai eripaksuiset. Tavallisimmat yksittdisen EVOH-kerroksen
paksuudet liikkuvat vililli 3-10 g/m® Tissd esimerkissi on ajateltu, ettd
eteenimonomeerin osuudet olisivat esimerkiksi la:ssa 44 mol-% ja 1b:ssd 32 mol-
%. Muita mahdollisia yhdistelmid on esitetty taulukossa 1. Siirryttidessa kohti pie-
nempii eteenimonomeerin osuuksia, materiaalin prosessoitavuus vaikeutuu, mutta
kaasusulkuominaisuudet paranevat.

Taulukko 1. Erilaisia EVOH-kerroskombinaatioita.

kerros | eteenimonomeerin osuus EVOH:ssa mooliprosentteina

la 484844 |44144|44|38|38|38|38(35|35|35|32(32|32

1b 44132132129127126(32129127{26|29)27|26|29)27)|26

Kuvassa 3 on kuvaan 2 ndhden muuten samat kerrokset, mutta pakkauksen sisépuo-
linen kuumasaumauskerros on jaettu transparenttiin kerrokseen 12 ja pigmentoituun
kerrokseen 14, Vaihtoehtoisesti voidaan ajatella ettd kuumasaumauskerroksen ja si-
deainekerroksen viliin on lisatty kuumasaumauskerroksen materiaalin kanssa sa-
masta polymeeristd (tyypillisesti PE) valmistettu pigmentoitu kerros, joka voi osal-
listua myds sauman muodostukseen. Tallainen rakenne on kuvattu tarkemmin pa-
tenttihakemuksessa W02004007195. Mainittu pigmentoitu kerros14 voi kayttotar-
koituksesta riippuen sisiltad pelkdstain mustaa pigmenttia ja sopivassa suhteessa
sekoitettua mustaa (esim. hiilimusta) ja valkoista (esim. titaanioksidi) pigmenttia,
jolloin valmiin tuotteen sisdpinta nayttda samalta kuin ettd siind olisi alumiinifo-
liokerros. Téllaisen kerroksen valonsuojaominaisuudet ovat vastaavat kuin kdytetta-
essd metallikerrosta. Kaytettidessd tillaista rakennetta nestepakkauksissa on korke-
amman eteenimonomeeripitoisuuden EVOH-kerros ldhempédnd pakkauksen sisd-
puolta suhteessa matalamman eteenimonomeeripitoisuuden EVOH-kerrokseen. Ku-
van 3 mukainen rakenne voidaan toteuttaa myds ilman ulointa kuumasaumausker-
rosta siten ettd kartonkinen runkokerros 11 on rakenteen uloin kerros.

Kuvassa 4 on esitetty rakenne, joka vastaa kuvassa 2 esitettyd kerrosrakennetta
muilta osin, paitsi ettd eteenivinyylialkoholikopolymeerid oleva happisulkukerros
muodostuu kolmea eri eteenimonomeerimooliosuuden EVOH:a olevasta kalvosta
tai voidaan ajatella ettd happisulkukerros on jaettu kolmecn osaan, joista kukin on
siis eri EVOH:a. Télloin korkeimman eteenimonomeeripitoisuuden EVOH on pak-
kausmateriaalissa sisimpénd ja tistd eteenimonomeeripitoisuus EVOH:ssa laskee,
siten ettd alimman eteenimonomeeripitoisuuden EVOH on 1dhimpéni ulkopintaa.



10

15

20

25

30

35

Kuvassa 5 on vastaavasti kolme valittémésti rinnakkaista EVOH-kerrosta, mutta
tissa alemman eteenimonomeeripitoisuuden EVOH on rakenteessa kahden korke-
amman eteenimonomeeripitoisuuden EVOH-kerroksen valissa. Ymmarrettavisti eri
EVOH-pitoisuuksia yhdistelemalld kuvan 4 tai kuvan 5 mukaisissa rakenteissa saa-
daan useita kombinaatioita. Kuvissa 4 ja 5 sisintd kuumasaumauskerrosta 12 on
merkitty lisihuomautuksella (14), mikd viittaa sithen, ettd kolmikerros-EVOH:ia
voidaan soveltaa myos pigmentoituja polymeereja sisaltavissa sovellutuksissa.

Kuvan 7 rakenteessa lisdpiirteend on symmetrisyys, joka on etu muodostettaessa
pinnoitekerroksia koekstruusiolla. Siind kartonkisen alusradan eli runkokerroksen
11 molemmin puolin on ensin hyvit happisulkuominaisuudet omaavat matalamman
eteenimonomeeripitoisuuden EVOH-kerrokset 1b ja seuraavana korkeamman
eteenimonomeeripitoisuuden EVOH-kerrokset 1a, jotka on sideainekerroksilla 13
liitetty kuumasaumauskerroksiin 12.

Kuvassa 8 on esitetty erés erityispakkauskartonki, joka soveltuu etenkin autoklaa-
vissa kisiteltdviin elintarvikepakkauksiin, jossa materiaalissa on pakkauksen ulko-
pintaan tulevat transparentit, polypropeenia olevat kuumasaumauskerrokset 12a,
12¢,  kuitupohjan 11  sisdpuoliset  polyamidikerrokset 15, EVOH-
happisulkukerrokset 1a, 1b sekd polyamidilla ympéréidyn happisulun valosuojaker-
rokseen 14a tartuttava sideainekerros 13, jonka materiaali on esim. yhtidn Mitsui
Chemicals nimelld Admer markkinoima polymeeri. Materiaalista muodostettava
pakkaus on siten suojattu pigmentoiduilla kerroksilla, joista 12b on valkoisella pig-
mentilld varustettua polypropeenia, ja 14a mustaksi pigmentoitua polypropeenia,
autoklaavissa tapahtuvaa kuitupohjan 11 kellastumista vastaan, ja pakkauksen sisi-
puoliset happisuojakerrokset 15,1a, 1b ja valosuojakerros 14a suojaavat pakattua
tuotetta pidentéen sen sailyvyytté ja kayttokelpoista myyntiaikaa. Téllaisesta raken-
teesta voidaan valinnaisesti jattaa transparentit kaumasaumauskerrokset 12 aja 12 ¢
pois, koska kerrokset 14 a ja 12 b ovat saumattavissa yhteen. Valinnaisesti kerros 14
a voi olla hopean kaltaiseksi pigmentoitu, jolloin mustan pigmentin lisiiksi sithen on
lisatty valkoista pigmenttid. Materiaali on taitettavissa ja kuumasaumattavissa sul-
jetuksi tuotepakkaukseksi siten, ettd padllekkaiset, pigmentoidut polymeerikerrokset
12¢ ja 12b tulevat pakkauksen ulkopintaan, so. kuitupohjan 11 ulkopuolelle, ja har-
maa valosuojakerros 14a ja transparentti kuumasaumauskerros 12a pakkauksen si-
sdpintaan, so. kuitupohjan 11, happisulkukerrosten 1b, la ja sideainekerroksen 13
sisdpuolelle. Pakkauksen ulkopuoliset paillekkidiset pigmentoidut kerrokset 12c,
12b antavat pakkaukselle vaalean, liki valkoisen vérisavyn, joka ei muutu pakkauk-
sen kuumennuskasittelyssa.
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Kuvan 8 mukainen rakenne on mahdollista toteuttaa myds ilman polyamidikerrok-
sia 15. Toinen vaihtochtoinen tapa toteuttaa kuvan 8 rakenne on kayttid kuu-
masaumauskerroksena 12 ¢ valkoiseksi ja 12 b mustaksi pigmentoitua polypropec-

nia.

Kuvan 8 mukaisissa pakkausmateriaaleissa kuitupohjan 11 voi muodostaa valkais-
tua sulfaattimassaa sisaltava pakkauskartonki, jonka paino on vililla 130-500 g/m?,
edullisesti 170-300 g/m’. Jos kuitupohja vaihtoehtoisesti muodostuu valkaistusta
paperista, voi sen paino olla 20-120 g/m’. Kunkin polyamidi (PA)- tai EVOH-hap-
pisulkukerroksen 15, 1a, 1b paino voi olla 3-15 g/mz, edullisesti 5-10 g/rn2 . Trans-
parenttien kuumasaumauskerrosten 12a, 12¢ paino voi olla 5-30 g/m®, edullisesti 7-
20 g/m’. Kuitupohjan 11 ulkopuolisen pigmentoidun kerroksen 12b paino voi olla
20-50 g/m’, ja toisen pigmenttia sisaltavin kerroksen 14a paino voi olla 5-10 g/m*
Kuitupohjan 11 sisépuolisen, harmaaksi pigmentoidun valosuojakerroksen 14a pai-
no voi olla 10-50 g/m?, edullisesti 25-40 g/m’. Titaanidioksidin pitoisuus valkoisek-
si varjatyssa pinnoitekerroksessa 12b voi olla 5-25 %, edullisesti 7-12 %. Hiilimus-
tan pitoisuus siscmmissd pinnoitekerroksessa 3 voi olla 0,05-0,5 %, edullisesti
0,06-0,15 %. Mikili kerroksessa 14a on myos titaanidioksidia, voi sen pitoisuus olla
5-25 %, edullisesti 7-15 %. Harmaaksi pigmentoidussa valosuojakerroksessa 14a
hiilimustan pitoisuus voi olla 0,05-0,5 %, edullisesti 0,12-0,15 %, ja titaanidioksipi-
toisuus vastaavasti 5-25 %, edullisesti 7-12 %. Admer-sideainckerrosten 13 paino
voi olla 3-15 g/m’, edullisesti 5-10 g/m”.

Kuvassa 9 ndhdéddn suorakulmaisen sérmidn muotoinen suljettu tuotepakkaus, joka
on valmistettu taittamalla ja kuumasaumaamalla kuvan 10 mukaista pakkausmateri-
aalia olevasta aihiosta. Pakkaus soveltuu kuivien tuotteiden pakkaamiseen ja on
suunniteltu suojaamaan pakattua tuotetta ulkopuolelta tulevalta kosteudelta ja kaa-
suilta. Téssa keskeinen rooli on jaetulla EVOH-kerroksella, jossa nestepakkauksista
poiketen paremmin kosteutta kestivd EVOH-kerros la on rakenteessa lihempini
pakkauksen ulkopintaa suojaten korkeamman happisulun kerrosta 1b kostumiselta.
Kuvaan kuuluu osasuurennos pakkauksen seindmiisti, Vastaavasti kuin aikaisem-
missa esimerkkirakenteissa nahdain, ettd kuumasaumattavat polymeerikerrokset 12
tulevat pakkauksessa pohjakartongin 11 ulkopuolelle ja pakkauksen sisipuolelle, si-
simméksi kerrokseksi. Pakkauksen saumakohdissa aihion reunat ovat limittiin ja
kartongin vastakkaisten puolten polymeerikerrokset 12 ovat kuumasaumattavissa
tiiviisti toinen toisiinsa.

Kuvassa 11 on keksinnon mukaisesti toteutetun pakkausmateriaalin leike, josta eri
kerrokset ndkyvat. Kerrokset ovat afhaalta ylospdin kuitupohja 11, korkeamman
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eteenimonomeeripitoisuuden EVOH-happisulkukerros, tissd noin 4 um paksuisena
vastaten noin 4 g/m’ levitysmadrad, matalamman eteenimonomeeripitoisuuden
EVOH-happisulkukerros, tdssd noin 7 pm paksuisena vastaten noin 7 g/m” levitys-
mairai, sideainekerros tissi noin 8 um paksuisena vastaten noin 8 g/m2 levitysméaé-
rad ja sen pailla kuumasaumauskerros tissd noin 40 pm paksuisena vastaten noin
40 g/m” levitysmadraa.

Esimerkit

Kalvo, jonka hapen lipaisevyys on 10 cm’/m¥/paivi tai vihemmin luokitellaan kor-
kean happisulun materiaaliksi.

Kokeissa kiytettivi Ensobarr-tuote on patentissa EP0630745 B1 kuvatun mukainen
ja sitd on kaupallisesti saatavissa Stora Enso Oyj:ltd. Esimerkeissd 1 ja 2 naytteet
olivat Ensobarr-pahvindytteitd, joissa happisulun aitkaansaavat kerrokset ovat seu-
raavanlaiset tekniikan tasoa edustava nayte 1. 32 m-% EVOH, kerrospaksuus 6 pum,
tekniikan tasoa edustava nayte 2. 32 m-% EVOH, kerrospaksuus 10 pum; ja keksin-
nén mukainen niyte 3. kahta eri eteenimonomeeripitoisuutta olevaa EVOH:a, ko-
konaiskerrospaksuutena 11 pum, jakautuen 7 pm:n kerrokseen 44 m-% ja 4 um:n
kerrokseen 32 m-% eteenimonomeeripitoisuuden EVOH:a.

Niaytteitd sdilytettiin eri lampotiloissa ja eri suhteellisen kosteuden arvoissa. Olo-
suhtect olivat seuraavat:

Esimerkin nro | Lamp6tila | Suhteellinen | Sailytyspaikka

kosteus
1 23 °C 50 % Olosuhdekaappi
1 23 °C 69 % Eksikaattori, jossa kyllaista KI-linosta
1,2 23 oC 85 % Eksikaattori, jossa kylldista KCl-liuosta
3 38°C 90 % Olosuhdekaappi

Esimerkki 1. Pakkausmateriaalin hapenliipiisy suhteellisessa kosteudessa
69%.

Kokeessa pakkausmateriaalindytteitd varastoitiin erilaisissa suhtellisen kosteuden
olosuhteissa ilman kosteuden vaikutuksen arvioimiseksi hapen lipiisynopeuksiin
(O,TR). Néaytteet olivat Ensobarr-pahvinaytteita, joissa oli eri kerrospaksuuksia 32
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mooli-%:sta EVOH:a sekd eri kerroksissa olevia 32 mooli-%:sta ja 44 mooli-%:sta
EVOH:a, joka vastaa kuvien 10 ja 11 rakennctta. Ensobarr on kaupallinen pak-
kausmateriaali, jossa kerrosrakenne on seuraava: PE/board/EVOH/tie/PE, jossa PE
on polyeteeni, board on runkokerros ja tie sideainekerros. Naytteiden nelidpainot,
EVOH-kerrospaksuudet, eteenimonomeeripitoisuudet ja hapen lapaisy aluksi (lam-
potilassa 23 °C ja 50 % suhteellinen kosteus) on esitetty taulukossa 1.

Taulukko 1. Nelidpainot, ndytepaksuudet ja hapenlépaisy kokeen alussa.

Nayte Ensobarr — |EVOH- O,TR, 23 °C ja 50 % suhteelli-
laatu g/m” | kerrospaksuus |nen kosteus, cm® / m* / piivi

1.32 m-% EVOH |56 6 4,7

2.32 m-% EVOH |57 10 1,6

3. 44 m-% ja 32 m-|59 11 1,2

% EVOH

Aluksi hapen lipaisynopeus oli kiénteisesti verrannollinen EVOH-kerrosten pak-
suuteen. Naytteitd varastoitiin korotetussa suhteellisessa kosteudessa, siis 69% al-
kuarvon 50% asemesta. Ensimmdisen viikon aikana hapen lapaisy kasvoi hieman.
Kahdeksan viikon varastoinnin jilkeen tuloksissa ei ole merkittidviad eroa 1 viikon
varastointiin ndhden. Namaé tulokset on koottu taulukkoon 2.

Taulukko 2. Varastointikoe, hapenldpiisy, 69% suhteellinen kosteus, 8 viikkoa.

Niyte 0,TR, 23 °C ja 50 % {O,TR, 23 °C ja 69 % suhteellinen koste-
suhteellinen kosteus, |us, cm’ / m”/ péivi
em® / m* / piivi 1 viikon jalkeen 8 viikon jalkeen
1.32 m-% EVOH (4,7 5,4 5,7
2.32 m-% EVOH [ 1,6 3,0 32
3. 44 m-% ja 32(1,2 2,1 2,4
m-% EVOH

Esimerkki 2. Hapenliipiiisy suhteellisessa kosteudessa 85%.

Esimerkin 1 kokeita vastaavat mittaukset tehtiin limpotilassa 23 °C ja suhteellisessa
kosteudessa 85 %. Nissi olosuhteissa ohuimman 32 mooli-%:n EVOH-kerroksen
ndytteessd 1 timd arvo ylittyi jo parin viikon varastoinnin jilkeen. Samaa polymee-
rid mutta paksumpana kerroksena sisiltényt niyte siilytti hapenlipaisyn alle timan
raja-arvon neljan viikon varastoinnin ajan, mutta kahdeksan viikon siilytyksen jil-
keen arvo ylittyi. Sen sijaan keksinnén mukainen niyte 3 siilytti luokituksensa kor-
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kean happisulun materiaaliksi 4-7 viikon varastoinnin ajan. Namé tulokset on esitet-
ty taulukossa 3.

Taulukko 3. Varastointikoe, hapenlipiisy, 85% suhteellinen kosteus, 8 viikkoa.

Niyte 0,TR, 23 °Cja50 |O,TR, 23 °C ja 85 % suhteellinen kos-
% suhteellinen kos- | teus, cm’ / m" / paivi

teus, cm’ / m’ / pai- |1 viikon |4 viikon |8 viikon jilkeen
1.32 m-% EVOH 1?7 9,1 14 24
2.32 m-% EVOH 1,6 8,1 10 17
3.44 m-% ja 32 m-%| 1,2 5,6 7,3 12
EVOH

Esimerkki 3. Hapenlédpiisy suhteellisessa kosteudessa 90%.

Pakkausmateriaalin keston arvioimiseksi trooppisissa olosuhteissa suhteellista kos-
teutta nostettiin 90 %:1in ja samalla myos lampoétila korotettiin 38 °C:en. Néissd
olosuhteissa kaikki ndytteet menettivit ominaisuutensa viikon varastoinnin jalkeen.
Keksinnon mukaisen néyttecn hapen ldpaisy oli puolet tekniikan tason mukaisten
niytteiden vastaavasta, mutta sekin jai tavoitearvosta alle 10 cm’ / m® / paivi. Lait-
teen detektiotarkuuden ylityttyd niita tuloksia ei esiteti.

Keksinnén mukaisen ndytteen (ndyte 3) hapenlipiisyominaisuudet olivat kaikissa
testeissd paremmat kuin teknitkan tason mukaisissa niytteissé (nédytteet 1 ja 2). Al-
kuarvojen mittauksessa olosuhteissa 23 °C ja 50% suhteellinen kosteus, jossa mate-
riaalin kostumisen ei pitéisi haitata happisulkuominaisuuksia, niyte 3 vain 4 um:n
32 mooli-%:n EVOH-kerroksella osoitti pienempii lidpéisyarvoja kuin niyte 2, jossa
on 10 um:n 32 mooli-%:n EVOH-kerros. Tdma osoittaa yhdistetyn 44 mooli-% ja
32 mooli-% EVOH-kerroksen parempaa happisulkuominaisuutta, jossa rajapinnalla
saattaa olla roolinsa. Korkeammissa kosteuspitoisuuksissa varastoitaessa oli ilmeis-
ti myds 44 mooli-% EVOH-kerroksen kosteudelta suojaava vaikutus, minki lisiksi
tassakin voi rajapinnan suojavaikutus olla edullinen.

Esimerkki 4. Poikkileikkaus eridiin keksinnén mukaisen pakkausmateriaalin
kerrosrakenteesta.

Keksinndn mukainen pakkausmateriaali valmistettiin kerrostamalla yhteen kartonki
Ja sen paille koekstruusiolla polymeerikerroksia. Rakenne esitetiisn kuvassa 11, jos-
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sa kerrosrakenteeseen nahden poikittaisessa leikkeessa nahdaén erdédn suoritusmuo-
don mukainen kerrosten jirjestys ja joidenkin kerrosten paksuus. Leikkeen rakenne
on vastaava kuin kuvassa 10 skemaattisesti esitetty, paitsi ettei uloimpaa kuu-
masaumauskerrosta 12 ole liitettynd runkokerrokseen 11. Rakenteesta mitatut ker-
rosten jarjestys ja kerrospaksuudet ovat seuraavat: kartonki (ei madritetty), EVOH
44% (4 pm), EVOH 32% (7 pm), sideaine (4 pm), polyeteeni (noin 40 pm). Kaa-
susulkuominaisuuksiin edullisesti vaikuttava kahden EVOH-kerroksen vilinen raja-
pinta on myds silméalld nahtavissé kuvasta.

Kuvasta nghdain, ettd kuiturakennetta vasten olevan kerroksen paksuus vaihtelee
huomattavasti. Leikkeen tekotavasta johtuen kerrosten paksuusvaihtelu ja suuntau-
tuminen toisiinsa on ndennéisesti suurempaa kuin todellisuudessa.

Alan ammattimiehelle on selvii, ettd keksinnon eri sovellutukset eivit rajoitu edella
esimerkkeina esitettyyn vaan voivat vaihdella seuraavien patenttivaatimusten puit-
teissa. Keksinnon keskeinen ajatus on happisulkukerroksen jakaminen kahden tai
useamman eri eteenimonomeeripitoisuuden EVOH-kerroksiin. Tallaisella kerrok-
sella voidaan korvata konventionaalinen EVOH-kerros sellaisessa rakenteessa, jossa
EVOH-kaasusulkukerrosta on perinteisesti kaytetty. Erilaisista monomeerien
osuuksista saadaan lukuisia kombinaatioita, joiden yhdistelemisen alan ammattilai-
nen osaa edclla kuvatun perusteella.
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Piirroksissa kéytetyt viitenumerot

la

1b

lc

11

12

12a

12b

12¢

13

14

14a

15

korkeamman eteenimonomeeriosuuden omaava EVOH-kerros
matalamman eteenimonomeeriosuuden omaava EVOH-kerros
erityisen matalan eteenimonomeeriosuuden omaava EVOH-kerros
runkokerros, kuiturakenteinen, yleensd kartonkia
kuumasaumauskerros

pakkauksen sisin knumasaumauskerros polypropeenia (PP)
pigmentoitu kuumasaumauskerros polypropeenia (PP)
pakkauksen uloin kuumasaumauskerros polypropeenia (PP)
sideainekerros

kuumasaumauskerros, jossa pigmentti3

pigmentoitu musta tai harmaa kuumasaumauskerros polypropeenia (PP)

polyamidikerros (PA)
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Patenttivaatimukset

1. Polymeeripinnoitteinen kuumasaumautuva pakkausmateriaali, jossa on kuitu-
materiaalia oleva runkokerros, happisulun muodostavia polymeerikerroksia seka ai-
nakin yksi polymeerinen kuumasaumauskerros, tunnettu siitd, etti pakkausmateriaa-
liin kuuluu happisulun aikaansaamiseksi ainakin kaksi eteenivinyylialkoholikopo-
lymeeria (EVOH) olevaa kerrosta, joissa eteenimonomeerin osuudet ovat erilaiset.

2.  Patenttivaatimuksen 1 mukainen pakkausmateriaali, tunnettu siit, etta EVOH-
kerrokset sijaitsevat vilittdmaisti toisiaan vasten ilman vilissi olevaa sideaineker-
rosta.

3.  Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen pakkausmateriaali, tunnettu siiti, ettd se
on vihintddn toiselta puolelta varustettu uloimpana sijaitsevalla polymeerisella kuu-
masaumauskerroksella.

4. Jonkin edcllisen patenttivaatimuksen mukainen pakkausmateriaali, tunnettu
siitd, ettd se on molemmin puolin varustettu uloimpana sijaitsevalla polymecriselld
kuumasaumauskerroksclla.

5. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen pakkausmateriaali, tunnettu
siitd, ettd alemman eteenimonomeeriosuuden omaavassa EVOH-kerroksessa on
enintdin 32 mooli-% eteenimonomeeria.

6. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen pakkausmateriaali, tunnettu
siitd, ettd korkeamman eteenimonomeeriosuuden omaavassa EVOH-kerroksessa on
vahintaan 32 mooli-% eteenimonomeerii.

7.  Patenttivaatimuksen 6 mukainen pakkausmateriaali tunnettu siiti, etti korke-
amman eteenimonomeeriosuuden omaavassa EVOH-kerroksessa on 35 - 48 mooli-
% eteenimonomeerii.

8. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukaisesta pakkausmateriaalista muo-
dostettu suljettu pakkaus, tunnettu siitd, ettd se késittaa kuitumateriaalikerroksen,
sen sisipuolella ainakin kaksi cteenivinyylialkoholikopolymeerida (EVOH) olevaa
kerrosta, joissa eteenimonomeerin osuudet ovat erilaiset, sekd sisimpéni olevan po-
lymeerisen kuumasaumauskerroksen.
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9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen pakkaus, tunnettu siitd, cttd se on vihintdin
toiselta puolelta varustettu uloimpana sijaitsevalla polymeeriselld kuumasaumaus-
kerroksella.

10. Patenttivaatimuksen 8 tai 9 mukaincn pakkaus, tunnettu siité, ettd se on poly-
meeripinnoitteista pakkauskartonkia oleva kotelo- tai télkkipakkaus.

11, Jonkin patenttivaatimuksista 8 - 10 mukainen pakkaus, tunnettu siitd, etti se
on happitiiviisti suljettu elintarvikepakkaus.

12. Vihintdan kahden eri eteenivinyylialkoholikopolymeerin (EVOH), joissa
eteenimonomeerin osuudet ovat erilaiset, kaytté kuitupohjaisessa pakkausmateriaa-
lissa happisulun muodostavana polymeerikerroksena.
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