(19)

(10)

(12)
(21)
(51)

SUOMI - FINLAND

Fl

(FI) 2
PATENTTI- JA REKISTERIHALLITUS (23)
PATENT- OCH REGISTERSTYRELSEN (41)

FINNISH PATENT AND REGISTRATION OFFICE  (43)

"

(72)

(74

(54

(86)

F1 932395 A7

JULKISEKSI TULLUT PATENTTIHAKEMUS
PATENTANSOKAN SOM BLIVIT OFFENTLIG
PATENT APPLICATION MADE AVAILABLE TO THE
PUBLIC

Patenttihakemus - Patentansékan - Patent application 932395

Kansainvélinen patenttiluokitus - Internationell patentklassifikation -
International patent classification

CO8K 3/00

Tekemispéivéa - Ingivningsdag - Filing date 24.09.1992
Saapumispaiva - Ankomstdag - Reception date 26.05.1993
Tullut julkiseksi - Blivit offentlig - Available to the public 26.05.1993
Julkaisupdivéa - Publiceringsdag - Publication date 13.06.2019
Kansainvélinen hakemus - 24.09.1992 PCT/US1992/008122
Internationell ansdkan - International

application

(32) (33) (31) Etuoikeus - Prioritet - Priority

27.09.1991 US 766936

Hakija - S6kande - Applicant

1 +Kerr-McGee Chemical Corporation, Kwee-McGee Center, Oklahoma City Okla. 73125, USA, AMERIKAN YHDYSVALLAT, (US)

Keksija - Uppfinnare - Inventor

1e+Palmer, Bruce R., USA, AMERIKAN YHDY SVALLAT, (US)
2 «Kauffman, James W., USA, AMERIKAN YHDYSVALLAT, (US)
3 «Stamatakis, Penelope, USA, AMERIKAN YHDYSVALLAT, (US)

Asiamies - Ombud - Agent

Kolster Oy Ab, Salmisaarenaukio 1, 00180 Helsinki

Keksinndn nimitys - Uppfinningens benédmning - Title of the invention
Polymeerialustan ultraviolettisiteilysta johtuvan hajoamisen vahentiami nen

Minskning av nedbrytning av polymersubstrat férorsakad av ultraviolett stralning



10

15

20

25

30

35

1
Ly
Polymeerialustan ultraviolettisdteilystd johtuvan hajoami-

sen vdhentiaminen

Keksinnén tausta

1. Keksinnén alue

Tamd keksintd koskee parannettuja menetelmid ja
polymeerikoostumuksia, joissa ultraviolettisdteilystd joh-
tuvaa hajoamista on vdhennetty.

2. BAlan kuvaus

Metallioksidipartikkeleita, esim. titaanidioksidi-
ja sinkkioksidipartikkeleita, on t&hdn asti dispergoitu
polymeerialustoihin tarkoituksena minimoida alustojen ha-
joaminen ultraviolettisdteilyn vaikutuksesta. Nédmd metal-
lioksidipartikkelit joko siroavat tai absorboivat haital-
lista ultraviolettisdteilyd siten vdhentden polymeerialus-
talle aiheutuvaa haittaa. Esimerkki muovituotteesta joka
on sisdltanyt titaanidioksidipartikkeleita, on polyvinyy-
likloridilista jota on kdytetty rakennusten ja kotien ra-
kentamisessa ja remontoinnissa.

Vaikka edelld kuvatut polymeerialustoihin disper-
goidut metallioksidipartikkelit ovatkin toimineet va&hen-
tden ultraviolettisdteilyn aiheuttamaa hajoamista, ovat
nadmd partikkelit yleensd& olleet suhteellisen suuria, eli
halkaisijaltaan noin 0,2 mikrometrid tai suurempia, ja
seurauksena tastd niilld ei ole saavutettu maksimaalista
vahentymista ultraviolettis&teilyn vahingollisissa vaiku-
tuksissa.

Toinen toivottava ominaisuus partikkeleilla, joita
kaytetddn ultraviolettisiteilyn aiheuttaman hajoamisen
vdhentédmiseen, on matala opasiteetti spektrin nédkyvalla
osalla. Té&md ominaisuus on tarpeen, jotta partikkelit ei-
vat peitd vdripigmenttejd joita lisdt&d&dn maaleihin ja muo-
veihin. Mik&dli ultraviolettisdteilyn vdhentdmiseen kayte-
tyilld partikkeleilla on tdllainen matala opasiteetti,

voidaan kdyttdd pienempid m&&rid kalliita varjatyissa
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tuotteissa kdytettdvia vidripigmenttejd tai halvempia vdri-
pigmentteja joilla on matalat varjdysvoimakkuudet. Kuten
edells esitettiin, ovat tdh&n asti kdytetyt metallioksidi-
partikkelit olleet yleensd suhteellisen suuria eivdtkd ne
ole tuottaneet pienintd mahdollista opasiteettia.

T&113 keksinn®lld on tuotettu parannettuja menetel-
mid ja polymeerikoostumuksia jotka sisdltavat ultraviolet-
tia vidhentivid partikkeleita, jolloin ultraviolettisdtei-
lyn aiheuttama hajoaminen on alennettu minimiin ja saavu-
tettu suhteellisen alhainen partikkelien opasiteetti
spektrin ndkyvdlld osalla.

Yhteenveto keksinndstd

On tuotettu parannettuja menetelmid polymeerialus-
tojen ultraviolettisdteilyn aiheuttaman hajoamisen vahen-
tdmiseksi. Naiden menetelmien mukaan ultraviolettivaloa
siroavia ja absorboivia partikkeleita joilla on suhteelli-
sen alhainén opasiteetti spektrin ndkyvdlld osalla, dis-
pergoidaan ainakin polymeerialustan pintakerrokseen ultra-
violettisdteilyn aiheuttaman hajoamisen v&hentamiseksi.
Partikkelit muodostuvat materiaalista, jonka vyOhykkeiden
vdli on alueella noin 2,8 elektronivolttia (eV) - noin
4,1 eV, kuten rutiilista, anataasista tai amorfisesta
titnidioksidista tai wurtsiitista tai amorfisesta sinkki-
ocksidista, niiden koko on alueella noin 0,001 mikromet-
rid - noin 0,2 mikrometria halkaisijana, edullisemmin noin
0,01 mikrometrid - noin 0,15 mikrometrid. Partikkelien
pitoisuus on yleensd alueella noin 0,1 - noin 30 % partik-
keleita polymeerialustakerroksen ja sen sisdltd@mien par-
tikkeleiden painosta, edullisemmin noin 1 - noin 15 pai-
no-3.

Polymeerikoostumuksia, jotka sisédltdavat ultra-
violettia va8hentdvid partikkeleita joilla on suhteellisen
alhainen opasiteetti, missd koostumuksilla on alentunut

herkkyys ultraviolettis&teilystd johtuvalle hajoamiselle,
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ja joissa voidaan usein kayttdd vdhemmdn wvdrillistd pig-
menttid tai halvempaa vadripigmenttid, on myds tuotettu.

Tamé&n vuoksi témdn Keksinndén yleinen kohde on tuot-
taa parannettuja menetelmi& ja polymeerikoostumuksia jotka
sisdltavat ultraviolettia v3dhentdvid partikkeleita, jol-
loin ultraviolettisdteilystd johtuva hajoaminen vé&henee,
ja partikkeleilla on suhteellisen alhainen opasiteetti.

Muut tamdn keksinndn kohteet, ominaisuudet ja edut
kayvdt helposti ilmi alan tuntijoille heiddn luettuaan
seuraavan edullisten suoritusmuotojen kuvauksen yhdessa
mukana seuraavien piirrosten kanssa.

Lyhyt kuvaus piirroksista

Kuvio 1 on luonnoksellinen kuvaus polymeerialustas-
ta jonka pintakerrokseen on dispergoitu partikkeleita ta-
man keksinndn mukaisesti.

Kuvio 2 on kolmiulotteinen kdyra joka kuvaa poly-
meerialustakerroksen, joka sisdltdd rutiili-titaanidioksi-
dipartikkeleita, l&paisykykyd partikkelikoon ja ultravio-
lettisdteilyn aallonpituuden funktiona.

Kuvio 3 on kolmiulotteinen ka&yra joka kuvaa poly-
meerjialustakerroksen, joka sisdltdd rutiili-titaanidioksi-
dipartikkeleita, heijastavuutta partikkelikoon ja ultra-
violettisdteilyn aallonpituuden funktiona.

Kuvio 4 on kolmiulotteinen kdyrd joka kuvaa poly-
meerialustakerroksen, joka sisaltdd rutiili-titaanidiocksi-
dipartikkeleita, absorptiokyky& partikkelikoon ja ultra-
violettisfteilyn aallonpituuden funktiona.

Kuvio 5 on kolmiulotteinen kdyrd joka kuvaa poly-
meerialustakerroksen, joka sis&dlt&d wurtsiitti-sinkkioksi-
dipartikkeleita, l&pdisykykyd partikkelikoon ja ultravio-
lettisdteilyn aallonpituuden funktiona.

Kuvio 6 on kolmiulotteinen kayrd joka kuvaa poly-
meerialustakerroksen, joka sisdlt&dd wurtsiitti-sinkkioksi-
dipartikkeleita, absorptiokyky& partikkelikoon ja ultra-

violettisdteilyn aallonpituuden funktiona.
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Kuvio 7 on kolmiulotteinen kdyra joka kuvaa poly-
meerialustakerroksen, joka sis&dlt&d8 wurtsiitti-sinkkioksi-
dipartikkeleita, heijastavuutta partikkelikoon ja ultra-
violettis&teilyn aallonpituuden funktiona.

Edullisten suoritusmuotojen kuvaus

Tdmin keksinndn mukaisten parannettujen menetelmien
mukaisesti ultraviolettisdteilyn aiheuttamaa polymeeri-
alustan hajoamista v&hennetddn dispergoimalla ultraviolet-
tivaloa siroavia ja absorboivia partikkeleita ainakin po-
lymeerialustan pintakerrcokseen, partikkeleiden ollessa
kooltaan alueella noin 0,001 mikrometrid - noin 0,20 mik-
rometrid halkaisijana, edullisemmin noin 0,01 - noin
0,15 mikrometrid halkaisijana.

Polymeerialustat, joihin t&mdn keksinndn mukaisia
kooltaan luokiteltuja partikkeleita voidaan lis&td ultra-
violettisdteilyn aiheuttaman hajoamisen vdhentdmiseksi,
ovat maaleja, pinnoitteita, muovikappaleita ja vastaavia.
Tyypillisesti polymeerialustat muodostuvat mistd tahansa
hyvin tunnetusta hartsimateriaalista kuten polyolefiini-,
aromaattisista polyvinyyli-, akryyli-, polykarbonaatti-,
polyesteri-, polyamidi-, epoksi- ja polyvinyylihalogenidi-
hartseista. Edustavia, mutta eivadt rajoittavia, esimerkke-
Jj&8 erityisistd polymeerihartsimateriaaleista ovat polyole-
fiinihartsit kuten polyeteeni ja polypropeeni, polyvinyy-
lihalogenidihartsit kuten polyvinyylikloridi ja polyvinyy-
likloridikopolymeerit, aromaattiset polyvinyylihartsit,
kuten polystyreeni ja polystyreenikopolymeerit, sekd ak-
ryylihartsit kuten polymetyyliakrylaatti. Valikoima lai-
mentimia ja lisdaineita, jotka ovat alan tuntijoiden hyvin
tuntemia, sekoitetaan tavallisesti polymeerihartseihin,
mukaan lukien, mutta ei ndihin rajoittuen, veden, O6ljyt,
tdyteaineet, lujitemateriaalit, kytkentdaineet ja vastaa-
vat.

Tamad keksintd on erityisen hyddyllinen sellaisissa
maaleissa, pinnoitteissa ja muovikappaleissa jotka altis-

tuvat auringon sédteilylle, eli joita kédytetd&dn ulkona.
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Ultraviolettiséteilyd sirocavat ja absorboivat par-
tikkelit jotka ovat kayttokelpoisia téméan keksinndn mukai-
sesti, ovat partikkelit jotka muodostuvat materiaalista
jonka vyohykevdli on alueella noin 2,8 eV - noin 4,1 eV,
ja joiden koko on alueella noin 0,001 mikrometrid - noin
0,20 mikrometrid halkaisijana. Erityisen sopivat t&llaiset
partikkelit muodostuvat metallioksideista kuten rutiilis-
ta, anataasista tai amorfisesta titaanidioksidista, joiden
vybhykevdlit ovat noin 3,0 eV, wurtsiitista tai amorfises-
ta sinkkioksidista joiden vyohykevdlit ovat myds noin
3,0 eV, sekd ndiden seoksista. Edullisesti partikkelit on
valittu ryhméstd johon kuuluvat rutiili-, anataasi-, ja
amorfiset titaanidioksidipartikkelit, wurtsiitti ja amor-
fiset sinkkioksidipartikkelit, sekd& ndiden seokset, par-
tikkelien koon ollessa alueella noin 0,01 mikrometrid -
noin 0,15 mikrometrid halkaisijana. Té&llaiset partikkelit,
sen lisdksi ettd ne tuottavat suuremman alenemisen poly-
meerialustan hajoamisessa ultraviolettisidteilyn vaikutuk-
sesta kuin tdh&én asti kdytetyt partikkelit, tuloksena sii-
ta ettd ne ovat pienempid, tuottavat alhaisemman opasitee-
tin spektrin ndkyvadlld osalla, mikd pienentdd niitd véri-
pigmenttien mddrid tai vahvuuksia joita vaaditaan tuotta-
maan varjidttyjad tuotteita jotka sisdltavat ndita partikke-
leita.

Edella kuvatut partikkelit voidaan dispergoida koko
polymeerialustaan siten sirottaen ja absorboiden ultravio-
lettisiteilyd, tai partikkelit voidaan dispergoida poly-
meerialustan pintakerrokseen jolloin ultraviolettiséateily
sirocaa ja absorboituu pddosin t&hdn kerrokseen ennen kuin
se siirtyy alla olevaan polymeerialustaan. Polymeerialus-
tan tai sen kerroksen partikkelipitoisuus on edullisesti
alueella noin 0,1 % - noin 30 % partikkeleita polymeeri-
alustan tai kerroksen ja sen sisdltdmien partikkeleiden

painosta.



10

15

20

25

30

35

Kun kdytetdan titaanidioksidi- ja/tai sinkkioksidi-
partikkeleita tdmidn keksinntn mukaisen menetelman mukaan,
ovat partikkeleiden halkaisijat alueella noin 0,001 mikro-
metrid - noin 0,20 mikrometrid, edullisemmin noin 0,01 -
noin 0,15 mikrometrid, ja ne on dispergoitu polymeerialus-
taan tai sen Kerrokseen pitoisuutena joka on alueella noin
0,1 - noin 30 paino-%, edullisemmin noin 1 - noin 15 pai-
no-%.

Taman keksinndn mukainen polymeerikoostumus, jolla
on vahentynyt alttius hajoamiseen tuloksena ultravioletti-
séteilystd, muodostuu polymeerihartsista johon on disper-
goitu ultraviolettivaloa siroavia ja absorboivia partikke-
leita. Partikkelit muodostuvat materiaalista jonka vyohy-
kevidli on noin 2,8 eV - noin 4,1 eV ja niiden koko on
alueella noin 0,001 mikrometrid - noin 0,20 mikrometrid,
edullisemmin noin 0,01 mikrometrid& - noin 0,15 mikromet-
ri&d. Edulliset tdllaiset partikkelit muodostuvat rutiilis-
ta, anataasista tai amorfisesta titaanidioksidista, wurt-
siitista tai amorfisesta sinkkioksidista tai naiden seok-
sista.

Polymeerihartsi voi olla mit#d tahansa hartsia joka
on sopivaa kaytettévédksi maaleissa, pinnoitteissa tai kap-
paleissa jotka altistuvat auringon sateilylle. Yleensia
polymeerialustat voivat muodostua mistd tahansa suuresta
valikoimasta hartsimateriaaleja. Esimerkkejd ovat polyole-
fiini-, aromaattiset polyvinyyli-, akryyli-, polykarbo-~
naatti-, polyesteri-, polyamidi-, epoksi- ja polyvinyyli-
halogenidihartsit.

Té&mdn keksinntn edullisten vaikutusten kuvaamiseksi
laskettiin ultraviolettisdteilyn lédpdisykyky, heijastuvuus
ja absorptiokyky partikkeleille joiden materiaalit ja koko
olivat taman keksinndn mukaiset, dispergoituna polymeeri-~
kerrokseen. Kuten edelld mainittiin, partikkeleita sis&dl-
tava kerros suojaa alla olevaa polymeerialustaa ultravio-

lettivalolshteeltd, kuten auringon valolta, ja estdid tai
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huomattavasti v&hentdd ultraviolettisdteilyn aiheuttaman
hajoamisen siihen tuottamaa vauriota. Ultraviolettisitei-
lyn vuorovaikutusta siroavien ja absorboivien partikkelei-
den vdlilld mallitettiin k&yttden kaksisddeteorian muotoa
jonka on esittédnyt C.F. Bohren artikkelissaan "Multiple
Scattering of Light and Some of its Observable Consequen-
ces," Am. J. Phys., 55(6), 524 (1987). Laskelmia varten
oletettu wvuorovaikutus on kuvattu kuvassa 1, jossa poly-
meerialustalla 10 on esitetty olevan pintakerros 12 joka

sisdltds tamidn keksinndn mukaisia siroavia ja absorboivia

partikkeleita 14. Saapuvaa ultraviolettisdteilyd on kuvat-
tu kuvassa 1 kirjaimella I ja nuolella 16. Ultravioletti-
siteilyn heijastavuutta on kuvattu kirjaimella R ja nuo-
lella 18, ultraviolettisdteilyn ladpdisykykyd kerroksen 12
18pi on esitetty kirjaimella T ja nuolella 20, ja ultra-
violettisdteilyn absorptiokykyd partikkeleissa 14 kerrok-
sen 12 alueella on kuvattu kirjaimella A. ’

Polymeerialustakerroksen 12 heijastavuus R ja 1l&-
pdisykyky T on laskettu partikkelien kompleksisesta taite-
kertoimesta, niiden koosta, ja ultraviolettisdteilyn I
aallonpituudesta. Ndihin laskuihin tarvitaan neljd suuret-
ta, nimittdin valkoisuusaste yksinkertaisessa siroamises-
sa, W,; ddrettdmén paksun partikkelikerroksen heijastavuus,
R; ¢/ optinen paksuus, t; sekd dimensioton vaimentumisker-
roin, K. Kuten jdljemp&nd olevat yhtdlét kuvaavat, on hei-
jastuvuus R ja lé&paisykyky T laskettu myds sirontatehok-
kuudesta, Q.,; sammutustehokkuudesta, Q,,; sekd asymmet-
riaparametrista g, partikkeleille 14, kayttden Mien teori-
aa. |

Adrettomdn paksun partikkelikerroksen heijastavuus,

R lasketaan seuraavan yhtd&lon mukaisesti,

infs

e e e o ——— e e A e

l-wyg +Wwl- |

Rinf
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miss8 valkoisuusaste yksinkertaisessa siroamisessa, W,, on

madritelty seuraavasti,

R = ——vwever—m——me e ja

Partikkelin 14 sddettd on merkitty r:118, f on par-
tikkelin 14 tilavuusosuus kerroksessa 12 ja h on kerroksen
12 paksuus.

Dimensioton vaimentumiskerroin R:n ja T:n yhtdldis-

s8 on

k = (1-%hg) (1-T,)

Lopuksi, absorptiokyky A on mddritett energiataseesta esi-

tettynd muodossa,
A=1-(R+T)

Suure fh on partikkelipitoisuus kerroksessa 12 il-

moitettuna kiintoaineen tilavuutena kerroksen pinta-alaa
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kohti. Painopitoisuus saadaan kertomalla fh partikkelien
tiheydelld. Painopitoisuus ilmoitetaan painona kerroksen
12 pinnan pinta-alayksikkéa kohti, eli milligrammoina ne-
lidmetrid kohti (mg/m?).

Laskuissa kdytetyt rutiilititaanidioksidin ja wurt-
siittisinkkioksidin kompleksiset taitekertoimet saatiin M.
W. Ribarskyn teoksesta Titanium Dioxide (TiO,-rutile):
Handbook of Optical Constants of Solids, Palik, E.W.
(toim. ), Academic Press, New York, NY, 795 - 804 (1985)
sekda Burgiel, J.C., Chen, Y.S., Vratny, F., ja Smolinsky,

G., artikkelista "Refractive Indices of Zinc Oxide, Zinc
Sulfide, and Several Thin-Film Insulators," J. Elect-
rochem. Soc., 115, 729 - 732 (1968), vastaavasti. Kaikki

laskut suoritettiin yksikokoisille pallomaisille partikke-

leille, ja sironta laskettiin funktiona partikkelien hal-
kaisijasta ja saapuvan ultraviolettisdteilyn aallonpituu-
desta. Laskuissa kaytetty polymeerin taitekerroin oli
1,55.

Edullisimmat olosuhteet ultraviolettisdteilyn poly-
meerialustalle aiheuttaman vahingon v&hent&miselle ovat
sellaiset, jotka minimoivat ultraviolettisdteilun lapaisy-
kyvyn. T&td periaatetta kdytettiin laskelmissa optimiolo-
suhteiden md&rittédmiseksi ultraviolettisdteilyn vaimenta-
miselle.

Laskennalliset tulokset jotka saatiin rutiili-ti-
taanidioksidin ldpaisykyvylle, on esitetty kuvassa 2. Ku-
vio 2 esittdd sen osan saapuvasta ultraviolettisdteilystad,
I, joka l&paisee suojaavan kerroksen 12 polymeerialustan
10 pinnalla (kuvio 1). Ldpaisykyky on esitetty funktiona
partikkelien halkaisijasta ja aallonpituudesta. Laskelmis-
sa kdytetty sdteilyn aallonpituus on alueella 0,3 - 0,4
mikrometri&, mikd vastaa auringon ultraviolettis&teilya.

Kuten kuvio 2 osoittaa, riippuu suurimman vaimentu-
misen tuottava partikkelin halkaisija saapuvan ultravio-

lettis&dteilyn aallonpituudesta. Tamad halkaisija vaihtelee
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0,05 mikrometristd 0,30 mikrometrin sdteilylld 0,12 mikro-
metriin 0,4 mikrometrin sdteilylls. Optimaalisella partik-
kelikoolla saapuva ultraviolettisdteily vaimentuu tehok-
kaasti. Toisin sanoen 0,3 mikrometrin sdteilyn l&dpdisykyky
on ainoastaan 5 % 0,05 mikrometrin partikkelilla.

Siramisen merkitystd voidaan arvioida tarkastele-
malla partikkelipitoisen polymeerikerroksen heijastavuut-
ta. Kuvio 3 esittdd kerroksen heijastavuuden partikkelien
halkaisijan ja aallonpituuden funktiona. Heijastavuus on
suurin optimikokoisilla partikkeleilla UV-spektrin pitkén
aallonpituuden p&ddssd, mika osoittaa ettd siroaminen on
tdrked mekanismi ultraviolettisédteilyn vaimentamisessa
t8llaisilla aallonpituuksilla.

Kuten kuvio 4 osoittaa, on absorptio merkittdvampadi
lyhyilld aallonpituuksilla, Toisin sanoen kuvio 4 esittad
rutiili-titaanidioksidipartikkeleita sisdltdvan polymee-
rialustakerroksen absorptiokyvyn funktiona saapuvan sédtei-
lyn aallonpituudesta ja partikkelin halkaisijasta. Titaa-
nidicksidilla sek# sironta ettd absorptio ovat térkeita
ultraviolettisadteilyn vaimentamisessa polymeerialustaker-
roksissa, kummankin mekanismin ollessa hallitsevana aurin-
gon ultraviolettispektrin eri pédissa.

Kalvon paksuuden ja titaanidioksidipitoisuuden tu-
loksi, fh, valittiin arvo 0,5 mikrometrid. T&ma arvo tuot-
taa riittéavan ultraviolettisdteilyn 1l&pdisykyvyn, jotta
titaanidioksidipartikkeleiden suorituskykyd voitiin hel-
posti vertailla laajalla kokojen ja aallonpituuksien
alueella. Ta&m& fh:n arvo vastaa titaanidiocksidipitoisuutta
210 mg/m*. Puhuttaessa kerroksen 12 paksuudesta, t&mi fh:n

arvo vastaa yhden mikrometrin paksua kerrosta joka sisdl-

- t88 viisi tilavuusprosenttia titaanidioksidipartikkeleita.

Viitaten nyt kuvaan 5, on l&pdisykyky& wurtsiitti-
sinkkioksidipartikkeleita sis&altévdssd kerroksessa jonka
fh on 0,05 mikrometria vastaten pitoisuutta 280 mg/m?, ku-

vattu funktiona partikkelin halkaisijasta ja aallonpituu-
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desta. Ultraviolettisateilyn lapdisykyky polymeerialusta-
kerroksessa Jjoka sisdlt&dd sinkkioksidipartikkeleita on
erilainen kuin polymeerialustakerroksessa joka sisdltaa
titaanidioksidipartikkeleita. Kuten kuvio 5 esittd&d, tuot-
tavat pienet sinkkioksidipartikkelit suurimman vaimentumi-
sen, ja partikkeleiden tehokkuus alenee nopeasti koon kas-
vaessa. Koska wurtsiitti-sinkkioksidin taitekertoimen
reaaliosuus on pienepi kuin rutiili-titaanidioksidilla, on
sinkkioksilla absorptiolla tdrke&@mpi osa ultraviolettisé-
teilyn vaimentamisessa kuin siramisella. T&ma pitdd yhta
kuvissa 6 ja 7 esitetyn tiedon kanssa, joissa kuvataan
sinkkioksidin absorptiokykyd ja haijastavuutta, vastaavas-
ti, funktiona partikkelikoosta ja aallonpituudesta. Kuvien
6 ja 7 arvojen vertailu osoittaa, ettd absorptio on hal-
litsevana koko tarkastellulla partikkelikokojen ja aallon-
pituuksien alueella.

Tamian keksinndén mukaisesti toimiva koko pallomai-
silla partikkeleilla rutiilia, anataasia, tai amorfista
titaanidioksidia, wurtsiittia tai amorfista sinkkioksidia,
tai muuta materiaalia jolla on samanlainen vydhykkeiden
vali, ultraviolettisadteilyn vaimentamisessa on halkaisija
alueella noin 0,001 mikrometrid - noin 0,20 mikrometrid.
Kuten laskennalliset tulokset osoittavat rutiili-titaani-
dioksidipartikkeleille, optimikoko on alueella noin 0,05 -
noin 0,12 mikrometrii aallonpituusalueella noin 0,3 - noin
0,4 mikrometrid. Kun kaytetddn pallomaisia titaanidioksi-
dipartikkeleita, on siroamisella tdrked osa ultravioletti-
sdteilyn vaimentamisessa pitkilld ultraviolettiaallonpi-
tuuksilla ja absorptiolla on tédrked osa lyhyilld ultravio-
lettiaallonpituuksilla. v

Wurtsiitti-sinkkioksidipartikkeleilla optimikoko
ultraviolettisdteilyn vaimentamiseksi on alueella noin
0,05 mikrometrid - noin 0,06 mikrometri& aallonpituus-
alueella noin 0,3 - noin 0,4 mikrometrid. Absorptio on

hallitseva mekanismi ultraviolettisidteilyn vaimenemisessa
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sinkkioksidipartikkeleilla polymeerialustoissa edelld mai-
nitulla ultraviolettiaallonpituuksien alueella.

Vaikka tasakokoiset partikkelit ovat yleisesti
edullisia kaytettdviksi ta@man keksinndn mukaisesti, voi-
daan kdyttdad myds halkaisijaltaan vaihtelevia partikkelei-
ta, silld ehdolla ettd partikkelien halkaisijat jakautu-
massa ovat tdssd annetulla levedlld alueella, eli v&lilla
noin 0,001 mikrometri& - noin 0,20 mikrometriad, ja ainakin
50 paino-% kaikista kdytetyistd partikkeleista on kokoalu-
eella noin 0,01 mikrometrid - noin 0,15 mikrometrid hal-
kaisijaltaan.

Tdten tadmad keksintd on hyvin sovitettu suorittamaan
tarkoituksensa ja saavuttamaan kohteet ja edut jotka mai-
nittiin, samoin kuin ne jotka sille ovat ominaisia. Vaikka
alan tuntijat saattavat voida tehdd muutoksia t&h&n kek-
sintddn, kuuluvat tédllaiset muutokset tdmidn keksinndén hen-
keen, joka on mddritelty liitteend olevilla patenttivaati-

muksilla.
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Patenttivaatimukset:

1. Menetelmd polymeerialustan ultraviolettisdtei-
lystd johtuvan hajoamisen vdhentamiseksi, tunnet tau
siitd, ettd se késittdd ultraviolettivaloa siroavien ja
absorboivien partikkeleiden dispergoimisen ainakin maini-
tun polymeerialustan pintakerrokseen, mainittujen partik-
keleiden muodostuessa materiaalista jonka vyOhykkeiden
vdli on alueella noin 2,8 eV - noin 4,1 eV, ja niiden ol-
lessa kooltaan halkaisijan alueella noin 0,001 mikromet-
ri&@ - noin 0,20 mikrometria.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd mainitut partikkelit on va-
littu ryhmdstd johon kuuluvat rutiili-, anataasi- ja amor-
fiset titaanidioksidipartikkelit, wurtsiitti- ja amorfiset
sinkkioksidipartikkelit, sekd ndiden seokset.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd mainittujen partikkelien pi-
toisuus mainitussa pintakerroksessa on alueella noin
0,1 % - noin 30 % mainitun kerroksen ja sen sisdltémien
partikkeleiden painosta.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelma,
tunnettu siitd, ettd mainitut partikkelit ovat
rutiili-, anataasi~ tai amorfisia titaanidioksidipartikke-
leita, joiden koko on halkaisijan alueella noin 0,01 mik-
rometrid - noin 0,15 mikrometrii.

5. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd mainittujen titaanidioksidi-
partikkeleiden pitoisuus mainitussa pintakerroksessa on
alueella noin 1 % - noin 15 % mainitun kerroksen ja sen
sisdltémien partikkeleiden painosta. }

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd mainitut partikkelit ovat

wurtsiitti- tai amorfisia sinkkioksidipartikkeleita joiden
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koko on halkaisijan alueella noin 0,01 mikrometrid - noin
0,15 mikrometria.

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd mainittujen wurtisiitti- tai
amorfisten sinkkioksidipartikkeleiden pitoisuus mainitussa
pintakerroksessa on alueella noin 1 % - noin 15 % mainitun
kerroksen ja sen sisidltdmien partikkeleiden painosta.

8. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelma,
tunnettu siitd, ettd mainittu polymeerialusta on
maali.

9. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd mainittu polymeerialusta on
muovikappale.

10. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd mainittu polymeerialusta si-
sadltd8 hartsia joka on wvalittu ryhmédstd johon KkKuuluvat
polyolefiinihartsi, aromaattinen polyvinyylihartsi, akryy-
lihartsi, polykarbonaattihartsi, polyesterihartsi, poly-
amidihartsi, epoksihartsi ja polyvinyylihalogenidihartsi.

11. Polymeerikoostumus, jolla on vdhentynyt taipu-
mus hajoamiselle ultraviolettisdteilyn vaikutuksesta,
tunnettu siitd, ettd se sisdltdd polymeerihartsia
johon on dispergoitu ultraviolettivaloa siroavia ja absor-
boivia partikkeleita, mainittujen partikkeleiden muodos-
tuessa materiaalista, jonka vyothykkeiden v&dli on alueella
noin 2,8 eV - noin 4,1 eV, ja niiden ollessa kooltaan hal-
kaisijan alueella noin 0,001 mikrometrid - noin 0O, 20 mik-
rometria.

12. Patenttivaatimuksen 11 mukainen polymeerikoos-
tumus, tunnet tu siitd, ettd mainitut partikkelit
on valittu ryhmastd johon kuuluvat rutiili-, anataasi- ja
amorfiset titaanidioksidipartikkelit, wurtsiitti- ja amor-
fiset sinkkioksidipartikkelit, sekd ndiden seokset.

13. Patenttivaatimuksen 12 mukainen polymeerikoos-

tumus, tunnettu siitd, ettd mainittujen partikke-
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lien pitoisuus mainitussa koostumuksessa on alueella noin
0,1 % - noin 30 % mainitun koostumuksen painosta.

14. Patenttivaatimuksen 11 mukainen polymeerikoos-
tumus, tunnettu siitd, ettd mainitut partikkelit
ovat rutiili-, anataasi- tai amorfisia titaanidioksidipar-
tikkeleita, joiden koko on halkaisijan alueella noin 0,01
mikrometrid - noin 0,15 mikrometria.

15. Patenttivaatimuksen 14 mukainen polymeerikoos-
tumus, tunnettu siitd, ettd mainittujen rutiili-,
anataasi~- tai amorfisten titaanidioksidipartikkeleiden
pitoisuus mainitussa koostumuksessa on alueella noin 1 3 -
noin 15 % mainitun koostumuksen painosta.

16. Patenttivaatimuksen 11 mukainen polymeerikoos-
tumus, tunnettu siitd, ettd mainitut partikkelit
ovat wurtsiitti- tai amoxrfisia sinkkioksidipartikkeleita
joiden koko on halkaisijan alueella noin 0,01 mikromet-
rié - noin 0,15 mikrometrié. '

17. Patenttivaatimuksen 16 mukainen polymeerikoos-
tumus, tunnettu siitd, ettd mainittujen wurti-
siitti- tai amorfisten sinkkioksidipartikkeleiden pitoi-
suus mainitussa koostumuksessa on alueella noin 1 % - noin
15 % mainitun koostumuksen painosta.

18. Patenttivaatimuksen 11 mukainen polymeerikoos-
tumus, tunnettu siitd, ettd mainittu polymeeri-
koostumus on maali.

19. Patenttivaatimuksen 11 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd mainittu polymeerikoostumus
on muovialusta.

20. Patenttivaatimuksen 11 mukainen polymeerikoos-
tunmus, tunnettu siitd, ettd mainittu polymeeri-
hartsi on valittu ryhmastd johon kuuluvat polyolefiini-
hartsi, aromaattinen polyvinyylihartsi, akryylihartsi,
polykarbonaattihartsi, polyesterihartsi, polyamidihartsi,

epoksihartsi ja polyvinyylihalogenidihartsi.
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Patentkrav: *»!

1. Forfarande f6r reducering av nedbrytningen genom
ultraviolett strrdlning av ett polymersubstrat, k & n -
netecknat ddrav, att det omfattar dispergering av
ultraviolett 1ljus spridande och absorberande partiklar i
Adtminstone ett ytskikt av polymersubstratet, varvid par-
tiklarna bildats av ett material med ett bandgap i omradet
frdn ca. 2,8 eV till ca. 4,1 eV och har en storlek i om-
radet frén ca. 0,001 mikrometer till ca. 0,20 mikrometer i
diameter.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, K d&dnne -
t ecknat darav, att partiklarna valts bland rutil-,
anatas- och amorfa titandioxidpartiklar, wurtzit- och
amorfa zinkoxidpartiklar och blandningar av dessa.

3. Forfarande enligt patentkravet 1, k&8nne -
tecknat darav, att ytskiktet belastas med partik-
larna i en mé&ngd frdn ca. 0,1 % till ca. 30 % per vikt
skikt och partiklar dari.

4. Férfarande enligt patentkravet 1, k & nn e -
tecknat darav, att partiklarna &r rutil-, anatas-
eller amorfa titandioxidpartiklar med en storlek i omrdadet
fran ca. 0,01 mikrometer till ca. 0,15 mikrometer i diame-
ter.

5. Forfarande enligt patentkravet 3, k &nne -
tecknat dérav, att ytskiktet belastas med titandi-
oxidpartiklarna i en mdngd av ca. 1 % till ca. 15 % per
vikt skikt och partiklar dari.

6. Forfarande enligt patentkravet 1, k &nn e -
tecknat darav, att partiklarna &r wurtzit- eller
amorfa zinkoxidpartiklar med en storlek frén ca. 0,01 mik~
rometer till ca. 0,15 mikrometer i diameter.

7. Fbrfarande enligt patentkravet 6, k & nn e -~

tecknat dérav, att ytskiktet belastas med n&mnda
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wurtzit- eller amorfa zinkoxidpartiklar i en m&ngd av fran
ca. 1 % till ca. 15 % per vikt skikt och partiklar da&ri.

8. Forfarande enligt patentkravet 1, k @ nn e -
t ecknat ddarav, att polymersubstratet &r en malfarg.

9. Forfarande enligt patentkravet 1, k @é&nn e -
tecknat darav, att polymersubstratet &r en plast-
artikel.

10. Fo6rfarande enligt patentkravet 1, k d8nne -
t ecknat didrav, att polymersubstratet omfattar ett
harts, wvilket wvalts bland polyolefinharts, polyvinylaro-
matiskt harts, akrylharts, polykarbonatharts, polyester-
harts, polyamidharts, epoxiharts och polyvinylhalogenid-
harts.

11. Polymerkomposition med reducerad mottaglighet
f6r nedbrytning till £61jd av ultraviolett strdlning,
kd&nnetecknad darav, att den omfattar ett poly-
merharts med i sig dispergerade ultraviolett ljus spridan-
de och absorberande partiklar, varvid partiklarna bildats
av ett material med ett bandgap i omradet frén ca. 2,8 eV
till ca. 4,1 eV och har en storlek i omradet fran ca.
0,001 mikrometer till ca. 0,20 mikrometer i diameter.

12. Polymerkomposition enligt patentkravet 11,
k&nnetecknad darav, att partiklarna valts
bland rutil-, anatas- och amorfa titandioxidpartiklar,
wurtzit- och amorfa zinkoxidpartiklar och blandningar av
dessa.

13. Polymerkomposition enligt patentkravet 12,
kdnnetecknad dirav, att kompositionen belastas
med partiklarna i en mé&ngd av fran ca. 0,1 % till ca. 30 %
per vikt komposition.

14. Polymerkomposition' enligt patentkravet 11,
kéd&nnetecknad dirav, att partiklarna ar rutil-,
anatas- eller amorfa titandioxidpartiklar med en storlek i
omradet fran ca. 0,01 mikrometer till ca. 0,15 mikrometer

i diameter.
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15. Polymerkomposition enligt patentkravet 14,
k&nnetecknad dirav, att kompositionen belastas
med namnda rutil-, anatas- eller amorfa titandioxidpartik-
lar i en mé&ngd frdn ca. 1 % till ca. 15 % per vikt kompo-
sition.

16. Polymerkomposition enligt patentkravet 11,
k&d&nnetecknad dérav, att partiklarna &r
wurtzit- eller amorfa =zinkoxidpartiklar med en storlek
fran ca. 0,01 mikrometer till ca. 0,15 mikrometer i diame-
ter.

17. Polymerkomposition enligt patentkravet 16,
kdnnetecknad didrav, att kompositionen belastas
med namnda wurtzit- eller amorfa zinkoxidpartiklar i en
m&ngd fran ca. 1 % till ca. 15 % per vikt komposition.

18. Polymerkomposition enligt patentkravet 11,
k&d&nnetecknad dirav, att polymerkompositionen
dr en mAlfarg.

19. Polymerkomposition enligt patentkravet 11,
Kdnnetecknad dsrav, att polymerkompositionen
dr ett plastsubstrat.

20. Polymerkomposition enligt patentkravet 11,
k&d&nnetecknad diarav, att polymerhartset valts
bland polyolefinharts, polyvinylaromatiskt harts, akryl-
harts, polykarbonatharts, polyesterharts, polyamidharts,
epoxiharts och polyvinylhalogenidharts.
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