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LI
Orientoituja polyolefiineja

Témd keksintd koskee uusia orientoituja polyolefiineja
sekd jatkuvaa suulakepuristusmenetelmii niiden valmistamiseksi.

J. A. Odell'in ja muiden artikkelista aikakauslehdessi
Polymer, vol. 19, sivu 617, (1978), on tunnettua, etti orien-
toituja polyetyleenitulppia voidaan valmistaa suulakepurista-
malla polyetyleenid kapillaarisen suulakkeen lipi sellaisissa
paine- ja l&mpdtilaolosuhteissa, ettd kapillaarissa muodostuu
sulatteen sisdssd hienoja "fibrilleji", ja sen jdlkeen sulje-
taan suulakkeen poistopdd, niin ett#d paine kapillaarin sisassé_
kasvaa ja saa sulatteen nopeasti jihmettymisin siini. Sen jil-
keen suulake jdihdytetdin ja polyetyleenitulppa poistetaan
kapillaarista. N&in valmistetuilla orientoiduilla tulpilla on
suuri moduli, joka on vdlillid 10 - 100 GPa, ja ne ovat vihem-
midn taipuvaisia fibrilloitumaan ja kutistumaan limm&n vaiku-
tuksesta, jotka ilmi®t normaalisesti liittyvét orientoidun po-
lyetyleenin muihin muotoihin, jotka on valmistettu esimerkik-
si kylmivetidm&lls.

Tulppien tutkiminen elektronimikroskoopilla osoitti
miltei yksinomaista lamellaarista mikrorakennetta lamellien
ulottuessa tasoissa, jotka ovat kohtisuorassa oleellisesti
vyhdensuuntaisesti ketjuna ulottuvien sydanoéien muodostamaa
jédrjestelmdd vastaan, jolloin syd#nosat olivat orientoitunei-
na suuntaan, joka on oleellisesti yhdensuuntainen tulppien
pituusakselien kanssa. Jokainen ketjumaisena ulottuva syddnosa
ja siihen liittyneet lamellit, joiden otaksutaan olevan sydan-
osan ketjua verhoavaa pid#llekasvua, muistuttivat yleiseltd
muodoltaan mikroskooppista "Saglikkia" ("shish~kebab"). Lisik-
si huomattiin, ettd vierekkdisiin sydinosiin liittyneet lamel-

lit olivat tartunnassa toinen toisiinsa ja. tdm#n arveltiin olevan

ensisijaisena syynd havaittuun tulppien suureen kimmomoduuliin.
Tdméd suulakkeen sulkemismenetelmd on sovellettavissa ainoas-
taan lyhyiden tulppien jaksottaiseen valmistukseen.



in

10

15

20

25

30

Esilld olevan keksinndén erddnd kohteena on valmistaa
uusia orientoituneita polyolefiineja, joilla on "8a8likin" ta-
paan orientoitunut mikrorakenne, sekd aikaansaada jatkuva
menetelmd niiden valmistamiseksi.

Niinpd esilld olevana keksint&nd on orientoitunut
polyolefiinikoostumus, joka kdsittdd olefiini (ko)polymeerid,
jolla on painokeskimddrdinen molekyylipaino (Mw) yli 30 000

~mutta ei suurempi kuin 1 000 000 sekd suuren molekyylipainon

omaava "héntdosa", joka ulottuu molekyylipainoihin, jotka ovat
suuremmat kuin 1 000 000, ja koostumuksella on mikrorakenne,
joka kédsittdd  oleellisesti yhdensuuntaisina ketjuina ulottu-
via komponenttipolymeerin (polymeerien) syd&nosia ja niihin
liittynyttd lamellaarista pddllekasvua,. joka ulottuu tasoissa,
jotka ovat kohtisuorassa syddnosia vastaan, ja jossa raken-
teessa vierekkdisten syddnosien lamellaariset péd&llekasvut ovat
tartunnassa toisiinsa ja suulakepuristuksen aikana rakenne ky-
kenee katkeamatta kestdmiddn vdhint&&n 10 MPa:n suuruista ulos-
vetojédnnitystd ldmpdtilassa, joka on 5% olefiini(ko)polymee-
rin itsest&didntukkeutumislimpétilan yl&puolella.

"Olefiini(ko)polymeerilld" tarkoitetaan koko tdssd ha-
kemuksessa yhtd tai useampaa olefiinista homopolymeeriid, kopo-~
lymeerid tai kahden tai useamman (ko)polymeerin sulatettuja
seoksia, joilla joko luonnostaan tai seurauksena sulateseok-
sesta on mdardtyt ulosvetonjdnnitvs-, molekyylipaino- ja mole-
kyylipainon jakautumisominaisuudet. Maininnat "sulateseoksista"
jattdvit tédssd lukuunottamatta liuosseokset, koska tidllaiset
livosseokset tarvitsevat suuria mi&riid liuvottimia, jotka ai-
heuttavat huomattavia k&sittely-, talteenotto- ja polymeerin
likautumispulmia.

Tdssd mainittu olefiini(ko)polymeerien molekyylipainon
jakautuma médritetddn geelildpédisykromatografian (GPC) avulla
seuraavissa olosuhteissa:
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lampotila
liikkuva faasi
virtausnopeus
injektiotilavuus
konsentraatio C
(paino-%)

detektori

paine
pylvdit

kalibrointi

11

140°%
triklooribentseeni (TCB)
0,5 ml/min.
500 mikrolitraa
siddetty sellaiseksi, ettd
sisdinen viskositeetti (desi-
litra/g) mddritettynd tri-
klooribentseenissd 140°C:ssa
on 0,15.
differenttiaalinen taite-
kerroin
9 baaria
Shodex A806/S

A80M/S

AB04/S
NBS SRM 1475
polyetyleenit (PE), joilla on
kapea MWD (molekyylipainon
jakautuma), lineaariset hii-
livedyt, polystyreeni (PS),
jolla on kapea MWD + yleis-
kalibrointi
(K (PS) = 1,21 x 107%, aifa
(ps) = 0,707
K (PE) = 4,48 x 107 %, alfa
(PE) = 0,718

Mddritellystd esilld olevan keksinndn mukaisen koostu~

muksen mikrorakenteesta kidytetddn jiljempdnd termid "shish-

kebab"-morfologia.

Esilld olevan keksinnén mukaisessa koostumuksessa on

vierekkdisten syddnosien vélinen etdisyys sopivasti pienempi
kuin 5000 Angstrim'id ja edullisesti alle 2000 Angstrdm'id ja
edullisimmin v&1illd 500 - 2000 Angstrém'id. Viereisiin sydin-~

osiin liittyneiden lamellien paksuus védhenee edullisesti syd&n-

osasta ulospdin ja lamellit ovat tartunnassa toisiinsa muodos~
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taen tdlldin “"vetoketjun"-tapaisen rakenteen. Jos syddnosat
ovat liian et#illi toisistaan, tapahtuu disorientoitumista la-
mellaarisen kiertymisen johdosta, mikd vaikuttaa haitallises-
ti koostumuksen fysikaalisiin ominaisuuksiin.

Suulakepurlstettavan olefiini(ko)polymeerin tiheys on
vdhint&in 910 kg/m r sopivasti yli 920 ja edullisesti vililli
925-960 kg/m mddritettynd GB~standardin BS 2782-620D avulla.
Olefiini(ko)polymeerin tiheyden tulee olla sellainen, etti se
kykenee kiteytymidin sulatteestaan.

Esilld olevan keksinnén avulla aikaansaadaan lisdksi
jatkuva menetelmi suulakepuristetun polyolefiinikoostumuksen
valmistamiseksi, joka koostumus k&sittis olefiini (ko)polymeeris,
jolla on painckeskimifirdinen molekyylipaino (Mw) yli 30 000
mutta ei suurempi kuin 1 000 000 ja jolla on korkean molekyyli-
painon omaava hintdosa, jonka molekyylipainot ovat y1i 1 000 000,
ja mainitun menetelmin mukaan suulakepuristetaan polyolefiinia
jatkuvasti suulakkeen 1l3pi paineen alaisena ja ldmpdtilassa,
joka ei ole enempii kuin 2% sen itsestddntukkeutumislimpdtilan
yldpuolella, suulakepuriste jddhdytetdin suulakkeen poistopdin
luona ja turpoamisen vilttimiseksi suulakepuristetta vedet#in
ulos jatkuvasti jannitykselld, joka on vihinti&n 10 MPa, ilman
ettd se katkeaa. _

Olefiini (ko)polymeeri on sopivasti polyetyleeni, jolla
on painokeskimidrdinen molekyylipaino (Mw) v&lilli 30 000 -

1 000 000, edullisesti el’ suurempi kuin 800 000 seki suurimole-
kyylipainoinen h#ntdosa. Polymeerin molekyylipainon jakautumas-
sa tulee olla suurimolekyylipainoinen h&ntdkomponentti, mutta
silld ei edullisesti saa olla vastaavaa hdnt&komponenttia ja-
kautumisk&yrin pienimolekyylipainoisessa piissi. Suurimolekyy-
lipainoisen hidntikomponentin molekyylipaino on edullisesti vi-
1illa 1 000 000 - 5 000 000 ja pienimolekyylipainoisen hinti-
komponentin molekyylipaino, jota komponenttia edullisessa ta-
pauksessa ei saisi olla ldsnd, on, mikdli sellaista on, vidalil-
1& 500 - 10 000. Esimerkki sopivasta olefiinipolymeeristi on
seostamaton polyetyleeni, jonka pPainokeskimd&rdinen molekyyli-
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paino (Mn) = 73 000, ja josta 9 %:1la (paino/paino) on mole-
kyylipaino yli 1 000 000, mutta jossa ei ole lainkaan pieni-
molekyylipainoista hédnt&-osaa, jossa molekyylipaino on alle

2 000. Suurimolekyvlipainoisesta hdntdkomponentista johtuu
syddnosafibrillien muodostuminen, jotka ovat ketjuna ulottu-
via ytimid ja jotka edistdvét shish-kebab-morfologian muodos-
tumista. Toisaalta pienimolekyylipainoisen hdntdosan ladsndolo
on haitallinen tdllaiselle morfologialle, koska se pyrkii pie-
nentimiin sulatteen lujuutta estien siten suhteellisen korkei-
den ulosvetojénnitysten kdyttdmisen suulakepuristuksen aikana.

Suurimolekyylipainoisen hidntdkomponentin suhteellinen
konsentraatio olefiini(ko)polymeerissid on sopivasti alle 20 %
(paino/paino), edullisesti alle 10 % (paino/paino). Edelld
yksildityjen konsentraatioalueiden puitteissa on edullista,
ettd kuta suurempi on polyolofiinin keskimddrdinen molekyyli-
paino héntdosassa (s.o0. yli 1 000 000), sitd pienempi on sen
konsentraatio olefiini(ko)polymeerissd. Olefiini(ko)polymeeri
sisdltdd edullisesti vdhintdin 0,5 % (paino/paino) suurimole-
kyylipainoista hdntdkomponenttia.

Polyolefiinikoostumuksen tulee kyetd kestdd ulosveto-
jénnitystd, joka on vdhintdidn 10 MPa, edullisesti suurempi
kuin 50 MPa, edullisimmin 50 - 75 MPa murtumatta suulakepuris-
tuksen aikana.

Suulakepuristetulla tuotteella on sen kuitumuodossa so-
pivasti kimmomoduuli, joka on vdhintdin 3 GPa, edullisesti suu-
rempi kuin 5 GPa.

Polyolefiinikoostumus voi my6s sis&dltdi pieniid mi&rij
hapetuksenestoainetta tai muita tavanomaisia lis#aineita,
esimerkiksi olefiini(ko)polymeerin hapetuksen estdmiseksi varas-
toinnin tai k&dytén aikana, mik3 voi vaikuttaa haitallisesti
sen molekyylipainoon ja tim#n johdosta sen fysikaalisiin omi-
naisuuksiin.

Olefiini (ko)polymeeri, jolla luontaisesti on toivottu
ulosvetomurtolujuus ja painokeskimdiirdinen molekyylipaino ja
joka téyttdd mainitut vaatimukset korkean ja alhaisen molekyy-
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lipainon h#ntikomponenttien osalta, on sopivasti seostamaton
homo- tai kopolymeeri sellaisena kuin se saadaan polymerointi-
reaktorista. Tidllaista seostamatonta polyolefiinia voidaan '
valmistaa esimerkiksi Ziegler'in tai Phillips'in menetelmdn
avulla kdyttimglli t#lld alalla tunnettuja sopivia katalysaat-
toreita ja polymerointiolosuhteita.

On edullista kuivata olefiini (ko)polymeeri ennen suula-
kepuristusta.

Suulakepuristuksen aikana on vilttidmdtdntd pitaa ole-
fiini(ko)polymeeri suulakkeessa juuri sen itsestiintukkeutumis-
lampdtilan ylipuolella, mutta el kuitenkaan enempdd kuin 2°
sen ylipuolella, miki itsest#&intukkeutumisldmpdtila on se lam-
pdtila, jossa olefiini(ko)polymeerin sulate jdhmettyy suulak-
keessa ja keskeyttH##d suulakepuristuksen. Itsestdidntukkeutumis-
limpdtilan tarkka arvo riippuu erilaisista suulakepuristusolo-
suhteista, kuten suulakepuristusnopeudesta, suulakkeen geomet-
riasta ja olefiini(ko)polymeerin koostumuksesta. Kaikissa tapa-
uksissa itsestidintukkeutumislimp&dtila on kuitenkin korkeampi
kuin olefiini(ko)polymeerin sulamislédmpétila normaalissé (1
ilmakehd) paineessa sen johdosta, ettd suurentunut paine ko-
hottaa sulamisldmpdtilaa. M&drityn sulatteen itsestdidntukkeu-
tumisldmpdtila voidaan médrittdd tédlld alalla ammattimiesten
tunteman vksinkertaisen "yrityksen ja erehdyksen"-menetelmdn
avulla. Esilli olevassa keksinn®ssid kéytetyt suulakepuristus-
paineet voivat olla suhteellisen alhaisia, esim. 5-10 MPa ver-
rattuna tavanomaisiin j&hmedn tilan suulakepuristusmenetel-
miin, joissa k#ytetyt paineet ovat noin 200 MPa.

Suulakkeesta poistuva suulakepuriste jddhdytetddn ym-
piristdn l&mpdtilaan. Joissakin tapauksissa saattaa olla
valttimitdntd jddhdyttdd suulakepuriste &kkid sen poistuessa
suulakkeesta ndytteen kiteyttémiseksi ennen kuin orientoitu-
neet rakenteet hdltyvit. Kvalitatiivisena ohjeena voidaan
todeta, etti suulakepuriste s#dilyttdd ldpindkyvyytensd ndyt-
teen ollessa kiteytyneend. Suulakepuriste voidaan jddhdyttda
kdyttdmdllsi nestemdistid tai kaasumaista jd&hdytysainetta,
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mutta on vdlttidmdtdntd huolehtia siitd, ettei itse suulake
jdsdhady.

Jos suulakepuriste on sdikeen tai kuidun muodossa,
on se edullista kelata karalle, jota voidaan myds jddhdyttds.
Suulakepuristeen kelausnopeus siiddetiin sellaiseksi, ettd suu=~
lakepuriste pysyy kire#ni ja tulee vedetyksi ulos siten, etti
vdltet&&n turpoaminen suulakkeen jéilkeen suulakepuristeen pur-
kautuessa ulos suulakkeesta. Ulosvetonopeus on edullisesti sel-
lainen, ettd suulakepuristeen halkaisija on oleellisesti sama
tai pienempi kuin suulakkeen aukon halkaisija.

Olefiini(ko)polymeeristd esilld olevan keksinndn avulla
valmistetulla suulakepuristeella on suurempi kimmomoduuli ver-
rattuna suulakepuristeisiin, jotka on valmistettu olefiinipo~
lymeeristd, joilla ei ole miiritettyji keskimddrdiseen mole-
kyylipainoon ja molekyylipainon jakautumiseen liittyvid omi-
naisuuksia ja jotka suulakepuristetaan limpdtiloissa, jotka
ovat paljon polymeerin itsestddntukkeutumislimpdtilan ylépuo-
lella,jolloin polymeereill¥ on pienet ulosveto-~-rasitukset
kelauksen aikana. Tidssd yhteydessi relevantteja tietoja selos-
tetaan seuraavassa viittaamalla esimerkkeihin ja vertaileviin
kokeisiin. '

Esimerkkeijd

Kdytetyt materiaalit
(a) Tavanomainen polyetyleeni, Rigidex 006-60 (rekiste-

réity tavaramerkki, polyetyleeni Mw = 130 000 ja lukukeskimii-
rdinen molekyylipaino, Mn = 19 200) ja

(b) seostamaton polyetyleeni (Mw = 400 000, ja lukukes-
kimd&drdinen molekyylipaino, Mn = 73 000}, jossa on suuren mo-
lekyylipainon omaava héntdkomponentti ja josta 9 %:1la. (paino/-
paino) oli molekyylipaino suurempi kuin 1 000 000 ja jossa
oli 0 % sellaista komponenttia, jonka molekyylipaino oli alle
2 000.
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Esimerkki ja vertailevia kokeita

Orientoidun suulakepuristeen jatkuva suulakepuristaminen

(a) Rigidex 006-60:sta ja (b) seostamattomasta polyetyleenisti,

jolla oli suuren molekyylipainon omaava hintiosa

Seuraavassa selostetaan suulakepuristeiden valmistusta
sekd yksistddn Rigidex 006-60:sta etti polyetyleenisti, jolla
on suuren molekyylipainon omaava hédntiosa:

Suulakepuristusmenetelmd

Polyolefiinisulate suulakepuristettiin Instron-merkkisen
kapillaarisen reometrin l#pi, jossa oli suulake, jonka halkai-
sija oli 0,85 mm ja pituus 10 mm, kuten kuviossa 1 on esitetty.
Suulakepuriste johdettiin vetotelan yli ja sen jilkeen kelat-
tiin moottorikdyttdiselle rummulle. Suulakepuriste jdihdytet-
tiin dkkid pipetistd tulevalla kylm#lli ilmalla, joka suunnat-
tiin noin 20 mm:n p#d&hdn suulakkeen poisto-kohdasta. Suulake-

puristuksen olosuhteet on esitetty taulukossa 1.

Tavallista Rigidex 006-20,jolla ei ole mainittuja korkean
ja alhaisen molekyylipainon omaavaan h&ntdosaan liittyvid omi-
naisuuksia, suulakepuristettiin vertailun vuoksi juuri itses-
tddntukkeutumislédmpétilan yl&puolella (katso taulukkoa 1) su-
latteen nopeuden ollessa 2 x 10_3 m/s. Maksimaalinen turpoaminen
suulakkeen jdlkeen tapahtui juuri ennen suulakkeen itsestdin
tukkeutumista ja ldsnid oli ketjumaisesti ulottuvia fibrilleiji;
jos suulake tukittiin neulaventtiilin avulla, sisdlsi kapillaa-
rissa oleva tulppa "shish kebab"-rakenteita. Jos kuitenkin yri-
tettiin vetdd suulakepuristetta sen kelaamiseksi kelausjidrjes-
telmédlle, ei sitd voitu vet3di tal se ei kestdnyt jannitysti,
mikd tuo esiin sellaisten polymeerien,joissa on tavallinen
molekyylipainon jakautuma, suulakepuristamiseen liittyvit vai-
keudet l&helld itsestifintukkeutumislimpdtilaa (138°C). Kun
ldmpdtila kohotettiin 150°C:seen (taulukko 1) ja sulate suula-
kepuristettiin, tapahtui t&116in vihemmidn turpoamista suulak-
keen kohdalla ja oli mahdollista vet#d sulatetta, kelata siti
ja kddmid sitd rummulle. Jos rummun kelausnopeus kohotettiin

sulatteen poistumisnopeuden yl&puolelle, pieneni suulakepurig-
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teen poikkileikkaus pienemmiksi kuin suulakkeen aukon halkai-
sija. Korkeita ulosvetojinnityksid ei saatu suulakepuristeen
kelauksen aikana. Suulakepuriste oli valkoista, siind ilmeni
vdhdn orientoitumista ja silld oli alhainen kimmomoduuli (tau-
lukko 2). |

Edelliseen verrattuna ilmeni sellaisen seostamattoman
polyetyleenin, jolla oli esilli olevan keksinn®n mukainen kor-
kean molekyylipainon omaava h#nt#osa, suhtautumisessa suula-
kepuristuksessa huomattava ero. Tdll&inkin ilmeni maksimaalis~
ta turpoamista suulakkeen kohdalla juuri itsestiintukkeutumis-
ldmpdtilan yldpuolelle ja viskositeetin suurenemisen johdosta
itsestddntukkeutumislimpbtila oli paljon korkeampi samalla
suulakepuristusnopeudella verrattuna yksistﬁah Rigidex 006~
60:en. Tdrkein eroavaisuus oli se, ettd kun Rigidex 006-60~-
sulatetta ei voitu vet33 sen katkeamatta, jos suulakepuristus
suoritettiin juuri itsestddntukkeutumislimpdtilan yldpuolella,
niin seostamaton polyetyleeni, jolla oli korkean molekyyli-
painon omaava héntdosa, kesti 50 MPa:n suuruisen j&nnityksen
ja sitd voitiin vet#i ja kelata rummulle. Kun rummun kelaus-
nopeutta suurennettiin, niin turpoaminen suulakkeen luona lak-
kasi ja suulakepuriste oheni likimain suulakkeen halkaisijan
suuruuteen. Tdssd vaiheessa suulakepuriste oli l&dpikuultavaa.
Kun pingoittuneeseen suulakepuristeeseen sitid kelattaessa koh-
distettiin pipetin 1&pi kylmid ilmavirta noin 20 mm suulakkeen
poistokohdan alapuolella, muuttui suulakepuriste lipinikyviksi.
Ndin valmistetun suulakepuristeen l&pinikyvyys- ja orientoitu-
misaste olivat korkeat.

Seostamatonta polyetyleenid (b) suulakepuristettiin
seuraavalla tavalla: suulakepuristus aloitettiin noin 7 - 10°C
itsestddntukkeutumislampdtilan yldpuolella suulakkeen tukkeu-
tumispulmien vilttimiseksi. Suulakepuristusnopeus valittiin
sellaiseksi, ettd saatiin silei ja yhdenmukainen suulakepuriste.
Suulakepuriste kelattiin jatkuvasti kelalle. Tissi alkuvaihees-
sa suulakepuriste oli v&hdn orientoitunut, se oli himmeZi tai
ldpikuultavaa ja sen ulosvetorasitus oli alhainen. Suulakepu-
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10

ristimen ldmpdtilan annettiin sen jilkeen laskea itsestdin-
tukkeutumislidmpdtilaa kohti samalla kun suulakepuristusta ja
kelalle kelausta. jatkettiin., Kun kriittinen l&mpdtila saavu-
tettiin, muuttui suulakepuriste l&pindkyviksi ja ulosvetora~
situs suureni huomiota her#ttdvisti saavuttaen niinkin korkei-
ta arvoja kuin 50 MPa tai vieldkin suurempia. Jos lampdtilan
annettiin edelleenkin laskea, katkesi suulakepuriste (tidlldéin
voidaan itsestd&ntukkeutumislémpdtila katsoa sellaiseksi, jos~
sa saavutetaan korkein kestettdvissid oleva ulosvetorasitus
ilman suulakepuristeen katkeamista).

Sellaisesta seostamattomasta polyetyleenistd, jossa
oli korkean molekyylipainon omaava hdntdosa, valmistetusta suu-
lakepuristeesta otettu elektronimikroskooppivalokuva osoitti
selvdsti shish-kebab-rakenteiden lisndolon, kuten kuviossa 2
on kaaviomaisesti esitetty. TH118inkin oli tapahtunut lamellien
toisiinsa tarttumista, kun syddnosat olivat kyllin lidhelld toi-
siaan ja t#118in ei ollut disorientoitumisalueita, joissa Sy~
dénosat olivat et&d&lld toisistaan. Tdmd rakenne eroaa yksis-
tddn Rigidex 006-60:sta kehr&tyn tuotteen morfologiasta, jossa
tuotteessa ei ollut shish-kebab-rakenteita.

Yksistdin Rigidex 006-60:sta ja seostamattomasta polyety-
leenistd jossa oli suuren molekyylipainon omaava hintdosa, val=~
mistettujen suulakepuristeiden sulamiskidyttdytymistd tutkittiin

.differentiaalisella osituskalorimetrilli ((DSC, IIB, Perkin ja

Elmer). Relevantit jidljet osoittivat, ettd oli olemassa vain
vksi leved sulamishuippu, samanlainen kuin miki havaittiin sfe-
ruliittisen Rigidex 006-60:n palloilla. Seostamttoman polyety-
leenin, jolla oli suuren molekyylipainon omaava hint#osa, orien-
toiduksi suulakepuristeeksi suulakepuristamisen j&lkeen osoitti
sulatteen suhtautuminen kuitenkin poikkeuksetta kahta huippua
(ja joissakin tapauksissa kolmea huippua), jotka kdsittivit
yhden p&dhuipun arvolla noin 132°C, joka muodostui lamellien
sulamisesta, ja lisdhuipun korkeammassa l&mp&tilassa (noin
14OOC:ssa), joka johtui sydinosien sulamisesta. Jos ndyte jididh-
dytettiin sen jdlkeen kun se oli kuumennettu 1800C:seen ja su~
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latettiin uudelleen, saatiin vain yksi levei huippu; shish-
kebab-morfologia menetettiin selvisti uudelleenkiteytyksen
aikana yli 160°C: seen kuumentamisen jdlkeen.

Téalldin kaksi sulamishuippua, joiden huippujen vilinen
e€ro on noin 10°C, ndyttdd liittyvén shish-kebab-morfologiaan,
kuten osoittavat suulakepuristeet, jotka on valmistettu jatku~
vasti seostamattomasta polyetyleenistd, jossa oli suuren
molekyylipainon omaava hintdosa.

Taulukossa 2 esitetyt suulakepuristeen mekaaniset omi-
naisuudet osoittavat myds, etti ei-orientoidulla Rigidex
006-60-suulakepuristeella ovat kimmomoduulit vedettiessi 0,5~
0,7 GPa. Seostamattomasta polyetyleenisti, jossa oli suuren
molekyylipainon omaava hintiosa, valmistetuilla suulakepuris~
teilla oli kimmomoduulit aina arvoon 10 GPa saakka. THll&in
seostamattomasta polyetyleenistd valmistettu suulakepuriste
on jdykempdid kuin tavallisesta Rigidex'ista valmistettu suula-
kepuriste kertoimella 10-20, mutta 5 kertaa vdhdisempi verrat-
tuna orientoitujen tulppien kimmomoduuleihin vedettdessi.
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Patenttivaatimukset:

1. Orientoitu polyolefiinikoostumus, joka kdsittdd ole-
fiini(ko)polymeerid, jolla on painokeskimdirdinen molekyyli-
paino (Mw) yli 30 000 mutta ei suurempi kuin 1 000 000 ja suu-
ren molekyylipainon omaava h&nt&dosa, joka ulottuu molekyyli-

painoihin, jotka ovat suuremmat kuin 1 000 000 ja koostumuksel-

la on mikrorakenne, joka k#sittdi oleellisesti yhdensuuntaisi-
na ketjuina ulottuvia, komponenttipolymeerin (polymeerien)
syddnosia ja niihin liittynyttd lamellaarista pddllekasvua,
joka ulottuu tasoissa, jotka ovat kohtisuorassa syddnosia vas-
taan, ja jossa rakenteessa vierekkdisten syddnosien lamellaa-
riset pddllekasvut ovat tartunnassa toisiinsa ja joka sen suu-
lakepuristuksen aikana kykenee katkeamatta kestdmddn vdhintddn
10 MPa:n suuruisen ulosvetojdnnityksen lampdtilassa, joka on
5% olefiini(ko)polymeerin itsestdintukkeutumislimpdtilan yla-
puolella.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen olefiini (ko) polymee-
rikoostumus, tunnet tu siitd, ettd vierekkdisten syddn-
osien vdlinen etdisyys on pienempi kuin 5 000 Angstrom'ii.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen olefiini (ko) -
polymeeri, tunnettu siiti, ettd suulakepuristettavan
olefiini(ko)polymeerin tiheys on vahint&in 910 kg/m°.

4. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen 1-3 mukainen
olefiini(ko)polymeerikoostumus, t unne t tu siitd, ettd
olefiini (ko) polymeeri on seostamaton homo- tai (ko)polymeeri
sellaisena kuin se saadaan polymerointireaktorista.

5..Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen ole-
fiini(ko)polymeerikoostumus, t unn e t t u siitd, etti
(ko)polymeeri on polyetyleeni, jolla on painokeskimi&rdinen
molekyylipaino (Mw) v&1illd 30 000 - 1 000 000 ja (ko)poly~-
meerissd olevan suuren molekyylipainon omaavan hédntidkomponen-
tin molekyylipaino on vd1illi 1 000 000 - 5 000 000.

6. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen ole-
fiini(ko)polymeerikoostumus, tunnet tu siitd, ettid
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olefiini(ko)polymeerissd olevan, suuren molekyylipainon omaa-
van hantékomponentih suhteellinen konsentraatio on vdlilld
0,5 paino-% ~ 20 paino-%.

7. Jonkin edellisen pantettivaatimuksen mukainen ole~
fiini(ko)polymeerikoostumus, t unne t t u siitd, ettd
suulakepuriste kykenee kestdmiddn yli 10 MPa:n suuruisen ulos-
vetojannityksen katkeamatta suulakepuristuksen aikana.

8. Jatkuva menetelm& suulakepuristetun polyolefiini-
koostumuksen valmistamiseksi, joka koostumus kdsittdd olefiini-
(ko) polymeerid, jolla on painokeskimddrdinen molekyylipaino
(Mw) yli 30 000 mutta ei suurempi kuin 1 000 Oooigairen mole~
kyylipainon omaava hdntdkomponentti, joka ulottuu molekyyli-~-
painoihin, jotka ovat suurempia kuin 1 000 000, ja jossa ole-
fiini(ko)polymeerissd alhaisen molekyylipainon omaavaa hdntd«
komponenttia, jonka molekyylipaino on alle 500, ei ole oleelli-
gesti ldsnd lainkaan, tunnet tu siitd, ettd polyole-
fiinia suulakepuristetaan jatkuvasti paineen alaisena ja l&m-
pbtilassa, joka on sen itsestd&éntukkeutumislémpdtilan yl&dpuo-
lella, suulakkeen l&pi, sﬁul;kepuristetta jaéhdytetéén suulak-
keen poistokohtan luona ja suulakepuristetta vedetddn ulos jat-
kuvasti sen katkeamatta vdhint#dn 10 MPa:n suuruisella j&nni-
tykselld suulakkeen luona tapahtuvan turpoamisen vdlttémiseksi.

9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelmd, t un -
nettu siitd, ettd olefiini(ko)polymeeri kuivataan ennen
suulakepuristusta.

' 10. Patenttivaatimuksen 8 tai 9 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd suulakepuristettu tuote on kuitu
ja sen kimmomoduuli on vdhintd&n 3 GPa.
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Patentkrav

1. Orienterad polyolefinkomposition som omfattar en
olefin(sam)polymer med en medelmolekylvikt (Mw) &ver 30,000
och hégst 1,000,000 och en svans med h&g molekylvikt som
strdcker sig till molekylvikten &ver 1,000,000, varvid kom-
positionen har en mikrostruktur, vilken omfattar visentligen
parallella i kedjeriktningen utstr&ckta k#érnor av komponent-
polymeren (-erna) och tillhérande lamellartade utvixter, vilka
stricker sig i vinkelrdtt mot kdrnorna giende plan, varvid de
lamellartade utvixterna pa ndrliggande k#rnor griper in i
varandra och formar utstd en utdragningsspénning av atminstone
10 MPa vid temperaturer upp till 5°¢C &ver olefin(sam)polyme-
renssjdlvblockeringstemperatur utan att brytas under extru-~
sionen av polymeren.

2. Olefin(sam)polymerkomposition enligt patentkravet
1, kE&nnetecknad dirav, att avstidndet mellan nidr-
liggande k&drnor dr mindre &n 5000 Angstrdém.

3. Olefin(sam)polymer enligt patentkravet 1 eller 2,

kdnnetecknad dirav, att den extruderbara olefin(sam)

polymeren har en t&dthet av dtminstone 910 kg/m3.

4. Olefin(sam)polymerkomposition enligt ndgot av
patentkraven 1;3, k&dnnetecknad dirav, att olefin-
(sam) polymeren &r en oblandad homo- eller (sam)polymer, sadan
den erhdallits fran en polymerisationsreaktor.

5. Olefin(sam)polymerkomposition enligt ndgot av de
foéregéende patentkraven, Kk E nne tecknad dirav, att
(sam)polymeren 4r polyetylen med en medelmolekylvikt (Mw)
av 30,000 - 1,000,000 och att molekylvikten hos svanskompo-
nenten med hég molekylvikt i (sam)polymeren Hr 1,000,000 -
5,000,000.

6. Olefin(sam)polymerkomposition enligt n&got av
de fdregdende patentkraven, k i nne te cknad dirav,
att relativa koncentrationen av svanskomponenten med hég
molekylvikt i olefin(sam)polymerne &r 0,5 - 20 vikt%. .
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7. Olefin(sam)polymerkomposition enligt nagot av de
fdregiende patentkraven, k & nne t e cknad dirav, att
extrudatet fOrmdr utstd en utdragningsspdnning som Sverstiger
10 MPa, utan att brista under extrusionen.

8. Kontinuerligt férfarande fo6r framstdllning av en
extruderad polyolefinkomposition, som omfattar en olefin(sam)=
polymer med en medelmolekylvikt (Mw) &ver 30,000 och higst
1,000,000, en svanskomponent med h8g molekylvikt som strdcker
sig till molekylvikter &ver 1,000,000, och i vilken en svans-
komponent med 1&g molekylvikt, som understiger 500, vdsent-
ligen &r franvarande, k &nne t e cknat ddrav, att
man kontinuerlig extruderar polyolefinet under tryck och en
temperatur 6ver dess sjdlvblockeringstemperatur, genom ett
munstycke, avkyler extrudatet vid munstycksutgangen och kon-
tinuerligt drager bort extrudatet med en spénning av atminstone
10 MPa utan att extrudatet brister, varigenom undvikt svdllning
vid munstycket.

9. Forfarande enligt patentkravet 8, k & nne -
tecknat dirav, att olefin(sam)polymeren torkas fore
extrusionen.

10. Fdrfarande enligt patentkravet 8 eller 9, k & n -
netecknat didrav, att den extruderade produkten &r en
fiber och har en elasticitetsmodul av atminstone 3 GPa.
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