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Tiivistelmd - Sammandrag

Ionomeerimodifioitu polyetyleeni, s.o. etyleeni/karbonihappo-
kopolymeeri, jonka happoryhmit on neutraloitu ainakin osittain
ja joka voidaan valmistaa yhdessd vaiheessa siten, ettd etyleenin

annetaan reagoida korkeapainepolyetyleenin (LPDE) valmistusolo-
suhteissa tyydyttdmittdmien karbonihappojen ja ndiden suolojen
kanssa radikaalisen polymerointi-initiaattorin ldsndollessa. Mu-
kaanpolymeroidun suolan pitoisuus pidet&didn korkeintaan 1 moolipro-
senttina laskettuna reagoineesta etyleenistd ja mahdollisista muis-
ta komonomeereista. Edullisesti lisdtdin tyydyttémdttdmit karboni-
hapot ja niiden suolat homogeenisena liuoksena sopivassa liuottimes-

sa kopolymerointireaktioon.

Pienitiheyksiseen polyetyleeniin perustuvista ionomeerimodifioiduis-
ta polyetyleeneistd soveltuvat erittdin lujiksi, hyvin veto-ominai-
suuksin ja suurilla jatkorepedmislujuudella varustetuiksi kalvoma-
teriaaleiksi ne, joiden karboksyyliryhmistd on neutraloitu 30~95 §
ja joissa neutraloidut karboksyyliryhmdt muodostavat 0,1 - 0,8 moo-
liprosenttia kaikkien monomeerien kokonaismooliluvusta.

Folie av jonmedifierad polyeten med 18g tithet (LDPE) och forfarande for dess framstallning



Jonomermodifierat polyetylen, dvs. etylen-karbonsyra-sampolymer,
vars syragrupper atminstone delvis dr neutraliserade, kan fram-
stdllas 1 ett steg genom att etylen under betinéelserna for
thtryck-polyetylen(LDPE)-framstéllning omsdtts med omidttade
karbonsyror och salt av dylika omidttade karbonsyror i n#rvaro

av en radikalisk polymerisationsinitiator. Koncentrationen av
det inpolymeriserade saltet hidlls vid hdgst 1 mol%, ber&knat pa
omsatt etylen och eventuella ytterligare sammonomerer. De omitta-
de karbonsyrorna och deras salt infdrs i sampolymerisationsreak-
tionen f8retrddesvis som homogen l86sning 1 ett ldmpligt l8snings-
medel. Bland de jonomermodifierade polyefylenerna péd basis av
lagtithets-polyetylen (LDPE) ldmpar sig sidana, vilkas karboxyl-
grupper neutraliserats till 30-95% och i vilka de neutraliserade
karboxylgrupperna bildar 0,1-0,8 mol% av samtliga nomomerers
totala moltal, som foliematerial med hdg hallfasthet, hég ut-
dragsfdrmidga och h8g hallfasthet visavi vidarerivning.
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Ionomeerimodifioidusta pientiheyksisestd polyeteenista

(LDPE) muodostuva kalvo ja menetelma sen valmistamiseksi

Keksint® kohdistuu yhdess& vaiheessa valmistetta-
vasta ionomeerilld modifioidusta polyeteenista (eteeni/-
karboksyylihappo-kopolymeeri, jonka happoryhmdt on neutra-
loitu ainakin osittain) muodostuvaan kalvoon.

US-patentista 3 264 272 tunnetaan, ettd ensimmai-
sessid menetelmivaiheessa esimerkiksi etyleenistd ja metak-
ryylihaposta valmistettu kopolymeraatti neutraloidaan toi-
sessa menetelmidvaiheessa homogeenisissd olosuhteissa yksi-
tai kaksiarvoisilla kationeilla, jotka ovat sopivien yh-
disteiden muodossa. Vaadittavan toisen valmistusvaiheen
vuoksi neutraloinnissa homogeenisissa olosuhteissa, s.o0.

happo-kopolymeerien uudelleensulatuksen vuoksi lisaavat

. sopivien kationien lisays ja t&lldin muodostuvien hajaan-

tumistuotteiden (vesi, alkoholi jne.) poistaminen kuiten-
kin kustannuksia tavanomaiseen yksivaiheiseen kopolyme-
rointiin verrattuna, kuten esimerkiksi etyleeni/vinyyli-
asetaatti-kopolymeerien tapauksessa.

Aikaisemmin on jo tutkittu natriumakrylaatin kopo-
lymerointikaytt8ytymistd vesipitoisissa tai proottisissa
liuoksissa, jolloin on todettu erot metakrylaatin ja neut-
raloimattoman metakryylihapon kopolymeroitumiskdyttdytymi-
sessid [J. Am. Chem. Soc. 75 (1953), ss. 4 221 - 4 223].

Tyydyttymattomien karboksyylihappojen suolojen ko-
polymerointiparametrit voivat vaihdella merkittavasti ja
vield ratkaisevasti riippuen kationin laadusta ja koosta
sekd riippuen liuottimesta [Eur. Polym. 3-7 (1971), ss.
797 - 804; ibid. 8 (1972), ss. 921 - 926].

Erikoisen vaikeaksi muodostuu kopolymerointi niissa
tapauksissa, joissa komonomeerit muodostavat useita faase-
ja, kun siis yksittdiset komonomeerit eivét sekoitu lain-
kaan tai vain rajoitetusti kesken&&n, kuten esimerkiksi

etyleenin ja natriummetakrylaatin tapauksessa. Kulloinkin
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suurten yksittdisten monomeeripitoisuuksien vuoksi tallai-
sen jdrjestelmdn yksittaisissd faaseissa ovat edellytykset
vain tilastollisesti md&r&dytyvédlle kopolymeroitumiselle
huonot, niin ettd p&d&asiassa on odotettavissa homopolymee-
rien seos, joissa on mahdollisesti osuus segmenttikopoly-
meerejd. Ionomeerien valmistus etyleenin ja tyydyttym&ttd-
mien karboksyylihappojen suoloista, mahdollisesti suolojen
liuoksesta, osoittautuu tdten vdh&n menestystd lupaavaksi;
siten olisi myds odotettavissa, ettd tdllaisen menetelmin
mukaan valmistettujen ionomeerien ominaisuudet olisivat
epatyydyttavia, jolloin esiintyisi ep&homogeenisuutta ja
huonoja mekaanisia ominaisuuksia.

Yll&attdvadsti on kuitenkin suoran, s.o. yksivaihei-
sen valmistuksen avulla saatu homogeenista, iocnomeerimodi-
fioitua polyeteenii.

Keksintd kohdistuu kalvoon ionomeerimodifioidusta
pientiheyksisestad polyeteenist&d (LDPE), joka voidaan val-
mistaa kopolymeroimalla etyleenid ja mahdollisesti muita
komonomeereja v&hint&&n yhden tyydyttym&ttémén karboksyy-
lihapon kanssa ja mahdollisesti v&hint&dn yhden t&m&n ha-
pon metallisuolan kanssa radikaalisten polymerointi-initi-
aattoreiden ldsnd ollessa etyleenin suurpainepolymerointi-
olosuhteissa ja mahdollisesti t&m&n j&lkeen osittain neut-
raloimalla, jolloin kalvon jatkorepedmiskestdvyys on 30 -
200 g, suhteellinen aihion vetokyky 1,3 - 1,9 m ja Dart-
Drop-kestdvyys 220 - 720 g, ja jolle kalvolle on tunnus-
omaista, ettd kopolymeerissd olevista karboksyyliryhmista
on neutraloitu 30 - 95 % metallikationeilla ja ettd neut-
raloidut karboksyyliryhm&t muodostavat 0,1 - 0,8 mooli-$%
kaikkien monomeerien kokonaismoolimad&drdsta ja etta kopoly-
meerin sulaindeksi on 0,1 - 20 g/10 min (190 °C; 2,16 kp).

Tyydyttymdttomind karboksyylihappoina mainittakoon
esimerkiksi akryylihappo, metakryylihappo, maleiinihappo,
maleiinihappomonoesteri, itakonihappo ja fumaarihappo,
jolloin metakryylihappo ja akryylihappo ovat suositelta-

via.
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Tallaisten tyydyttymattémien happojen suolojen ka-
tioneina mainittakoon yksi-, kaksi- tai kolmiarvoiset ka-
tionit, kuten litium-, natrium-, kalium-, magnesium-, kal-
sium-, sinkki-, kupari- tai alumiinikationi. Suositeltavia
ovat suolat yksi- tai kaksiarvoisten kationien kanssa. Pe-
riaatteessa mahdollisia ovat my®s muiden metallien katio-
nit: kuitenkin niiden korkea hinta tai niiden myrkyllisyys
(esimerkiksi bariumin) estdvét useiden niiden kayton. Suo-
siteltavia ovat natriumin, sinkin ja magnesiumin kationit.

Keksinndn mukaisessa ionomeerimodifioidussa poly-
eteenissa ovat happoryhmdt neutraloituja ainakin osittain.
Neutralointiasteena mainittakoon esimerkiksi 30 - 100 %,
edullisesti 50 - 100 %. Tamia tarkoittaa sitad, etta t&dllai-
sen ionomeerin keksinnén mukaista valmistusta varten tyy-
dyttymattémien karboksyylihappojen metallisuolat tai n&i-
den metallisuolojen seos lis&t&&n neutraloimattomien, tyy-
dyttymattémien karboksyylihappojen kanssa. Edullisesti
kaikki happoryhm&t keksinnon mukaisesti valmistetussa io-
nomeerissa eivdt ole neutraloituja, s.o. edullisesti kay-
tetddn tyydyttymdttdmien karboksyylihappojen metallisuolo-
jen seosta neutraloimattomien, tyydyttyméttomien karbok-
syylihappojen kanssa. Neutralointiaste on tdlléin 30 -

98 %, edullisesti 30 - 95 %, erityisen edullisesti 50 -
90 % ja aivan erikoisesti 60 - 85 %.

Neutraloimattomien, tyydyttym&ttémien karboksyyli-
happojen edullinen yhdess&kayttd vastaavien suolojen ohel-
la antaa isomeerimodifioitua polyeteenid, jonka sulaindek-
si on stabiili, kun taas kdytettdessd tdysin neutraloituja
happoryhmid ionomeeriss&d havaitaan ajan mukana sulaindek-
sin kasvua (katso taulukko 1; esimerkit 1 ja 3).

Etyleenin ja tyydyttymottoméan karboksyylihapon suo-
lan tai tyydyttym&ttomidn karboksyylihappo/suola-seoksen
lisidksi voi ionomeerimodifioidussa polyeteenissé8 esiintya
muitakin komonomeerej& niin, ettd saadaan terpolymeraatte-

ja tai vield korkeampia kopolymeraatteja. Tdllaisina muina
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komonomeereind tulevat kyseeseen esimerkiksi vinyyliase-
taatti, akryylinitriili, hiilimonoksidi, rikkidioksidi,
maleiinihappodiesteri, akryylihappoesteri, metakryylihap-
poesteri tai myds nadiden aineiden seokset, edullisesti vi-
nyyliasetaatti, akryylihappoesteri tai metakryylihappoes-
teri.

Keksintd kohdistuu edelleen menetelmdin ionomeeri-
modifioidusta pientiheyksisestd polyeteenistad (LDPE) muo-
dostuvan kalvon valmistamiseksi, jolle menetelmdlle on
tunnusomaista, ettd etyleeni ja mahdollisesti muut komono-
meerit saatetaan reagoimaan etyleenin suurpainepolymeroin-
tiolosuhteissa vahintaan yhden tyydyttymattdm&n karboksyy-
lihapon kanssa ja v&hint&&n yhden t&mdn hapon metallisuo-
lan kanssa tai suola/happo-seoksen kanssa radikaalisten
polymerointi-initiaattoreiden l&snd ollessa ja t&4lléin po-
lymeroitujen neutraloitujen tyydyttym&ttémien karboksyy-
lihappojen pitoisuudeksi saadaan 0,1 - 0,8 mooli-%, rea-
goineesta etyleenistd ja mahdollisista muista komonomee-
reistd laskettuna, ja karboksyyliryhmien neutralointias-
teeksi 30 - 95 %, jolloin kopolymeerien sulaindeksi on 0,1
- 20 g/10 min (190 °C; 2,16 kp), ja jatkokdsitelldan ta-
vanomaisesti kalvon aikaansaamiseksi.

Tapauksessa, jolloin tyydyttymattémén karboksyyli-
hapon (tai useamman hapon) ja vastaavan suolan (tai suolo-
jen) seos on homogeeninen, voidaan se johtaa suoraan kopo-
lymerointiin. Useissa tapauksissa on kuitenkin tarkoituk-
senmukaista kdyttdd liuotinta lis&ttévisd tyydyttyméttomia
karboksyylihappoja ja niiden suoloja varten. Tah&dn sopivia
liuvottimia ovat esimerkiksi metanoli, etanoli, propanoli,
isopropanoli, butanoli, isobutanoli, amyylialkoholi, gly-
koli sekd@ myds muut, suurpainepolymerointiolosuhteissa
stabiilit liuottimet, kuten dimetyyliformamidi tai tetra-
hydrofuraani; luonnollisesti voidaan k&yttdd myds naiden
liuvottimien seoksia. Kaytettdvdn liuottimen vahimm&ismaa-

rdksi mainittakoon se, joka sallii tyydyttym&ttbmien karb-



10

15

20

25

30

35

90879

oksyylihappojen ja niiden suolojen homogeenisen liuoksen
valmistamisen. Liuotinmddran yldraja méaraytyy taloudel-
listen syiden mukaan, koska liuotin tadytyy poistaa polyme-
rointireaktiosta. Usein tulevat kyseeseen 2 - 10 paino-
osaa liuotinta olevat masrat 1 paino-osaa kohti tyydytty-
maténtd happo/suola-seosta, edullisesti 4 - 7 osaa liuo-
tinta 1 osaa kohti tyydyttym&tdntd happo/suola-seosta.

Keksinndn mukainen menetelm& suoritetaan etyleenin
suurpainepolymerointiolosuhteissa. T&l116in mainittakoon
alueella 50 - 300 MPa, edullisesti 120 - 300 MPa olevat
paineet ja alueella 120 - 300 °c, edullisesti 160 - 280 °C,
erityisen edullisesti 200 - 260 °C olevat lampotilat. Poly-
merointi suoritetaan jatkuvasti esimerkiksi adiabaattises-
ti toimivassa autoklaavissa tai vastaavassa autoklaavikas-
kadissa; kaytettdesssd autoklaavikaskadia voidaan soveltaa
mahdollisuutta k&yttaa seuraavia autoklaaveja viipymisai-
kareaktoreina komonomeerikonsentraation t&dydellistamisek-
si. Edelleen voidaan polymerointi suorittaa virtausputkes-
sa tai sekoitusautoklaavin ja virtausputken yhdistelmé&ssa.
Erityisen edullinen on sarjamenettely kahdella sekoitusau-
toklaavilla, jolloin toisessa reaktorissa on mahdollista
suorittaa komonomeerien reaktio l&hes tdydelliseen reak-
tioon saakka.

Keksinndn mukaisesti kaytettdvia radikaalisia poly-
merointi-initiaattoreita ovat esimerkiksi tert-butyyliper-
asetaatti, di-tert-amyyliperoksidi, di-tert-butyyliperok-
sidi, tert-butyylihydroperoksidi, tert-amyyliperpivalaat-
ti, butyyli-per-2-etyyliheksanoaatti, tert-butyyliperneo-
dekanoaatti, tert-butyyliperisononanoaatti, tert-amyyli-
perdodekanoaatti tai tert-butyyliperbentsoaatti. Lis&8ksi
voidaan tydskennelld molekyylipainoa s&&tdvien aineiden,
kuten tyydyttyneiden tai tyydyttym&ttdmien hiilivetyjen
tai oksoyhdisteiden, esimerkiksi etaanin, propaanin, prop-
eenin, asetonin, asetaldehydin, propionialdehydin, glyok-
saalin tms. l&sndollessa.
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Mukaanpolymeroitujen, neutraloitujen, tyydyttymédt-
témien karboksyylihappojen (yhden tai useamman) kokonais-
madrd on korkeintaan 1 mooli-% laskettuna reagoineesta
etyleenistd ja mahdollisista muista komonomeereista, esi-
merkiksi 0,05 - 1 mooli-%, edullisesti 0,1 - 0,8 mooli-%
ja erityisen edullisesti 0,2 - 0,6 mooli-$%.

Verrattuna analogisiin etyleenihomopolymeraatteihin
esiintyy ionomeerimodifioiduissa etyleenikopolymeraateissa
eraitd huomattavia ominaisuuksien parantumisia optisten
ominaisuuksien (kiilto, l&pindkyvyys), lujuuden (esimer-
kiksi Dart-Drop) ja vetokyvyn suhteen. N&m& maardtyt omi-
naisuudet aiheutuvat ensi sijassa ionisten sidosten l&snéa-
olosta ja jé@rjestystiloista. Ndihin on luettava ennen
kaikkea se ilmi®, ettd naiden isomeerien lujuusarvot Kiin-
tedssd tilassa ovat selvdsti parempia kuin vastaavissa
olosuhteissa valmistetun LDPE-materiaalin. Sulatteena ne
kayttaytyvat sitd vastoin kuin samaa rakennetta oleva
LDPE, joka ei sisalla ionomeerisid ryhmid. T&m& ilmid mer-
Kitsee sitd, ettd ionomeerisilld ryhmilld on termisesti
reversiibeli vaikutus, joka vaikuttaa kiintedssa tilassa,
kuten molekyylin suureneminen tai molekyylin lujittuminen.

Ionomeerimodifioidun LDPE-materiaalin ominaisuus-
kuva riippuu oleellisesti sen ionomeeriryhmien pitoisuu-
desta. Tyypillinen ominaisuuskuva on havaittavissa taval-
lisesti vdhint&&n 2 mooli-$% olevista ionomeeriryhmipitoi-
suuksista, siis neutraloiduista Kkarboksyyliryhmistd 1l&h-
tien, selvemmin noin 5 mooli-%:sta lahtien.

Edelld mainitut ionomeereist& riippuvat ominaisuu-
det voimistuvat edullisesti tavallisesti ionomeeriryhmien
pitoisuuden kasvaessa, kun taas jatkorepedmislujuus piene-
nee voimakkaasti (katso kuvio 1), mikd vaikuttaa erittdin
haitallisesti esimerkiksi t&st& materiaalista valmistettu-
jen kalvojen k&yttdominaisuuksiin. Etyleenin ionomeeriset
kopolymeerit ovat siten suositeltavia teknisten muotokap-
paleiden valmistusta varten, kun halutaan suuri lujuus ja

sitkeys sekd hyvd valettavuus sulatteesta.
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Ionomeeristen ryhmien lisd&minen suurentaa ndiden
kopolymeraattien vedenvastaanottokykyd; t&ma koskee sekd
ympdristdvettd ettd myds edelld esitetyssé neutraloinnissa
muodostuvaa reaktiovettd. Tadmd kopolymeraatissa esiintyva
vesi, jota on 2 - 3 mooli-% tai enemm&n, aiheuttaa naita
aineita sulatteesta valettaessa hdiriditd, esimerkiksi
kuplien muodostumista muotokappaleisiin. Ndiden hdirididen
valttdmiseksi tdytyy materiaali kuivata ja varastoida kui-
vana, mihin liittyy huomattavia kustannuksia.

Edelld esitetystd ilmenee, ettd toisaalta tyypilli-
nen ionomeeriluonne on saavutettavissa vasta 2 mooli-%:n
ionomeeripitoisuudella ja ettd toisaalta jatkorepedmislu-
juuden voimakas heikentyminen sekd valamista hdiritseva
kasvanut vedenvastaanottokyky haittaa ionimeerimodifioidun
LDPE-materiaalin kayttdd kalvomateriaalina.

Y1ll4ttadvasti saadaan kuitenkin erittdin pienilléa
ionomeeriryhmédpitoisuuksilla ja madradtysséd neutralointias-
teessa, kuten keksinntén mukaista ionomeerimodifioitua po-
lyeteenis k&ytettdessd, erittdin hyvid kalvomateriaaleja
ionomeerimodifioidusta LDPE-materiaalista, jolloin saavu-
tetaan odottamattoman suuria lujuusarvoja ja veto-ominai-
suuksia k&dytdnndssd samana pysyvan jatkorepedmislujuuden
kanssa, kuten kuvio 1 ja siihen liittyvé&t esimerkit osoit-
tavat.

On l1ldydetty pientiheyksiseen polyeteeniin (LDPE)
perustuva kalvomateriaali, joka on modifioitu ionomeereil-
14 ja jolle on tunnusomaista se, etta kopolymeeriss& ole-
vista karboksyyliryhmistd on neutraloitu 30 - 95 % ja ettéd
neutraloidut karboksyyliryhmat muodostavat 0,1 - 0,8 moo-
1i-% kaikkien monomeerien kokonaismoolimdardsta.

Neutraloidut karboksyyliryhm&t kalvomateriaalissa,
laskettuna neutraloituina karboksyyliryhmi& sis&dlt&vina
komonomeereinsd, muodostavat 0,1 - 0,8 mooli-%, edullisesti
0,15 - 0,6 mooli-% kaikkien liitettyjen monomeerien Kkoko-
naismoolimiddrdstd. Kéytettdessd komonomeereja, jotka si-

saltavdat 2 karboksyyliryhmdd, on ndmd& mooliprosenttiluvut
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karboksyyliryhmien kaksinkertaistuneen lukumddrdn vuoksi
puolitettava. Vastaavalla tavalla on useampiarvoisten ka-
tionien, jos niitd k&ytet&&n neutraloinnissa, moolipro-
senttiluvut jaettava niiden valenssiluvulla asianmukaisen
luvun maidrdadmiseksi. Siten saadaan esimerkiksi 0,1 - 0,8
mooli-% neutraloituja karboksyyliryhmi& k&ytettdessa 0,05
- 0,50 mooli-% sinkki-ioneja.

Neutraloidut karboksyyliryhm&t muodostavat 30 -

95 %, edullisesti 50 - 90 % kaikista esiintyvistd karbok-
syyliryhmista.

Tunnetulla tavalla polymeroinnin ohjauksen avulla
sdddettdvien sulaindeksien laajasta alueesta mainittakoon
kalvosektorilla keksinndén mukaisia kalvomateriaaleja var-
ten alueella 0,1 - 20 g/10 min olevat arvot. N&md sulain-

deksit on mitattu tavanomaisella tavalla 190 °C:n lampoti-

‘lassa ja 2,16 kp:n kuormituksella. Erityisen edullisesti

sulaindeksit saadet&an alueelle 0,3 - 5 g/10 min/190 °C;
2,16 kp.

Keksinndn mukaiselle kalvomateriaalille on tunnus-
omaista - kuten jo osaksi on mainittu - verrattuna iono-
meerimodifioimattomaan LDPE-materiaaliin, useat odottamat-
tomat ja merkittavét parannukset:

- erittdin suuri kalvonvetokyky:

- erittdin suuret mekaaniset lujuusarvot (esimerkiksi
Dart-Drop);

- erittdin hyva koneistettavuus (parantunut tuote, erin-
omainen kesto kuplimista vastaan): sekéa

- hyvad@ l&pinakyvyys.

Mainituista, odottamatta parantuneista ominaisuuk-
sista yllattavia ovat erikoisesti keksinndén mukaisista
kalvomateriaaleista valmistettujen kalvojen hyva vetokyky
ja lujuus. Etyleenin ionomeerimodifioimattomilla kopoly-
meereilld saavutettu kokemus osoittaa nimittdain, ettd toi-
menpiteet, jotka aiheuttavat parannuksen veto-ominaisuuk-

siin ja optisiin laatuominaisuuksiin (lapindkyvyys, kiil-
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to), aiheuttavat tavallisesti lujuusominaisuuksien heikke-
nemisen; tami pitdd myds kaidntden paikkansa.

Vedettdvyytensid suhteen on keksinnén mukainen kal-
vomateriaali samanlainen tai parempi kuin vastaava pienti-
heyksinen lineaarinen polyeteeni (LLDPE). Siita poiketen
voidaan keksinnon mukaista kalvomateriaalia kuitenkin ka-
sitelld tavanomaisissa kalvosuulakepuristimissa kuten
LDPE-materiaalia, jolloin kalvonvalmistaja séddstyy kalvon-
suulakepuristimien kalliilta muutoksilta tai jopa laitteen
ostolta.

Ionomeerimodifioiduille polyeteeneille tunnusomai-
sia epdkohtia - suurentunut vedenvastaanottokyky ja siihen
liittyvat kasittelyvaikeudet, huono jatkorepeamislujuus -
ei keksinndn mukaisessa kalvomateriaalissa ylléattavésti
esiinny. Jopa j&alkineutraloinnissa vapautunut vesimdara
voi haitatta j#8d& tuotteeseen; varastointia ilmankosteu-
delta suojattuna ei myo®sk&dn vaadita.

Lopuksi voidaan todeta, ett& keksinndn mukaisen
kalvomateriaalin yll&tt&vén pieni ionomeeriryhmien pitoi-
suus on my®s taloudellisesti t&rked tekij&, koska materi-
aalin lisdkustannukset ovat erittdin pienet ja ominaisuuk-
sissa ja/tai tuoton kasvussa saavutettujen parannusten
avulla ne voidaan enemmd@n kuin kompensoida.

Keksinnén mukaisia kalvomateriaaleja voidaan val-
mistaa etyleenin ja tyydyttym&ttbmien happojen ja niiden
suolojen seoksen edelld esitetyn yksivaiheisen kopolyme-
rointimenetelmdn avulla. Luonnollisesti keksinndn mukaisia
kalvomateriaaleja voidaan valmistaa myds tavanomaisella
tavalla, jolloin ensin valmistetaan kopolymeeri etyleenis-
ta ja tyydyttymattOmista karboksyylihapoista (lis&dten mah-
dollisesti edelld mainittuja muita komonomeerej&, niin
ettd muodostuu terpolymeeri), joka sitten vasta toisessa
valmistusvaiheessa neutraloidaan esitetyss&d mddrdssd jon-
kun edellad esitetyn metallin yhden tai useamman yhdisteen
avulla (esimerkiksi oksidi, hydroksidi, alkoholaatti, suo-

la). Tallainen toisessa valmistusvaiheessa tapahtuva neut-
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ralointi voidaan suorittaa ammattimiehen tuntemalla taval-
la kalanterisssa tai suulakepuristimessa. T&dssd viimeksi
mainitussa neutraloinnissa on erityisen edullista, jos se
suoritetaan keksinnoén mukaista kalvomateriaalia varten
tarkoitetun valmistuslaitoksen poistosuulakepuristimessa.
Ionomeeriryhmien keksinn®én mukaisesti erittdin pieni pi-
toisuus ja siten my6s neutralointiin tarvittavan metalli-
yhdisteen erittdin vdhdinen méaréd tekee tdlldin erityisen
poistokdsittelyn neutraloinnissa vapautuvia hajoamistuot-
teita (esimerkiksi vesi) varten tarpeettomaksi.

Esimerkit 1 - 13

Kahdessa sarjaankytketyssd, jatkuvatoimisessa, la-
pivirtaavassa, ilman sisdansy®ttdputkea olevassa 70 ml:n
suurpainesekoitusautoklaavissa, joiden sekoitus oli ideaa-
linen, kopolymeroitiin taulukossa esitetyt monomeerivirrat
lisaten kulloinkin PN-materiaalia (tert-butyyliperisonona-
noaattia) tai PO-materiaalia (tert-buityyliperiso-oktano-
aattia) molempiin reaktoreihin 185 MPa (1 850 baaria) ole-
vassa reaktiopaineessa. Perdanliitetyssa paisuntaerotti-
messa poistettiin kopolymeraatista reagoimaton etyleeni ja
liuottimena kaytetty metanoli.

Molekyylipainon s&&t6d varten lisattiin syottovir-
taa propionialdehydia (PRAL) tai propeenia (PEN). Reaktio-
lampdtilaa sd&ddeltiin initiaattorim8drdn avulla.

Koeparametrit ja tuotteen ominaisuudet on esitetty
taulukossa.

Kuvio 1 esittda kalvon ominaisuuksia (esimerkit 6 -
13)

jatkorepedmiskesto WW (g),

suhteellinen aihion vetokyky A' (m) ja

Dart-Drop -kesto DD (g)
sinkki-ionipitoisuuden Zn®" (mooli-%) suhteen, laskettuna
etyleenin ja metakryylihapon kokonaismoolimadrasta. Ver-
tailtavuuden varmistamiseksi pyrittiin saman loppusulain-
deksin omaaviin tuotteisiin.

Kdayttokelpoinen alue on esitetty yksinkertaisesti

viivoitettuna, suositeltava alue ristiviivoitettuna.
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Patenttivaatimukset

1. Kalvo ionomeerimodifioidusta pientiheyksisesta
polyeteenistd (LDPE), joka voidaan valmistaa kopolymeroi-
malla etyleenid ja mahdollisesti muita komonomeereja va-
hinta&dn yhden tyydyttymdttoman karboksyylihapon kanssa ja
mahdollisesti v&hint&&n yhden t&m&n hapon metallisuolan
kanssa radikaalisten polymerointi-initiaattoreiden lasna
ollessa etyleenin suurpainepolymerointiolosuhteissa ja
mahdollisesti tamdn j&dlkeen osittain neutraloimalla, jol-
loin kalvon jatkorepe&dmiskestavyys on 30 - 200 g, suhteel-
linen aihion vetokyky 1,3 - 1,9 m ja Dart-Drop-kestavyys
220 - 720 g, tunnet tu siita, etta kopolymeerissa
olevista karboksyyliryhmistd on neutraloitu 30 - 95 % me-
tallikationeilla ja ettd neutraloidut karboksyyliryhmat

. muodostavat 0,1 - 0,8 mooli-% kaikkien monomeerien koko-

naismoolimdarastd ja etta kopolymeerin sulaindeksi on
0,1 - 20 g/10 min (190 °C; 2,16 kp).

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen kalvo, t un -
nettu siitd, ettd karboksyyliryhmista on neutraloitu
50 - 90 %.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen Kkalvo, t un -
nettu siitd, ettd neutraloidut karboksyyliryhmdt muo-
dostavat 0,15 - 0,6 mooli-% monomeerien kokonaismaarasta.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen kalvo, t un -
nettu siitd, ettd tyydyttymattoménad karboksyylihappo-
na kaytet&dan akryylihappoa tai metakryylihappoa.

5. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 4 mukainen kalvo,
tunnettu siitd, ettd siind on 1l&sna metallien nat-
rium, sinkki tai magnesium kationeita.

6. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 5 mukainen kalvo,
tunnettu siitad, ettd kopolymeerin sulaindeksi on
0,3 - 5 g/10 min (190 °C; 2,16 kp).

7. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 6 mukainen kalvo,

tunnettu siitd, ettd se on saatu neutraloimalla
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osittain etyleeni-karboksyylihappo-kopolymeeri metallika-
tioneilla suurpainepolyeteenin valmistuslaitteiston
poistosuulakepuristimessa.

8. Menetelmd ionomeerimodifioidusta pientiheyksi-
sestd polyeteenistd (LDPE) muodostuvan kalvon valmistami-
seksi, joka polyeteeni voi olla modifioitu muilla komono-
meereilld, tunnettu siitd, ettd etyleeni ja mah-
dollisesti muut komonomeerit saatetaan reagoimaan etylee-
nin suurpainepolymerointiolosuhteissa v&hint&4n yhden tyy-
dyttymattéman karboksyylihapon kanssa ja vahintdan yhden
tamén hapon metallisuolan kanssa tai suola/happo-seoksen
kanssa radikaalisten polymerointi-initiaattoreiden 1l&sni
ollessa ja tdlldin polymeroitujen neutraloitujen tyydytty-
mattomien karboksyylihappojen pitoisuudeksi saadaan 0,1 -

0,8 mooli-%, reagoineesta etyleenistid ja mahdollisista
muista komonomeereist& laskettuna, ja karboksyyliryhmien
neutralointiasteeksi 30 - 95 %, jolloin kopolymeerien su-
laindeksi on 0,1 - 20 g/10 min (190 °C; 2,16 kp), ja jat-

kokdsitellaan tavanomaisesti kalvon aikaansaamiseksi.
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Patentkrav

1. Folie av jonomermodifierat polyeten (LDPE) med
13g t&thet, som kan framstallas genom kopolymerisation av
etylen och eventuellt andra komonomerer med atminstone en
omidttad karboxylsyra och eventuellt med atminstone ett
metallsalt av denna syra i ndrvaro av radikala polymerisa-
tionsinitiatorer under etylenets hdgtryckspolymerisations-
férhallanden och eventuellt hdrefter delvis genom neutra-
lisering, varvid foliens vidarerivstyrka ar 30 - 200 g,
smnets relativa utdragningsf®érméga &r 1,3 - 1,9 m och
Dart-Drop-hallfastheten &r 220 - 720 g, k & n n e t e c k-
n ad darav, att av karboxylgrupperna i kopolymeren har
30 - 95 % neutraliserats med metallkatjoner och att de
neutraliserade karboxylgrupperna utgér 0,1 - 0,8 mol-% av
alla mono-merers totala molméngd och att kopolymerens s-
miltindex &r 0,1 - 20 g/10 min (190°C; 2,16 kp).

2. Folie enligt patentkravet 1, k &nneteck -
n ad darav, att 50 - 90 % av karboxylgrupperna har neut-
raliserats.

3. Folie enligt patentkravet 1, k & nne teck -
n ad diarav, att de neutraliserade karboxylgrupperna ut-
gér 0,15 - 0,6 mol-% av den totala méngden monomerer.

4. Folie enligt patentkravet 1, k @&nne teck -
n ad dirav, att som omattad karboxylsyra anvdnds akryl-
syra eller metakrylsyra.

5. Folie enligt ndgot av patentkraven 1 - 4, k & n-
netecknad dirav, att den innehdller katjoner av
metallerna natrium, zink eller magnesium.

6. Folie enligt nagot av patentkraven 1 - 5, k &8 n-
netecknad dirav, att kopolymerens smdltindex &r
0,3 - 5 g/10 min (190°C; 2,16 kp).

7. Folie enligt ndgot av patentkraven 1 - 6, k & n-
netecknad dirav, att den erhdllits genom att del-

vis neutralisera etylen-karboxylsyra-kopolymeren med me-
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tallkatjoner i utloppsextrudern i en anlaggning for fram-
stallning av hdgtryckspolyeten.

8. Forfarande for framstallning av en folie av jo-
nomermodifierat polyeten (LDPE) med lag t&thet, wvilken
polyeten kan vara modifierad med andra komonomerer, k & n-
netecknat ddrav, att etylen och eventuellt de
andra komonomererna fads att under etylenets hogtryckspoly-
merisationsfdérhdllanden reagera med atminstone en omdttad
kar-boxylsyra och atminstone ett metallsalt av denna syra
eller en salt/syrablandning i ndrvaro av radikala polyme-
risationsinitiatorer och koncentrationen av de sd&lunda
polymeriserade neutraliserade omattade karboxylsyrorna
blir 0,1 - 0,8 mol-%, berdknat pd reagerat etylen och
eventuella andra monomerer, och karboxylgruppernas neutra-

liseringsgrad blir 30 - 95 %, varvid kopolymerernas smdlt-

index ar 0,1 - 20 g/10 min (190°C; 2,16 kp), och vidarebe-

handlas p& vanligt s&tt for att astadkomma en folie.
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