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Alkoholoitua eteeni-vinyyliasetaattigd ‘oleva pakkausmateriaali - Forpack-

ningsmaterial av alkoholiserat etenvinylacetatgb

Nykyisen jakelumenettelyn mukaan tuoretta lihaa kuljetetaap teuyaﬁﬁa~
molta suurina kappaleina, jotka muodostavat jopa neljénneksen?ﬂgﬁg&;t%%g%
koko ruhon. N&mi suuret tuoretta lihaa olevat kappaleet leikataan sitten
pienemmiksi painoyksikdikei, joita kutsutaan perusleikkauksiksi ja sitten
alileikkauksiksi., Saavuttuaan varastoon tai keskuspakkaamoon jaetaan nimd
perugleikkaukset ja alileikkaukset edelleen vidhittdismyyntikokoon, so. pais-
teiksi, leikkeiksi, viipaleikei jne. asiakkaalle jakamista varten.

On edullista, jos lopulliset leikkeet sdilyttédviat punaisen virinséd
ollessaan naytteilld pitk&hkdjd aikoja, jopa useita pédivdd. Vaikkakaan vé-
rin haaleneminen ei sinénsd ole merkki huonogta laadusta, suosivat kulutta-
jat ylivoimaisesti tuoreen lihan tavanomaista punaista virid, Lihan punai-
gen vérin sdilyttémiseksi Ja terveydellisesti hyviksyttdvidn pakkauksen saa-
miseksl on tavallisesti jokainen lihakappale k&dritty kuumasaumattavaan muo-
vikelnuun vElittomésti leikkaamisen jdlkeen. Tdhdn kdytetylld muovikelmulla
taytyy olla midridttyjd kriittisid ominaisuuksia, jotka takaavat paloiteltu-

jen lihakappaleiden punaisen vdrin sdilyvén halutun ajan, jonka ne ovat



esitteills, Tiedetddn esimerkiksi, ettd hapen lépdisynopeuden tulee olla
suurenpi kuin 0,53 cm5/cm2/24 h/atm. 23°C:ssa. Jos hapen ldpdisy on tidtd ar-
voa pienempi, pakkaukseen sisdltyvé liha tummenee muutamassa tunnissa, mikd
vaikuttaa haitallisesti asiakkaan kédsitykseen. Jos toisaalta hapen ldpdisy-
nopeus lihan ympiari kidrityn muovikelmin livitse on noin 0,53 cm3/cm2/24 h/
atm. 23°C:ssa, sdilyy tuoreessa lihagsa sen miellyttdvd punainen védri. Kéy-
tdnndegsdi ei esiinny varsinaisesti yldrajaas hapen l&dpdisynopeudelle,

Edelldmainitun hapen lidpiisynopeuden raja-arvon lisdksi on myds suo-
tavaa, jos hiilidioksidin l&pdisynopeus kelmun lédvitse on verrattain suuri.
Suuremmat kuin noin 1,5 cm5/cm2/24 h/atm. 23%°C:3sa olevat hiilidioksidin 1l&-
pdisynopeudet ovat siten edullisia ja ovat ne merkityksellisiZi esimerkiksi
niin kutsutussa lihan puhallusjdiddytyksessi noin -57°C:n ldnpstiloigsa. Suu-
ri hiilidioksidin lédpdisynopeus on vidlttimiton takaamaan sen, etti oleelli-
gsesti kaikki pakastettuun lihaan ji&nyt hiilidioksidi voi poistua siitd siir-
rettdessd pakkaus tavanomaiseen jédkaappilidmpbtilaan.

Xestomuovikelmujen, joitka on tarkoitettu tuoreen punaisen lihan vi-
hittdismyyntipalojen kd3drimiseen, tulee omata myds asianmukainen veden tai
vesihOyryn lédpidisynopeus (MVTR). On edullista, jos MVTR on korkeintaan noin
0,075 cma/cm2/24 n/atm. 38°C:ssa ja 90 %:in suhteellisessa kosteudessa. Jos
MVTR on huomattavasti tHt& arvoa suurempi, pakkauksesasa oleva liha pyrkii
menettédméédn huomattavan suuren vesiméérin ndytteilld ollessaan, pakatun 1li-
han paino alenee ja lihakappale pyrkii kuivumaan. MTVR-arvo ei kuitenkaan
saa olla liian pieni; t&ll6in voi vesipisaroita tiivigtyd ja kerddntyd pak-
kauksen sisfpinnalle, mikd ilmi®td yleensid kutsutaan "sameugeksi". Tuoreen
lihan k#drekelmun samentumisen estédmiseksi on edullista valita kelmu, jon-
ka MVTR-arvo on vdhintdidn 0,019 g/cm2/24 h 58°C:ssa ja 90 %:n subteellisessa
kosteudessa, vaikkakin samentumista voidaan vBhentdd lisd&mdlli sitid estiavid
aineita kelmua valmistettaessa kéytettyyn hartsiin.

Edellémainitut .kaasujen lidpdisynopeudet voidaan mddriti alalla tunnet-
tujen menetelmien avulla. Esimerkiksi hapen ja hiilidioksidin l&dpdisynopeu-
det voidaan sopivasti mé&rdti Dohrmann Polymeric Permeation Analyzer PPA-1
nimigen laitteen avulla (Dohrmann Envirotech Corperation, Mountain View,
California). Tdhén tarkoitukseen voidaan kiytt#i myds Dow-kennoa ASTM menet-
telyn D-1434 mukaisesti. Veden tai vesihSyryn lédpiisynopeus voidaan miariti
General Foods Chamber (ASTM-menettely E 96) tai Honeywell Model W 825 Water
Vaper Transmission Tester (Honeywell, Inc., Minneapoclis, Minnesota) nimis-
ten laitteiden avulla ja ndisti saadut arvot voidaan muuttaa General Food~

yksiksiksi.



Vaikkakin edellédmainitut kaasun ja vesihdyryn lépdisyominaisuudet
ovat ensiarvoisen tdrkeitd, on esteettisistid syistd lisdksi edullista, jos
kelmu on oleellisesti vErittn ja kirkas. Kirkkaus mitataan esiintyvin sa-
meuden suhteellisen midrin perusteella ASTM-menettelyn D1003-61 mukaisesti.
Punaisen lihan pakkauskelmun samentumisasteen tulee o0lla mahdollisimman
pieni ja on se edullisesti pienempi kuin 1 %. Kalvon tulisi olla myds kiil-
tdvd ja kimalteleva.

Toinen térked tdmdn tyyppisen ruokakelmun ominaisuus on niin sanottu
"kiinnitakertuvuus", joka tarkoittaa kelmun pyrkimystd kiinnittyi itseensd
tai giihen sisiltddn, jonka pdHlle tai ympdri se on kddritty. On myds tir-
kedid, ettd kelmu omaa suuren mydtSlujuuden jénnitysvenymien estdmiseksi, jot-
ka tekevidt pakkauvksen rumaksi. Tiiviisti k&dritty vihittidismyyntileike ei
vastaa asiakkaan odotuksia, jos tiukka kelmu menettéd jénnityksensd ja siitd
muodostuu irrallinen ympérikéddridisty rakenne.

Kelmun vetolujuuden tulee lisidksi olla riittdvd samoinkuin sen vas~
tustuskyvyn repeémistd ja reikien muodostumista vastaan. Kelmun tulee olla
gsuljettavigsa ladmmon avulla, eiki siitid saa erottua terveydelle vaarallisia
nyrkyllisi&d kaasuja kuumasaumauskiésittelyn aikana, joka tarvitaan véhittdis-
myyntikappaleiden kddrimigen jédlkeen.

Taloudellisista syistd, koska kaupallisia hartseja myyddin yksikko-
painon mukaan, mutta kédytetddn yksikkSpinta-alan mukaan, on edullista, jos
kddrekelmuihin tarkoitetun hartsin tiheys on mahdollisimman pieni. LisHksi
on taloudellisesti edullista, jos hartsin ominaisuudet ovat sellaiset, ettd
voidaan kéiyttdid mahdollisimman ohutta kalvoa ja ettd téllainen mahdollisim-
man ohut kalvo voidaan valmistaa tavanomaisten kalvonpuhallusmenetelmien
avulla,

Alalla on tunnettua, ettd pehmennetty polyvinyylikloridi (PVC) kalvona
kdytettynd tdyttdsd riittdvén hyvin edelldmainitut vaatimukset tuoreen punai-
sen lihan kdédrettd varten ja suuria médrid n#itd hartseja kidytetdlin vuosit-
tain t&h&n tarkoitukseen. Kuitenkin vinyylikloridiperusteisten hartsien kidy-
t811l4 tuoreen punaisen lihan vdhittdismyyntikappaleiden kd#rimisessd on méd-
rdttyjéd ominaisepdkohtia. Esimerkiksi on viime vuosina ilmoitettu, ettid peh-
mennin, jota tavallisesti voi sisdltyd 25-50 painoprosenttia pehmennetyn
PVC-koostumuksen kokonaismi&drididn, voi uuttautua lihan rasvakudoksiin ja vie=
ldpéd kerddntyd ihmisruumiiseen aiheuttaen mahdollisesti haitallisia seurauk-
sia. Koska lis&dksi PVC:n kdsittely vaatii erilaisten stabiloijien kdyttod,
esimerkiksi barium- ja kadmiumsuolojen ja mifréttyjen organotinayhdisteiden

kdyttod, mahdollisuus ndiden aineiden uuttautumiseen tédytyy myds ottaa huo-



mioon; timdn seurauksena hyviksyttyjen stabiloijien ja muiden yhdisteiden,
jotka on sgallittu PVC:lle ravintotarkoituksiin, lukumélrd on verrattain ra-
joitettu.

Viime aikoina on kuitenkin esiintynyt suurta huolta siiti ilmeisestd
seikasta johtuen, etti jotkut maksasydpidtapaukset (angiosarkoma) voivat ai-
heutua vinyylikloridimonomeeristd (Chem. & Eng., News, sivu 6, helmikuu 18,
1974). Kokeissa on osoitettu, ettid titid sySpdtyyppid voidaan muodostaa rotis-
ga niinkin pienisséd vinyylikloridin pitoisuuksissa ilmakehigsid kuin 250 ppm.
Ennen pakkausta ja kuljetusta voivat PVC-hartsit ilmoituksen mukaan siegédltéd
500-3000 ppm vinyylikloridimonomeeri#d (Chem. & Eng. News, sivu 16, helmikuu
25, 1974).

Ligdkgi kdytetidessid pehmennettyd PVC-kelmua tuoreen, punaisen lihan
kappaleiden k&@irimiseen lédmpdsaumataan kelmu pakkaamisen jdlkeen., Pakkaamis-
ta suorittavat tydntekijédt joutuvat alttiiksi kaikille myrkyllisille kaa-
suille, joita voi muodostua kuumassumauskésittelyn aikana ja viime aikoina
on esitetty, ettid arveluttavia hengitysvaikeuksia voi esiintyd tdllaisesta
altistuksesta,.

Vaikkakin esiteltivd keksintd kohdistuu piHasiassa tuoreen, punaisen
lihan pakkaamiseen, tiedetdin myGs, ettd PVC-kalvoa kidytetddn laajasti tuot-
teiden kuten tuoreiden hedelmien ja kasvisten varastopakkauksissa. Vaikka
nédissd pakkauksissa PVC-kalvo ei ole suorassa kosketuksessa rasvakudosten
kanssa kuten lihapakkauksissa, esiintyy useita muita PVC-kalvon epékohtia
nditd tuotteita pakattaessa. TE1l6in myrkyllisii kaasuja voi kehittyd kuuma-
saumauksessa ja lisiksi potentiaalisesti myrkyllisten aineiden jHinntksiid
voi siirtyd pakkauskalvosta sisilt&on.

Yleensd ruuan yhteydessd kdytettyjen PVC-perusteisten hartsien kdyt-
toon liittyvien edellémainittujen vaikeuksien vuoksi on ilmeistd, ettd esiin-
tyy tarvetta kalvonmuodostavasta hartsista, joka ideaalisesti:

a) on vastaava tai parempi kuin pehmennetty vinyylikelmu edellimainit-
tujen kaasun ja vesihdyryn lédpdisykyvyn ja lujuuden sekd optisten ja kisit-
telyominaisuuksien suhteen;

b) saavuttaa kohdan a) vaatimukset ilman pehmentimen lisdystd, joka
voisi uuttauvtua pakattuun tuoreeseen punaiseen lihaan;

¢) ei tarvitse stabiloijien lisidystd, jotka voisivat my&s pyrkid uut-
tautumaan pakattuun tuoreeseen punaiseen lihaan ja

d) ei sisdlléd vinyylikloridimonomeerejd tai muita vastaavia angiosar-

komaa aiheuttavia aineita.



Esiteltdvin keksinnon mukaisesti voidaan jokainen nédistd vaatimuksista
saavuttaa kidyttdmdlls midrdtiyjd osittain alkoholoituja eteenin ja vinyyli-
asetaatin kopolymeerejd.

Niin kutsutut o-olefiinin, esimerkiksi eteenin ja vinyylialkoholin
kopolymeerit ovat alalla hyvin tunnettuja ja saadaan niitd yleensd vastaavien
eteeni-vinyyliesteri-kopolymeerien alkoholyysin tai saippuoinnin avulla
(katso esim. Roland USA.-patentti no. 2,386,347, mybnnetty 9. lokakuuta 1945).
Kuitenkin itse asiassa nimd eteenin ja vinyylialkoholin kopolymeerit ovat
pddasiallisesti eteenin, vinyylialkcholin ja pienten vinyyliesterin jéédnnts-
médrien (noin 3 painoprosenttiin asti) terpolymeerejé. Puhtaat eteenin ja
vinyylialkoholin bin&édriset kopolymeeriEmZVat vaikeasti saatavia mink&&n
alalla tunnetun kiytdnnsllisen alkolyysi- tai saippuointimenettelyn avulla,
koska on vaikea reagoittasa viimeisid kopolymeroidun vinyyliasetaatin Jjédnnos-
yksikoitd,

Alalla on tunnettua, ettd oleellisesti tdysin hydrolysoituja edellé-
olevan tyypplsid eteeni«vinyyliesteri-kopolymeerejd voidaan kdyttdsd kddrimis-
aineina ruokia, lHdkkeitd ja muita aineita varten. Tdten Gardner et al'ien
USA.-patentissa no. 3,585,177, mydnnetty 15. kesdkuuta 1971, on easitetty,
ettd midrdttyjen alempien alfa-olefiini/vinyylialkoholi-kopolymeerien, joi
den vinyyliesterin jédénn&spitoisuus on pienempi kuin 3 painoprosenttia, ha-
pen lépiisykyky on pienempi kuin 0,0015 cm®/em>/ 24 h/cm Hg/25 o 73°C:
ssa ja 100 %:n suhteellisessa kosteudessa ja MVTR pienempi kuin 0,013 g/cmz/
24 h/25 /um 73°C:n ldmpttilassa ja 100 %:n suhteellisessa kosteudessa edel-
lyttden, ettd kopolymeerin alfa-olefiinipitoisuus on alueella 5-40 paino-
prosenttia. Bteeni~vinyyliasetaattikopolymeeri, joka sisdltdd noin 75-97
painoprosenttia vinyyliasetaattia, tarvitaan muodostamaan tdmin koostumuksen
mukaisen eteeni~-vinyylialkoholikopolymeerin.

Alalla on edelleen tunnettua (katso Gerow USA.-patentti no. 3,595,740
mySnnetty 27. heindkuuta 1971) laminaattirakenteen valmistaminen, joka ki-
sittdd estokerroksen sisdltden eteenin kopclymerisaattia 3%35-85 mooliprosentin
kanssa alemman glifaattisen yksiem#ksisen hapon vinyyliesterid, vidhintédin
85 % hydrolysoitua, jonka laminaatin hapen lapdisykyky on pienempi kuin
0,0045 cm3/cm2/24 n/atm. 23°C:sea.

Edelldesitetyn tarkastelun perusteella on ilmeistd, ettd niinkutsutut
eteeni-vinyylialkoholikopolymeerit (jotka sisdltdvidt vdhemmén kuin 3 % jéin~
ndsvinyyliasetaattia), joita Gardner et al ovat esittidneet kdytettdviksi
pakkausmateriagleiksi samoinkuin Gerow'in esittidmdt laminaatit eivdt sovellu

kdytettidviksi kddre- tai pakkauskelmuiksi tuoretta punaista lihaa tai tuot-~



teita varten, jotka vaativat hapen lépdisyd sdilyidkseen moitteettomina, kos-
ka hapen ldpiisykyky (< 0,0045 cm3/cm2/24 h/atm. 23°C:ssa) on liian pieni;
kuten edelld on mainittu, pakkauskalvon tuoretta punaista lihaa varten hapen
lépdisynopeuden tdytyy olla vdhintddn 0,53 cm3/0m2/24 n/atm. 23°C:ssa, muu-
ten lihan suotava punainen viEri hi3vidi hapen puutteen vuoksi. Lisdksi n#i-
den pakkausmateriaalien MVIR-arvot ovat liian pieni#d tuoreen lihan pakkaus-
tarkoituksia varten., Jdlleen, kuten edellid on mainittu, MVTR~arvo noin
0,015~0,075 g/cm2/24 h 38°C:ssa ja 90 %:n suhteellisessa kosteudessa on edul-
linen samentumigen estdmigeksi t8llaisissa kiHreissd.

Esiteltdvdn keksinndn mukaan saadaan alkoholoitu, eteeni«vinyyliase-
tgattihartsi ja siihen perustuva pehmentémitdn kestomuovipakkauskalvo, joka
omaa huolellisesti tasapainoitetut ominaisuudet, jotka tekevidt sen ideaalises-
ti sopivaksi tuoreen punaisen lihan pakkaamigeen. Hartsi valmistetaan eteeni-
vinyyliasetaattikopolymeeristd, joka sisdltdd noin 9-45, edullisesti 20-35,
painoprosenttia liittynyttd vinyyliasetaattia ja jonka sulamisindeksi on
0,1-70, edullisesti 0,5-20, g/10 min. (mééritettyné ASTM menetelmén D1238«
657 olosuhteiden D mukaan), Siitid valmistettu alkoholoitu hartsi sisdltdid
noin 5-20, eduvullisesti 8-18 painoprosenttia jEdnnSsvinyyliassetaattia ja
sen sulamisindeksi on 0,1-100, edullisesti 0,5-10, g/10 min,

Téstd valmistettujen pakkauskalvojen hapen lépdisynopeuden on havait-
tu olevan suuremman kuin noin 0,53 cm3/cm2/24 n/atm. 23°C:ssa, hiilidioksi-
din lé&pdisynopeuden suuremman kuin noin 1,5 cm3/cm2/24 h/atm, 23°C:ssa ja
vesihdyryn lépdisynopeuden (MVIR) noin 0,015-0,075 g/cm2/24 h 38°C:ssa ja
90 %:n suhteellisessa kosteudessa. Lisdksi kalvon lujuusominaisuudet ovat
erinomaiset, mukaanluettuna suuri vastustuskyky repeytymistd ja pistoja
vastaan, samoin se omaa erinomaiset optiset ominaisuudet sumentuman ollessa
pienemmén kuin 1 %. Kalvo on erittdin hyvin kiinnitarttuvaa ja voidaan se
kuumagsaumata ilman myrkyllisten kaasujen muodostumista.

Tyydyttdvid pakkausmateriaaleja voidaan valmistaa tédstd alkoholoi-
dusta hartsista minimipaksuisiksi tavanomaisia kalvonpuhalluslaitteita kiyt-
tden. Kaupallisessa kdytdnndssid, kustannusten alentamiseksi, lihan ja mui-
den tuotteiden pakkaukseen kiytetyn PVC-kalvon paksuus on yleisesti v&dlilli
15-30 mikrometri&d, Tdmdn keksinndn mukaista hartsia voidaan helposti suula-
kepuristaa vield ohuemmaksi kalvoksi (vdhintddn 9 mikrometrin paksuuteen)
ilman vaaraa hajaantumisesta tai irtautumisista puristusvaiheen aikana, miti
yleisesti esiintyy PVC-materiaalia suulakepuristettaessa.

Ndmé& osittain alkoholoidut eteeni-vinyyliasetaattikopolymeerit

eroavat sekd koostumuksensa ettid ominaisuunksgiensa suhteen edellimainitussa



Gardner et al'ien patentissa esitetyistd materiaaleista. Esiteltdvin kek-
sinnén mukaan alkoholyysiin kdytetyt eteeni-vinyyliesteri-peruskopolymeerit
8isdltdvdt oleelligesti pienempid osuuksia kopolymeroitua vinyyliesterid kuin
Gardner et al'ien kopolymeerireaktantit, jolloin saadut alkoholoidut tuot-
teet sisiltdvit oleellisesti suurempia osuuksia j&&nndsvinyyliesterid, so.
esiteltdvin keksinndn mukaiset tuotteet ovat vain osittain alkoholoituja
verrattuina oleellisesti tdysin alkoholoituihin Gardner et al'ien tuotteisiin.
Ligdkgi egiteltdvidt osittain alkoholysoidut tuotteet sisdltdvdt huomattavas-
ti enemmén eteenif kuin nimellisesti tdysin hydrolysocidut Gardner'in polymee-
rit. Oletetaan, etti n&md peruserot koostumuksissa aiheuttavat erilaiset ha-
pen ja kosteuden ldpdisyominaisuudet samoinkuin ne vaikuttavat repdisyd, pis-
toa ja iskua vastustaviin ominaisuuksiin, jotka ovat poikkeuksellisia egitel-
tdville alkoholysoiduille eteeni-vinyyliasetaattihartseille ja luovat perus~
tan niiden kiytdlle lihan k#&Arintdaineiksi.

Alkoholygoidut hartegit valmistetaan eteeni-vinyyliasetaattikopolymee-
rien valvotun osittaisen alkoholyysin avulla, kuten suomalaisessa patentti-
anomuksessd. no. 2772/73, pdivitty 6. syyskuuta 1973, on esitetty. Kuten
mainitussa patenttianomuksessa on esitetty, valvottu, toistettava osittainen
alkoholyysi voidean taata suorittamalla hydrolyysireaktio hiilivedyn ja alem-
man alkoholin liuoksessa happamen tal emdksisen katalyytin ldsniollessa sdi-
lyttden samalls veden kokonaispitoisuus reaktiovdliaineessa oleellisesti
vakiotasolla sekd jatkuvassa kdytdssd ettd panoksittain suworitetussa kiytos-
sd., Osittain hydrolysoitu kopolymeeri otetaan talteen saostamalla lisdimdlla
metanolia tai vaihtoehtoisesti poistamalla hiilivetyliuotin, kdyttdmdtsn al-
koholi ja asetaattiesteriid oleva sivutuote héyrytislauksen avulla normazli-
paineegsa tai alennetussa paineessa.

Tdten valmistettuja materiaaleja voidaan tuottaa tehokkaasti ja talou-
delligesti verrattuna esimerkiksi edelldmainittuihin Gardner et al'ien pa-
tentin mukaisiin tdysin hydrolysoituihin kopolymeereihin. Ennen kaikkea tar-
vitaan vdhemmén verrattain kallista vinyyliasetaattimonomeerii, toiseksi
eteeni~vinyyliasetaattimonomeeri-reaktantit voidaan valmistaa helposti tavan-
omaigsia suurpainepolymerointimenettelyjd kdyttiden, joita kdytetddn teolli-
suudessa pienitiheyksisté polyteenid valmistettaessa sekd voidaan kiyttia
tavanomaisia initiaattoreita.

Lis&ksi Gardner et al'ien eteeni-vinyyliasetaattikopolymeerien (jot~
ka sisdltavdt 75-97 % vinyyliasetaattia) synteesi tidytyy suorittaa 44-46°Cm
liampbtilassa, mikd on epdkidytdnnSllisen matala ldmpStila suurpaineisen poly-

teenilaitcksen synteesissgd., MySs Gardner et al'ien mukainen prosessi on itse



asiassa liuospolymerointi, jossa ylimd&rdd vinyyliasetaattimonomeerid kéy-
tetdéin liuottimena. Tdten Gardner et al'ien kopolymeeri otetaan talteen
ylimddriisesgsd vinyyliasetaattimonomeerisséd ja sekoitettuna suurten tilavuus-
médrien kanssa metanolia ja heksaania., Suuret mé&rdt kdyttdm&tontd, vinyyli-
asetaattimonomeerid, metanolia ja heksaania on erotettava ja palautettava
kiertoon.

Lisdksi on otettava huomioon, ettid Gardner et al'ien kopolymeerin syn-~
teesiagsid tarvitaan erikoista huolellisuutta estimiddn homopolymeerien saman-
aikaista muodostumista, erikoisesti polyvinyyliasetaatin muodostumista. Po~
lyvinyyliasetaatin samanaikainen muodostuminen johtaa polyvinyylialkoholin
esiintymiseen geuraavassa hydrolyysivaiheessa. Polyvinyylialkoholin l&dsni-
olo hydrolysoidussa kopolymeerituotteessa, mikid on havaittavissa differenti-
aalilédmpdanalyysin (DTA) avulla, on merkittdvi epidkohta pakkauskalvoille ha-
lutun kaasun lépdisyominaisuuksien kapnalta. Tdstd poiketen esiteltdvén kek-
ginnén mukaisten alkoholysoitujen eteeni-vinyyliasetaattikopolymeerien DTA-
analyysisséd el ole havaittu enempdi polyteenin kuin polyvinyylialkoholin
homopolymeerin lésnéoloa.

Eteeni-vinyyliesterikopolymeerit, joita kidytetdiEn témén keksinndn mu-
kaigten osittain alkoholysoitujen hartsien ja pakkausmateriaalien valmista-
miseen, ovat tavallisesti kiinteité aineita huoneenlidmpstilassa ja muodostu-~

vat ne edullisesti eteeni-vinyyliasetaattikopolymeereistéd. On kuitenkin huo-

mattava, ettd vaikkakin esiteltévid keksint8 kohdistuu pdiasiassa vinyyliase-

taatin kdyttodn vinyyliesterind, vastaavia materiaaleja, esimerkiksi vinyyli-
formaattia, vinyylipropionaattia, vinyylibutyraattia, vinyylitrimetyyliase-
taattia tai vinyylifluoroasetaattia voidaan kiyttdd samalla tavalla.

Kuten edelléd on mainittu, alkoholoidut eteeni-vinyyliasetaatit voivat
gisdltdd niinkin vihdn kuin 9 painoprosenttia ja niinkin paljon kuin 45 paie=
noprosenttia liittynyttd vinyyliasetaattia, Parhaat tulokset on saavutettu
kdyttdmdlld eteeni-vinyyliasetaattikopolymeerejid, jotka sisdltdvdt noin
25~30 painoprosenttia vinyyliasetaattia ja joiden sulamisindeksi on noin
2-5 g/10 min.

Alkcholoitu kopolymeeri voi sig8lt8d mybs pienid miirii muita komono-
meerejé, kuten esimerkiksi toista vinyyliesterid (esim. jotain edellgg;gnit-
tua), hiilimonoksidia, metyyliakrylaattia, n-butyyliakrylaattia, di-n-butyyli-
maleaattia, dietyyli-itakonaattia, akryylihappoa, metakryylihappoa, fumaari-
happoa tai vastaavia. Jos tdllainen kolmas komonomeeri lisdt#iin alkuperiiseen

e

polymeeriin, kdytetddn sitd tavallisesti korkeintaan 10 painoprosentin suu-—



ruisia mé8&rid siitd, lopun kopolymeerireaktantista muodostuessa eteeni- ja
vinyyliasetaattimonomeerien yksiktigtéd edelléesitetyissid suhteigsa.

Ogittain alkoholysocidut tuotteet valmigstettuina edellimsinituista
kopolymeereigts edelliesitetylld tavalla ovat yleensi kiinteitd aineita
huoneenlémpdtilassa ja niiden sulamisindeksit ovat hieman korkeampia mutta
riippuvaigia vastaavien perus-eteeni~vinyyliasetaattikopolymeerien arvoista,
Erikoisen suositeltavat alkoholysaatit sisdltédvét noin 10,6-14,5 painopro-
senttia jddnndsvinyyliasetaattia ja niiden sulamisindeksi on noin 4,4-5,1 g/
10 min.

On havaittu, ettd jokaiselle annetulle eteeni-vinyyliasetaattikopoly-
meeri-reaktantille on edullinen méidr&tty alkoholyysiastealue optimaalisten
pakkauskalvo-ominaisuuksien saamiseksi. Seuraava likimidrdinen vastaavaisuus
on kokeellisten tutkimusten perusteella ehdotettu alkuperdisen vinyyliase-

taattipitoisuuden ja optimaalisen alkoholyysiasteen védlille:

Perus~EVA-kopolymeeri \ Alkoholyysituote, optimaalinen
(% vinyyliasetaattia) vinyyliasetaatin jddnnss-%

15 5-9

20 8-12

268 10-15

35 13-18

40 18-25

45 20-26

, Analysoitaessa differentiaalilidmpdanalyysin avulla (DTA) tdmdn keksin-
ndn mukaisten alkoholysaattien on havaittu olevan ainakin osittain kiteisii,
sulamispiste-endotermien sijaitessa riippuvaisina jddnnSsvinyyliasetaattipi-
toisuudesta., Tdtd vastaavaisuutta esittivit seuraavat arvot:

Vinyyliasetaattipitoisuus, paino-%

Peruskopolymeeri Alkoholoitu Sulamispiste~endotermi, °c
kopolymeeri
19,8 12,2 90
29,3 6,5 98
10,5 2345
14,5 86,2
59,1 23,5 71

Esiteltdvien materiaalien DTA-sulamispisteet poikkeavat tdten edelli-

mainituille Gardner et al'ien kopolymeereille ilmoitetuista, jotka ovat noin
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170°C. On selvdd, ettd nididen aikaisempien materiaalien kidealueiden sulamis-
pisteet ovat paljon korkeampia kuin esiteltlvien hartsien. Lis#ksi esiteltéd-
vien materiaalien DTA-kdyrdi eivi{t sis#lli sulasmispiste-endotermejd enempidd
homopolymeerille kuin polyvinyylialkoholille, kuten joskus tapahtuu Gardner
et al'ien mukaan, jos eteeni-vinyyliasetaattikopolymerointia ei suoriteta
verrattain matalissa l8mpdtiloissa, verrattain epdmukavissa ologuhteigsa
tdosd esitetylle liuospolymeroinnille,

T8esd esitettyjd osittain hydrolysoituja kopolymeerejd voidaan pitdd

eteenin, vinyylialkoholin ja vinyyliasetaatin toistuvien yksikdiden muodosg-

'tamana terpolymeerind., Tavallisesti jidinndsvinyyliasetaatin ja lédsniolevien

vinyylialkoholiykaikéiden suhde on molaarisesti suunnilleen sama ja molaari-
sesti huomattavasti pilenempi kuin liittyneiden eteeniyksikdiden m&drd. Toi-
sin sanoen molaarisesti katsoen esitetyt terpolymeerit sisdltévidt paljon
eteenid ja vEhZisemmit, mutta likimain yhgg“suuret madridt vinyylialkoholia
ja vinyyliasetaattia.

Vaikka edelldesitettyi pidetddn esiteltdvin keksinndn mukaisten osit-
tain alkoholysoitujen polymeerien rakenteena, ei voida jattdi huomiotta si-
tid, ettd t&m& yksinkertainen, mahdollisesti liian idealisoitu kiégitys peit-
tdd mahdollisesti muita rakenteellisia erikoisuuksia, joista osittain tai
kokonaan johtuvat esiteltdvdn materiaalin ominaisuudet, jotka tekevit sen
gopivaksi pakkauskalvoksi. Vastaavasti tidssi esitettyd rakennetta ei ole pi-
dettdvd rajoittavana.

Alkoholysoidut eteeni-vinyyliasetaattihartsit voidaan suoraan ja hel-
posti suulakepuristaa puhalletuiksi kalvoiksi, jotka soveltuvat tuoreen lihan
Jja muiden ruokatarvikkeiden pakkaamiseen lisZdmittd pehmentimii tai muita
lisdaineita. Kalvonmuodostus puhaltamalls veidaan suorittaa tavanomaisella
laitteella ja tédten voidaan valmistaa kalvoja, joiden paksuus on niinkin pie~
ni kuin 9 mikrometri&. Kalvot, joiden paksuus vaihtelee vdlilld 9-25 mikro-
metrif, edullisesti 1l0-20 mikrometrid, ovat erikoisen sopivia tuoreen punai-
gen lihan ja muiden tuotteiden pakkaamiseen.

Tédten valmistetiujen kalvojen on havaitiu omaavan seuraavassa esitet-
tdvdt hapen, hiilidioksidin ja vesihdyryn lépdisynopeudet sekid muut edulli-
set ominaisuudet. Jos esimerkiksi erikoisen suocsiteltava alkoholysaatti, joka
sigdltdd noin 10,6-14,5 painoprosenttia jéd&nnésvinyyliasetaattia ja jonka
sulamisindeksi on noin 4,4-5,1 g/10 min, suulakepuristetaan noin 19 mikro-
metrin paksuiseksi kalvoksi, on hapen lipdisynopeus noin 0,9 cm3/0m2/24 h/
atm, 23°C:ssa, hiilidioksidin 14piisynopeus on 39 om’/em°/24 h/atm. 23°C:ssa
ja vesihdyryn lépidisynopeus on noin 0,022 g/cm2/24 h 32%:ssa ja 90 prosentin

suhteellisessa kosteudessa.
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Seuraavissa esimerkeissgd esitetddn lukuisia suositeltavia toteutuksia
tdmdn keksinndn mukaisesta alkoholysoiduista eteeni-vinyyliasetaattihart-
gista ja siitd muodostetusta pakkauskalvosta. Esimerkeissi, samoinkuin edel-
ldolevasea esityksessd kaikki osat ja prosentiimddrdt on annettu painon mu-
kaan ellei toisin ole mainittu ja kaikki lémpotilat ovat Celsius-asteita.
Esimerkit on tarkoitettu pelkiédstdin kuvaaviksi.

Esimerkki 1

Keksinndn mukainen osittain alkoholysoitu eteeni-vinyyliasetaattihart-
gi.

Hartgi joka on kidyttdkelpoinen valmistettaessa siitd edullista pak-
kauskalvoa, valmistettiin alkoholysoimalla osifttain kaupallista eteeni-vi-
nyyliasetaattikopolymeerid. Jdlkimméinen voidaan valmistaa suurpaineigessa
polymerointilaitteessa, jota kdytetddn tuotettaessa teollisesti tavanomaista
pientiheyksistd polyteenid.

Midrdtty eteeni-vinyyliasetaattikopolymeeri, jota kdytettiin t&ssd
esimerkissd osittain alkoholysoidun hartsin valmistamiseen, sisdlsi 27,9 pai-
noprosenttigwyinyyxigfetaattia lopun ollesga eteenid ja sen sulamisindeksi |
11 2,5 &/10 min. Osittaisalkoholyysi suoritettiin 376 litran reaktorissa,
joka piddasiallisesti on esitetty suomalaisessa patenttibnemﬁksessa 2772/13,
pdivitty 6, syyskuuta 1973. Reaktori oli huolellisesti etukéteen puhdistettu
ja kuivattu ja muodostettiin siihen typpiatmosfédiri, jota yllipidettiin seu-
raavassa esitettdvin alkoholyysimenettelyn aikana,.

Suoritettiin neljd alkoholyysikidytt0d kéyttden seuraavassa taulukossa
I esitettyjd médrii ngzggggig, metanolia ja natriumhydroksidikatalyyttid.

e

Jokaisesgsa kidyttssd panostettiin ensin benseeni reaktoriin ja hartsi lisdt~
tiin sitten pelletteind. Reaktioseosta sekoitettiin ja kuumennettiin palau-
tugldmpdtilaan., Noin yhden tunnin sekoitus ja kuumennus palauttaen oli riit-
t4§vd hartsesin liuottamiseksi. Tarvittava miird natriumhydroksidia liuotettuna
metanoliin lisdttiin té&min jidlkeen noin 10 minuutin kuluessa ja alkoholyysi-
reaktiota jatkettiin vield kaksi tuntia sekoittaen ja kuumentaen palaut~

taen.
Reaktio lopetettiin yhdelld kertaa lisd#mdllid palautukseen taulukossa

1] esitetfy médrd jHddetikkaa. Taménjjidlkeen lis8ttiin myds palautukseen riit-
tdvisti metanolia 15 minuutin aikana alkoholysoidun hartsituotteen saostami-
seksi uvudelleen. Muodostunut liuvocs jddhdytettiin sekoittaen SZOC:n lampoti-
laan saostuksen suorittamiseksi. Saostunut, osittain alkoholysoitu tuote
otettiin sitten talteen suodattamalla, pestiin metanolilla, vedelld ja lopuk-
si metanolilla ja kuivattiin 60-66°C:ssa tyhjitssd (710 mm Hg) Abbe-kier-

tokuivaajagsa.
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Jokaigesga kdytOssed saatu tuote oli viritdn, raemainen kiinted aine,
jonkea ominaisuudet on esitetty taulukossa I, Taulukon I neljd tuotetta se-
koitettiin keskendin ja yhdistettyd niytettd kidytettiin kalvon valmisgtami-

geen koestusta varten (katso esimerkit 2-6).
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Bsimerkit 2-6
Esimerkin 1 mukaisesta hartsista valmistetut pakkauskalvot

Esimerkissd 1 esitetty osittain alkoholysoidun EVA-hartsin yhdistetty
nidyte valmistettiin kalvoksi seurasavasti:

Raemainen yhdistetty ndyte pelletoitiin ensgin 121-149°C:n 18mpoti-
lassa toimivan suulakepuristuslaitteen avulla. Pelletoitu hartsi puhallet-~
tiin gitten kalvoksi normaalia kalvonmuodostavaa puhalluslaitetta kidyttHen.
Tdlldin saatiin erittédin ohuita, vain 7,2 mikrometrin paksuisia kalvoja;
12,5-20 mikrometrin paksuisia kalvoja, joita tavallisesti kédytetZidn tuoretta
punaista lihaa pakattaessa plastisoituun vinyylikalvoon, voidaan valmistaa
helpostl ja valmistettujen kalvojen tartuntaominaisuundet olivat erinomaiset
gamoinkuin niiden kirkkaus ja kiiltdvyys.

Esimerkin 1 mukaisista yhdistetyist&d osittain alkoholysoiduigta hart-
gelgta valmistettujen eri paksuisten kalvojen fysikaaliset ominaisuudet on
esitetty taunlukossa II. Vertailuarvot on esitetty tyypilliselle plagtigoi=-
dulle vinyylikalvolle, jollaista tavanomaisesti kéyteté&n tuoreen punaisen
lihan pakkaamiseen ja SURLYN @) 1603 kalvolle (anionomeerihartsi kalvosovel-
lutukeiin, valmistaa E.I. du Pont de Nemours & CO,, Inc., Wilmington, Dela-
ware) SURLYNWQ 1603 sisdltdd "ravintotarkoituksiin kdytettivid" lisdainetta

parannettujen kidasittelyominaisuuksien saamiseksi pubhallettuun kalvoon val-

mistajan mukaan.
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TAULGYZO IT
Esimerkin 1 mukaisesta hartsiyhdistelmZsti puhallettujen kalvojen ominai-

gsuudet
R
Koe lastigoitu Surlyn’ _ Ealvot N -
%anlz 1603 Esim, 2 Bgim, 3 Teim, 4 Fsim, 5 Esim. 6
Paisuus 16 19 9 12,5 19 25 5 !
m .
Vetolujuus
rp/em ! 315 370 400 350 307 315 240
- pitkittdin , _
Poikittain 256 295 173 200 218 203 207
Verymi, % | ‘ .
Pitkittdin 151 137 - 142 150 171 179 191
Poikittain 193 191 208 183 197 180 198
Flnendorf-
repedninen
g/25 m .
Pitkittdin 90 19,4 195 177 252 194 318
Poikittain 168 23,3 260 177 284 300 323
VTR (1) 38,9 1,2 30,6 2h,6 14,5 10,4 4,9
Kaesun lé=-
pdisynopeus
(2) '
Happi 887 442 - - 580 361 194
Hiili-
dioksidi 3339 1667 - - 2850 2036 1194
Piheys g/em> 1,247 0,941 0,957 0,957 0;957 0,957 0,957
Valon 1lH- ' ' , , ,
piisykyky,%® 91,4 92,2 92,3 92,4 92,5 92,7 92,6
Himmeys,® 0,8 1,1 0,1 0,2 0,1 0,1 0,0
Saumauge '
%émpﬁtila :
c 188 110 99 99 99 110 110
Lihen siily-
ninen (3) , ' :
24 h 1,0 1,25 - 1,10 1,10 = -
48 h 1,0 1,55 - 1,20 1725 - -
7 h 1,10 1,68 - 1,40 1,35 - -
100°¢ .
kutistuma
poikittain - - - -8, 1 - - -

pitkittdin - 0 - - ' -4,8 - - -

e e s
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M l) Genera%ﬂ/Foods kosteuden lidpdisynopeudet m8irdttynd General Foods
Chamber-laitteessa (ASTM E 96) ja lausuttuna grammoina vesihdyryd, joka
ldpdisee mddrdtyn paksuisen testikalvon, jonks pinta-ala on 645 cm2 (100
iq/z) 24 tunnin aikana BBOG:ssa ja 90 %:in suhteelligessa kosteudessa.

2) Kuutiosentimetreinid (STP) kaasua, joka lépHdisee midrétyn paksui-
sen testikalvon, jonka pinta-ala on 654 cm2 24 tunnin aikana mainitun kaa-
sun peineen ollessa 1 atmosfddri 23%C:ssa. M&dritys tehtiin Dow-kennon
(ASTM 1434) avulla.

3) Lihakappaleet oli pakattu normaaleihin myym#ldissd kéytettdviin muo~
visiin tai selluloosaa oleviin laatikoihin, k&&rittiin ymp&riinsd ja sijoi-
tettiin myym&ldn ndytepakastekaappiin, jonka lémpétila tavallisesti pide-
tisn +2°C:ssa. Pakatun lihan ulkonik&d ja vdrin muutosta tarkkailtiin 24
tunnin vélein ja verrattiin juuri leikattuun lihaan., Mitd pienempi on luku,
sitd parempi on lihan sZilyvyys, so. luku 1,00 tarkoittaa, ettd pakattua
lihaa ei Jjuuri voitu erottaa juuri leikatusta lihasta varin ja ulkonion
suhteen. Luku 2,00 tarkoittaa, ettd liha on musta eikd sitd voida hyviksyH.

Egimerkki 7

Téssd esimerkissd verrataan yhtd tédssi keksinndssid ldhtbaineena kdy-
tettyd suositeltua eteeni-vinyyliasetaattikopolymeerid (84, taulukot TII
ja VI) niihin kahteen erikoisen suositeltuun siit# saatuun hydrolysoituun
johdannaiseen esimerkissd 1 esitetyn alkoholyysimenetfelyn avulla. Osittain
hydrolysoitu kopolymeeri 8B oli yksittédiskiyttoalkoholyysistid saatu tuote
ja ogittain hydrolysoitu kopolymeeri 8C o0li sekoitus saatuna kahdesta erilli-
sestd oleellisesti samanlaisesta kaytostd.

Alkoholyysiprosesgigsa saadut kaksi hydrolysoitua hartsia on esitetty
taunlukossa III, Taulukko;%7ésittelee ne olosuhteet, joissa taulukon III rae-
mainen hydrolysoitu hartsi pelletoitiin. Taulukko V esittidi ne kalvonpuhal-
lusolosuhteét, joita kiytettiin muuttamaan pelletit lopullisiksi 37,5 ja
75 mikrometrin kalvoiksi testausta varten ja testitulokset on koottu yhteen
taulukkoon VI yhdess&d niiden kahden 37,5 ja 75 mikrometrin paksuisen kalvon
kanssa, jotka valmistettiin eteeni-vinyyliasetaattihartsia alkoholyysin
raaka-aineena. Haluttaessa voidaan kalvot valmistaa myts esimerkiksi taulu-
kossa III esitetystid hydrolysoidusta hartitsijauheesta.

Taulukon VI arvot 37,5 ja 75 mikrometrin paksuisille kalvoille osoit-
tavat, ettd t&mén keksinndn mukaiset osittain hydrolysoidut hartsit (hartsit
no:t 8B ja 8C) ovat huomattavasti parempia kuin perus-eteeni~vinyyliasetaati-
kopolymeeri (hartei 8A4) vetolujuuden ja kimmomodulin suhteen, niiden sameus

on pienempi Ja kiilto parempi. Peruskopolymeerin puutteet ndiden tirkeiden
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ominaisuuksien suhteen rajoittavat huomattavasti niiden kiyttod tuworeen
lihan ja lihatuotteiden pakkaamisessa huolimatta havaituista edullisista
MVTR-arvosta ja hapen lépdisykyvystd. Lisdksi perushartsista 8A valmistet-
tu kalvo on erittédin tskertuva, mikd mySs kiytdnndssé estdd sen kdyton
tuoreen lihan ja lihatuotteiden kiireend, kun taas hydrolysoiduista hart-
seista 8B ja 8C (samoinkuin esimerkkien 2-4 ohuet kalvot, taulukko II)
eivdt aiheuta hankalaa takertumisprobleemaa tavalligissa olosuhteissa. Pe-
ruskopolymeerin takertuminen voidaan osaksi 1iitt48 sen pieneen pintakovuu-
teen., Peruskopolymeerin Shore-kovuusarvot ovat 79(4) ja 28(B). Hydrolysoitu-
jen hartsien 8B ja 8C Shore-kovuudet ovat vastaavasti 94(4) ja 47(B) ja
94(4) ja 46(B).

Vaikkakin tZmidn esimerkin hydrolysoiduista kopolymeereistid valmistet-
tujen kalvojen hapen ldpdisynopeudet ja MVIR~arvot 37,5 ja 75 mikrometrin
paksuuksille ovat edullisen alueen alarajan alapuolella, so. pienempid kuin
0,49 cm? 02/0m2/24 h/atm. 23°%C:e8a ja 0,016 g H20/om2/24 h, ekstrapoloitaes~-
ga ndistd 37,5 ja 75 mikrometrin paksuisille kalvoille saaduista arvoista
19 mikrometrin paksuuteen, miki én erittdin edullinen kelmun paksuus tuoreen
lihan ja lihatuotteiden k#&rimistid varten, saadaan lédpdisynopeuksia, jotka
ovat mainittujen rajojen sisidllid ja jotka tdsm8dvit hyvin 19 mikrometrin

kalvolle mitattujen arvojen kanssa.
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Taulukko III

Alkoholyysiprosessista saatujen osittain hydrolysoitujen EVA-kopolymee=-
rien ominaisuudet

Hartei n:o

"

T 8Cc . _
?i‘) o2 kayttd ay kEytts g2
Jasnnss-VA, paino-% 26.1 " 1l.4  13.2 13.7
(saippuointig , S

Sulamisindeksi, g/10 min. 2.1 4,48 N 4.72

Haihtuvuus, % "eme= 0.79  0.68 0.67
Osaskoko, %: .

h wm———— '1509' 16-4 31.1

%g ﬂzzh - 9.4 6.5 6.8

35 mesh —— 14.7 9.9 - 20.5

50 mesh ——— 19.3 12.8 15.2

100 mQSh - 24-0 1701 10.8

‘ 10put - 16.6 37.3 5.6

(1) Alkoholysoitua EVA-lihtdainetta hartsien 8B ja 8C saamiseksi.

Taulukko IV

Pelletointiolosuhteet harteien hydrolysoimiseksi 6,35 cm:n suulake-

puristimessa
Hartsi n:o 8B 8c (2)
Purigtuslédnpdtila °c:
sylinterin alue 1 126 126
2 154 152
3 154 154
4 164 171
muotin alue 1 138 138
2 138 138
Sulatteen liémpdtila °C 138 138
Kierukkatyyppi polyteeni polyteeni
Kierukan nopeus, rpm 72 72

Puristimen virta, amperia . 17,5 17,5



19

Taulukko IV (jatkoa)
Muottipaine kp/cmez

alue 1 315 308
alue 2 258 238
poxrtti 154 126

(1) yksikierukkainen tavanomainen puristin, I/D-suhde 20/1, National Rubber
Machinery €oeporation
(2) kdyttsjen no:t 1 ja 2 sekoitus, taulukko IIT.

Taulukko V

Olosuhteet kalvon puhaltamisessa hydrolysoidusta hartsista (1)

Hartsi n:o 8B 8¢ (2)
Kalvon paksuus ,um ‘ 37,5 75 3745 75
Sulatteen lamp&tila 149 149 149 149
Muottipaine, kp/cm2 140 160 132 154
Muotin rako /o 0,63 0,63 " 0,63 0,63
Jéhmettymisviiva, cm 25,4 25,4 25,4 25,4
Puhallusleveys, cm 38 38 38 38
Puhallugsuhde 3,2 3,2 3,2 3,2
Ottonopeus m/min, 4,5 3,0 4,5 3,0
Suulake, rpm. 60 85 60 85

(1) Kalvonpuhalluslaite: yksi 3,8 cm:n kierukka, Modern Plastics
Machinery Corporation, 7,6 cm:n muotti
2) Kéyttdjen no:t 1 ja 2 sekoitus, taulukko III
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y Patenttivaatimukset:

1. Pakkauskalvoiksi soveltuva alkoholysoitu eteeni~vinyyliasetaatfi-
hartsi valmistettuna eteeni-vinyyliasetaattikopolymeeristd, joka sisdltédid
9-45 painoprosenttia liittynyttd vinyylissetesttis ja jonka sulamisindeksi
SEWBTI:;SWE/lO min. tunnettu giitd, ettd mainittu alkoholyscitu hart-
gi sisdltdd 5-20 painoprosenttia jéddnndsvinyyliasetaattia ja ettd sen sula~
migsindekei on 0,1-100 g/10 wmin.

2, Patenttivaatimuksen 1 mukainen alkoholysoitu eteeni-vinyyliasetaat-
tihartsi, t u n n et t u siitd, etti eteeni-vinyyliasetaattikopolymeeri si-
gdltds 20-35 painoprosenttia liittynyttsd vinyyliasetaattia ja sen sulamis-—
indeksi on 0,5-20 g/10 min. ja ettd mainittu alkoholysoitu hartsi sigdltida
8-~18 painoprosenttia jddnnodsvinyyliasetaattia ja sen sulamisindeksi on 0,5«
10 g&/10 nin.

3, Patenttivaatimuksen 2 mukainen alkoholysocitu eteeni-vinyyliasetaat-
tihartsi, t unne t t u siitd, ettd eteeni-vinyyliasetaattikopolymeeri
sigdltdd 25-30 painoprosenttia liittynyttd vinyyliasetaattia’):ja sen sulamis-
indeksi on 2-5 g/10 min. ja ettd mainittu alkoholoitu hartsi sisdltdd 10,6~
14,5 painoprosenttia jHddnn¥svinyyliasetaattia ja sen sulamisindeksi on 4,4-
5,1 g/10 min.

4, Jonkun patenttivaatimusten 1-3 mukainen alkoholysoitu eteeni-vinyy-
liasetaattihartsi, t unnet tu siitid, ettd eteeni~vinyyliasetaattikopo-
lymeeri sis#lt&dd lisdkomonomeerii aina 10 painoprosenttiin asti.

5. Pakkauskalvo ruckatarvikkeita varteny tunnet t u giits,
gttd se muodostuu pehmentémédttoémistd, alkoholyscidusta eteeni-vinyyliasetaat-
tihartsista valmistettiuna eteeni-vinyyliasetaattikopolymeeristid, joka sisdl-
tdd 9~45 painoprosenttia liittynyttd vinyyliasetaattia sen sulamisindeksin
ollessa 0,1-70 g/10 min. mainitun alkoholysoidun hartsin sisdltidessid 5-20
painoprosenttia jdinndsvinyyliasetaattia ja sen sulamisindeksin ollessa 0,1-
100 g/10 min.

6., Patenttivaatimuksen 5 mukainen pakkauskalvo, t unn e t t u sii-
td, ettd eteeni-vinyyliasetaattikopolymeeri sisdltii 20-30 paincprosgenttia
liittunytts vinyyliasetaattia sen sulamisindeksin ollessa 0,5-20 g/10 min.
ja ettd mainitiu alkoholysoitu eteeni-vinyyliasetaattiharisi sis&ltdd 8-18
painoprosenttia jddnndsvinyyliasetaattia ja sen sulamisindeksi on 0,5-10
g/10 min.

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen pakkauskalvo, tunnet tu sii-
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td, ettd eteeni-vinyyliasetaattikopolymeeri sis#l1tdd 25-30 painoprosenttia
liittynyttd vinyyliasetaattia ja sen sulamisindeksi on 2-5 g/10 min.ja
ettd mainittu alkoholysoitu elteeni-vinyyliasetaattihartsi sisdltdd 10,6~
14,5 painoprosenttia jéi@nnGsvinyyliasetaattia ja sen sulamisindeksi on
4,4-5,1 g/10 min.,

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen pakkauskalve tuoreen punaisen li-
han kddrimistd varten, t unnet t u pgiiti, etti sen hapen lipiisykyky
on suurempi kuin 0,55 cm5/cm2/24 h 38°C:ssa ja 90 prosentin suhteellisessa
kosteudessa.

9, Patenttivaatimuksen 5 mukainen pakkauskalvo, tunnet t u »sii-
td, ettd eteeni-vinyyliasetaattikopolymeeriin sisdltyy lisdkomonomeerid aina
10 prosenttiin asti sen'painosta.

10. Ménetelmé pakkauskalvojen valmistamiseksi ruokatarvikkeita varten
muodostamalla kalvo alkoholysoidusta eteeni~vinyyliasetaattihartsista,
tunnettu eiitd, etti muodostetaan alkoholysoidusta hartsista kalvo,
joka hartsi sisdltéd H-20 painoprosentitia jﬁﬁnnasvinyyliasetaattia sen sula-~
misindeksin ollessa 0,1-100 g/10 min. mainitun alkoholysoidun hartsin olles-
ga valmistetun eteeni-vinyyliasetaattikopolymeeristid, joka sisdltidd 9-45

painoprosenttia liittynyttd vinyyliasetaattia hartsin sulamisindeksin olles-

sa 0,1-70 g/10 min.
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Patentkrav

1. Alkoholyserat etylen-vinylacetatharts, limpligt som
forpackningsfilm, k&nnetecknat dirav, att det ir
 tiliverkat av en etylenvinylacetatsampolymer, sor innehaller
mellan 9 och 45 vikt-% sammansatt vinylacetat och som har ett
smiltindex pa fran 0,1 till 70 g/10 min och a t t det inne-
h&ller mellan 5 och 20 vikt-% vinylacetatrest och har ett smilt-
index p4 frém 0,1 till 100 g/10 min.

2. Alkoholyserat etylenvinylacetatharts enligt krav 1,
kdnnetecknat dirav, att etylenvinylacetatpolymeren
innehaller mellan 20 och 35 vikt-% sammansatt vinylacetat och
har ett smdltindex pad fran 0,5 till 20 g/10 min och a t t det
innehdller mellan 8 och 18 vikt-% vinylacetatrest och har ett
swiltindex pa fran 0,5 till 10 g/10 min. |

3. Alkcholyserat etylenvinylacetatharts enligt krav 2,
kdnnetecknat didrav, att etylenvinylacetatsam-polymeren
innehdller mellan 25 cch 30 vikt-% sammansatt vinylacetat och
har ett smiltindex pd frén 2 +till 5 g/10 min och a t t det
innehidller mellan 10,6 och 14,5 vikt-% vinylacetatrest och har
ett smiltindex pa fram 4,4 till 5,1 g/10 min.

4, Alkoholyserat etylenvinylacetat harts enligt nagot
av kraven 1-3, kdnnetecknrat ddrav, att etylenvinyl~
acetatpolymeren omfattar en tillsatssampolymer i en miangd av upp
till 10 vikt-% av densamma.

5. Forpackningsfilm fOr livsmedel, k &n n e tecknad
ddrav, att den dr tillverkad av ett icke njukgjort, alkoholyserat
etyienvinylacetatharts enligt kraven 1-4, berett av en etylen-
vinylacetatsampolymer, som innehdller mellan 9 och 45 vikt-% sam-
mansatt vinylacetat och som har ett sméltindex pa frdm 0,1 till
' 70 g/10 min ock a t t det alkohodyserade hartset innehiller
mellan 5 och 20 vikt-% vinylacetatrest.och har ett smiltindex pa
“frén 0,71 till 100 g/10 min.

6. Forpackningsfilm enligt krav 5, kdnnetecknad
dirav, att etylenvinylacetatsampolymeren innehdller mellan 20 och
30 vikt-% sammansatt vinylacetat och har ett smiltindex pa fran
0,5 till 20 g/min och a t t det alkoholyserade etylenvinylace-
tathartset innehaller mellan 8 och 18 vikt-% vinylacetatrest och
har ett smdltindex pé fran 0,5 till 10 g/110 min.
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7. PForpackningsfilm enligt krav 6, kdnnetecknad
darav, att etylenvinylacetatsampolymeren innechiller mellan 25
och 30 vikt-% sammansatt vinylacetat och har ett smiltindex pa
frén 2 till 5 g/10 min och a t ¢ det alkoholyserade etylen-
vinylacetathartset innehdller mellan 10,6 och 14,5 vikt-% vinyl-
acetatrest och har ett smdltindex pd fran 4,4 till 5,1 g/10 min.

8. Forpackningsfilm enligt krav 7?7, k annetecknad
ddrav, att den ir avsedd fOr fdrpackning av firskt, rdtt kott,
att den har ett syrgasgenomslappllghetsvarde storre dn 543 cc/
1000 cm /24 timmar/atm vid 23°C och a t t den har ett vatten—
édngsgenomsléppningsvarde liggande mellan 15 och 77 5/1000 cm / 24
timmar vid 37,8°C och 90 % relativ fuktighet.

. 9. Fidrpackningsiilm enligt krav 5, k annetecknad
‘ddrav, att etylenvinylacetatsampolymeren omfattar en tillsats-
sampolymer i eu mangd upp till 10 vikt-% av densamma.

10. 8att att av alkoholyserat etylenvinylacetatharts enligt
kraven 1-4 tillverka forpackningsfilm fOr livsmedel enligt
kraven 5-9, kédénnetecknat diarav, att filmen formas
av ett alkoholyserat harts, som inneh&iler mellan S och 20 vikt-%
vinylacetatrest och som har ett smdltindex pd fran 0,1 till 100 g/
40 min och a t t det alkoholyserade hartset har beretts av en
etylervinylacetatsampolymer, som innehdller mellan 9 och 45 vikt-%
sammansatt vinylacetat och som har ett smdltindex pa fréam 0,17 till
70 g/10 min.
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