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Tiivistelmd - Sammandrag

Esitetdsn hydrolysoidun aminosilaanin kui-
vatulla jd&nndkselld pohjustettu orientoitu
polyesterikalvo. Hydrolysoitumattomassa

muodossa aminosilaaneilla on kaava:

R} sir? Rr3
a b c

on ainakin primddrisen
sisdltavd

on hydrolysoituva

jossa R1 yhden
funktionaalinen
ryhméd,

asetoksi tai halogenidi,

aminoryhman
ryhmd, R2

on alempi alkoksi,

joka
ja R3 on epédreaktiivinen hydrolysoituma-
ton ryhmd&, joka on alempi alkyyli tai fe-
nyyli; a 21, b21, c 2
4.

Hydrolysoitu

0 jaa+b+c =
aminosilaani levitetdan
missd8 tahansa
ts.

aikana,

kalvolle vesiliuoksena
sopivassa kalvonvalmistusvaiheessa,
ennen venytysvaihetta tai sen
tai se voidaan levittaa
kalvolle.
mddrd, joka on riittdva parantamaan polyes-

my6s valmiille

Pohjustuskoostumusta kdytetaan

terikalvon tarttuvuutta muihin polymeerima-
teriaaleihin, ja kalvo voidaan helposti la-

minoida toisten polymeerikalvojen kanssa.

ja 4.

virke), GB B 818176 (C 08qg),

Uppfinningen avser ett grundskikt av orien-
terad polyesterfilm som 6verdragits med ett
hydrolyserat aminosilan. I ohydrolyserat
tillstadnd har aminosilanerna formeln:

1T 52 3

R aSlR bR c

vari R1 dr en funktionell grupp med &tmin-
stone en primdr aminogrupp; R2 4r en hydro-
lyserbar grupp, sisom en ligre alkoxigrupp.
en acetoxigrupp eller en halogenid och R3
d4r en icke-reaktiv, ohydrolyserbar grupp,
sdsom en liagre alkyl- eller en fenylgrupp:;
varvid a > 1, b > 1, ¢ > 0O och a + b + ¢ =
4.

Det hydrolyserade aminosilanet anbringas pi
filmen som vattenldsning under nagot l&mp-
filmen,

fore eller under strickningen, eller det

ligt steg vid framstdllning av t.ex.
kan dven anbringas p3 den firdiga filmen.
Uverdragskompositionen anvinds i en méngd
som &r tillrdcklig att férbittra adhesionen
hos polyesterfilmen gentemot andra polymer-
material och filmen kan l&tt lamineras till
andra polymerfilmer.
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Ekstruusiopaallystetty orientoitu polyesterikalvo, Jjossa
on pohjuste aminofunktionaalisesta silaanista seki siita

valmistetut ekstruusiopadllystetyt laminaatit

Keksintd koskee orientoitua polyesterikalvoa, joka
on paallystetty ainakin toiselta puolelta vesiliukoisella
hydrolysoituvasta aminofunktionaalisesta silaanista muo-
dostuvalla pohjustepdallystyskoostumuksella, joka tekee
kalvon paremmin sopivaksi muiden polymeerimateriaalien,
kuten polyolefiinien kanssa tapahtuvalle ekstruusiopaal-
lystykselle.

Hakemus on samankaltainen saman keksijidn ja saman
hakijan toisen patentin kanssa, jonka nimitys kuuluu
"Polyester Film Primed With An Aminofunktional Silane, And
Film Laminates Thereof" ("Aminofunktionaalisella silaanil-
la pohjustettu polyesterikalvo ja siita valmistetut la-
minaatit"), jonka hakemusnumero on 240701 ja jattopaiva
6.9.1988.

Orientoituja polyesterikalvoja, erityisesti biak-
siaalisesti orientoituja kalvoja, jotka koostuvat poly-
eteenitereftalaatista (PET), on kdytetty laajasti pak-
kausmateriaalina tai perustana mikrofilmeille, reprogra-
fisille filmeille, vedostuskalvoille ja vastaaville.
Niilld on hyva optinen kirkkaus ja sitkeys, mika tekee
niista erityisen soveliaita kyseisiin tarkoituksiin.

PET-kalvoa kaytetddn paaasiallisesti laminaateissa
toisten polymeerien ja paperin tai alumiinifolion kanssa.
Usein PET-kalvo ekstruusiopdallystetdidn polyeteenin tai
eteenikopolymeerin kanssa kuumasaumautuvuuden, tarttuvuu-
den muihin materiaaleihin kuten alumiinifolioon, lisidkoon
(paksuuden) tai  jaykkyyden saamiseksi tai sellaisten
ominaisuuksien saavuttamiseksi, jotka eivdt ole mahdolli-
sia pelkalla PET:1lla.

Valitettavasti PET-kalvon pinta ei ole kovinkaan

sopiva ekstruusiopadllystykselle muiden polymeerien kans-
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sa. Tekniikan tasosta tunnetaan lukuisia polyesterikalvon
pintaan tarkoitettuja pohjustepaallysteitd, joiden on
tarkoitus parantaa kalvon tarttumista erilaisiin materi-
aaleihin. Esimerkkejad tdllaisista pdallysteistd ovat mm.
vinylideenikloridipolymeereihin (US-patentti 2 698 240),
akryyli- tai metakryylikertamuovipolymeereihin (US-patent-
ti 3 819 773) perustuvat koostumukset ja vastaavat ma-
teriaalit. Tiettyj& veteen dispergoituvia kopolyestereiti
on myds esitetty kaytettavaksi liimoina laminoitaessa
polyesterikalvoja toisiinsa tai polyamidikalvojen kanssa,
kuten esitetdan US-patenteissa 3 563 942 ja 3 779 993.
Yleisemmin kédytetadan liuospohjaisia polyuretaaniliimoja
tai polyeteeni-imiinipohjustuksia, joihin liittyy liuos-
emissio- ja turvallisuusongelmia. Myos koronapurkauskasit-
telya kaytetddn pohjustuksen lisdksi tai ilman pohjustusta
suulakepuristettujen kalvojen véalisen tarttuvuuden paran-
tamiseksi.

Yleisend kaytantona ekstruusiopadllystyksessa on,
etta kalvon Jjalostaja suorittaa koronakasittelyn PET-
kalvolle, jonka on hankkinut valmistajalta, pohjustaa
koronakasitellyn kalvon, kuivaa pohjusteen ja ekstruusio-
paallystda kalvon toisella polymeerilla. Kalvon pohjustus-
tarve edellyttdd ylimaardaistd prosessivaihetta, mika vaa-
tii kalliita lisadlaitteita ja vaikuttaa saantoon. Lisak-
si liuospohjaisia pohjusteita kdytettdessa tarvitaan yli-
madraisid turvallisuus- ja puhdistuslaitteita ja rasittee-
na on saadetty lisdvero.

Edella esitetyista syistd jalostajalle olisi edul-
lista kyeta saamaan valmiiksi kédsitelty tai pohjustettu
kalvo, joka olisi suoraan ekstruusiopdallystettdvissa il-
man pohjustusta tal koronakdsittelyd. Jotta samoilta kus-
tannuksilta ja ongelmilta sdastyttdisiin, olisi myods edul-
lista, ettd suoraan ekstruusiopadllystettava kalvo valmis-
tettaisiin kasittelemdlla tai pohjustepddllystamalla kalvo

valmistuslinjalla (in-line) kalvon valmistuksen aikana.
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In-line-prosessissa olisi turvallisuus- ja terveyssyista
ihanteellista, jos pohjuste olisi vesiperustainen, kierra-
tettavissd (ts. ei aiheuta ylimdaridista kellastumista tai
fysikaalisten ominaisuuksien huononemista sekoitettaessa
pohjustepaallystetty kalvojate tuoreeseen polymeeriin Jja
uudelleensuulakepuristettaessa, mika in- line-prosessissa
on valttamdténtd alhaisen konversioasteen vuoksi), ja tar-
peeksi kova, jotta kalvon kddriminen rullalle olisi mah-
dollista (mik& on vdlttamdténtsd suoraan ekstruusiopadl -
lystettaville kalvoille) ilman takertumista tai tukkeutu-
mista.

Suoraan ekstruusiopdallystettdvi polyesterikalvo on
esitetty US-patentissa 4 410 600, keksija P.T. McGrail.
Siinad on esitetty biaksiaalisesti orientoitu PET-kalvo,
joka on in-line-pddllystetty silloitetulla styreeni/male-
iinianhydridi-kopolymeerillsd. Paallystetty kalvo vaatii
kuitenkin koronakdsittelyn ennen ekstruusiopaallystysta.

Silaani-kytkentdaineiden kdytté polyeteeni- ja po-
lyesterikalvojen sidosominaisuuksien parantamisessa on
mySs tunnettua. Esimerkiksi polyesterikalvot ja poly-
eteenikalvot, jotka on pohjustettu joko vinyylitrimetok-
sisilaanilla tai klooripropyylitrimetoksisilaanilla on
laminoitu onnistuneesti k&yttden hot melt-liimaa, kuten
eteeni/vinyyli- asetaatti-terpolymeerii tai elastomeerista
polyesterid, mika on esitetty teoksessa E. Plueddemann,
"Bonding Through Coupling Agents", Plenum Press, New
York, 1985. Liséksi N-2-aminoetyyli-3-aminopropyylitri-
metoksisilaanin (myydadn kauppanimikkeella Z-6020, val-
mistaja Dow Chemical) kayttd pohjusteena parantamaan io-
nomeerihartsin (eteeni/metakryylihappo-kopolymeerin suola)
tarttuvuutta lasiin ja polykarbonaattikalvoihin on esi-
tetty US-patentissa 4 663 228. Samantyyppisten silaanien,
kuten  esimerkiksi N-3-aminopropyylitrialkoksisilaanien,
tiedetdan parantavan tarttuvuutta polyuretaanikalvojen ja
lasialustojen v&lillsd, mikd on esitetty julkisessa EP-pa-
tenttihakemuksessa 171 917.
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Mikaan kyseisistd tekniikan tason mukaisista kek-
sinndista ei koske kalvojen suoraan ekstruusiop&dallys-
tettavyyteen liittyvia ongelmia, varsinkaan polyesterin
padllystamista polyeteenilld, eteenikopolymeereilld Jja
ionomeereilla tai muilla polymeerikalvoilla, ilman lisa-
pohjusteita tal ylimdardista koronakdsittelya.

Niinpa tamédn keksinnon kohteena onkin orientoitu
polyesterikalvo, joka voidaan ekstruusiopadllystda suo -
raan muilla polymeereilla tarvitsematta lis&dpohjusteita
tal ylimaardista koronakasittelya.

Taman keksinndén kohteena on myodskin pohjustettu
polyesterikalvo, jossa pohjustettu kalvojédte voidaan kier-
rattda ilman, ettd uudelleensuulakepuristetussa tuotteessa
ilmenisi lisad kellastumista tai ominaisuuksien huonone-
mista.

Useimmissa tekniikan tason mukaisissa pohjusteissa
kaytetdan haihtuvia liuottimia, jolloin tarvitaan liuo-
tinten kasittelyyn liittyvat laitteet, tydntekijoiden suo-
jeluun liittyvat laitteet ja jateliuoksen havittamiseen
liittyvat laitteet.

Keksinnon erdana tavoitteena onkin sen vuoksi ke-
hittaa vesipohjainen pohjuste, Jjota voidaan kayttaa
useimmissa olemassaolevissa jarjestelmissad ilman tarvetta
kalliisiin lisdlaitteisiin.

Keksinndn namd ja muut tavoitteet voidaan saavuttaa
kayttamalld orientoitua polyesterikalvoa, jonka ainakin
toisella puolella on pohjustettu koostumus ja pohjuste-
tulle pinnalle on kiinnittynyt toinen polymeerikerros ja
jolle kalvolle on tunnusomaista se, mitd on esitetty pa-
tenttivaatimuksen 1 tunnusmerkkiosassa.

Keksinnossa kadytetyt kdyttokelpoiset aminofunktio-
naaliset silaanit voidaan hydrolysoimattomassa muodos-

saan esittaa yleisella kaavalla:

(RY) ,Si (R%) (R*) ¢
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jossa R' on ainakin yhden primdirisen aminoryhmin sisaltavi
funktionaalinen ryhma, R? on hydrolysoituva ryhm&, esimer-
kiksi alempi alkoksiryhma, asetoksiryhmd tai halogenidi,
ja R’ on ei-reaktiivinen hydrolysoitumaton ryhmi, esimer-
kiksi alempi alkyyli- tai fenyyliryhma; ja (a) on 1 tai
suurempi; (b) on 1 tai suurempi; (c) on 0 tai suurempi; ja
at+b+c=4.

Yleensd aminofunktionaalinen silaani hydrolysoi-
daan vedessd ja levitetddn orientoidun polyesterikalvon
vyhdelle tai useammalle pinnalle millad tahansa tavanomai-
sella menetelmdalla, kuten esimerkiksi spray-padllystamalla
tai telapadllystamédlla. Sen jdlkeen kun silaanipohjuste-
pinnoite on kuivunut, pohjustettu polyesterikalvo ottaa
vastaan suoran ekstruusiopddllysteen yhdestd tali useammas-
ta polymeerista. Ekstruusiopddllystys voidaan suorittaa
milla tahansa tavanomaisella menetelmdll&d. Pohjustepin-
noite auttaa polyesterikalvoa sitoutumaan suulakepuristee-
seen, jolloin muodostuu laminaatti.

Laajimmassa mielessa esilla oleva keksintd koskee
orientoitua polyesterikalvoa, jolla on tehokas mididrid poh-
justetta parantamaan kalvon tarttuvuutta suoralle ekst-
ruusiopdallysteelle yhdelld tai useammalla polymeerills,
jolloin pohjustetta hydrolysoitumattomassa muodossa edus-

taa yleinen kaava:
(RY) ,S1(R%),(R)

jossa R! on ainakin yhden primadrisen aminoryhman sisaltava
funktionaalinen ryhm&, R® on hydrolysoituva ryhmi ja R’
on ei-reaktiivinen hydrolysoitumaton ryhma; Jja (a) on 1
tail suurempi; (b) on 1 tai suurempi; (c) on 0 tai suu-
rempi; ja atb+c=4.

Laajimmassa mielessda esilld olevaa keksintéa
edustaa myds laminaatti, jossa on orientoitu polyesteri-

kalvo, pohjuste, ja yksi tai useampi suoraan suulakepu-
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ristettu polymeeri; jolloin pohjustetta hydrolysoitumat-
tomassa muodossa edustaa yleinen kaava:

(RY),S1(R%), (R%),

jossa R' on ainakin yhden primddrisen aminoryhmin sisaltava
funktionaalinen ryhmd, R? on hydrolysoituva ryhmi ja R® on
ei-reaktiivinen hydrolysoitumaton ryhma; ja (a) on 1 tai
suurempi; (b) on 1 tai suurempi; (c) on 0 tai suurempi;
ja atb+c=4.

Silaanit ovat vesiliukoisia tai veteen dispergoi-
tuvia hydrolyysin jalkeen, aminofunktionaalisten silaanien
ollessa erityisen vesiliukoisia. Tamé&n keksinnoén keksija
on todennut, ettd aminosilaaneilla saadaan hyva tarttuvuus
ekstruusiopadllystetyn polymeerin ja polyesterikalvon va-
11118 ilman lisdpohjustusta tai koronakdsittelyd. Amino-
silaanilla pohjustettu polyesterikalvojdte voidaan kier-
rattaa.

Keksinnon tarkoituksissa kayttokelpoisia aminofunk-
tionaalisia silaaneja niiden hydrolysoitumattomassa muo-

dossa edustaa yleinen kaava:
(R;)aSi(Rz)b(Ra)c

jossa R' on ainakin yhden primddrisen aminoryhmin sisaltava
funktionaalinen ryhmd, R° on hydrolysoituva ryhma, joka on
1 - 8 hiiliatomin alempi alkoksiryhma, asetoksiryhma tai
halogenidi, ja R® on ei-reaktiivinen hydrolysoitumaton
ryhma, joka on 1 - 8 hiiliatomin alempi alkyyliryhma tai
fenyyliryhma; ja (a) on 1 tail suurempi; (b) on 1 tai suu-
rempi; (c) on 0 tai suurempi; ja atb+c=4. Esimerkkejd kaa-
van mukaisista aminosilaaneista ovat N-2-aminoetyyli-3-
aminopropyylitrimetoksisilaani, N-3-aminopropyylitrime-
toksisilaani, 4-aminobutyylitrietoksisilaani, 4-aminobu-

tyylidimetyylimetoksisilaani ja p-aminofenyylitrimetok-
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sisilaani. Edullinen silaani on N-2-aminocetyyli-3-amino-
propyylitrimetoksisilaani, jolla on kaava:

H,N (CH,) ,NH (CH,) 5Si (OCH,) ,

Hydrolysoitu aminosilaani levitetdin kalvolle vesiliuok-
sena missd tahansa sopivassa vaiheessa kalvon valmis-
tuksen aikana, ts. ennen venytysvaihetta tai sen aikana,
tai se voidaan levittdid myds valmiille kalvolle. Saadun
pohjustetun polyesterikalvon on todettu tarttuvan ekstruu-
siopadllystettyihin polymeerikalvoihin.

Pohjustekoostumus valmistetaan sekoittamalla ami-
nosilaani veteen noin 0,2 - 6 painoprosenttipitoisuuksina.
Heikkoa happoa, kuten etikkahappoa, voidaan mahdollisesti
lisatd hydrolyysid helpottamaan. Ainakin yksi silaanin
hydrolysoituvista ryhmistd hydrolysoituu silanoliryhméaksi
(SiOH). Arvellaan, ettd aminosilaanin hydrolyysituot-
teella on osittain hydrolysoitunut syklinen rakenne, jos-
sa aminoryhmat luultavasti muodostavat ionisia sidoksia
molekyylin silikoniosan kanssa. T&ssd kdytetty termi 'hyd-
rolysoitu' voi viitata myds t&llaisiin osittain hydro-
lysoituihin rakenteisiin.

Edullinen orientoitu polyesterikalvo taman keksin-
non tarkoituksia varten on polyeteenitereftalaatti, vaikka
keksintda voidaan samoin soveltaa kiteiseen polyesteriin
perustuville kalvoille, joka polyesteri on valmistettu
glykolin, esimerkiksi etyleeniglykolin tai butaanidiolin
tali niiden seosten polykondensaatiolla tereftaalihapon
kanssa tal tereftaalihapon ja toisen dikarboksyylihapon,
kuten isoftaalihapon, difeenihapon tai sebasiinihapon tai
niiden polyesterin muodostavien ekvivalenttien kanssa,
polyesterien ollessa valmistetut alalla hyvin tunnetuilla
menetelmilla. Kalvo voidaan valmistaa menetelmills, jotka
my0s tunnetaan alalla hyvin kayttden hyvin tunnettuja
laitteita.
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Esimerkiksi polyesteri sulatetaan ja suulakepu-
ristetaan amorfisena kalvona kiillotetulle pydrivalle va-
lurummulle, jolloin polymeeristd muodostuu valukalvo. Sen
jalkeen kalvoa venytetdan yhteen suuntaan, joko suulake-
puristuksen suuntaan (pitkittain) tai kohtisuoraan suula-
kepuristuksen suuntaa (poikittain) yksisuuntaisesti orien-
toidun kalvon tapauksessa, ja kahteen suuntaan biaksiaali-
sesti orientoidun kalvon tapauksessa, toisin sanoen kal-
voa venytetaan seka pituus- ettd poikittaissuunnassa. En-
simmainen venytys, Jjoka parantaa kalvon lujuutta ja sit-
keytta, voi olla 3 - 5-kertainen.

Keksinndén mukainen vesiliuoksen muodossa oleva
hydrolysoitu aminosilaanipohjuste voidaan levittaa in-
line-pdallystyksella yhdessd tai useammassa vaiheessa
kalvon valmistuksen aikana, nimittdin: esivetovaiheessa
kohdassa, joka on amorfisen kalvon valamisen ja ensim-
maisen venytyksen valilla, kuten on esitetty esimerkiksi
GB-patentissa 1 411 564; valivetovaiheessa yksisuuntai-
sen venytyksen jédlkeen mutta ennen biaksiaalista venytysta
on esitetty esimerkiksi US-patentissa 4 214 035; tai jal-
kivetovaiheessa biaksiaalisen venytyksen Jjalkeen mutta
ennen kalvon kadrimistad. Normaalisti ldmpd, joka on tuotu
kalvoon venytysvaiheen aikana tai lopullisissa viimeiste-
lyvaiheissa, riittd4d haihduttamaan veden ja muut haihtu-
vat aineet sek& kuivaamaan pohjusteen, mutta erillinen
kuivausvaihe tarvitaan, jos padllyste on levitetty kyseis-
ten kuumennusvaiheiden jalkeen.

Eradssa edullisessa toteutuksessa pohjuste levite-
tddn sen jalkeen kun kalvoa on venytetty yhteen suuntaan,
mutta ennen kuin kalvoa on venytetty ortogonaaliseen
suuntaan. Toisessa edullisessa toteutuksessa polyesteri-
kalvo venytetdan ensin pituussuuntaan ennen paallystys-
td. Tassa edullisessa toteutuksessa pituussuuntaisen veny-
tyksen jdlkeen kalvo padllystetdaan mill&d tahansa alalla
kaytetyllad hyvin tunnetulla tavalla. Esimerkiksi p&allys-
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tystd voidaan tehostaa telap&dallystamalls, spray-pddllys-
tamalla, rakopdallystamialla tai upotuspdallystamalls.
Edullisessa toteutuksessa polyesterikalvo pdédllystetaan
kdyttden uratelapdallystystad. Yksisuuntaisesti venytetty
kalvo voidaan saattaa myds koronakdsittelyyn koronakdsit-
telylaitteissa ennen padallystystad, kuten alalla tiede-
tadn. Koronakdsittely vahent&a polyesterikalvopinnan hyd-
rofobista luonnetta, minkd ansiosta vesipohjainen peh-
muste pddsee helpommin kostuttamaan pinnan ja se paran-
taa siten pohjusteen tarttuvuutta pintaan.

Keksinnén mukaista aminosilaania levitetidin kal-
volle vesiliuoksena, jonka konsentraatio on noin 0,2 - 6
paino-% hydrolysoitua aminosilaania. Heikkoa happoa, esi-
merkiksi etikkahappoa, fosforihappoa tai vastaavaa lisi-
taan sitten noin 0,2 paino-% helpottamaan hydrolyy sii.
Aminosilaanin edullinen konsentraatio on 0,25 - 2,5 pai-
no-%. Edullinen konsentraatio on sellainen, etta lopul-
lisen kuivan pohjusteen painoksi saadaan noin 0,49x10°
kg/m?* (0,10x107° lbs per nelicjalka). Padllysteen paino voi
olla huomattavasti suurempi, jos p&allystys tapahtuu
off-line-pdédllystyksenad (toisin sanoen levitetaan val-
miille kalvolle erillisessid paallystysvaiheessa), jolloin
kuivan pédédllysteen painon ollessa 4,9x107¢ kg/m? (10x10°¢
lbs/ft?) tai suurempi saadaan hyvat tulokset.

Keksinnon mukainen padllyste voidaan levittaa kal-
von yhdelle tai molemmille puolille tai se voidaan levit-
taa yhdelle puolelle kalvoa ja vastakkaiselle puoclelle
voidaan levittdd erilainen p&allyste kuten esimerkiksi
akryyli- tai metakryylikertamuovipdallyste niin kuin esi-
tetaan US-patentissa 4 214 035. Paallyste voidaan levit-
taa myos erilaisen pohjusteen padlle, johon se tarttuu ja
joka jo on kalvon pinnalla, kuten esimerkiksi akryyliker-
tamuovipddllysteen padlle kuten on esitetty US-patentissa
3 819 773.
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Padllystekoostumus voi sisdltdad myds muita aineosia
siind mddrin kuin kyseiset aineosat eivat vahenna hydro-
lysoidun aminosilaanin tarttumista edistavaa vaikutusta.
Naitd voivat olla pienet mddrdt kolloidista piita, vari-
aineet, pH-saatoaineet, kostutusaineet ja vastaavat. Poh-
justetta kaytetdan kalvon pinnalla jatkuvana padllysteena,
mihin termiin tarkoitetaan sisaltyvdksi myods paallysteet,
joissa pohjuste voi muodostua monista saarekkeista tai
erillisista alueista.

Tuotannon aikana syntyva jatekalvo, joka on p&aal-
lystetty keksinnon mukaisilla pohjusteilla, voidaan jau-
haa ja sekoittaa tuoreeseen polyesteriin ja uudelleen
suu lakepuristaa orientoiduksi kalvoksi. Ndain saadun kal-
von, joka sisdltad merkittdvia mdaria kierratettyad poh-
justejatetta, fysikaaliset ominaisuudet huononevat hyvin
vahan paidllyste-epdpuhtauksista huolimatta ja myos varin-
muodostus on alhainen. Keksinnon mukainen pohjustettu kal-
vo suo siis kaupallista etua kalvovalmistajille moniin
muihin pohjustettuihin kalvoihin verrattuna, esimerkiksi
kalvoihin, jotka on pohjustettu vinylideenikloridia sisal-
tavilla polymeereilld, kuten on esitetty US-patenteissa
2 627 088 ja 2 698 240, jotka kierratettyind pyrkivat huo-
nontamaan ja varjaamaan tuotetta kuten edelld esitettiin.

Laminaatit voidaan valmistaa hyvin tunnetuilla ekst-
ruusiopdallystysmenetelmilld, Jjossa sula polymeerikalvo
lasketaan jatkuvasti liikkuvan pohjustetun rainan tai kal-
von pinnalle. Polyesterin laminaatit polyeteenin, etee-
ni/vinyyliasetaattikopolymeerien, vinyylialkoholin, poly-
vinyyliasetaatin ja muiden polymeerien kanssa ovat help-
poja tehda ekstruusiopdallystysmenetelmdlla.

Polyeteenilla p&allystetylld PET-kalvolla on eri-
tyisen hyodyllisia ominaisuuksia, kuten esimerkiksi hyva
saumautuvuus Jja tarttuvuus muihin materiaaleihin kuten
alumiinifolioon. Vaikka keksija ei ole asiasta varma, ar-

vellaan, ettd pohjusteen aminoryhma reagoi kuumennetun,
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hapettuneen polyeteenin kanssa kun se suulakepuristetaan
PET-kalvolle, ja sitoo pohjusteen siten lujasti polyetee-
niin.

Keksinntsséd kaytettavaksi sopivan polyesterikalvon
paksuus vaihtelee yleensa valilla 0,006 - 0,254 mm (0,25 -
10 mil) tai enemman.

Seuraavat esimerkit havainnollistavat keksintoa.

Kalvonvalmistus

N-2-aminocetyyli-3-aminopropyylitrimetoksisilaani
(AE-APTMS) (jota myy Dow Corning kauppanimikkeelld 2-6020
ja Union Carbide kauppanimikkeelld A-1120) tai N-3-ami-
nopropyylitrimetoksisilaani (APTMS) dispergoitiin tavalli-
seen vesijohtoveteen, Jjolloin muodostui vakevyydeltdéan
0,25 - 1,5 paino-% AE-APTMS (tal muu aminosilaani, jos
niin on esitetty). Etikkahappoa lisattiin 0,2 paino-% va-
kevyydelld helpottamaan hydrolyysia.

Polyeteenitereftalaattipolymeeri sulatettiin ja
suulakepuristettiin rakosuuttimen l&pi valurummulle, joka
pidettiin noin 20 °C lampotilassa. Sulate muuttui kiin-
tedksi ja muodostui valettu kalvo. Valettua kalvoa veny-
tettiin pituussuunnassa vetosuhteella noin 3,5:1 pitden
lampsdtila noin 80 °C:ssa.

Pituussuunnassa vedetty kalvo koronakdsiteltiin ko-
ronapurkauslaitteessa ja paallystettiin sen jdlkeen raste-
ritelan avulla edelld valmistetulla hydrolysoidulla amino-
silaaniliuoksella.

Koronakdsitelty, pituussuuntaan vedetty, p&dallys-
tetty kalvo kuivattiin noin 100 °C lampétilassa. Sen jal-
keen kalvo venytettiin poikittaissuunnassa vetosuhteella
3,9:1, jolloin saatiin kahteen suuntaan vedetty kalvo. Ve-
detyn kalvon paksuus oli noin 0,0127 - 0,0762 mm (0,5 - 3
mil) . Kaksisuuntaisesti vedetty kalvo lampoasetettiin sit-
ten maksimilampotilassa 230 °C.

Paadllysteen kuivapaino oli noin 2,5x107° kg/m’
(0,50x10°® 1bs/ft?).
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Esimerkit 1-8

Polyeteenitereftalaattikalvo valmistettiin ja paal-
lystettiin siten kuin esitettiin kohdassa KALVONVALMISTUS
ja kalvon paksuus oli 0,0127 mm (0,5 mil). Kalvo paallys-
tettiin vesipitoisella aminosilaanilla taulukon 1 mukai-
sesti. Kutakin paallystekoostumusta varten valmistettiin
rulla 30 m (100 jalkaa) pitkastd laminoitavasta kalvosta
ja rulla vietiin lapi ekstruusiopaddllystédjdstd ja padllys-
tettiin noin 0,0254 mm (1 mil) paksulla matalatiheyksisel-
la polyeteenilla (LDPE) (USI-hartsi, jonka sulaindeksi
oli 14). Sulalampdtila oli 327 °C (620 °F) ja suulakkeen
etaisyys kalvosta oli noin 20 cm (8 tuumaa). Lisakorona-

kdsittelyd tai -pohjustusta ei kaytetty.

TAULURKO 1
Kalvo Pohjustekoostumus Pohjusteen paino
(paino-%) (kg/mm?)

Esimerkki 1 Pohjustamaton vert. -
Esimerkki 2 0,25% AE-APTMS* 1,32x10°¢
Esimerkki 3 0,5% AE-APTMS* 2,68x107°
Esimerkki 4 1,0% AE-APTMS* 5,37x107¢
Esimerkki 5 1,5% AE-APTMS* 8,00x10°¢
Esimerkki 6 0,5% APTMS** 2,00x10°°
Esimerkki 7 1,0% APTMS** 4,00x107®
Esimerkki 8 1,5% APTMS** 6,00x10°®

* AE-APTMS on N-2-aminoetyyli-3-aminopropyylitrimetoksi-
silaani
** APTMS on N-3-aminopropyylitrimetoksisilaani

Polyeteenin tarttuvuus esimerkin 1 pohjustamatto-
maan vertailukalvoon oli 1,6x107% kg/m (0,09 lbs/tuuma)
kdaytettaessa ASTM-testejd D882 ja E4. Polyeteenin tarttu-

vuus esimerkkien 2 - 8 kalvoihin oli niin hyvd, ettei kah-
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ta kerrosta saatu eroon toisistaan, jotta kuoriutumistesti
olisi voitu tehdd. Erottumista PET/LDPE rajapinnalla ei
pystytty aikaansaamaan kuumalla vedelld, tolueenilla tai
tetrahydrofuraanilla. Tarttuvuus oli erinomainen seka
APTMS:1la (N-3-aminopropyylitrimetoksisilaanilla) etta
AE-APTMS:1la (N-2-aminoetyyli-3-aminopro-pyylitrimetok-
sisilaanilla).

Esimerkit 1-28

Polyeteenitereftalaattikalvo valmistettiin ja paal-
lystettiin siten kuin kohdassa KALVONVALMISTUS esitettiin
ja kalvo oli 0,0127 mm (0,5 mil) paksu. Kalvo paallys-

tettiin vesipitoisella aminosilaanilla taulukon 2 mukai-
sesti. Kutakin pdallystekoostumusta varten valmistettiin
rulla 30 m (100 jalkaa) pitkadsta laminoitavasta kalvosta
ja rulla vietiin ekstruusiopddllystajan lapi ja p&aallys-
tettiin noin 0,0191 mm (0,75 mil) SURLYNF 1652 ionomeeri-
hartsilla. Sulalampétila oli 307 °C (585 °F). Puolet kus-
takin naytteesta koronakasiteltiin 2,5 kVA ennen ekst-
ruusiopdallystysta ja toista puolta ei  koronakdsitelty.
Toinen rulla samaa laminoitavaa kalvoa p&allystettiin
0,0191 mm (0,75 mil) Norchem 1014 LD-polyeteenilla, joka
suulakepuristettiin 625 °C:ssa. Samoin kuin SURLYN®ia kay-
tettdessd puolet kustakin naytteesta koronakasiteltiin ja
toista puolta ei. Kuoriutumislujuus mitattiin kayttden
Instron-testaajaa ja ASTM-testeja D882 ja E-4. Ekst-
ruusiopdallystysvaiheen aikana kerrosten pé&diden valiin
laitettiin nauhat kdsittelemattomasta polyesterista tart-
tumatonta aluetta varten, josta kerrokset voitaisiin erot-

taa kuoriutumistestia varten.)
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TAULUKKO 2
Kalvo Pohj.koostumus Korona Tarttuvuus
(paino-%) (kg/mm)
SURLYN® LDPE

Esim 9 0,25% AE-APTMS kylla 0,047 0,022
Esim 10 0,25% AE-APTMS el 0,051 0,022
Esim 11 0,50% AE-APTMS kylla 0,039 0,026
Esim 12 0,50% AE-APTMS ei 0,076 0,024
Esim 13 1,00% AE-APTMS kylla 0,043 0,022
Esim 14 1,00% AE-APTMS el 0,043 0,023
Esim 15 1,50% AE-APTMS kylla 0,045 0,025
Esim 16 1,50% AE-APTMS el 0,045 0,025
Esim 17 0,25% APTMS kylla 0,057 0,023
Esim 18 0,25% APTMS ei 0,052 0,026
Esim 19 0,50% APTMS kylla 0,040 0,022
Esim 20 0,50% APTMS el 0,056 0,021
Esim 21 1,00% APTMS kylla 0,028 0,022
Esim 22 1,00% APTMS ei 0,032 0,023
Esim 23 1,50% APTMS kylla 0,035 0,030
Esim 24 1,50% APTMS ei 0,039 0,023
Esim 25 Kopolyesteri* kylla 0,018 0,008
Esim 26 Kopolyesteri* el 0,004 0,001
Esim 27 Pohjustamaton kylla 0,019 0,018
Esim 28 Pohjustamaton el 0,002 0,002

* Kalvo, joka oli pohjustettu veteen dispergoituvalla US-
patentin 4 493 872 mukaisella kopolyesterilla.

PET:n ollessa pohjustamaton tai kopolyesterilla
pohjustettu koronakdsittely ennen padllystystd on valtta-
maton, jotta vahdnkddn tarttuvuutta saataisiin polyesteri-
kalvon ja SURLYN® 1652 tai Norchem® 1014-kalvon valille.
Edes koronakdsiteltynd pohjustamattoman ja kopolyesterilla
pohjustetun PET-kalvon tarttuvuus ei ollut yhta hyva
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kuin aminosilaanipohjustetun kalvon. Myodskaan aminosilaa-
nipohjustetun kalvon koronakadsittely ei ollut valttamaton-
td ja tarttuvuuden kannalta se oli yhdentekevaa. Tarttu-
vuus o0li hyvad seka AE-APTMS:1la etta APTMS:1la niinkin
alhaisilla vakevyyksillad kuin 0,25 paino-%.

Nain ollen on ilmeistd, ettd keksinndén mukainen
pohjustettu kalvo voidaan ekstruusiopddllystdad ja ja etta
ekstruusiopddllystetty laminaatti tayttda keksinnolle
aiemmin esitetyt tarkoituksen, tavoitteet ja edut. Vaikka
keksintoa on kuvattu sen erityisten suoritusmuotojen yh-
teydessd, on selvdd, ettd monet vaihtoehdot, muunnokset ja
muutokset ovat alan ammattilaiselle selvia edelld esitetyn
selityksen valossa. Sen vuoksi kaikki tallaiset vaihtoeh-
dot, muunnokset ja muutokset, jotka ovat keksinndn hengen

ja piirin mukaisia, luetaan siihen kuuluvaksi.
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Patenttivaatimukset

1. Orientoitu polyesterikalvo, jonka ainakin toi-
sella puolella on pohjustekoostumus ja pohjustetulle pin-
nalle on kiinnittynyt toinen polymeerikerros, t u n -
nettu siitd, ettd toinen polymeerikerros on ekst-
ruusiopddllystetty mainitulle pohjustep#illystetylle pin-
nalle ja ettd pohjustekoostumusta on painom#ird, joka on
tehokas parantamaan ekstruusiopidllystetyn polymeerin
tarttuvuutta polesterikalvolle, ja pohjustekoostumus koos-
tuu sellaisen hydrolysoidun aminosilaaniyhdisteen kuiva-
tusta jddnnoksestd, jolla on hydrolysoitumattomassa muo-

dossaan kaava

(RY),Si(R?),(R?),

jossa R! on ainakin yhden primaarisen aminoryhmén sisgltdva
funktionaalinen ryhm&, R? on hydrolysoituva ryhm&, joka on
l - 8 hiiliatomia sis&dltava alempi alkoksiryhm#, asetoksi-
ryhmé tai halogenidi, ja R® on ei-reaktiivinen, hydrolysoi-
tumaton ryhmd, joka on 1 - 8 hiiliatomia sis&dlt&vd alempi
alkyyli tai fenyyli; ja a on 1 tai suurempi; b on 1 tai
suurempi; c on O tai suurempi ja a+b+c=4.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen kalvo, t u n -
net tu siitd, ettd hydrolysoituva ryhmd on alkoksi-
ryhmé&, joka on valittu metoksi- ja etoksiryhmisti.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen kalvo, t u n -
nett u siitd, ettd aminofunktionaalinen ryhmi on pri-
mddrinen aminoryhm&, diamiini tai triamiini.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen kalvo, t un -
nettu siitd, ettd aminosilaani on N-2-aminoetyyli-
3-aminopropyylitrimetoksisilaani, N-3-aminopropyylitrime-
toksisilaani, 3-aminopropyylitrietoksisilaani tai N-2-ami-
noetyyli-2-aminoetyyli-3-aminopropyylitrimetoksisilaani.
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5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen kalvo, t u n -
nettu siitd, ettd orientoitu polyesterikalvo on po-
lyeteenitereftalaattia.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen kalvo, t u n -
nettu siitd, ettd kalvo on valmistettu sulaekstrudoi-
malla oleellisesti amorfinen polyesterikalvo ja té&mén j&l-
keen orientoimalla kalvo venyttdmdlld sitd perdttdin kah-
teen suuntaan ja la&mpSkovettamalla kalvo, ja levitt&m&8lls
pohjustekoostumus kalvolle vesiliuoksena ennen kalvon ve-
nytystd yhteen suuntaan tai yhteen suuntaan venyttdmisen
j&lkeen mutta ennen venyttédmistd ensimméiseen venytyssuun-
taan ndhden kohtisuoraan suuntaan tai kahteen suuntaan ta-
pahtuneen venytyksen jdlkeen.

7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen kalvo, t un -
nettu siitd, ettd pohjustekoostumusta kdytetddn kal-
von pinnalla noin 0,49x10® - 98x10°° kg/m? (0,10x10°° -
20x10°° 1bs/ft?) kuivapainona.

8. Patenttivaatimuksen 1 mukainen kalvo, t un -
nettu siitd, ettd pohjustetun kalvon pohjustetulla
pinnalla on kerros toista polymeerii.

9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen kalvo, t u n -
nettu siitd, ettd polymeeri on ekstruusiopddllystetty
kalvolle.

10. Patenttivaatimuksen 9 mukainen kalvo, t un -
nettu siitd, ettd ekstruusiopddllystetty polymeeri on
jokin seuraavista: polyesteri, kopolyesteri, polyeteeni,
eteenikopolymeeri, SURLYN®, eteenivinyyliasetaatti, poly-
vinyylialkoholi tai polyvinyyliasetaatti.

11. Menetelmd@ orientoidun polyesterikalvon valmis-
tamiseksi, joka on ainakin toiselta puolelta pddllystetty
toisella polymeerilld, jolloin mainitun polyesterikalvon
ainakin toiselle puolelle levitetddn pohjustekoostumusta
ja polyesterikalvon sille puolelle, jolle pohjustekoostu-
musta on levitetty, levitetddn toista polymeerid, tun -
nettu siitd, ettd toinen polymeeri levitetd&n ekst-
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ruusiopddllystykselld ja ettd pohjustekoostumusta k#yte-
tddn painomddrd, joka on tehokas parantamaan ekstruusio-
padllystetyn polymeerin tarttuvuutta polesterikalvolle, ja
pohjustekoostumus koostuu hydrolysoidusta aminosilaaniyh-
disteestd, jolla on hydrolysoitumattomassa muodossaan kaa-

va
(R"),Si(R?*),(R?),

jossa R! on ainakin yhden primaarisen aminoryhmén sisdltdvi
funktionaalinen ryhmd, R? on hydrolysoituva ryhmi, joka on
1l - 8 hiiliatomia sisdltdvd alempi alkoksiryhm#d, asetoksi-
ryhmd tai halogenidiryhm& ja R?® on ei-reaktiivinen, hydro-
lysoitumaton ryhm&, joka on 1 - 8 hiiliatomia sisdltava
alempi alkyyli tai fenyyli; ja a on 1 tai suurempi; b on 1
tai suurempi; c on O tai suurempi ja a+b+c=4.

12. Patenttivaatimuksen 11 mukainen menetelmi,
tunnettu lisdksi siitid, ettd hydrolysoitua amino-
silaaniyhdistettd levitetd&n valmistuslinjalla polyesteri-
kalvolle vesipitoisena liucksena sen j#lkeen, kun kalvo on
valettu amorfisena kalvona mutta ennen sen ensimmidisti
venytystd, tai sen jdlkeen, kun kalvoa on venytetty yhden
akselin suuntaisesti mutta ennen venytystd toisen akselin
suuntaisesti, tai sen jdlkeen kun kalvoa on venytetty kum-
mankin akselin suuntaisesti mutta ennen kuin kalvo on k&&-

ritty.
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Patentkrav

1. Orienterad polyesterfilm, som adtminstone p& ena
sidan har en primersammansattning och ett andra polymer-
skikt dr fast vid den med primer 6verdragna ytan, k & n -
netecknad av att det andra polymerskiktet ar ge-
nom extrusion overdraget p& namnda med primer &verdragna
yta och att primersammansdttningen féreligger i en vikt-
andel som &r effektiv fér att forbattra den genom extru-
sion o¢verdragna polymerens adhesion vid polyesterfilmen,
och primersammansdttningen bestdr av en torkad aterstod av
en sadan hydrolyserad aminosilanférening som i ohydroly-

serad form har formeln
(Rl)aSJ'.(Rz)b(R3)C

dar R!' &r en funktionell grupp med atminstone en primar
aminogrupp, R’ &r en hydrolyserbar grupp som ar en l&gre
alkoxigrupp med 1 - 8 kolatomer, en acetoxigrupp eller en
halogenid, och R’ 4r en icke-reaktiv, ohydrolyserbar grupp,
som ar en lagre alkyl med 1 - 8 kolatomer eller en fenyl;
och a dr lika med eller stérre an 1; b ar lika med eller
storre an 1; c¢ ar lika med eller stérre 4n 0O och
a+b+c=4.

2. Film enligt patentkrav 1, k anneteck -
n ad av att den hydrolyserbara gruppen &r en alkoxigrupp
vald bland metoxi- och etoxigrupper.

3. Film enligt patentkrav 1, kdnneteck-
nad av att den aminofunktionella gruppen &r en primar
aminogrupp, diamin eller triamin.

4. Film enligt patentkrav 1, k anneteck -
n ad av att aminosilanet &r N-2-aminoetyl-3-aminopropyl-
trimetoxisilan, N-3-aminopropyltrimetoxisilan, 3-aminopro-
pyltrietoxisilan eller N-2-aminoetyl-2-aminoetyl-3-amino-

propyltrimetoxisilan.
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5. Film enligt patentkrav 1, kd@anneteck-
n ad av att den orienterade polyesterfilmen &r av poly-
etentereftalat.

6. Film enligt patentkrav 5, kdanneteck-
n ad av att filmen ar framstdlld genom smaltextrudering
av en vasentligen amorf polyesterfilm och darefter orien-
tering av filmen genom successiv strdckning av densamma i
tvd olika riktningar och varmehdrdning av filmen, och ge-
nom att en primersammansdttning appliceras pa filmen som
en vattenlésning innan filmen stracks i en riktning eller
efter att filmen strackts i en riktning men innan den
stridcks i en mot den forsta strdackriktningen vinkelrat
riktning eller efter att den strackts i tva riktningar.

7. Film enligt patentkrav 1, kdnneteck-
nad av att primersammansidttningen anvands pa filmens
yta i en torrvikt pa 0,49 x 10° - 98 x 10™° kg/m* (0,10 x
107 - 20 x 107¢ 1lbs/ft?).

8. Film enligt patentkrav 1, k @anneteck-
n ad av att den med primer overdragna filmens primeryta
har ett skikt av en andra polymer.

9. Film enligt patentkrav 8, k @ nneteck -
n ad av att polymeren dr overdragen pa filmen genom ext-
rusion.

10. Film enligt patentkrav 9, k @ nneteck -
n ad av att den genom extrusion overdragna polymeren ar
en av foljande: polyester, kopolyester, polyeten, etenko-
polymer, SURLYN®, etenvinylacetat, polyvinylalkohol eller
polyvinylacetat.

11. Forfarande for framstallning av en orienterad
polyesterfilm, vilken p& atminstone ena sidan ar overdra-
gen med en andra polymer, varvid en primersammansattning
appliceras adtminstone pd ena sidan av namnda polyesterfilm
och p& den sida av polyesterfilmen pa vilken primersamman-
sattningen applicerats appliceras en andra polymer,

kannetecknat avatt den andra polymeren appli-
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ceras medelst extrusionséverdragning och att primersamman-
sdttningen anvands i en viktandel som &r effektiv fér att
forbattra den genom extrusion o6verdragna polymerens ad-
hesion vid polyesterfilmen, och primersammansattningen
bestar av en hydrolyserad aminosilanférening som i ohydro-

lyserbar form har formeln
(R'),S1 (R*), (R?)

dar R' ar en funktionell grupp med &tminstone en primir
aminogrupp, R® d4r en hydrolyserbar grupp som &r en lagre
alkoxigrupp med 1 - 8 kolatomer, en acetoxigrupp eller en
halogenid, och R’ 4r en icke-reaktiv, ohydrolyserbar grupp,
som ar en lagre alkyl med 1 - 8 kolatomer eller en fenyl;
och a ar lika med eller stérre &4n 1; b ar lika med eller
stoérre an 1; ¢ &r lika med eller stdérre an 0 och
a+b+c=4.

12. Forfarande enligt patentkrav 11, dessutom
kadnnetecknat av att den hydrolyserade amino-
silanféreningen appliceras pd en polyesterfilm p& en till-
verkninglinje i form av en vattenhaltig lésning efter att
filmen gjutits som en amorf film, men foére dess forsta
strdckning, eller efter det att filmen striackts i en axel-
riktning men innan den strdckts i den andra axelriktnin-
gen, eller efter det att filmen strackts i bada axelrikt-

ningar men innan den lindats.
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