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Eteeni-akryylihappotyyppisid interpolymeerikoostumuksia ja
kalvoja, joilla on parannettu luistavuus ja pienennetty

tarttuvuus

TAmd keksintd koskee koostumuksia, jotka sisdltdvidt
akryylihapon, metakryylihapon ja niiden ionomeerien kanssa
interpolymeroitua eteenid ja lis8aineita, jotka oleelli-
sesti vdhentdvdt koostumuksesta valmistettujen kalvojen
ja pddllysteiden tarttuvuutta ja/tai parantavat niiden
luistavuusominaisuuksia.

Erilaisista eteeni-interpolymeereistd, nimittdin
eteeni-akryylihaposta, eteeni-metakryylihaposta ja niiden
ionomeereistd valmistetut kalvot ovat hyvin tunnettuja.
Tdllaisia interpolymeerejd valmistetaan kaupallisesti
suurpainereaktoreissa korotetuissa ld&mpdtiloissa vapaa ra-
dikaali -katalysaattoreiden ldsnd ollessa. Synteesiolosuh-
teiden mukaan interpolymeeri voi olla koostumukseltaan yh-
tendistd ja joko sattumanvaraista tai ei-sattumanvaraista
tai se voi olla koostumukseltaan epdyhtendistd.

Kuten US-patenttijulkaisussa 4 248 990 kuvataan,
koostumukseltaan yhtendiselld tarkoitetaan sitd, ettd suu-
rin piirtein kaikilla polymeerimolekyyleilld on sama ke-
miallinen koostumus, kun taas niiden molekyylipaino saat-
taa vaihdella. Sattumanvaraisuuden mittana kédytetddn vie-
rekkdisestl interpolymeroituneen hapon prosenttiosuuden
suhdetta interpolymeroituneen hapon kokonaisprosenttiosuu-
teen interpolymeerisséd. Kun tdmd suhde on yli 0,44 inter-
polymeerid pidetd&n ei-sattumanvaraisena, kun taas suh-~
teen ollessa alle 0,44 interpolymeerid pidetd&n sattuman-
varaisena.

Kuten samoin kuvataan US-patenttijulkaisussa
4 248 3990, synteesiolosuhteet mddrddvdt, onko interpoly-
meraatio yksifaasioperaatio vai kaksifaasioperaatio. Kun
reaktorissa vallitsevaa painetta ja ldmpétilaa alennetaan,
tapahtuu yleensd siirtyminen yksifaasioperaatiosta kaksi-

faasioperaatioon, mistd on osoituksena initiaattorin
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kulutuksen kasvu, huomattavan ldmpOtilaeron kehittyminen
reaktorissa ja sekoittimen vakionopeuden ylldpidon vaati-
man energiamddrdn kasvu,, samalla kun interpolymeerituot-
teen molekyylipainojakautuma kapenee, sulatteen leikkaus-
nopeus-leikkausjénnityskdyrédn kulmakerroin pienenee, ym-
pdrist®rasituksen kesto paranee, kalvon tai filamentin
maksimivetonopeus kasvaa ja vieressd olevan hapon prosent-
tiosuuden suhde hapon kokonaisprosenttiosuuteen kasvaa.
Kaksifaasioperaatiossa tuotettu interpolymeeri on koostu-
mukseltaan epdyhtendistd, kun taas yksifaasioperaatiossa
tuotettu on koostumukseltaan yhtendistd. Juuri siirtymd-
vyBhykkeen yldpuolella tehtdvidn yksifaasi-interpolymeraa-
tion interpolymeerituote on ei-sattumanvaraista, mutta
sattumanvaraisuus lisddntyy paineen ja ldmpdtilan kohotes-
sa siirtymdvybhykkeen yldpuolella., Kun paine on enemmin
kuin 3,3 MPa ja ldmp8tila enemmdn kuin 15°¢ siirtymdvyd-
hykkeenyldpuolella, interpolymeeri on suurin piirtein
sattumanvaraista. Kun synteesiolosuhteet ovat vdhint&édn
26,7 MPa ja 20°%¢ siirtymdvydhykkeen yldpuolella, inter-
polymeerituotteella on erinomaiset fysikaaliset ominai-
suudet ja yllattdvln erinomaiset optiset ominaisuudet.
Nditd erinomaisia sattumanvaraisia eteeni-interpolymeere-
jd ja niiden valmiétusmenetelméé kuvataan US-patenttijul-
kaisussa 4 599 392,

On tunnettu erilaisia lisdaineita akryylihappoa,
metakryylihappoa ja niiden ionomeerejd sisdltévien eteeni-
interpolymeerien luistavuus~ ja tarttumattomuusominaisuuk-
sien parantamiseksi. Olosuhteiden edelld mainittu vaiku-
tus interpolymeerin ominaisuuksiin tuli tunnetuksi. US-
patenttijulkaisussa 3 597 382 kuvataan esimerkiksi eteeni-
kopolymeerejd, jotka sisdltdvdt 2 - 25 paino-% «,3-etylee-
nisesti tyydyttymdténtd karboksyylihappoa kopolymeroituna
ja joiden sulaindeksi on 0,01 - 50 dg/min tai niiden epéd-
orgaanisia suoloja, joiden luistavuusominaisuuksia on pa-
rannettu sisdllyttdmdlli niihin 0,02 - 1,0 paino-% sekun-

daarista rasvahappoamidia, jonka kaava on Rl-CO-NH—Rz,
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jossa Ry on mono-olefiinisesti tyydyttymdtdn hiilivety-
ryhmd, jossa on 20 - 24 hiiliatomia ja R, on tyydyttynyt
alkyyliryhmd, jossa on 14 - 26 hiiliatomia. Sekundaaris-
ten rasvahappoamidien, joissa R1 on tyydyttynyt ja R2 mo-
no-~olefiinisesti tyydyttymdtdn, on ilmoitettu olevan te-
hottomia eteeni-interpolymeerien, joihin sitd oli sisdl-
lytetty, luistavuusominaisuuksien parantamisessa.

US~patenttijulkaisussa 3 595 827 on samoin kuvattu
eteeni-interpolymeerikoostumuksia, jotka sisdltdvdt US-
patenttijulkaisun 3 597 382 mukaisen sekundaarisen rasva-
happoamidin lisdksi 0,01 - 2 paino-% synteettistd amorfis-
ta piidioksidia, jonka pinta-ala on 175 - 400 mz/g, huo-
koskoko 80 ~ 250 A ja keskimddr&dinen hiukkaskoko 0,5 -

8 Jum ja joka synergistisesti paransi eteeni-interpoly-
meerien luistavuusominaisuuksia ja paransi my&s niiden
tarttumattomuusominaisuuksia.

Mainittuun aikaan vallitsevan tekniikan tilan vuok-
si otaksutaan, ettd US-patenttijulkaisujen 3 597 382 ja
3 555 827 mukaiset eteeni-interpolymeerit olivat koostu-
mukseltaan epdyhtendisid, kaksifaasioperaatiossa valmis-
tettuja. ‘

Keksinn®n erdind puolena on havainto, ettd polaa-
risen eteeni-interpolymeerin luistavuus~ ja/tai tarttu-
mattomuusominaisuudet paranevat synergistisesti niiden
synteesiolosuhteista riippumatta, kun siihen seostetaan
tyydyttynyttd sekundaarista rasvahappoamidia, jonka kaava
on R1~CO-NH-R2, jossa sekd R1 ettd R, ovat tyydyttyneita
alkyyliryhmid ja tyydyttymdtdntd tai osaksi tyydyttymé-
téntd sekundaarista rasvahappoamidia, jonka kaava on
R4~CO-NH-R,, jossa R4 ja R, ovat alkyyliryhmid, joista
ainakin toinen on mono-olefiinisesti tyydyttymdt&n. Etee-
ni-interpolymeerin luistavuus- ja/tai tarttumattomuusomi-
naisuudet paranevat lisdksi edelleen, kun siihen saoste-
taan hienojakoista epidorgaanista ainetta.

Keksinnén er&ddnd puolena on havainto, ettd eteeni-

interpolymeerin kdsiteltdvyysominaisuudet paranevat sen
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synteesioclosuhteista riippumatta, kun interpolymeeriin
seostetaan tyydyttymdtdntd sekundaarista rasvahappoami-
dia, jonka kaava on R5—CO-NH—R6, jossa R5 ja R6 ovat mono-
olefiinisesti tyydyttymdttdmid alkyyliryhmid.

Keksinndn erddnd puolena on myds se havainto, ettd
kaksivaihesiirtymdvydhykkeen yl&dpuolella valmistetun po-
laarisen eteeni-interpolymeerin kdsiteltdvyysominaisuudet
paranevat, kun interpolymeeriin seostetaan osaksi tyydyt-
tymdt8ntd sekundaarista rasvahappoamidia, Jjonka kaava on
R7—CO-NHR8, jossa R7 on tyydyttynyt alkyyliryhmd ja R8 on
mono-olefiinisesti tyydyttymdtdn alkyyliryhmd. Koostumuk=-
seltaan yhtendisen eteeni-interpolymeerin luistavuus-
ja/tai tarttumattomuusominaisuudet paranevat lisdksi, kun
siihen seostetaan hienojakoista epdorgaanista ainetta.

FEteeni-interpolymeerityyppejd, joita voidaan kidyt-
td3d tdmin keksinndn mukaisessa kcostumuksessa, ovat koos-
tumukseltaan yhtendiset interpolymeerit mukaan luettuina
ei-sattumanvaraiset, sattumanvaraiset ja erittdin sattu-
manvaraiset interpolymeerit sekd myds koostumukseltaan
epdyhtendiset interpolymeerit erittdin sattumanvaraisten
eteeni-interpolymeerien ollessa edullisia. Termid "koostu-
mukseltaan epdyhtendinen" kdytetddn tdssd eteeni-interpo-
lymeereistd, jotka valmistetaan kaksifaasisiirtymdvyBhyk-
keen alapuolella. Termid "ei-sattumanvarainen" kidytetddn
koostumukseltaanyhtendisistd eteeni-interpolymeereistd,
jotka valmistetaan juuri, ts. 0 - 3,3 MPa ja 0 - 150C,
kaksifaasisiirtymidvyB8hykkeen yldpuolella ja joissa vie-
rekkdisesti interpolymeroituneen hapon prosenttiosuuden
suhde interpolymeroituneen hapon kokonaisprosenttiosuuteen
on 0,44 - 1,0, Termid "erittdin sattumanvarainen" kidyte-
tddn koostumukseltaan yhtendisistd eteeni-interpolymee-
reistd, jotka on valmistettu selvdsti, ts. v&dhintdén
26,7 ja 200C, kaksifaasisiirtymdvydhykkeen yldpuoclella ja
joissa vierekkdisesti interpolymeroituneen hapon prosentti-
osuuden suhde interpolymeroituneen hapon kokonaisprosent-

tiosuuteen on alle 0,44. Termid "sattumanvarainen” kdyte-
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t43n koostumukseltaan yvhtendisistd eteeni-interpolymeereis-
t4 erittdin sattumanvaraisia interpolymeerejd lukuun otta-
matta, jotka on valmistettu kaksifaasisiirtymivy&hykkeen
yldpuolella, ts. 3,3 - 26,7 MPa tai 15 - 2OOC sen yldpuo-
lella ja joissa vierekkdisesti interpolymeroituneen ha-
pon prosenttiosuuden suhde interpolymeroituneen hapon ko-
konaisprosenttiosuuteen on alle 0,44. Termid "koostumuk-
seltaan yhtendinen" kdytetddn kaikista kaksifaasisiirty-
midvyShykkeen yldpuoclella valmistetuista ei-sattumanvarai-
gista, sattumanvaraisista ja erittdin sattumanvaraisista
eteeni~interpolymeereisti.

Kdytettdvdn eteeni-interpolymeerin tyypistd riip-
pumatta se sisdltdid interpolymeroituna akryylihappoa tai
metakryylihappoa. Koostumuksesgsa kdytettdviin eteeni~ak-
ryylihappo- tai -metakryylihappointerpolymeereihin inter-
polymeroituneen akryylihapon tai metakryylihaporn mé&rad
voi olla 2 - 35 paino-% interpolymeeristd, edullisesti
5 - 20 paino-% interpolymeeristd.

Tdmdn keksinndn mukaiseen koostumukseen soveltuvat
my8s eteeni-akryylihappointerpolymeerien ja eteeni-metak-
ryylihappointerpolymeerien epdorgaaniset suolat eli "io-
nomeerit", joissa happosisdltd on edelld kuvattu ja jois-
sa 5 - 95 paino-% karboksyyliryhmistd on neutraloitu me-
tallikationeilla, jolloin muodostuu ionisesti silloitet-
tuja tuotteita. Tyypillisid metallikationeja ovat esimer-
kiksi sinkki=-, natrium-~, magnesium-, kalium-, litium-,
kalsium-, barium- tms. kationit. K&tevyyden vuoksi ndistd
epdorgaanisista suoloista kdytetddn jdljempdnd yvhteisni-
mitystd ilonomeerit.

Kdytettdvien eteeni~interpolymeerien sulaindeksi
voi olla 0,01 - 50 dg/min, edullisesti 0,5 - 25 dg/min.
Tasgd yhteydessd sulaindeksi mitataan standardin ASTM
D-1238, condition E (190°C/2,160 kg) mukaisesti ellei toi-
sin mainita.

Sekundaarisilla rasvahappoamideilla, joita voidaan
kdyttdd keksinndn mukaisissa koostumuksissa, on yleinen

kaava
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RCONHR'

jossa R on tyydyttynyt alkyyliryhmd, jossa on 13 - 25 hii-
liatomia tai mono-olefiinisesti tyydyttymdtdn alkyyliryh-
mid, jossa on 17 -~ 23 hiiliatomia ja R' on tyydyttynyt al-
kyyliryhmd, jossa on 14 - 26 hiiliatomia téi mono-olefii-
nisesti tyydyttymédtdn alkyyliryhmd, jossa on 18 - 24 hii-
liatomia. Tédssd sekundaaristen rasvahappoamidien yksityis-
kohtaisessa kuvauksessa kdytetddn ellei toisin mainita,
termid "tyydyttynyt" sekundaarisista rasvahappoamideista,
joissa sekd R ja R' ovat molemmat tyydyttyneitd; termid
"tyydyttynyt" sekundaarisista rasvahappoamideista, joissa
sekd R ettd R' ovat mono-olefiinisesti tyydyttymdttdmid;
ja termid "osittain tyydyttymdtdn" sekundaarisista rasva-
happoamideista, joissa joko R tali R' on mono-olefiinises-
ti tyydyttymdtdn ja toinen ryhmistd R ja R' on tyydyttynyt.

Tyypillisid erityisesimerkkejd amidiryhmistd, jot-
ka sisdltédvit sekundaaristen rasvahappoamidien ryhmdd R
vastaavan tyydyttyneen alkyyliryhmén, ovat lauramidi, pal-
mitamidi, stearamidi, arakidamidi, behenamidi, lignoserami-
di ja serotamidi.

Tyypillisid erityisesimerkkejd amidiryhmistd, jot-
ka sisdltdvdt sekundaaristen rasvahappoamidien ryhmd& R
vastaavan tyydyttymdttémdn alkyyliryhmdn, ovat oleamidi,
elaidamidi, vaksenamidi ja erukamidi.

Tyypillisid erityisesiemrkkejd sekundaaristen ras-
vahappoamidien ryhmdd R' vastaavista tyydyttyneistd al-
kyyliryhmistd ovat lauryyli-, palmityyli-, stearyyli-,
arakidyyli-, behenyyli-, lignoseryyli- ja serotyyliryhmét.
Tyypillisid erityisesimerkkejd sekundaaristen rasvahappo-
amidien ryhmdd R' vastaavista tyydyttymdttOmistd alkyyli=-
ryhmistd ovat oleyyli-, elaidyyli-, vaksenyyli- ja erukyy-
liryhmét. '

Hienojakoisia epdorgaanisia aineita, joita voidaan
kdyttad keksinndn mukaisessa koostumuksessa,ovat esimer-

kiksi luonnonsavet, alumiinisilikaatti, piimaa, piidiok-
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sidi, talkki, kalkkikivi, hdyrystetty piidioksidi, magne-
siumsulfaatti, magnesiumsilikaatti, alumiinioksiditrihyd-
raatti, magnesiumoksidi ja sinkkioksidi piipitoisten ma-
teriaalien ollessa edullisia. Hienojakoisen epdorgaanisen
aineen pinta-ala on edullisesti 0,7 - 7,5 mz/g, 8ljyn ime-
vyys 21 - 175 g 61jyd 100 g kohden epdorgaanista ainetta
ja massakeskimddrdinen hiukkaskoko 0,02 - 30 /um, jolloin
vdhintddn 60 %:1la epdorgaanisista hiukkasista hiukkaskoko
on korkeintaan massakeskimd&rdinen hiukkaskoko.

Tdmdn keksinndn mukaisesti yhtd tai useampaa sekun-
daarista rasvahappoamidia kdytetddn koostumuksessa 0,05 -
2 paino=~% koostumuksesta. Tyydyttyneet sekundaariset ras-
vahappoamidit pienentdvidt yksinddn kdytettyind pddasiassa
interpolymeerin tarttuvuusominaisuuksia (ts. parantavat
tarttumattomuusominaisuuksia), kun taas tyydyttymdttdmdt
ja osaksi tyydyttymdttdmidt sekundaariset rasvahappoamidit
vaikuttavat pddasiassa luistavuusominaisuuksia paranta-
vasti.

Koostumukseltaan epdyhtendisten, ei-sattumanvarais-
ten, sattumanvaraisten ja erittdin sattumanvaraisten etee-
ni-interpolymeerien luistavuus- ja/tai tarttumattomuusomi=-
naisuudet paranevat synergistisesti, kun koostumuksessa
kdytetddn tyydyttynyttd sekundaarista rasvahappoamidia,
jonka osuus on 0,025 - 1 paino-% koostumuksesta, yhdistet-
tynd joko tyydyttymdttdmddn tai osaksi tyydyttyméttdmddn
sekundaariseen rasvahappoamidiin, jonka osuus on edulli-
sesti 0,025 - 1 paino-% koostumuksesta. Tdmid tulos on sy-
nergistinen siind mielessd, ettd lisdaineiden kokonaispi-
toisuuden ollessa sama tdmd sekundaaristen rasvahappoami-
dien yhdistelmd johtaa parempiin luistavuus- ja/tai tart-
tumattomuusominaisuuksiin kuin minkd tahansa tyyppisen
sekundaarisen rasvahappoamidin kdyttdminen yksindén.

Koostumuksen luistavuus- ja/tai tarttumattomuus-
ominaisuudet paranevat edelleen, kun kdytetd83n hienoja-
koista epdorgaanista ainetta, edullisesti 0,025 - 1,5

paino-% koostumuksesta, yhdistettynd tyydyttyneen ja joko



10

15

20

25

30

35

tyydyttymdttdmdn ja osaksi tyydyttymdttdmdn sekundaari-
sen rasvahappoamidin yhdistelmddn. Synergistinen parane-
minen havaitaan my&s kdytettdessd epdorgaanista ainetta
pelkkien tyydyttyneiden rasvahappoamidien kanssa, mutta
tuloksena olevat luistavuusominaisuudet eivdt yleensd

ole kaupallisesti hyvdksyttdvid, ellei l&snd ole myds tyy-
dyttymdt8ntd tai osaksi tyydyttymdtdntd sekundaarista ras-
vahappoamidia.

Tdmdn koostumuksen optiset ominaisuudet eivdt 1li-
sdksi eroa oleellisesti lisdaineita sisdltdmdttSmdn etee-
ni-interpolymeerin vastaavista ominaisuuksista,

Toisin kuin koostumukseltaan epidyhtendisten etee-
ni-interpolymeerien yhteydessd, joissa US-patenttijulkai-
sun 3 597 382 mukaan vain osaksi tyydyttymdttdmdt sekun-
daariset rasvahappoamidit, joilla on edelld mainittu kaa-
va, jossa R on tyydyttymdtdn ja R' tyydyttynyt, pystyvér
parantamaan luistavuutta, on havaittu, ettd tietyt tyydyt-
tymdttomdt sekundaariset rasvahappoamidit parantavat te-
hokkaasti edelld kuvattujen eteeni-interpolymeerien luis-
tavuusominaisuuksia. Koostumukseltaan vhtendisten inter-
polymeerien ollessa kyseessd tyydyttymdttdmdlld sekundaa-

risella rasvahappoamidilla on kaava

RSCONHR6

jossa R5 on mono-olefiinisesti tyydyttymdtdn alkyyliryhmd,
jossa on 17 -~ 23 hiiliatomia, edullisesti 19 - 23 hiili-
atomia ja erityisesti 21 hiiliatomia ja R on mono-olefii-
nisesti tyydyttymdtdén alkyyliryhmd, jossa on 18 - 24 hii-
liatomia, edullisesti 20 - 24 hiiliatomia ja erityisesti
22 hiiliatomia. Koostumukseltaan epdyhtendisten interpo-
lymeerien ollessa kyseessd tulisi edelld olevassa kaavassa
Rg:in olla 19 - 23 hiiliatomia, edullisesti 21 hiiliatomia
sisdltdvd tyydyttymdtdn alkyyliryhmd ja Rein tulisi olla
20 - 24 hiiliatomia, edullisesti 22 hiiliatomia sisdltdvi

tyydyttymdtdn alkyyliryhma.
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Samoin toisin kuin US-patenttijulkaisussa 3 597 382
on havaittu, ettd osaksi tyydyttymdttSmdt sekundaariset

rasvahappoamidit, joilla on kaava

R7CONHR8
jossa R7 on tyydyttynyt alkyyliryhmd, jossa on 13 - 25
hiiliatomia, edullisesti 17 - 25 hiiliatomia ja R8 on mo-—

no~olefiinisesti tyydyttymdtdn alkyyliryhmd, jossa on 18 -
24 hiiliatomia, edullisesti 20 - 24 hiiliatomia ja erityi-
sesti 22 hiiliatomia, parantavat koostumuksellisesti yh-
tendisten eteeni-interpolymeerien luistavuusominaisuuksia
kaupallisesti hyvdksyttédvdssd mddrin.

Kiytettidessd yhtd lisdainetta sekundaariset rasva-
happoamidit, joilla on suurempi molekyylimassa, ndyttdvédt
olevan tehokkaampia kuin vastaavat molelkyylimassaltaan
pienet lisdaineet. Yleisesti ilmaistuna, mitd sattumanva-
raisempi eteeni-interpolymeeri on, sitd polaarisempi se
on ja sitd vdhemmdn molekyylimassaltaan suurehkoa lisdai-
netta ja erityisesti lisdaineen suurehkomolekyylistd ami-

disubstituenttia (RS) siten "liukenee". Mitd niukkaliukoi-

T

sempi lis#daine on, sitd paremmin se "nousee pinnalle" ja
sitéd pafemmat ovat siten luistavuusominaisuudet. Molekyy-
limassaltaan suurehkot lisdaineet, kuten erukyylistear-
amidi, ovat siten yleensd tehokkaita kaikissa koostumuk-
seltaan yhtendisissd eteeni-interpolymeereissd, kun taas
molekyylimassaltaan pienehkdt lisdaineet, kuten oleyyli-
palmitamidi, ovat yleensd tehokkaita vain erittdin sattu-
manvaraisissa eteeni-interpolymeereisséd. Erukyylierukami-
di on vastaavasti yleensd tehokas koostumukseltaan yhte-
ndisissd ja epdyhtendisissd interpolymeereissd, kun taas
oleyylioleamidi on yleensd tehokas erittdin sattumanvarai-
sissa interpolymeereissd, mutta yleensd tehoton koostumuk-
seltaan epdyhtendisissd interpolymeereissd.

Tdmdn keksinndn mukaisia koostumuksia on helppo

valmistaa sekoittamalla hyvin keskenddn eteeni-interpoly-
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meeri ja sekundaariset rasvahappoamidit ja mahdolliset
epdorgaaniset aineet. Tarvittavien komponenttien sekoitus
on helppo tehdd tavanomaisessa sekoituslaitteessa, kuten
Banbury-sekoittimessa tai ruuvityyppisessd suulakepuris-
timessa.

Tdmédn keksinn®én mukaisia kalvoja on helppo valmis-
taa suulakepuristamalla tuloksena oleva seos kirkkaan,
taipuisan puhalletun letkun muotoon, joka sitten jd&hdy-
tetddn ja painetaan kasaan keloille tai paientaan kasaan
ja kuljetetaan sopivien lémpﬁsulatuslaitteidgﬁ ja leikku-
reiden l&dpi pakkauksien valmistamiseksi, joissa eteeni-
interpolymeerikoostumusta kdytetddn 0,0025 - 0,3 mm:n pak-
suisina kalvoina. N&itd koostumuksia voidaan kdyttdd myds
rinnakkais-~ ja monikerrosekstruusiotuotteissa ja -pddllys-
teissé.

Erddssd suoritusmuodossa, jossa sekoituslaite on
ruuvityyppinen suulakepuristin, lisdaineet sydtetddn suu-
lakepuristimen sylinteriin. Suulakepuristettuun seokseen
voidaan sekoittaa yhtd tal useampaa muuta interpolymeerid
ennen lopullista suulakepuristusta tai se voidaan sy&dttdd
suoraan rengasmaisella suukappaleella varustettuun suula-
kepuristimeen Jja suulakepuristaa litistetyn kuplan tai ohut-
seindisen letkun muotoon. Erfissi edullisessa suoritusmuo-
dossa sekoitus- ja suulakepuristusvaiheet toteutetaan yh-
dessd laitteessa, joka on tyypillinen ruuvityyppinen suu-
lakepuristin, joka on varustettu rengasmaisella suukappa-
leella ja sydttdlaitteilla, jotka on sijoitettu suulake-
puristimen ruuvin tai ruuvit sisdltdvdlle sylinterille.
Sekundaariset rasvahappoamidit ja mahdolliset epdorgaani-
set aineet sydtetddn polymeerin suulakepuristuksen aikana
sellaisella nopeudella, ettd seocksen koostumus pysyy va-
kiona. Perusl8htdaineeseen voidaan samoin lisdtd tiivis-—
tegeoksia ruuvityyppisessd suulakepuristimessa.

Koostumuksen luistavuus- ja tarttuvuusominaisuudet

testataan seostamalla lisdaineita eteeni-interpolymeeriin
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ja suulakepuristamalla seos kalvoksi puhalluskalvomenetel-
malld.

Luistavuusominaisuuksia kuvaa kitkakerroin, joka
mitataan tasaisella, kirkkaaksi kiillotetulla vaakasuo-
ralla metallitasolla kdyttdmdlld "ndytekelkkaa", jadnni-
tyselementtid, jonka alue on 0 - 300 g ja joka on kytketty
10 mV:n rekisterfintilaitteeseen ja liikutusvoimaa ja siir-
tdd tasoa nopeudella 2,54 cm/10 s. Kelkka on 200 g:n pai-
noinen ruostumattomasta terédksestd valmistettu tasainen
laatta, jonka mitat ovat 6,35 x 6,35 x 0,635 cm ja jonka
pohja on peitetty vaahtokumilevylld. Ndytekalvoa, jonka
mitat ovat 10,2 x 10,2 cm ilmastoidaan ensin ldmpdtilassa
23% ja 50-%:isessa suhteellisessa kosteudessa kahdeksan
tuntia ennen testaamista ja kiinnitet&dn se sitten kelkan
vaahtokumipintaa vasten, Kelkka, johon ndyte on kiinnitet-
ty, kytketddn jd@nnityselementtiin siten, ettd ndyte on
kosketuksessa tason kanssa. Kalvo-kalvo-mittaukset tehddidn
peittdmdlld taso samalla kalvolla kuin se, josta ndytteet
otettiin; kalvo-metalli-mittaukset tehdddn asettamalla
kelkkaan kiinnitetty ndyte suoraan tason metallipinnalle.
Liikuttava voima siirtd8 tasoa vaakasuorassa ja kelkkaa
pidetddn paikallaan jédnnityselementin avulla. Jdnnitysele-
menttiin kohdigtuva vetdvd voima, jonka ajiheuttaa kelkan
ja tason vdlinen kitka, rekisterdidddn. Ensimmdistd maksi-
mipiikkid vastaava lukema katsotaan staattiseksi voimaksi,
jolla suhteellinen liike kalvon ja kalvon tai kalvon ja
metallin v&1illd alkaa. Kineettinen voima, voima, joka
tarvitaan suhteellisen liikkeen yllédpitoon sen alettua,
mitataan 2,54 cm:n vdlein otetun seitsemidn arvon keskiar-—

vona. Staattinen ja kineettinen kitkakerroin lasketaan

seuraavista yhtdldista:

Staattinen kitkakerroin = (staattinen voima, g)/
200 g); Ja
Kineettinen kitkakerroin = (liikettd ylldpitdvi

voima, g)/ (200 qg).
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Kalvojen vdlinen kitkakerroin, joka on pienempi
kuin 0,30 ja kalvon ja metallin vdlinen kitkakerroin, jo-
ka on pienempi kuin 0,40, mahdollistavat yleensd hyvdn
kdsiteltdvyyden pakkausprosesseissa.

Tarttuvuus mitataan kdyttdmdlld tasapainotettua
palkkia, joka on varustettu tyhjdlld vesisdilitlld, joka
riippuu toisesta pddstd ja kappaleella, jonka mitat ovat
9,525 x 9,525 x 2,54 cm (pinta-ala noin 91 cm®) ja joka
riippuu toisesta pddstd. Heti 91 cmz:n kappaléen alla on
samanlainen 91 cmz:n kappale, niin ettd mainitut kaksi ta-
saista pintaa, joiden pinta-alat ovat 91 cmz, juuri ja
juuri koskettavat toisiaan, kun tasapainopalkin kumpaan-
kaa pddtd ei kuormiteta. Alempi kappale on kiinnitetty
paikalleen. Tasapainopalkki lepdd terdvdreunaisella tuel-
la ja on hyvin herkkd pienille painoille. Kaksi kalvondy-
tettd, joiden kummankin mitat ovat 15,2 x 15,2 c¢cm saate-
taan yhteen silld tavalla, ettd niiden pinnat ovat koko-
naan vastakkain. Siten muodostettu kaksikerroksinen ndyte
sijoitetaan samankeskisesti kahden 91 cm2:n kappaleen vi-
liin, niin ettd kyseiset kaksi kappaletta koskettavat
kaksikerroksisen ndytteen yld- ja vastaavasti alapintaa.
Kaksikerroksisen ndytteen ulkopuolelle jddvédt reunat ero-
tetaan toisistaan kdsin ja ylemmdn kerroksen irrotetut
reunat kiinnitetddn ylemmdn kappaleen ulkoreunoihin ja
alemman kerroksen reunat vastaavasti alempaan kappaleeseen
esimerkiksi kuminauhalla tai liimalla, jolloin 91 cmz:n
osa kaksikerroksista ndytettd jd3d kerrosten ollessa edel-
leen kiinni toisissaan kappaleiden v&dliin. Kun ndyte on
valmis testattavaksi, palkin piddtin poistetaan ja tipu-
tetaan nopeasti palkin toisessa pd&ssd olevaan sdilidéon.
Testien vdlisen yhtendisyyden aikaansaamiseksi veden ti-
putusnopeus pidetddn suurin piirtein vakiona silléd taval-
la, ettd pisarat putoavat liian tiheddn ollakseen helposti
laskettavissa. Kun kaksi kalvokerrosta irtoavat toisis-
taan, veden lisddminen lopetetaan ja midritetddn sdilids-

sd olevan veden massa grammoina. Kukin tarttuvuustesti
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toistetaan useaan kertaan ja lasketaan tulosten keskiarvo.
Tdssd ilmoitetut tarttuvuusarvot ovat neljdn ndytteen kes-
kiarvoja ellei toisin mainita.

Kokemuksen perusteella seuraavilla tarttuvuusarvo-
alueilla voidaan katsoa olevan suurin piirtein seuraava
suhteellinen vaikutus k&dsiteltdvyyteen ja kdsittelyyn;
ndmd alueet voivat tosin vaihdella kulloinkin kdytettdvén

laitteen ja kalvokoostumuksen mukaan:

Tarttuvuusarvoalue (g), Suhteellinen vaikutus
suunnilleen
Noin 40 - 100 Hyvédnd pidettdvd alue, joka

el yleensd johda kdsittely-
eikd kelaltapurkuongelmiin.

Noin 100 - 150 Suuren tarttuvuuden alue,
jolla voi esiintyd jonkin
verran kdsittely~- ja suun-
tausongelmia sekd hitaampaa
ja ndkyvdd aukikelautumista.

Yii 150 Liiallisen tarttuvuuden alue,
jolla kédsittelyongelmat ovat
hyvin huomattavia ja aukike-
lautuminen pahasti estynyttd;
hyvin paksujen kalvojen koh-
dalla voi tapahtua tuhoisaa
tarttumista, jolloin aukike-
laus aiheuttaa repeytymid tai
venymistd ja rullattu tuote
voi muuttua kokonaan yhdeksi
kappaleeksi.

Kalvon kiilto ja sameusprosentti mddritetdin stan-
dardien ASTM D-1746 ja vastaavasti ASTM D-1003-52 mukai-
sesti.

Seuraavat esimerkit annetaan keksinnén valaisemi-
seksi. Koko tdssd hakemuksessa kaikki osuudet ja prosent-
tiosuudet ovat massaosia ja -prosentteja ellei toisin

mainita.



5

10

15

20

25

30

35

14

Koe I

Puhalluskalvondyte valmistettiin sekoittamalla en-
sinl@mp&tilassa 177°%¢ sekoitussuulakepuristimessa (6,35 cm,
pituus/ldpimitta 10/1), joka oli varustettu annostelu-, pu-
ristus~ ja sekoitusvy®hykkeelld, seuraavat aineosat:

0,3 osaa oleyylipalmitamidia

0,2 osaa stearyylistearamidia

0,1 osaa piimaata (Celite 455) ja

49,4 osaa eteeni-akryylihappointerpolymeeria

(noin 9 paino-% akryylihappoa, sulaindeksi 1,5;

valmistettu yksifaasisynteesiolosuhteissa noin 26,7

MPa ja noin 20°C vastaavan kaksifaasisiirtymdvyd-

hykkeen yldpuolella).

Suulakepuristimesta saatu pelletoitu tuote kédsi-
teltiin kalvoksi, jonka leveys littednd oli 61 cm, tavan-
omaisella puhallusmenetelmdlld Gloucester-puhalluskalvoyk-
sik611d (5,08 cm) muovin ldmpétilan ollessa 204°C. Tulok-
sena olevan kalvondytteen kalvojen vidlinen kineettinen ja
staattinen kitkakerroin olivat 0,15 ja vastaavasti 0,18,
kalvon kiilto 20%:n kulmassa oli 23,7, kalvon sameus 5,70 %
ja tarttuvuus 43 q.

Vertailun vuoksi toistettiin edelld kuvattu menette-
ly kdyttdmdlli samaa eteeni-akryylihappointerpolymeerid,
johon ei sisdllytetty amideja eikd piimaata. Tuloksena ole-
van kalvon yhteydessd esiintyi pahoja kdsittelyongelmia
(ts. kalvojen vdlinen kineettinen ja staattinen kitkaker-
roin olivat 1,16 ja vastaavasti 0,97 ja kalvon tarttuvuus
0li 169 g) optisten ominaisuuksien ollessa suurin piirtein
samanlaiset (ts. kalvon kiilto 20°:n kulmassa 2,16 ja kal-
von sameus 5,5 %).

Koe I1

Kokeen I mukaista menettelyd kéytettiin osoitet-
taessa koostumuksen sisdltdmien amidien ja epdorgaanisen
aineen synergistinen vaikutus. Kalvojen valmistukseen kdy-
tettiin samanlaista eteeni-interpolymeerid (9 paino-% ak-
ryylihappoa, sulaindeksi 3,0, synteesi 26,7 MPa ja 20°¢
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vastaavan kaksifaasisiirtymdvyShykkeen yldpuolella), jo-
hon lis&dttiin amideja ja/tai epdorgaanista ainetta erilai-
sina yhdistelmind lisdaineiden kokonaispitoisuuden olles-
sa aina sama. Koostumuksista ja niiden kdsittely~ ja opti-
sista ominaisuuksista esitetddn yhteenveto taulukossa I.
Kuten on havaittavissa, yhdistettdessd mitkd tahansa kak-
si kdytettdvissd olevista kolmesta lisdaineesta (oleyyli-
palmitamidi, stearyylistearamidi ja epdorgaaninen aine)
saadaan aikaan parannetut luistavuusominaisuudet verrattu-
na kalvoon, joka sisdltdd jompaakumpaa lisdainetta yksi-
nddn; ainoastaan tyydyttyneen amidin ja osaksi tyydytty-
neen amidin yhdistelmdt ja tyydyttyneen amidin, osaksi
tyydyttyneen amidin ja epdorgaanisen aineen yhdistelmédt
johtivat kuitenkin kalvoihin, joilla oli hyvédksyttdvit

tarttuvuus- ja optiset samoin kuin luistavuusominaisuudet.
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Koe III

Kokeen I mukaista menettelyd kdytettiin edelleep v
sen osoittamiseksi, ettd tyydyttymdtdn amidi (erukyyligai—
di) yhdistettynd tyydyttyneeseen amidiin (stearyylistear-
amidi) on samalla tavoin tehokas kuin osittain tyydyttymd-
t¥n amidi, Jjossa R on tyydyttynyt ja R' tyydyttymdtdn
(oleyyliplamitamidi taulukossa I tai erukyylistearamidi
taulukossa II), yhdistettynd samaan tyydyttyneeseen ami-
diin (stearyylistearamidi). Taulukossa II esitetddn yhteen-
veto koostumuksista ja kdsiteltlvyydestd ja optisista omi-

naisuuksista.
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Koe IV

Lis8tuloksia, Jjotka vahvistavat kokeiden I, II ja
III tulokset, saatiin k&yttdmdlld muuten samanlaisia kal-
voja ja menettelyjd kuin kokeissa I, II ja III, mutta
eteeni-akryylihappointerpolymeerin sulaindeksi oli 2,5,
se sisdlsi 6,5 paino-% akryylihappoa ja valmistettiin
31,0 MPa ja 25°C vastaavan kaksivaihesiirtymdvy&hykkeen
yldpuolella ja interpolymeeristd valmistettiin kalvo, jon-
ka leveys oli 12,7 cm littednd, Killion-puhalluskalvoyksi-
k6ssd (1,27 cm) muovin lamp&tilan ollessa 204°C. Taulukos-
sa IITI esitettdvdt tulokset osoittavat lisdksi taulukois-
ta I ja II havaitun synergistisen vaikutuksen, joka on
tyydyttyneelld sekundaarisella rasvahappoamidilla yhdis-
tettynd tyydyvttymdttdmddan tai osittain tyydyttymdttOmidn
rasvahappoamidiin, jossa R on mono~olefiinisesti tyydytty-
mdtin alkyyliryhmd ja R' on tyydyttynyt alkyyliryhmd (stea-
ryylistearamidi), koostumuksen sisdltdessd tai ollessa si-
sdltdmdttd hienojakoista epdorgaanista ainetta. Tulisi huo-
mata, ettd td&mdn nimenomaisen laitteiston yhteydessid ha-
vaittiin, ettd alhaisen tarttuvuuden alue on suunnilleen
20 - 75, suuren tarttuvuuden alue noin 75 - 125 ja liial-

lisen tarttuvuuden alue vli noin 125,
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Koe V
Kokeen I mukaista menettelyd kdytettiin oscittamaan

tiettyjen amidien teho, kun niitd kdytetddn yksindédn lisd-
aineina erittdin sattumanvaraiselle eteeni-interpolymee-
rille (9 paino-% akryylihappoa, sulaindeksi 3,0, valmis-
tettu 26,7 MPa ja 20°C vastaavan kaksifaasisiirtymdavys-
hykkeen yldpuolella) ja myds sattumanvaraiselle eteeni-
interpolymeerille (9 paino-% akryylihappoa, sulaindeksi
3,0, valmistettu 3,3 MPa ja 15°C vastaavan siirtymdvy&hyk-
keen yldpuolella). Taulukossa IV esitetddn yhteenveto
koostumuksista ja luistavuusominaisuuksista. Huomaa, et-
td erukyylierukamidi ja erukyylistearamidi, toisin kuin
pienimolekyylisemmdt oleyylioleamidi ja oleyyliplamitami-
di, jotka olivat tehottomia US~patenttijulkaisun 3 597 382
mukaisissa koostumuksissa, ovat tehokkaita tdmédn keksin-
ndn mukaisessa sattumanvaraisessa eteeni-interpolymeeri-
koostumuksessa. N&md tulokset ovat sangen ylldttdviad sii-
nd mielessd, ettd koska koostumukseltaan yhtendiset inter-
polymeerit yleensd johtavat siledmpiin kalvon pintoihin,
jolloin kitkakertoimet myds ovat suurempia, voitaisiin
odottaa, ettd erittdin sattumanvaraisen interpolymeerin
johtaessa vield siledmpiin kalvopintoihin kuin sattuman-
varaiset interpolymeerit, olisi tdllaisten koostumusten

kdsittelyominaisuuksia vaikeampi parantaa.



22

*uUJIPA BNTTEIISA UPRIIUUER JOPITI fuTTITTd uguursyay ugwpl nrnny I8 SNWNISO0Y BUBLy

*ETT9P® ue23lBANY PESHNEI]TWUTOIIDNBNITY
*IPTWBIB3ISTITALNNIT

*IpTWeMnIdTTLAL NIy

*e779TondBgT4 ueoHAUQAABWAIITTSTSERITISHEY UBABRISEA Do07 Bf BIW (€97 UTI2

-3331stTuTEA Bol el ¢ *u TTo IsyopureIns ®uo[ ‘rvoddeyrtdLiye y-oured g *u TsTESIS Byel
‘gistassuwdjodiajuroddeyr 1441 E~TUs919 BISOSTRIPAUBUNIIEBS UTER3IITI® UTTIISISTUTEA OATEY
*eyTeTOondeTA uaosNyAygAAaTserITsyey uBarelsSea JoG7 el

BdH €°€ uIlTr23oasturea Byo[ el ¢ *u TTo Isyapurens myuol ‘roddeyrrLLae y-oured § *u TS
~TesTs eol f‘gisiaeomATodisjuToddeyTT4AINe—TuU9aTA32 BISSSIBAIRAUBWNIIRS UTTIISISTUTRA OATEY

)
h
'€

T

1

AT UoONTNE] eISYnineuwony

0£‘0 at't 9z'1 0 -- z8 ¥0E

0e‘o ttto 810 0002 v ST - 62

sz‘0 zzto zz'o 0002 ok ¥ 82

gs‘o oyt or't o - ¥ ¥ LT

‘339=UTry *33BE3S *j3eeury *3131BB]S idd TddAL], —
——— TIa3wWATodIaUT a0y

TIT219Ww—-0ATEY OATERY—0ATEN TpTUyY
oﬁﬂoupmxmxuwm

AL oMniner



10

15

23

Koe VI

Lisdtuloksia, jotka wvahvistavat kokeen V tulokst,
saatiin valmistamalla erilaisista interpolymeereistd, jot-
ka sisdlsivdt yhtd amidilisdainetta, kalvoa, jonka leveys
littednd oli 30,5 cm, tavanomaisella puhallusmenetelmdlld
Egan-puhalluskalvoyksik611ld (3,81 c¢m) muovin l&mpdtilan
ollessa 204°C. Sek%gﬁrittain sattumanvaraiset ett# koos-
tumukseltaan epayhténéiset interpolymeerit, joita kdytet-
tiin, sisdlsivdt 6,5 paino~-% akryylihappoa ja niiden sula-
indeksi oli 2,5 dg/min. Erittdin sattumanvarainen inter-
polymeeri valmistettiin kuitenkin 31,0 MPa ja 15°C vastaa-
van kaksifaasisiirtymdvyShykkeen yldpuolella, kun taas
epdyhtendinen interpolymeeri valmistettiin vastaavan faa-
sisiirtymdvy8hykkeen alapuolella. Tulokset esitetddn tau-

lukossa V.,
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Patenttivaatimukset

1. Koostumus, tunnettu siitd, ettd se si-
sdltdd hyvin toisiinsa sekoitettuna

(a) vdhintd&@n yhtd kopolymeerid, joka sisdltdd 2 -
35 paino—-% akryylihappoa tail metakryylihappoa ja 98 — 65
paino-% eteenii ja jo;ia sulaindeksi on 0,01 - 50 dg/min ja

a3 e b
i it AT A

jska.on.ﬁalmistettu.sekapolymeroimalla:reaktordjlpaineessa,
joka on vdhint8idn 3,3 MPa kaksifaasisiirtymdvyshykkeen yla-
puolella, ja reaktorin l&mpdtilassa, joka on vdhint&didn

15 °C:tta edelld mainitun vydhykkeen yl&puolella, ja

(b) 0,05 - 2 paino-% koostumuksesta vdhintdidn yhtéa
sekundddristd rasvahappoamidia, jolla on kaava R-CO-NH-R’,
jossa R on tyydyttynyt alkyyliryhmd, jossa on 13 - 25 hii-
liatomia, tai mono-olefiinisesti tyydyttymdtdn alkyyliryh-
md, jossa on 17 - 23 hiiliatomia, ja R’ on mono-olefiini-
sesti tyydyttymdtdn alkyyliryhmd, jossa on 18 - 24 hiili-
atomia.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen koostumus, t u n-
nettu siitd, ettd 5 - 95 % kopolymeerissi olevista
karboksyyliryhmistd on neutraloitu metallikationeilla.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen koostumus,
tunnettu siitd, etti eteenisekapolymeerin sulain-
deksi on 0,5 ~ 20 dg/min.

4. Minkd tahansa patenttivaatimuksen 1 - 3 mukainen
koostumus, tunnettu siitd, ettd kopolymeeri sisdl-
tdd polymeroituna 5 - 20 paino-% happomonomeerii.

5. Minkd tahansa patenttivaatimuksen 1 - 4 mukainen
koostumus, t unne t £t u siitd, ettd metallikationit
ovat sinkki-, natrium-, magnesium-, kalium-, litium-, kal-
sium- tai bariumkationeja.

6. Mink&d tahansa patenttivaatimuksen 1 - 5 mukainen
koostumus, tunnet tu siitd, ettd se sisdltdd lisdk-
si 0,025 - 1,5 paino-% koostumuksesta vdhintdin yhtid hieno-

jakoista epdorgaanista ainetta.
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7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen koostumus, t u n-
nettu siitd, ettdi hienojakoisen epdorgaanisen aineen
pinta-ala on 0,7 - 75 m’/g, &ljynimevyys 21 - 175 g &1-
jyd/100 g epdorgaanista ainetta ja massakeskimdédrdinen
hiukkaskoko 0,02 - 30 pm, jolloin vdhintd&dn 60 %:1la hiuk-
kasista hiukkaskoko on korkeintaan keksim&dr&dinen hiukkas-
koko.

8. Minkd tahansa patenttivaatimuksen 1 - 7 mukainen
koostumus, tunnet tu siitd, ettd eteenikopolymeeri
on valmistettu polymeroimalla reaktorin paineessa ja lampd-
tilassa, jotka ovat vihint33n 26,7 MPa ja 20 °C:tta kaksi-
faasisiirtymdvydhykkeen yl&puolella, ja ettd vierekkdin
polymeroituneiden polaaristen monomeeriryhmien suhde poly-
meroituneiden polaaristen monomeerien kokonaismddrddn on
kopolymeerissd alle 0,44.

9, Minkd tahansa patenttivaatimuksen 1 - 8 mukainen
koostumus, tunnettu siitd, ettd R on lauramidi,
palamitamidi, stearamidi, arakidamidi, behenamidi, 2lig-
noseramidi, serotamidi, oleamidi, elaidamidi, vaksenamidi
tai erukamidi. -

10. Patenttivaatimuksen 9 mukainen koostumus,
tunnettu siitd, ettd R’ on oleyyli, elaidyyli, vak

senyyli tai erukyyli.
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