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Heterogeenisiad membraaneja termoplastisista orientoituvis-

ta polymeereistd, joissa on paljon tdyteainetta

Tamd keksintd koskee joustavaa kalvoa, joka on so-
piva ilmakeh&& kontrolloivaan pakkaamiseen, ja joka Koos-
tuu huokoisesta sisdosasta ja huomattavan ei-huokoisesta
kuoresta.

Tunnetaan tapa pakata hedelmi& ja vihanneksia muo-
vikalvoihin ja tiettyyn mdar&&n asti sddtda tdllaisten
vihannesten ja hedelmien kypsymistd& ja/tai pilaantumista
sd8tam&lla pakkauksen sisdlld olevaa ilmakehdd. Esimerkik-
si US-patentti 4 079 152, jonka julkaisivat 14. maaliskuu-
ta 1978 Bedrosian et al., kuvaa kuinka tomaattien kypsy-
mist&d voidaan rajoittaa pakkaamalla tomaatit kalvoon, jon-
ka hapenlédpdisykyky on 75-3000 cm3/645 cmz/péivé ja hiili-
dioksidin l&pdisykyky on 500-15 00O cm3/645 cmz/péivé, ja
sisdllyttdm&lld suljettuun pakkaukseen hiilidioksidia ab-
sorboivaa ainetta ja paketti kosteutta poistavaa ainetta.
Pakkauskalvo on edullisesti alhaisen tiheyden polyeteenia.

Tunnetaan myds heterogeenisid membraaneja, jotka
soveltuvat kaasujen erottamiseen toisistaan. Esimerkiksi
US-patentti 4 664 681, jonka julkaisivat 12. toukokuuta
1987 T. Anazawa ja Y. Ono, kuvaa heterogeenistd membraa-
nia, jossa on mikrohuokoinen kerros, joka sis&dlt&d& huoko-
sia, joiden halkaisija on 0,01-50 uym, ja ei-huokoinen ker-
ros membraanin sis8- tai ulkopinnalla, joka kerros ei si-
sd11ld yli 30 &ngstrdmid halkaisijaltaan olevia huokosia,
ja jonka paksuus on 0,01-1 mikronia. Membraani on valmis-
tettu kolmivaiheisella menetelm&lld, jossa kaytetdédn, en-
simm8isessd vaiheessa, kalvon sulaekstruusiota, jota seu-
raa kontrolloitu jdahdytys ja mikali tarpesen, kalvon ldam-
pokésittely sellaisella nopeudella, ettd saavutetaan mini-
mikiteisyysaste 30 %; toisessa vaiheessa kalvoa venytetdan

monoaksiaalisesti; ja kolmannessa vaiheessa kalvo 1lamps-
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kdsitelldan. Edullisia polymeerejd ovat poly-4-metyyli-1-
penteeni, polypropeeni, polyeteeni tai polyoksimetyleeni.
Membraanin paksuus on 1-300 mikronia, sen happi/typpi-
erotustekijd@ on 25°C:ssa 1,2 tai yli, ja silld on kolme
kertaa tai enemmdn suurempi hapenlédpdisykerroin 25°C:ssa
kuin samasta materiaalista wvalmistetulla ei-huokoisella
homogeeniselld membraanilla. Anzawan ja Onon membraanille
tunnusomaisen morfologian tuottamiseen vaadittava polymee-
rin korkea kiteisyysaste johtaa kalvoon, joka on jdykempda
ja vdhemm&n venyvdd kuin t8mdn keksinndn mukaiset kalvot.

Kanadalainen patentti CA 1 169 619, jonka julkai-
sivat 26. kesdkuuta 1984 C.R. Ashcraft ja H.C. Park, kuvaa
heterogeenistd membraania, joka on valmistettu koekstru-
doimalla polyolefiini&, joka sis&dltdd 10 paino-% tai va-
hemm&n epdorgaanisia tdyteaineita tayttdmattdmén polyole-
fiinin kanssa sellaisen kalvon muodostamiseksi, joka veny-
tettynd biaksiaalisesti johtaa membraaniin, jossa on huo-
koinen ydin ja ei-huokoinen kuori. Uskotaan, ettd@ t&mén
keksinndn mukaisten membraanien kuoren rakenne ja tapa,
jolla se muodostetaan, on luonnoltaan erilainen Kkuin
Ashcraftin ja Parkin kuvaama.

Tunnetaan mikrohuokoisia kalvoja, jolla on hyvat
vesihdyryn l&p&disynopeudet ja hydrostaattinen vastus nes-
temdisen veden tunkeutumiselle kalvoon. Esimerkiksi US-
patentti4 698 372, jonka julkaisi 6. lokakuuta 1987 A.Z.
Moss, Kkuvaa kalvoa, joka on saatu aikaan venyttamidlla
koostumusta, joka késittdd matriisina termoplastista
orientoituvaa polymeerid, jolla on hydrofobinen pinta,
lasiutumisl8mpédtila alle 25°C, Vicat-pehmenemispiste yli
noin 25°C, &&rimmdinen venymd& ndiden kahden l&mpdtilan
vdlissd vahintddn 100 %, ja joustomoduli alle 200 MPa,
sekd 20-40 tilavuus-% jauhemaista t&yteainetta, jolla on
muotosuhde alle 3, keskimddrdinen halkaisija 0,05-50 pm,
olematon vuorovaikutus matriisipolymeerin kanssa, ja pin-

tajdnnitys, joka ei ole suurempi kuin matriisipolymeerin
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pintajénnitys sen sulamisldmpodtilassa. Tarvittava pinta-
jénnitys voidaan osoittaa adsorboimalla té&yteaineen pin-
taan orgaanista yhdistettd m&&drsd, joka on véhint&dn 0,5 x
107° moolia orgaanista yhdistettd per nelidmetri t&dyteai-
neen pinnan alaa. Orgaanisen yhdisteen liukoisuus matrii-
sipolymeeriin on olematon, ja se on kemiallisedsti inert-
tid matriisipolymeeriin n&hden, sen lukukeskimddrdinen
molekyylipaino on noin 100-10 000, ja pintaj&nnityksella
ldmpotilassa, jossa yhdiste on nestemdinen, on arvo, joka
on korkeintaan noin sama kuin matriisipolymeerilla.

Kalvo, jollainen on kuvattu US-patentissa 4 698
372, joka on mikrohuokoinen koko paksuudeltaan, saattaa
olla sopimaton kdytettdvdksi tietyissd mnodifioidun ilma-
kehdn pakkaussovellutuksissa, esimerkiksi jos ylim&&r&dinen
kosteuden menetys on ei-toivottua ja/tai jos halutaan es-
tdd alhaisten pintajdnnitysten nesteiden, kuten 06ljyjen
ldpipddsy, kuten 6ljyjen ja polttonesteiden, tai aeroso-
lien l&pipd&dsy. Nyt on keksitty parannus joidenkin US-pa-
tentin 4 698 372 mukaisten koostumusten tyostdtapaan, jol-
la saadaan ennestddn tuntematon kalvo, joka on sopiva
kdytettdvdksi modifioidun ilmakehdn pakkaussovellutuksis-
sa. Tamén keksinndn mukaisella kalvolla on huomattavan ei-
huokoinen pinta ja huokoinen sisdosa, jolla on suhteelli-
sen korkea hiilidioksidin, eteenin ja ilman l&pdisy sekd
suhteellisen alhainen vesihdyryn ldpdisynopeus ja suhteel-
lisen korkea vastus alhaisen pintajannityksen nesteiden
ja aerosolien lapaisylle.

Edelld olevan mukaisesti tdmd keksintd tarjoaa me-
netelmdn heterogeenisen membraanikalvon valmistamiseksi
koostumuksesta, joka kdsittdad termoplastisen orientoituvan
polymeerin ja jauhemaista tadyteainetta, mainitun termo-
plastisen orientoituvan polymeerin ollessa tunnettu siiti,
etta
i) silla on hydrofobinen pinta, mink& ilmaisee kontakti-

kulma mainitun pinnan ja vesipisaran v&lills, joka on véa-
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hintd&n 40°;

ii) sen lasiutumislampotila Tg on alle noin 25°C;

iii) sen Vicat-pehmenemislampbtila Tv on yli noin 25°C;
iv) sen ddrimmdinen venymd ld&mpOtilassa, joka on Tg:n ja
T,:n vdlissd, on vahintdan 100 %; ja

v) sen joustomoduli 25°C:ssa on alle noin 200 MPa, maini-
tun polymeerin ollessa valittu ryhmdstd, johon kuuluvat:
a) vdhintd&n yksi eteenin ja vdhint&&n yhden muun monomee-
rin kopolymeeri, mainitun monomeerin ollessa valittu jou-
kosta, johon kuuluvat tyydyttyneiden Cl—C4—karboksyylihap—
pojen, tyydyttymdttomien C3-C5-mono— tai dikarboksyylihap-
pojen, tdllaisten mono- tai dikarboksyylihappojen suolojen
ammoniakin ja/tai jaksollisen jarjestelmé@n ryhmien I-IV
metallien kanssa vinyyliesterit sekd mainittujen mono- tai
dikarboksyylihappojen Cl—C8—alkyyliesterit;

b) vahintadan yksi yleiskaavan E/X/Y mukainen terpolymeeri,
jossa E on eteeni, X on butyyliakrylaatti tai vinyyliase-
taatti ja Y on hiilimonoksidi tai rikkidioksidi, Y:n pai-
no-osuuden E+X+Y:std ollessa alle 15 %;

c) vdhint&an yksi eteenin elastomeerisistid dipolymeereistd
tai terpolymeereistd muiden l-olefiinien ja 1,4~dieenien
kanssa;

d) vdhint&dn kahden a):sta, b):std ja c):std seokset; ja
e) vdhintaddn yksi kopolyeetteriesteri;

Mainitun jauhemaisen tdyteaineen ollessa konsentraatiossa
noin 20-40 % perustuen koostumuksen tilavuuteen, mainitun
jauhemaisen t&yteaineen ollessa kemiallisesti reagoimaton
polymeerin kanssa ja dispergoituna siihen sulasekoituksel-
la, ja se on tunnettu siitd, ettad

i) silld on riittédvé&n korkea pehmenemislé&mpdtila, jotta
vdltetddn partikkelien hajoaminen alimmassa la&mpotilassa,
jossa polymeeri on riittdvdn juoksevaa jotta sitd voidaan
tyydyttédvasti sulasekoittaa;

ii) sen muotosuhde on alle noin 3;

iii) sen keskimddrdinen ekvivalentti pallon halkaisija on
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noin 0,50-50 pm;
iv) silld on l&dhes olematon sdhkéstaattinen tai dipolivuo-
rovaikutus polymeeriin; ja
v) sen pintajdnnitykselld on alimmassa lé&mpotilassa, jossa
polymeeri on riittd@van juoksevaa, jotta sitd voidaan tyy-
dyttédvasti sulasekoittaa, joko sellainen arvo, joka on
korkeintaan noin sama kuin polymeerilld, tai se on modi-
fioitu adsorboimalla orgaanista yhdistettd sellaiseksi,
ettd8 sill& on korkeintaan t&llainen arvo, mainitun orgaa-
nisen yhdisteen ollessa, mik&dli sit&d kdytet&&n, nestemdi-
nen alimmassa l&mpOtilassa, jossa polymeeri on riitt&van
juoksevaa, jotta sitd voidaan tyydyttédvasti sulasekoittaa,
ja sen kyetessid tdssid lampdtilassa adsorboitumaan tayte-
aineen pinnalle m&&ranid, joka on vdhintaan noin 0,5 x 10
moolia orgaanista yhdistettd per nelidmetri t&yteaineen
pinnan alaa, laskettuna tadyteaineen keskimddrdisesta pal-
lon halkaisijasta, ja sen ollessa ldsnd mddrdnd, joka on
vdhintd8n riittdvd tyydyttédmdan pintajédnnitysvaatimuksen,
mainitun orgaanisen yhdisteen ollessa tunnettu siitéa, etta
i) silla on enintd&n vdh&dinen liukoisuus polymeeriin su-
lasekoituslé&mpdtilassa;
ii) se on kemiallisesti inertti& polymeeriin n&hden;
iii) sen lukukeskim#ddrdinen molekylipaino on 100-10 000;
ja
iv) silléd on pintajdnnitys, jonka arvo lé&mpdtilassa, jossa
orgaaninen yhdiste on nestemd@inen, on enintddn sama kuin
polymeerilld, mainitun menetelmédn koostuessa:
i) mainitun koostumuksen ekstrudoinnista kalvosuuttimen
13pi, jonka suuttimen rako on vdhintdan noin 250 pm, l1&8m-
pdtilassa, joka on mainitun polymeerin sulamisl&mpdtilan
yvl&puolella, kalvomuotoisen ekstrudaatin muodostamiseksi;
ii) mainitun ekstrudaatin jd@&hdyttdmisestd l&mpdtilaan,
joka on alle mainitun polymeerin sulamisl&mpdtilan, kalvon
muodostamiseksi; ja

iii) mainitun kalvon venyttédmisestd lampotilassa, joka on
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mainitun polymeerin Vicat-pehmenemispisteen alapuolella;
valiten mainittu koostumus, suuttimen rako ja venytysolo-
suhteet siten, ettd muodostuu kalvo, jolla on huomattavan
ei-huokoinen pinta ja huokoinen sisdosa.

Tassd keksinndssa kadyttokelpoisia polymeerejsd voi-
daan modifioida haluttujen ominaisuuksien saavuttamiseksi.
Esimerkiksi, modifiointi voi tapahtua kalvon muodostamisen
j&lkeen, kemiallisella tai radiocaktiivisella silloittami-
sella tai lampodkdsittelyllsd, tai ennen kalvon muodostusta,
plastisoinnilla. On havaittu, ettd tavanomaisesti t&yte-
aineettoman polymeerin plastisointiin k&attettyjen poly-
meeriin liukenevien lisB8aineiden kdyttd voi lis&t&d huokoi-
suusaluetta ja huokosten kokoa, jotka annetulla koostumuk-
sella voidaan saavuttaa.

Erddssda suoritusmuodossa koostumus ekstruoidaan
suuttimen raosta, joka on vdhintd&n noin 750 pm, ja edul-
lisesti suuttimen raosta, joka on vdlilla 1000-2000 pjm.

Edullisessa suoritusmuodossa ekstrudaattia venyte-
tddn sen ollessa muovattavassa tilassa, vetosuhteella,
joka on alle 40, erityisesti 2-20, ja edullisesti 3-15.

Edelleen erddssd suoritusmuodossa kalvon venytys
vaiheessa iii) on monoaksiaalista konesuunnassa vetosuh-
teella 2-6, erityisesti 2,5-5. On edullista, ettd té&m&
venytys lampdtilassa, joka on vdhintddn 20°C matriisipoly-
meerin lasiutumisl&mpotilan yl&puolella, ja edullisesti
matriisipolymeerin Vicat-pehmenemisldmpétilan alapuolellas,
erityisesti vdhint&&n 10°C Vicat-pehmenemisldmpotilan ala-
puolella, riippuen jossain m&8drin venytysnopeudesta. Edul-
linen l&mpdtila annetun koostumuksen venyttdmiseen usko-
taan olevan lé&mpdtila, joka on alueella 10°C yli lasiutu-
misldmpotilan - Vicat-pehmenemislé&mpodtila, jossa koostu-
muksen koekappaleilla on korkein orientoituvuusaste stan-
dardivetolujuustestissi.

Toisessa suoritusmuodossa polymeeri on valittu ryh-

mdstd polymeerisekotteita, joka mydskin tyydyttdda tamén
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keksinndn vaatimukset, jopa vaikka yksittdiset polymeerit
eivdt tyydytad. Tyypilliset polymeerisekoitteet sisdltéavat
esimerkiksi

a) kaksi erilaista eteeni/vinyyliasetaattikopolymeeria ja
b) seoksen eteeni/vinyyliasetaattikopolymeeristd ja line-
aarisesta eteeni/alfa-olefiinikopolymeeristd, jonka tiheys
on 0,93 g/cm3 tai alle.

Vield er&8ssd suoritusmuodossa polymeeri on etee-
ni/vinyyliasetaattikopolymeeri.

Vield erddssd suoritusmuodossa polymeeri on kopoly-
eetteriesteri, joka on kopolymeeri ftaalihaposta ja di-
olista, joka tuottaa "kovia" segmetteja. Edullisesti dioli
on 1,4-butaanidioli.

Vield erdéssé suoritusmuodossa polymeeri on kopoly-
eetteriesteri, joka on kopolymeeri ftaalihaposta ja di-
olista, joka tuottaa "pehmeitd" segmenttej&d. Edullisesti
dioli on poly(tetrametyleenieetteriglykoli).

Erddssd suoritusmuodossa jauhemaisen tdyteaineen
keskimddrdinen ekvivalentti pallon halkaisija on 0,50-20
pm, erityisesti 0,50-10 pm, ja erityisemmin 3-10 pm.

Edelleen erddssd suoritusmuodossa jauhe on valittu
ryhmdstd, johon kuuluvat kalsiumkarbonaatti, bariumsul-
faatti, jauhetut metallit, magnesiumkarbonaatti, kalsium-
sulfaatti, piihappo, lasihelmet, alumiinihydroksidi, nylon
6,6, polyeteenitereftalaatti ja poly(styreenidivinyyli-
bentseeni).

Vield erddssd suoritusmuodossa polymeeri on etee-
ni/vinyyliasetaattikopolymeeri, ja suuttimen raon mikro-
metreissd ja jauhemaisen tdyteaineen keskimddrdisen ekvi-
valentti pallon halkaisijan mikrometreissd, tulo on vdhin-
tddn 3000, ja edullisesti vdhintdan 4000.

Tassd kaytettynd termi muotosuhde tarkoittaa par-
tikkelin suurimman ulottuvuuden suhdetta pienimp&dn ulot-
tuvuuteen. Mille tahansa annetulle tdyteaineelle muotosuh-

de on keskim&d&rdinen arvo, joka on middritetty edustavasta
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mddrdstd partikkeleita mikroskoopin avulla.

Tdssd k8ytettynd termi ekvivalentti pallon halkai-
sija tarkoittaa sellaisen pallon halkaisijaa, jolla on
sama tilavuus.

Joustomoduli on mitattu kdyttden ASTM D-790:n mu-
kaista menetelmdd, ja ellei muuta ole ilmoitettu, sen yk-
sikkd on MPa.

Lasiutumisld&mpdtila Tg on maddritetty kayttden me-
netelmdd ASTM D-3418-75, kdyttden differentiasalipyyhkdi-
sykalorimetriaa (DSC).

Vicat-pehmenemispiste on mddritetty kadyttden ASTM
D-1525:n mukaista menetelm&di.

Adrimmdinen venymi on mitattu kdyttden ASTM D-638:n
mukaista menetelmids.

Pintakontaktikulma on mitattu kdyttden ASTM D-1922-
67:n mukaista menetelmdd ja goniometrii.

Pintajannitys on mitattu 70°C:ssa DuNouy-~-rengasme-
netelmdllsd, kaAytté&en 7045-tensiometrisd, (tavaramerkki),
jonka on valmistanut Central Scientfic Co., Division of
CSC Scientific Corp., Broadview, 1llinois, USA. Pintajén-
nityksen arvo sekoitusldmpodtilassa, joka on yleensd noin
180°C, saadaan mittaamalla 1l&mpétilan aleneminen 0,1
mg/m2/°C:ssa. Polymeerien pintajannitykset 16ytyvadt kir-
jasta, jonka nimi on "Polymer Interface and Adhesion", S.
Wu. kustantaja Marcel Dekker Inc., (1982). Jollei jonkin
polymeerin arvoja ole saatavilla, voidaan pintajédnnitys
arvioida samanlaisen koostumuksen materiaalien arvoista.

Tdss& kaytettynd termi vetosuhde, litteille kalvo-
suuttimille, on md&dritelty suuttimen raon suhteena j&&h-
dytetyn kalvon paksuuteen. Rengasmaisille suuttimille, eli
suuttimille, joita k&ytetddn niinsanotuissa kalvonpuhal-
lusmenetelmisséd, vetosuhde on mddriteltysuuttimen raon
suhteena j&dhtyneen kalvon paksuuden ja puhallussuhteen
tuloon. Puhallussuhde on j&&htyneen kalvokuplan halkaisi-

jan suhde rengasmaisen suuttimen halkaisijaan.
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Kuten edelld kerrottiin, on termoplastisen orien-
toituvan polymeerin lasiutumisléampdtila Tg alle noin 25°C.
Tama tarkoittaa sitd, ettd polymeeri on sen niinkutsutussa
kumimaisessa tilassa huoneenldmmdssd. Edullisesti, lasiu-
tumisldmpotilan tulisi olla alle 0°C. Sovellutuksissa,
joissa kalvon joustavuus alhaisissa lampodtiloissa on tar-
ked, lasiutumisldampotilan tulisi olla alle -20°C.

Polymeerin Vicat-pehmenemispisteen tulisi olla yli
25°C. Jotteivdat ydinkerroksen onkalot luhistuisi, tulisi
sen olla edullisesti yli 45°C.

Onkaloiden muodostumisen helpottamiseksi ja onka-
loiden koon optimaaliseksi kontrolloimiseksi ydinkerrok-
sessa, polymeerin &drimmdisen venymdn tulisi olla v&hin-
td8n 500 % mitattuna lémpotilassa, joka on vdlilla Tg—
Tv’ ja erityisesti vahintdian 700 %.

Kuten edelld esitettiin, voidaan tédssd keksinndssd
kdyttdd polymeerisekoitteita. Sekoitteiden tulee tayttéaa
polymeerille asetetut vaatimukset, wvaikka yksittdisten
polymeerien tdllaisissa sekoitteissa ei tule tehdd niin.
Esimerkkejd t&llaisista polymeerisekoitteista ovat esim.
a) kaksi erilaista eteeni/vinyyliasetaattikopolymeerid ja
b) seos eteeni/vinyyliasetaattikopolymeeristd ja lineaari-
sesta eteeni/alfa-olefiinikopolymeeristd, jonka tiheys on
0,93 g/cm3.

Té&mdn keksinndén mukaisen kalvon ydinkerroksen on-
kaloiden koon m&&r&3 suurelta osin jauhemaisen tdyteaineen
koko. Esimerkiksi, pienemmdt tdyteaineet mahdollistavat
pienempien huokosten saavuttamisen verrattuna suurempiin
tdyteaineisiin samoissa tilavuuskonsentraatiocissa. Erit-
td4in hienot t&yteaineet, esimerkiksi luockassa 0,5 um hal-
kaisijaltaan tai sen alle, ovat hankalia kadytoss&, erityi-
sesti hajoitettaessa agglomeraatteja ja yritettdessd saada
aikaan tasainen dispersio. Tdyteaineen agglomeroituminen
ei ole toivottavaa, koska agglomeroituneet rakenteet pyr-

kivat lis&d8m&d&n kalvon jdykkyyttd ja vahentadmddn sen lu-
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juutta. Lis&ksi, hienojakoiset tdyteaineet pyrkivédt ai-
heuttamaan ulompien kerrosten tulemisen huokoiseksi, ja
rakenteeltaan samanlaisiksi kuin ydinkerros. On edullista,
ettd partikkelien kokojakauma on kohtuullisen kapea. Esi-
merkiksi partikkelikokojakauma, jossa alle 1 3% partikke-
leista ylittdd kooltaan 20 pm on edullinen, erityisesti
kun alle 1 % ylitt&&d 15 um.

Jauhemaisten tdyteaineiden ekvivalentti pallon hal-
kaisijat voidaan m&drittd4d monella erilaisella koejarjes-
telylla. Erityisen kayttokelpoinen instrumentti t&llaisten
ekvivalentti pallon halkaisijoiden m&&ritt&miseen on Leeds
and Northrup Inc.:n tavaramerkilld Microtrac valmistama.

Jauhemaisen tdyteaineen konsentraatio koostumukses-
sa maArd& suurelta osin sen, kuinka paljon jadhdytettya
kalvoa taytyy venyttédd, jotta saavutettaisiin tietty huoc-
koisuusaste ydinkerroksessa. Edullinen konsentraatio on
noin 25-35 tilavuus-%.

Jauhemaisella tdyteaineella tulee olla minimaalinen
vuorovaikutus termoplastisen polymeerin kanssa. Yleisesti
jauhemainen té@yteaine ei saa olla kemiallisesti reaktiivi-
nen polymeerin KkKanssa. Lisdksi jauhemaisen t&yteaineen
sulamispisteen tulee olla paljon ermoplsatisen polymeerin
sulamispisteen yl&puolella siten, ett& tédyteaine s&dilyy
huomattavan muuttumattomana sulasekoitusprosessin aikana.

Yleisesti t&sséd keksinndssada kdyttokelpoisten poly-
meerien pintajdnnitykset sulana ovat noin 10-40 mJ/m2,
erityisesti noin 20 - 40 mJ/mz. Yleisesti epdorgaanisten
jauhemaisten téyteaineiden pintajé&nnitykset ovat noin 65~
1200 mJ/mz. Orgaanisilla jauhemaisilla t&@yteaineilla pin-
tajé@nnitykset ovat samalla alueella kuin termoplastisilla
polymeereilld. T&yteaineet, joilla on erittdin korkeat
pintajdnnitykset, esim. lasihelmet (noin 1200 mJ/mz), pyr-
kivdt p&8dllystymd&n alhaisen pintajdnnityksen kontaminan-
teilla, mik& alentaa tehokkaasti tdllaisten jauhemaisten

tdyteaineiden pintaenergiaa.
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Epdorgaanisten tdyteaineiden tapauksessa on usein
toivottavaa sisdllyttdd taytettyyn koostumukseen vasta-
ainetta tdyteaineen tehollisen pintaj&nnityksen alentami-
seksi tasolle, joka on ldhes sama kuin termoplstisella
polymeerilld. Termilld "vsta-aine" ei ole vakiintunutta
merkitystd alalla, mutta sitd on kdytetty tdssd viittaa-
massa orgaaniseen yhdisteeseen c), joka on madritelty kek-
sinndn selostuksessa. Kuten ilmenee, vasta-aine pyrkii
vdhentdmdé&n materiaalin pintojen kastumista toisella ma-
teriaalilla.

Vasta-aine voi olla valittu useiden erilaisten kri-
teerien mukaan, eli alhaisen tai olemattoman liukoisuuden
termoplastiseen polymeeriin, pintakontaktikulman polymee-
rin pintaan, joka on alle noin 40°. Sen tulee olla haih-
tumaton seostuksen aikana, ja sen tulee olla alhaisen vis-
kositeetin neste seostuslampdtiloissa. Vasta-aineen pin-
tajdnnitys tulisi edullisesti olla alempi tai noin sama
kuin termoplastisella polymeerilld. Vasta-aineella ei tar-
vitse olla erityistd kemiallista tai fysikaalista affini-
teettid tdyteaineeseen, kunhan vasta-aine kostuttaa tédyte-
aineen v&hintd&n yht& tehokkaasti kuin termoplastinen po-
lymeeri, tai muulla tavoin suojaa té@yteainetta polymeeril-~
td. Olematta kuitenkaan t&tad vastaan, sopivia vasta-ainei-
ta, joilla on tietty affiniteetti t8yteaineeseen, voidaan
myOs kayttdda. Esimerkiksi, kun vasta-aineella on erityinen
affiniteetti t&dyteaineeseen, on vain tarpeen, ettd poly-
meerid vastaan tulevalla pinnalla on alhainen pintajénni-
tys. T&llainen tapaus on esimerkiksi jos vasta-aineena on
steariinihappo ja jauhemaisena tadyteaineena on kalsiumkar-
bonaatti.

Kun jauhemainen t&yteaine on orgaaninen polymeeri
tai epdorgaaninen aine, joka on kontaminoitu orgaanisella
aineella, havaitaan joissakin tapauksissa, ettd ydinkerros
voidaan valmistaa ilman vasta-ainetta. Kuitenkin vasta-

aineen kdyttd on edullista optimiominaisuuksien saamisek-
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si. Tapauksessa, jossa vasta-ainetta lis&tdadn koostumuk-

seen, sen konsentraation tulee o0lla vahintd&n 0,5 x 10_5

moolia/m2 tdyteaineen pinta-alaa, alueen 1,0 x lO_5 - 5 x
10—5 moolia/m2 ollessa edullinen. Kalvon ominaisuudet
saattavat huonontua jonkin verran, mikali kdytetddn suu-
rempia konsentraatioita kuin noin 10 x 10"5 moolia/mz.
Edullinen vasta-aineen konsentraatio loéydetddn yksinker-
taisilla kokeilla.

Vasta-aine voidaan yhdistdd t&dyteaineeseen milla
tahansa sopivalla tavalla, esimerkiksi sulasekoitusvai-
heessa, taierikseen sekoittamalla vasta-aine t&yteainee-
seen ja sitten sulasekoittamalla t&md& seos polymeerin
kanssa, tai adsorboimalla vasta-aine liuoksesta sopivassa
liuottimessa t8@yteaineelle, poistamalla liuotin ja sekoit-
tamalla vasta-aineen sisdltdva tayteaine polymeerin
kanssa.

Tamédn Kkeksinndn mukaisella menetelm&dlld valmiste-
tuista venytetyistd kalvoista otetut pyyhkdisyelektroni-
mikroskooppikuvat ndyttadvat, ettd ydinkerros koostuu si-
sdisesti yhteydess& olevasta onkaloiden, jotka ovat auen-
neet t&dyteainepartikkelien ympdrille, verkostosta. Poly-
meerimatriisissa ei ndy lainkaan halkeamia, ja polymeerin
ja tdyteaineen v&81lilld on erittdin alhainen ndkyvd adhee-
sio. Pyvhkdisyelektronimikroskooppikuvat venytettyjen
kalvojen ulkokerroksista ndyttédvédt, ettd onkaloita ei ole,
vaikka jauhemaista tdyteainetta onkin mukana t&llaisessa
kerroksessa. Pyyhkdisyelektronimikroskooppikuvat ovat
liitteind kuvina 1-5. Kuvat on selitetty jdljemp&nd esi-
merkeissé.

Tdssd keksinntssa kdyttokelpoisten koostumusten
seostaminen voidaan suorittaa termoplastisille polymee-
reille tunnetuilla sulasekoitusmenetelmilld l8mp&tiloissa,
joissa termoplastiset polymeerit ovat tySstettdvissa.
Suurten leikkausnopeuksien sekoitus, esim. Banbury-sekoit-

timella, tai muilla suurtehoisilla sekoittimilla tai jat-
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kuvatoimisilla, sekoittimilla, esim. ekstruudereilla, on
edullista. Tarvetta esisekoittaa aineksia ei ilmene, vaik-
ka n&in voidaankin tehd& haluttaessa.

Tamdn keksinndén mukaiset kalvot voidaan valmistaa
milld tahansa sopivalla ekstruusiomenetelmdlld, esim. ta-
sokalvoekstrusiolla. Kalvonpuhallusekstruusio on edullinen
menetelmd. Kalvonpuhallusekstruusio on edullinen menetel-
m&. Kalvonpuhallusmenetelmdssd té&mdn keksinndn mukainen
koostumus ekstrudoidaan 1ldpi rengasmaisesta suuttimesta.
Saatu putkimainen kalvo vedetdsdn suuttimesta yhteistoimin-
nassa olevilla puristusteloilla, jotka puristavat putki-
maisen kalvon lyttyyn védliss&&dn. Putkimaista kalvoa ren-
gasmaisen suuttimen ja puristustelojen wvdlissd@ kutsutaan
joskus kuplaksi. Ollessaan vield sulassa tali muovattavassa
tilassa putkimaista kalvoa laajennetaan ilmalla tai iner-
tilld kaasulla, jota puhalletaan kuplaan rengasmaisen
suuttimen keskelta.

Putkimainen kalvo, joka on laajennettu puhaltamalla
ilmaa kuplaan, voidaan j&dhdyttdad sisdisesti ja/tai ulkoi-
sesti johtamalla ilmaa kalvolle sen ollessa vield muovat-
tavassa tilassa. Kalvoa jd&hdytet&&n, kunnes se on kiin-
tedssd tilassa. J&8hdytystd kiinted&n tilaan Kkutsutaan
usein sammuttamiseksi. Nopeampi sammuttaminen kalvonpuhal-
lusmenetelmdsséd@ voidaan suorittaa kuljettamalla laajennet-
tu kalvo j&dhdytetyn renkaan, joka on sijoitettu kuplaan,
l8pi. Erds tdllainen menetelmd, jossa kaytetdsdn jdadhdytys-
rengasta, on kuvattu kanadalaisessa patentissa CA 893 216,
jonka ovat julkaisseet 15. helmikuuta 1972 M. Bunga ja
C.V. Thomas. Ekstrudaatin vetdminen ei ole vadltté&md@tonta,
mutta edullisesti vetosuhde on alle 40, ja edullisemmin
alueella 2-20. Sammutuksen kiintedidn tilaan jdlkeen, kalvo
venytetdédn. Venytys voidaan suorittaa millda tahansa sopi-
valla menetelmdlld. Venytys voi olla monoaksiaalista kone-

tai poikkisuunnassa, tai se voi olla biaksiaalista. Biak-

siaalinen venytys voidaan suorittaa vaiheittain samanai-
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kaisesti. Konesuuntainen orientointi on edullisin.

Venytys suoritetaan edullisesti vahint&&n 20°C yla-
puolella termoplastisen polymeerin lasiutumislé&mpotilan,
ja edullisesti polymeerin Vicat-pehmenemispisteen alapuoc-
lella, erityisesti wvahintddn 10°C Vicat-pehmenemislamp&-
tilan alapuolella. Edullinen l&mp&tila annetun koostumuk-
sen venyttadmiseen on alueella 10°C alle lasiutumislamps-
tilan - Vicat-pehmenemispiste, jossa koostumuksen koekap-
paleilla on korkein orientoituvuusaste standardivetolu-
juuskokeessa. Erilaisilla polymeereilld ja niiden koostu-
muksilla on erilaiset elastiset elastiset ja viskoelasti-
set ominaisuudet. Siten, erilaisiin ndytteisiin tdytyy
kohdistaa erilaiset mddrat venytystd, jotta saataisiin
samat l&pdisevyysominaisuudet. Kuitenkin jokaisessa ta-
pauksessa kalvo on venytettdvad yli sen mydtdrajan, jotta
saataisiin aikaan pysyvid muodonmuutoksia, jotka ovat tar-
peen onkaloiden syntymiselle ydinkerroksessa. Tarvitaan
vdhintd8n noin 50 %:n monoaksiaalinen venymd, vdhint&&n
125 %:n ollessa edullinen. Jos termoplastisella polymee-
rilld on korkea palautumisaste venytyksen j&dlkeen, ydin-
kerrokseen muodostuneet onkalot saattavat kadota suurelta
osin venytetyss# kalvossa. Elastisen palautumisen vé&hen-
tdmiseksi venytyksen jdlkeen kalvo voidaan lémpdkdsitella.

Tatd keksint8&8 kuvataan seuraavilla esimerkeills.
Ndiss8 esimerkeisséd& kaasunldpdisykyvyt mddritettiin mene-
telmdlld, jossa mitattiin tilavuuden siirtyminen tiettyna
aikana paineissa 0,25 - 0,63 MPa. Vesihdyryn l&dpdisynopeu-
det m&&ritettiin ASTM 96-66BW:n mukaisella menetelmdll&
(k&8&nnetty kuppimenetelmsd).

Esimerkki 1

Madritettiin useiden kalvonaytteiden vesih8yrynla-
pdisevyys ja kaasujen virtausnopeudet, jotka ovat taulu-
kossa j&ljemp&nad. T&dssd esimerkissd kalvondytteiden B, G
ja H valmistusmenetelmidt ovat tadmdn keksinntn alueella.

Muut kaksi n8ytettd ovat mukana vertailutarkoituksessa.
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Kalvonadyte A koostui ekstrudoidusta eteeni/vinyyli-
asetaattikopolymeerikalvosta, jossa vinyyliasetaatin osuus
mainitusta kopolymeeristd oli 18 paino-%. Mainitun poly-
meerin tiheys oli 0,94 g/cm3, sulaindeksi 0,7 dg/min,
joustomoduli 62 MPa, Tg -25°C ja Vicat-pehmenemispiste
64°C.

Kalvondyte B koostui 36,5 paino-%:sta kalvondytteen
A kopolymeerid, joka oli sulasekoitettu Banbury-sekoitti-
messa 60 paino-%:n (noin 26 tilavuus-%:n) Atomite (tavara-
merkki) nafteenista tyosto-6ljyda, valmistaja Sun o0il
Corp., ja 0,6 paino-%:n Hystrene 4516 (tavaramerkki) stea-
riinihappoa (9 x lO—5 moolia/m2 tdyteaineen pinta-alaa),
valmistaja Humko Corporation, kanssa.

Kalvondytteiden A ja B koostumukset puhallettiin
71 pm paksuksi kalvoksi k&yttden halkaisijaltaan 10,2
cm:std rengasmaista suutinta, jonka suutinrako oli 1020
pm, puhallussuhteella 3,6:1, linjan nopeudella 16 m/min.
Mainittu puhalluskalvo orientoitiin seuraavaksi venytys-
suhteella 4,1 konesuunnassa kapearako-orientointilaitteel-
la léampotilassa 40°C raolla 1250 um.

Kalvondyte C valmistettiin samasta sulasekoitetusta
koostumuksesta josta kalvondyte B, mutta kalvondyte C pu-
hallettiin 70 pm paksuksi kalvoksi k&dyttden halkaisijal-
taan 20,3 cm:std rengasmaista suutinta, jonka suutinrako
oli 380 um, puhallussuhteella 2,5:1, linjan nopeudella
noin 6 m/min. Mainittu puhallettu kalvo orientoitiin veny-
tyssuhteella 4,5 konesuunnassa kapearako-orientointilait-
teella 1&,mpdtilassa 32-35°C, raolla 1250 um, jota seurasi
jalkiveto 1,08X ja lampokdsittely 60°C:ssa.

Kalvondyte H koostui ekstrudoidusta kalvosta koos-
tumuksesta, joka ké&sitti
a) 39,2 paino-% eteenin ja vinyyliasetaatin kopolymeeris,
jonka sulaindeksi oli 0,7 dg/min, ja jossa vinyyliasetaa-
tin osuus mainitusta kopolymeeristd oli 18 paino-%,

b) 6,3 paino-% eteenin ja vinyyliasetaatin kopolymeerii,



~~~~

10

15

20

25

30

35

16

jonka sulaindeksi o0li 43 dg/min, ja jossa vinyyliasetaatin
osuus mainitusta kopolymeeristd oli 33 paino-3%,
c) 0,5 paino-% Hystrene 4516 (tavaramerkki) steariinihap-
poa,
d) 4,0 paino-% Sunthene 4240 (tavaramerkki) nafteenista
tybsto-61jya ja
e) 50,0 paino-% Atomite (tavaramerkki) CaCO3:a.
Kalvondytteen H koostumus puhallettiin 127 pm pak-
suksi kalvoksi k&ayttden rengasmaista suutinta, jonka suu-
tinrako oli 762 um, puhallussuhteella 2,1:1, linjan no-
peudella 9 m/min. Mainittu puhallettu kalvo orientoitiin
seuraavaksi venytyssuhteella 4,0 konesuunnassa kapearako-
orientointilaitteella l&mpdtilassa 50°C, raolla 1250 um,
jolloin muodostui 58 pm paksu kalvo.
Kalvondyte I koostui ekstrudoidusta kalvosta koos-
tumuksesta, joka kasitti _
a) 27,4 paino-% eteenin ja vinyyliasetaatin kopolymeerid,
jonka sulaindeksi oli 0,7 dg/min, ja jossa vinyyliasetaa-
tin osuus mainitusta kopolymeeristd oli 18 paino-%,
b) 4,4 paino-% eteenin ja vinyyliasetaatin kopolymeerid,
jonka sulaindeksi oli 43 dg/min, ja jossa vinyyliasetaatin
osuus mainitusta kopolymeeristd oli 33 paino-%,
c) 30,0 paino-% (tavaramerkki) lineaarista alhaisen tihey-
den polyeteeni&, jonka tiheys oli 0,919 g/cm3 ja sulain-
deksi 0,75 dg/min,
d) 0,4 paino-% Hystrene 4516 (tavaramerkki) steariinihap-
poa,
e) 2,3 paino-% Sunthene 4240 (tavaramerkki) nafteenista
tydsto-6ljya ja
f) 35,0 paino-% Atomite (tavaramerkki) CaC03:a.
Kalvon&dytteen I koostumus puhallettiin 127 pm pak-
suksi kalvoksi kdytt&den rengasmaista suutinta, jonka suu-
tinrako oli 762 um, puhallussuhteella 3,1:1, linjan nopeu-
della 6,7 m/min. Mainittu puhallettu kalvo orientoitiin

seuraavaksi venytyssuhteella 4,0 konesuunnassa Kapearako-
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orientointilaitteella l&mpdtilassa 55°C, raolla 1250 um,
jolloin muodostui kalvo, joka oli 52 pum paksu.

Jaljempé&nd olevasta taulukosta n&hdasdn, etta kal-
vondytteelld B on noin sata kertaa suurempi kaasunlédpdisy
kuin kalvonaytteelld A, kun sen WVTR-arvo on vain kymmenen
kertaa suurempi. Toisaalta, kalvondytteella B on viela
paljon alempi kaasun tai vesihdyryn l&pdisy kuin kalvo-
ndytteella C.

Tiettyjen maataloustuotteiden pakkauksessa Kkalvo-
ndytteelld B on huomattavia etuja. Kiihtyneest& kypsymi-
sestd johtuva pilaantuminen havaitaan tavallisesti Kkun
pakkauksessa kdytetddn kalvoja, joiden kaasunlépéisynopeu-
det ovat kalvondytteen A alueella. Kalvonadytteen A WVTR-
arvo on myds riittdvan alhainen, jotta kdytettdessd kalvo-
ja, joiden WVTR-arvot ovat samalla alueella kuin kal-
vonadytteelld A, kypsymisessd normaalisti poistuva kosteus
akkumuloituu ja aiheuttaa homeen kasvua. Ndytteen B 100X
suurempien kaasunldpdisynopeuksien verrattuna ndytteeseen
A, jolla on samanlainen paksuus ja ké&siteltavyys, odote-
taan tuottavan vdhemmdn pilaantumista joka johtuisi kiih-
tyneestd kypsymisestd. Edelleen, kalvondytteen B korkeam-
man WVTR-arvon verrattuna kalvondytteeseen A, odotetaan
vahentdvdn homeen muodostumista.

Vaikka kalvondytteen C kaasunldpdisynopeudet ovat
erittdin korkeat, ja sen voidaan odottaa v&hentédvan yli-
kypsymisestd8 johtuvaa pilaantumista vdhintd&n yhta tehok-
kaasti kuin kalvondytteen B, tuo korkea WVTR-arvo mukanaan
riskin tuotteen kuivumisesta liian kosteuden poistumisen
vuoksi. Lis8ksi, huomattavan pintahuokoisuuden mukana oclo
jattdd auki mahdollisuuden kontaminoitumiseen ulkopuolel-
ta, alhaisen pintajdnnityksen nesteill&, kuten 61jyills,
polttoaineilla, rasvoilla, jne., sekd@ aerosoleilla. Pinnan
olennainen huokosettomuus tai alhainen tiheys, minkd il-
maisevat alhaiset WVTR-arvot ndytteissd B, H ja I, edustaa

parannusta tdhdn seikkaan.
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Ndyte Paksuus WVTR-arvo Ilma Kaasunldpédisynopeus
(um) (g/m2x24 h (cm3/minxcm2xcm
X cm Hg) ng104)

Eteeni Hiilidioksidi

A 51 10-15 0,15 0,25 0,60
B 33 100 90 110 90

o 28 1100 7400 10 000 7300
H 58 74

I 52 49

Esimerkki II

Tdssd esimerkissd@ n&hd&én, ettd hdyryn ja kaasun
lédpdisynopeudet ovat suuresti riippumattomia muutoksista
vetosuhteessa (DDR), orientoinnin mddrastd tai kalvon pak-
suudesta.

Kalvondyte D valmistettiin samasta sulasekoitteesta
kuin kalvondyte B, ja se valmistettiin 178 pm paksuksi
kalvoksi samalla tavoin, paitsi ettd linjan nopeus alen-
nettiin 6,4 m/min:iin. Kalvondytteen D puhallettu kalvo
orientoitiin sitten samoissa olosuhteissa kuin kalvondyte
B, paitsi ettd8 konesuuntainen orientointi suoritettiin
venytyssuhteella 4,9 lampdtilassa 30°C.

Kalvondytteen D DDR-arvo oli 1,5, kun taas kalvon-
dytteelld B se oli 4,0. Kalvondytteen D paksuus oli 89 pm,
kun kalvondytteen B paksuus oli 33 pm. Jdljempdnd olevasta
taulukosta n&hdadn mainitun kalvondytteen D vesihdyryn ja
kaasun l&apdisynopeudet.

Vaikka kalvondytteen D kaasunlédpdisynopeudet olivat
korkeammat kuin kalvondytteelld B, olivat ne samaa suu-
ruusluokkaa. Kalvonédyte D kuuluu tdman keksinndn

alueeseen.
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Nayte Paksuus WVTR-arvo Ilma Kaasunldpdisynopeus
(um) (g/m2x24 h (cm3/minxcm2xcm
X cm Hg) nglO4)
Eteeni Hiilidioksidi

D 89 110 280 340 269

Esimerkki III

Tdssd esimerkissd nahd&ddn, ettd kalvondytteet B ja
D ovat toisiinsa ndhden samanlaisia siind suhteessa, etta
kumpikin on esimerkki niinkutsutusta heterogeenisesta
membraanista, joka koostuu olennaisesti erittdin huokoi-
sesta sisdosasta, jota ympdrdi tédydellisesti vdh&huokoinen
kuori.

Kalvondytteitd B ja D tutkittiin pyyhkdisyelek-
tronimikroskoopilla (SEM) sekd poikkileikkaus- ettd pinnan
suunnassa, ja havaittiin, ettd niilla on rakenteet, jotka
ndhdddn liitteend olevista elektronimikroskooppikuvista.

Kuvien 1 ja 2 SEM-kuvat osoittavat, ettd n&illa
kahdella ndytteelld on hyvin samanlaiset erittd@in huokoi-
set poikkileikkaukset, jotka nayttdvdt melko tasaisilta
lahes koko naytteen paksuudelta.

Kuvien 3 ja 4 SEM-kuvat osoittavat, ettd n&dilla
kahdella n8ytteelld on pinnat, jotka ovat ilmeisen huoko-
settomia tai vain v&h&n huokoisia. Kun kalvondytteen B
pinta on ndenndisen huokoseton, on kalvondytteen D pinnal-
la joitakin huokosia. Kuitenkin suuri osa ndistd& huokosis-
ta ei ole yhteydessd sisdosaan.

Kuvan 5 SEM-kuva antaa hyvédn esimerkin ohuen (noin
1 pm) polymeeririkkaan kuoren muodostumisesta muuten huo-
koisen sisdosan pddlle, miks morfologia mahdollistaa t&m&n
keksinnén mukaisten kalvojen ainutlaatuiset ominaisuudet.

Esimerkki IV

Kalvondytettd C, joka ei ole t&m&n keksinndn mukai-

nen, tutkittiin SEM:1la sekd& poikkileikkaus- ettd pinnan
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suunnassa. SEM-kuvista ilmenee, ettd kalvonadytteen C poik-
kileikkaus on melko samanlainen kuin kalvondytteilla B ja
D, siind suhteessa, ettd kaikilla kolmella on erittain
huokoinen sisdosa, joka ulottuu suurimpaan osaan ndytet-
tdk. Pdinvastoin kuin kalvondytteiden B ja D pinnat, kal-
vondytteen C pinta sis&dltdd lukuisia huokosia, joista enin
osa ndyttsdd olevan yhteydessd sisdosaan.

Esimerkki V

Tadssd esimerkisséd osoitetaan, ettd tédmén keksinndn
mukaisella menetelmdlld valmistettujen kalvojen WVTR-arvon
madrdd erityisesti kalvon valmistuksessa kaytetty suutti-
men rako, ja erityisesti ettd8 nadyttda olevan olemassa
minimi suuttimen raon alue, jonka alapuolella kalvo saa
enemmd@nkin mikrohuokoisen kalvon kuin heterogeenisen
membraanin ominaisuudet.

Kalvondyte E valmistettiin kalvondytteeseen C ndh-
den identtiselld tavalla, paitsi ettd se orientoitiin ve-
nytyssuhteella 4,25 konesuunnassa ldmpotilassa 43°C, ja
sille suoritettiin jalkiveto 1,10X.

Kalvondyte F valmistettiin kalvondytteeseen E ndh-
den identtiselld tavalla, paitsi ettd@ rengasmaisen suut-
timen suutinrako oli 760 pm.

Seuraava taulukko sis&ltdd mainituista naytteista
E ja F saadut WVTR-arvot. Vaikka nédytteen E WVTR-arvo on
korkeampi kuin n&ytteilld B ja D, on se silti tunnusomai-
nen kalvolle, jonka pinta on huomattavasti v&hemm&n
huokoinen kuin ndytteelld F. Siten sille nimenomaiselle
ainekoostumukselle, josta ndytteet B-F on valmistettu,
ndyttdd suutinrako noin 800 pm edustavan minimisuutinra-
koa, jolla saadaan aikaan tamdn keksinndn mukainen haluttu

vdh&huokoinen pinta.
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Nayte Paksuus WVTR Suutinrako (um)
# (pm) (g/m"2x24 h
X cm Hg)
E 28 364 760
F 25 822 380

Esimerkki VI

Tassd esimerkissd osoitetaan, ettd erilaisilla
koostumuksilla, erityiseseti sellaisilla, jotka eroavat
toisistaan matriisipolymeerin viskositeetissa taitéyteai-
neen koossa tai molemmissa, voiolla erilainen minimisuu-
tinrako, jonka alapuolella ei saada aikaan huomattavan
huokosetonta pintaa.

Kalvondyte G valmistettiin eteenin ja vinyyliase-
taatin kopolymeerin, josta vinyyliasetaatin osuus oli 15
paino-%, koostumuksesta, joka kopolymeeri oli sulasekoi-
tettu 60,3 paino-%:n keksimddrin noin 2 pm ekvivalentti
pallon halkaisijaltaan olevan Supermite (tavaramerkki,
Thomson-Weiman) CaCO3:n, 3,15 paino-%:n kalvonéytteen_?
nafteenisen 6ljyn, 1,7 %:n steariinihapon (8,9 x 10
mol/m2 tdyteaineen pinnan alaa), sekd 5000 ppm:n (suhtees-
sa hartsiin) antioksidantin kanssa.

Mainittu sulasekoite wvalmistettiin paksuudeltaan
71 pm:n puhalluskalvoksi k&yttden halkaisijaltaan 10,2
cm:n rengasmaista suutinta, jonka suutinrako oli 1020 um,
puhallussuhteella 3,6 ja linjan nopeudella 16 m/min. Mai-
nittu puhalluskalvo orientoitiin venytyssuhteella 4,9 ko-
nesuunnassa kadyttden kapearako-orientointilaitetta raolla
1250 pm l&mpotilassa 35°C, jdlkiveto 1,08X ja lampokdsit-
tely 60°C:ssa. Saatu kalvo oli 33 pm paksu, sen WVTR-arvo
oli 940.

Tédssd esimerkissd kdytetty suutinrako oli sama kuin
kalvondytteelld B. Ndiden tietojen perusteella uskotaan,
ettd ndytteelle G tdmdn keksinndén mukaiseen k&ytadntddn

vaadittava minimisuutinrako ylittda 1020 pm.
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Patenttivaatimukset:

1. Menetelmd heterogeenisen membraanikalvon valmis-
tamiseksi koostumuksesta, joka kdsittdd8 termoplastisen
orientoituvan polymeerin ja jauhemaisen tédyteaineen, mai-
nitun termoplastisen polymeerin ollessa tunnettu
siita, ettd
i) silld on hydrofobinen pinta, mink& ilmaisee kontakti-
kulma mainitun pinnan ja vesitipan v&lilld, joka on v&hin-
td848n noin 40°C,

ii) lasiutumislampdtila Tg, joka on alle noin 25°C,

iii) Vicat-pehmenemispiste, Tv’ joka on yli noin 25°C,
iv) &ddrimm&inen venymd l&mpdtilassa, joka on valilla Tg—
Tv’ joka on vahint&&n 100 3%, ja

v) joustomoduli 25°C:ssa, joka on alle noin 200 MPa, mai-
nitun polymeerin ollessa valittu ryhmdstd, johon kuuluvat:
a) vdhintd&n yksi eteenin ja vahintddn yhden muun mono-
meerin kopolymeeri, mainitun monomeerin ollessa wvalittu

ryhmdstd, johon kuuluvat tyydyttyneiden C -karboksyyli-

1-4

happojen, tyydyttymdttomien C -mono- tai dikarboksyyli-

3-5
happojen, tdllaisten mono- tai dikarboksyylihappojen suo-
lojen ammonaikin ja/tai jaksollisen jarjestelmd@n ryhmien
I-IV kanssa, vinyyliesterit ja mainittujen mono- ja di-

karboksyylihappojen C -alkyyliesterit;

b) vdhintddn yksi yleﬁéézavan E/X/Y mukainen terpolymeeri,
jossa E on eteeni, X on butyyliakrylaatti tai vinyyliase-
taatti, ja Y on hiilimonoksidi tai rikkidioksidi, Y:n pai-
no-osuuden (E+X+Y):std ollessa noin alle 15 %;

c) vahintd&n yksi eteenin elastomeerisistd dipolymeereista
tai terpolymeereistd muiden l-olefiinien ja 1,4-dieenien
kanssa;

d) vdhint&dn kahden a):sta, b):std ja c):std seokset; ja
e) vdhintd&n yksi kopolyeetteriesteri;

mainitun jauhemaisen tdyteaineen ollessa konsentraatiossa

noin 20-40 % perustuen koostumuksen tilavuuteen, mainitun
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jauhemaisen tédyteaineen ollessa kemiallisesti reagoimaton
polymeerin kanssa ja dispergoituna siihen sulasekoituksel-
la, ja senollessa tunnettusiitd, ettda

i) silla on riittdvan korkea pehmenemisldmpdtila, jotta
vadltetddn partikkelien hajoaminen alimmassa lampdtilassa,
jossa polymeeri on riitt&van juoksevaa, jotta sitd voidaan
tyydyttédvasti sulasekoittaa,

ii) sen muotosuhde on alle noin 3,

iii) sen keskimd&drdinen ekvivalentti pallon halkaisija on
noin 0,50 - 50 um,

iv) silla on korkeintaan vdhdinen sdhkdstaattinen tai di-
polivuorovaikutus polymeerin kanssa, ja

v) sen pintajé&nnitykselld on joko alimmassa l&mpdtilassa,
jossa polymeeri on riittévan juoksevaa, jotta sitd voidaan
tyydfyttavasti sulasekoittaa, arvo, joka on korkeintaan
noin sama kuin polymeerilld, tai sitd on modifioitu adsor-
boimalla orgaanista yhdistettd, siten, ettd silld on kor-
keintaan t&llainen arvo, mainitun orgaanisen yhdisteen,
mikdli sitd on kadytetty, ollessa nestemdinen alimmassa
lémpétilassa, jossa polymeeri on riittdvdn juokseva, jotta
sitd voidaan tyydyttadvasti sulasekoittaa, ja mainittua
orgaanista yhdistettd kyetddn tdssd lampdtilassa adsorboi-
maan tdyteaineen pinnalle mddrd, joka on vadhintd3n noin
0,5 x lO_5 moolia orgaanista yhdistettd nelitmetrid tayte-
aineen pinnan alaa kohti, laskettuna t3yteaineen keski-
mddrdisestd ekvivalentti pallon halkaisijasta, ja sen ol-
lessa l&8snd m&drédnd, joka on védhintddn riittdvd tdyttdmdsn
pintajé@nnitysvaatimuksen, mainitun orgaanisen yhdisteen
Ollessa tunnet tusiitd, etta

i) silld on korkeintaan v#hdinen liukoisuus polymeeriin
sulasekoituslamp®dtilassa,

ii) se on kemiallisesti inerttid polymeeriin n&hden,

iii) sen lukukeskim&dradinen molekyylipaino on 100-10 000,
ja

iv) sen pintajé&nnitykselld on lampdtilassa, jossa orgaa-
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ninen yhdiste on nestemidinen, arvo, joka on enint&an sama
kuin polymeerilld, mainitun menetelm&n k&asittdessa:

i) mainitun Koostumuksen ekstrudfoinnin 1&pi kalvosuutti-
mesta, jonka suutinrako on vdhintd&n 250 pm, lampbtilas-
sa, joka on mainitun polymeerin sulamisldmpodtilan yldpuo-
lella, kalvomuotoisen ekstrudaatin muodostamiseksi;

ii) mainitun ekstrudaatin jaihdyttimisen l&mpdtilaan, joka
on mainitun polymeerin sulamisldmpé&tilan alapuolella kal-
von muodostamiseksi; ja

iii) mainitun kalvon venyttamisen lampotilassa, joka on
mainitun polymeerin Vicat-pehmenemislémpétilan alapuolel-
la;

valiten mainittu koostumus, suutinrako ja venytysolosuh-
teet siten, ettd muodostuu kalvo, jolla on huomattavan ei-
huokoinen pinta ja huokoinen sisdosa.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t u n-

nettu siitd, ettd suutinrako on vahint&dn 750 um.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen meneteln§,
tunnettu siitd, ettd suutinrako on v&lilld 1000-

2000 pm.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelma,
tunnettu siitd, ettd ekstrudaattia venytetdan sen
ollessa muovattavassa tilassa vetosuhteella, joka on alle
40.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelm§,
tunnettu siitd, ettd ekstrudaattia venytetdan sen
ollessa muovattavassa tilassa vetosuhteella, joka on va-
1i11&8 2-20.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd vaiheen iii) mukainen venytys
on monoaksiaalista konesuunnassa venytyssuhteella 2-6.

7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd polymeeri on eteeni/vinyyli-
asetaattikopolymeeri.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelmd,
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tunnettu siitd, ettd suutinraon arvon mikromet-
reissd ja jauhemaisen tdyteaineen keskimddrdisen ekviva-
lentti pallon halkaisijan arvon mikrometreissd tulo on
vahintdadn 3000.

9. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd suutinraon arvon mikromet-
reiss8 ja jauhemaisen tdyteaineen keskim&&rdisen ekviva-
lentti pallon halkaisijan arvon mikrometreissd tulo on
vdhintdan 4000.
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