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Exxon Research and Engineering Company, Linden, New Jersey, USA

Itsestddn sulkeutuvat pakkauskalvot - Sjdlvhiftande férpackningsfilmer

Egillid oleva keksintd koskee itsestdin sulkeutuvia pakkauskalvoja.

Ttsestiddn sulkeutuvat pakkauskalvot ovat ennen tunnettuja ja niiti
kidytetidin kaupoissa esim. ravintoaineiden k#idrimiseksi ja ndytteille

panemiseksi jidihdytyslaitteissa.

Tdllaisissa kalvoissa on kidytetty hyvin erilaisia materiaaleja, jois-—
ta yleisimmidt ovat polyvinyylikloridi ja polyolefiini. N&illd kalvoil-
la on kuitenkin useita haittoja eivitkid ne ole olleet tdysin tyydyt-

tdvid kHytossd.

Olemme nyt keksineet seoksen, joka muodostettuna kalvoksi omaa hyvit
samenemisenesto~ominaisuudet, ldpdisee hyvin happea ja tarttuu hyvin.
Tamd kalvo on myds suhteellisen halpa tunnettuihin kalvoihin verrattu-
na. Esilld olevan keksinndn mukaisesti seos, joka on sopiva muodostet-
tavaksi itsestiddn sulkeutuvaksi kalvoksi, sis#ltdd 1) 85-99,8 paino-%
termoplastista polyolefiinia, 2) 0,1-10,0 paino-% karboksyylihapon

ja polyolin osittaista esterid, ja 3) 0,1-10 paino-% hydrattua hiili-
vetyhartsia, polybuteenia tal polyisobutyleenia tai ndiden seosta



edellyttéen, ettd aineosien 2) ja 3) yhteispaino el ole suurempi
kuin 15 paino-%. Aineosien 2) ja 3) yhteispaino el ole edullisesti

suurempi kuin 10 paino-%.

Termoplastisen polyolefiinin sulamisindeksin tulee olla (m#iritelty-
néd menetelmdlld IS0 R292) 0,2-20, edullisesti 0,5-10.

Se termoplastinen polyolefiini, jota voidaan kidyttidsd kopolymeerin kans-
sa, on edullisesti etyleenin homopolymeeri, mutta se voi olla my&s
muiden olefiinien, esim. propyleenin tai butyleenin homopolymeeri,

tai se vol olla kopolymeeri, esim. etyleenin ja propyleenin kopoly-

meeri.

Esimerkkejd sopivista polyolefiineista ovat pienen tiheyden omaava
polyetyleeni (edullisesti 0,920-0,924, esim. 0,922), joka valmis-
tetaan “tavallisesti polymerdimalla etyleenid korkeassa paineessa,
esim. 30-2500 ik:ssa, polymeroimiskatalyytin, esim. orgaanisen per-
oksidin, kuten lauroyyliperoksidin, lidsniollessa. Sopivaa on myds
alhalsessa paineessa valmistettu, suuren tiheyden omaava polyetylee-
ni, jonka tiheys on tavallisesti 0,94-0,96 ja molekyylipaino 30 000-
500 000 rajaviskositeettimenetelmilli mi&rittynd. Timd matalapaine-
polyetyleeni voidaan valmistaa hyvin tunnetulla polymeroimismenetel-
milld Ziegler-katalyyttid (esim. AlClz ja TiCly) k&yttden. Erds toi-
nen sopiva polyolefiini on matalapaine-isotaktinen polypropyleenipo-
lymeeri, jonka tiheys on tavallisesti 0,86-0,91 ja molekyylipaino

50 000-500 000 rajaviskositeettimenetelm#lls miidrittyni. Se valmiste-
taan samankaltaisilla menetelmill# kuin ne, jolta kdytetididn matalapai-
nepolyetyleenin valmistuksessa. Sopivia ovat myds keskisuuren ti-
heyden omaava polyetyleeni (0,926-0,940, esim. noin 0,934) ja termo-
plastiset kopolymeerit, joissa on osittain kiteisiid propyleenin he-
tero-segmenttejd etyleenin ja/tal buteenin kanssa tiheyden ollessa

0,896-0,899.

Termoplastisen polyolefiinin edullisin m##rd on 97-99 paino-%, esim.

noin 98,0 paino-%.

Keksinndn mukaisen kalvon muodostavan seoksen toinen komponentti on
karboksyylihapon.ja polyolin osittainen esteri, jolla termilli tar-
koitetaan, ettd ainakin yksi vapaa hydroksyyliryhmi jii esterdity-
mdtts, jolloin témin hydroksyyliryhmi on johdettu alunperin polyolis-



ta. Karboksyylihappo voi olla tyydytetty tai tyydytté&métdn karboksyy-
lihappo ja edullisimmissa hapoissa on 10-24 hiiliatomia molekyylissé&.
Karboksyylihappo on edullisesti (yksiemiksinen) rasvahappo, ja sopi-
via happoja ovat tyydytetyisti hapoista lauriinihappo (012), myris-
tiinihappo (Clu)’ palmitiinihappo (016), steariinihappo (018) tai
beheenihappo (C2O), ja tyydyttdmdttomistd hapoista 6ljyhappo (Cqg)

ja erukahappo (022). Haluttaessa voidaan kuitenkin kiyttdi dikarbok-
syylihappoa, esim. adipiini- tai pimeelihappoa.

Polyolimolekyylissd voi olla kaksi hydroksyyliryhmid, esim. etyleeni-
glykoli, propyleeniglykoli tai butyleeniglykoli, kolme hydroksyyli-
ryhmid4 molekyylissid, esim. glyseroli tai trimetylolipropaani, tai
nelji hydroksyyliryhmdd molekyyliss&d, esim. pentaerytritoli. Muita
esimerkkeji ovat sorbitoli (6 hydroksyyliryhmiid), sorbitaani (sorbi-
tolianhydridi - 4 hydroksyyliryhmii) ja dipentaerytritoli (6 hydrok-
syyliryhm#d).

Koska esterin on oltava osittainen esteri on ainakin yhden hydroksyy-
liryhmdn oltava esterdimdton ja tavallisesti ainoastaan yksi hydrok-
syyliryhm& on esterdity. Tdten edullisimmat esterit ovat sorbitolin
tal sorbitaanin monoestereciti, esim. sorbitaanimonolauraatti, sorbi-
taanimonostearaatti, sorbitaanimonobehenaatti, mutta voildaan myd&s
kdyttid esim. glyseryylimono-oleaattia.

Osittaisen esterin edullisin m#irid on 1-3% paino-%, esim. noin 1,5

paino-%.

Kolmas komponentti, joka parantaa tarttuvuutta, on hydrattu hiilivety-
hartsi, polybuteeni tai polyiscobutyleeni tai niiden seos.

Hiilivetyhartsi on amorfinen hiilivetypolymeeri, jonka keskimdiriinen
molekyylipaino ei ole suurempi kuin 3000, tavallisesti 500-2500.
Hartsi on tavallisesti polysyklinen. Tdten hartsi voi olla sellainen
hartsi, joka on saatu polymeroitaessa krakattua kividljytislefrak-
tiota. POlymeeri hydrataan sitten erittiin vaaleanvirisen tuotteen

saamiseksi.

Vaikkakin voidaan kiyttidid erilaisia kividljytislefraktioita, ovat .
edullisimpia raaka-aineita sellaiset, joilla on suhteellisen laaja
kiehumisalue, esim. 20-280°C.



Ennen polymeroitumisen tapahtumista pehmennetdin krakattu kividljy-
tislefraktio edullisesti 1&mmdn avulla esim. limp6tilassa yli 100°C,
kuten 130-1400C, kyhyemm#n ajan kuiri 1 tunti niin, ettd sykliset diee-
nit dimeroituvat. Li&mmdn avulla pehmennetty aine tislataan tdmin jil-
keen ja haluttu fraktio, esim. sellainen, Joka kiehuu limpbtilassa
vd11i114 80 ja 180°C, tislataan tyhjdssid halutun polymeroituvan frak-

tion saamiseksi.

Edullisimmat fraktiot ovat sellaisia, jotka sisdltivit yhdisteiti,
joissa on yksi tai useampi tyydyttimitdn rengas molekyylissd, kuten
syklodieenit, sykloalkeenit, indeenit jne, erikoisesti fraktiot, jotka
kiehuvat 1impdtilassa yli 100°C.

Polymerointi toteutetaan edullisesti ilman katalyyttii, so. suorit-
tamalla limpSpolymerointi edullisesti alueella 240-320°C, esim. noin
250°C. L#mmdn avulla tapahtuva polymerointi toteutetaan edullisesti
inertisessd kaasukehfdssid, esim. typpikehZssid, paineessa 10-12 ik

1-9 tunnin kuluessa. Haluttaessa voidaan polymerointi suorittaa kiyt-
tden Friedel-Krafts-katalyytti&, kuten AlClsz, BPB’ SnCly, TlClu 18m~
pbtilassa v#1ill4 -100 ja +950C, esim. 0,55°C.

Hydrattaessa polymeeri liuotetaan se edullisesti ensin kyllédstettyyn
hiilivetyliuottimeen, kuten heptaaniin, milirissi esim. 20-60 paino-%
polymeeriliuoksesta laskettuna.

Sopivia hydrauskatalyyttejéd ovat nikkeli, pelkistetty nikkeli, nikke-
livoframisulfidi, molybdeenisulfidi, ja edullisin katalyytti on esi-
aktivoitu pilimaa-kantajalla oleva katalyytti, joka sisdltdi noin 58
paino-% nikkelid, spesifisen pinta-alan ollessa noin 140 mg/g Ja
suhteen: pelkistetty nikkeli ollessa noin 0,66. Sopiva katalyytti-

kokonaisnikkeldl .
médrd on 5-20 paino-%, esim. 7-13 paino~-%, hartsin painosta laskettu-

na.

Hydraus tapahtuu edullisesti ldmpdtilassa 215-270°C, esim. l&mpdtilas-
sa noin 215°C, paineessa 40-60 ik, esim. 45 ik, aina 3 tunnin kulues-

sa, esim. noin 2 tunnin kuluessa.

Jddhdyttédmisen jdlkeen on polymeeriliuos suodatettava katalyyttijdin-—
nosten eliminoimiseksl ja sellaisen kirkkaan liucksen saamiseksi,

joka on vapaa kaikista epipuhtauksista.



Liuos tislataan sitten typpikeh#ssd ja tislataan t&mdn jdlkeen l&m-

pétilassa, joka el ylitd 260°C.

Tdten saadun hartsin Gardner-viri on tavallisesti 1-3, bromiluku 1-20

ja pallo-rengas-pehmenemispiste noin 100°C.

Edullinen hartsi, joka on saatu kividljytislefraktiosta, on hydrat-
tu polysyklopentadieenihartsi. Sopivia hiilivetyhartseja ovat my8s

polyterpeenihartsit ja hydratut kumaroni-indeeni-hartsit.

Sopivia polyisobutyleeneji (esim. "Vistanex") ovat voimakkaasti pa-
raffiineja sisdltdvdt hiilivetypolymeeriseokset, joissa on pitkiket-
juisia molekyyleji, joissa esiintyy ainoagtaan piiteasemassa olevaa
tyydyttéméttomyyttd. Niill4 on suhteellisen alhainen molekyylipaino,
ne ovat erittdin viskoottisia, kirkkaita, tarttuvia ja puolittain

kiinteiti.

Kéyttokelpoisella polyisobutyleenilla on suhteellisen alhainen mole-
kyylipaino, esim. Staudinger-viskositeetin perusteella midrittyni
keskiméédrédinen molekyylipaino on 6000-12 000, esim. 8700-10 000,

"ja viskositeetin avulla mi#ridtty keskimiiriinen molekyylipaino
(Flory) 20 000-60 000, esim. noin 35 000. Polyisobutyleeni voi olla
homopolymeeri tal sis#ltdd pienis mi#rii muita kopolymeroituja mono-—

meereja, kuten styreenii.

Edullisin mi#ri hydrattua hiilivetyhartsia, polybuteenia ja/tai po-
lyisobutyleenis on 0,1-3,0 paino-%.

Keksinndn mukaisen seoksen aineosien sekoittamisen jilkeen voidaan
haluttu venytetty kalvo valmistaa joko putkipuhalluksen tai j&&hdy-
tystelavalamisen avulla. Putkipuhallusmenetelmii kiytettiessid puris-
tetaan seos sulassa tilassa suubttimen sisdpuolella olevan karan ym-
pdrille ja suulakepuristetaan esim. limpStilassa 150-250°C putkes-
sa olevan aukon ldvitse. Putki laajennetaan sen ollessa vield sulas-
sa tilassa ontoksi sylinteriksi, jolla on haluttu halkaisija, puhal-
tamalla ilmaa karan keskiosan 13vitse. Vaihtoehtoisesti ilmalla ta-
pahtuvan jé&hdyttdmisen sijasta voidaan suulakepuristettu kalvo jaih-
dyttdd vesikylvyssd, jossa suulakepuristettu kalve (putkimainen tai
litted) jddhdytetddn johtamalla se virtaavaa vettid sisiltivin vesi-
kylvyn livitse. Jd&hdybtystela-valumenetelmissi jadhdytetiin kuuma



sulate, joka on suulakepuristettu suuttimen aukon ldvitse, kahden tai
useamman vedellld jHihdytetyn jEZhdytystelan pintojen avulla. Jiih-
dytystela-valumenetelmi ja vesikylpyjidrjestelmd aikaansaavat tarttu-

vamman ja elastisemman kalven, Jjolla on parempi ulkonik&.

Kalvon paksuus on tavallisesti 8-30 mikronia, edullisesti 10-25 mik-

ronia, esim. 12-20 mikronia.

Keksinndn mukaisesta seoksesta valmistetuilla kalvoilla on seuraavat

edut :

optimaalinen tarttuvuus, josta on seurauksena seki itsestidin tarttu-
minen etti helppous kalvon k&sittelyssi ja tydstettdvyydessid, jolloin
pakkauskisittelyn tehokkuus lisdintyy:

optimaaliset samentumisenesto-ominaisuudet, jolloin pakattu tuote
voidaan selvisti n8hdid jakelupakkauksessa, koska mink#inlaista hieno-
Jen vesitippojen muodostamaa lHpindkymitonti kerrosta ei muodostu

kun tuote sovitetaan j&dhdytyslaitteeseen;

hyv&d hapen lépiisevyys, jolloin pakatun ravintoaineen laatu s#ilyy,
Jja

hyvd irtoaminen telalta, jolloin kdytdn aikana tai lisikisittelyissi,
kuten suurien rullien leikkauksessa pienemmiksi ja uudelleenkelauk-

sessa, kalvo voidaan purkaa helposti kelalta.

Esimerkki

98,5 paino-% etyleenin homopoiymeerié, jonka keskim#ddriinen molekyy-
lipaino oli noin 20 000 ja tiheys 0,922, 1,0 paino-% sorbitaanimono-
lauraattia ja 0,5 paino-% polyisobutyleenii, sekoitettiin keskeniin
Jja suulakepuristettiin putkipuhallusmenetelm#lli sulatteen ldmpdtilan
ollessa 235°C. Saatiin puhallettu kalvo, jonka paksuus oli 15 mik-

ronia.

T&mdn kalvon ominaisuuksia verrattiin kolmen muun pienen tiheyden
omaavan polyetyleenikalvon kanssa, joita pidetdin kaupan, seuraavin

tuloksin:



Kalvo Tarttuvuus Samenemisen Irtikelaus Kisiteltivyys
estyminen
Keksinndn Erinomainen Erinomainen Erinomainen Erinomainen
mukainen
A Erinomainen Huono Hyvi Hyva
B Erinomainen Huono Kohtalainen Huono
C Erinomainen Hyvi Huono Kohtalainen

Kalvo A oli 15 mikronia paksu kalvo, joka o0li valmistettu seoksesta,
jossa oli 96,65 paino-% etyleeni~vinyyliésetaatti-kopolymeerié, Jjonka
vinyyliasetaattipitoisuus oli 5 paino-%, 3,00 paino-% kividljyhart-
sia ja 0,35 paino-% sorbitaanimonolauraattia.

Kalvo B oli kaupan oleva 15 mikronia paksu polyvinyylikloridikalvo.

Kalvo C oli 15 mikronia paksu kalvo, joka o0li valmistettu seoksesta,
Jossa oli 97,0 paino-% etyleeni-vinyyliasetaatti-kopolymeeria, joka
sisdlsi 7,0 paino-% vinyyliasetaattia ja 3,0 paino-% glyseryylimono-

oleaattia.

Tdten voidaan n&hdid, ettd kalvoilla, jotka on valmistettu keksinndn
mukaisesta seoksesta, on huomattavia etuja muihin kalvoihin verrattu-

na.

Patenttivaatimukset
1. BSeos, joka on sopiva muodostettavaksi itsestdin sulkeutuvaksi

kalvoksi, t unn e t tu siltd, ettd se sisdltidi:
L) 85-99,8 paino-% termoplastista polyolefiinia,

2) O,l—lO:b paino-% karboksyylihapon ja polyolin osittaista esterii,

Jja
3) Jjoko 0,1-10 paino-% hydrattua hiilivetyhartsia tai 0,1-10 paino-

% polybuteenia tai polyisobuteenia edellyttien, ettd ainecosien 2)

ja 3) yhteinen paino el ole suurempi kuin 15 paino-3%.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen seos, t unnet t u siiti,
ettd termoplastisen polyolefiinin sulamisindeksi (midriteltyns mene-
telmdllg ISO R292) on 0,2-20.

3. Patenttivaatimuk;en 1 tai 2 mukainen seos, t unnettu sii-
td, ettd termoplastinen polyolefiini on etyleenihomopolymeeri, edul-
lisesti pienen tiheyden omaava Qg}zgﬁziggg}, jonka tiheys on 0,920~

0,924, ja joka on valmistettu polymeroimalla etyleeni# paineessa



30-2500 ik polymeroimiskatalyytin lisnHollessa, tai keskisuuren ti-

heyden omaava polyetyleenl, jonka tiheys on 0,926~0,9L40.

O e

I, Jonkin edelld olevan patenttivaatimuksen mukainen seos, t u n-
nettu siitid, ettd termoplastisen polyolefiinin midrd on 97-99

paino-%.

5. Jonkin edelli olevan patenttivaatimuksen mukainen seos, t u n-
nettu siitd, ettd osittainen esteri on ClO—Cgu—karboksyylihapon

osittainen esteri, edullisesti rasvahapon esteri.

6. Jonkin edelld olevan patenttivaatimuksen mukainen secs, t un -
nettu siitd, ettd osittainen esteri on sorbitolin tai sorbi-
taanin monoesteri, edullisesti sorbitaanomonolauraatti, sorbitaani-

monostearaatti tal sorbitaanimonobehenaatti.

7. Jonkin edelld olevan patenttivaatimuksen mukainen seos, ¢t u n-

nettu siitd, ettd osittaisen esterin midrd on 1-3 paino-%.

8. Jonkin edellid olevan patenttivaatimuksen mukainen seos, t u n-
nettu siitd, ettd hiilivetyhartsi on hydrattu hartsi, joka on
saatu polymeroimalla krakattua kivisljytislefraktiota, edullisesti
fraktiota, joka sisdltii sellaisia yhdisteiti, joissa on yksi tai
useampia tyydyttdmidttdmi¥ renkaita molekyylissi Ja joka edullisesti
kiehuu limpdtilassa yli 100°C.

9. Jonkin edelld olevan patenttivaatimuksen mukainen seos, t u n-
nettu siitd, ettd hydrattu hiilivetyhartsi on hydrattu poly-

syklopentadieenihartsi.

10. Patenttivaatimusten 1-7 mukainen seos, t unne t t u siiti,
ettd komponentti 3) on.polyisobuteeni, jonka Staudinger-viskositee-

tin perusteella midfrdtty keskim&irdinen molekyylipaino on 6000~

12 OOO Ja v1sk081teet1n perusteella maaratty kesklmaaralnen molekyy-

11pa1no (Flory) noin 20 000- 60 OOO

11. Jonkin edelld olevan patenttivaatimuksen mukainen seos, t u n-

nettusiitd, ettd komponentin 3) middrd on 0,1-3,0 paino-%.

12. Jonkin edelld olevan patenttivaatimuksen mukainen seos, t u n-



nettu siitid, ettd aineosien 2) ja 3) yhteispaino ei ole suurem-

pi kuin 10 paino=-3%.

13. Itsestddn sulkeutuva kalvo, t unne t t u siitd, ettd se on
valmistettu jonkin edellld olevan patenttivaatimuksen mukaisesta seok-
sesta.

14. Patenttivaatimuksen 13 mukainen kalvo, t unn e t t u siiti,
ettd se on valmistettu putkipuhallusmenetelm8lli ja ettd sen paksuus
on edullisesti 8-30 mikronia.



hrd

1, Komposition Limpliyg £6r framstiillning till en sjiilviorseglans
film k & n n ¢ teckn ad av:

(i) 85%-99,8 vikfprocent av cn Lermoplastisk polyoleflin,

(ii) 0,1~10,0 viktprocent av en pariiell ester av en karbonsyra oc
en polyol och _

(iii) entingen 0,1-10 viktprocent av eli hydrerat kolviteharts elle
0,1-10 viktprocent polybuten eller polyisobhuten, forutsatt alt de
sammanlagda vik lsmiingderna av (ii) och (iii) icke iir mer #n 15 viky
procent, _ . N

2. Komposition chligt patentkravet 1, kinnet ecknad av
att den termoplustiska polyolefinen hor ctt smillindex (sasom defin
rag i IS0 R292) av 0,2-20. _ _

3. Komposition enligt patentkravet 1 ecller 2, kinn et ec k-
nad avatt den termoplastiska polyolefinen utgdr en etenhomopoly
mer, forctridesvis polyeten med 1lig densilet av 0,920-0,924 framsidl
genom polymerisation av eten vid eti tryck av 30-2,500 aim i nédrvar
av en polymerisotionskatalysator eller en polyeten med medelhdy den:
tet som har con densitet av 0,926-0,940.

4o Komposition enli;t ndgot av foregiende patentkrav, k i n n e-
t ecknad avall mingden termoplasiisk polyolefin &ar 97-99 vik
procent. . . _ h

5e KoﬁpoSition enligt ndgot av foregiende patentkrav, k ¥ n n e~
tecknad av alt den parliella estern ulgdr en partiell esier
av en 010-024—karhonsyra, forctriidesvis en ester av en fetisyra.

6. Komposition enligt ndgot av forepgdcnde patentkrav, k @ n n e~
tecknad avatt den partiella estern utgér en monoester av
sorbitol eller so?hitan, foretridesvis sorhitanmonolaurat, sorbitan
monostearat cller sorhitanmonobehenat. -

7. Komposition enligt ndgot av foregdende patenikrav, k & n n e~
tecknad av alt mingden partiell ester ir 1-3 viktprocent.
8, Komposition cnligt nagot av foregicnde patentkrav, k & n n e-

t ecknad av att kolvdtehariset utgdr ett hydrerat harts erhil
genom polymerisation av en krackad pctirolcumdestiillatfraktion, fore

tréddesvis en fraktion omfattande féreningar som har en eller f{lera

omdttade ringar i molekylen, som foretriidesvis kokar ovar 100°¢.
9. - Komposition enligt nigot av foregdcnde patentkrav, k & n n o~
tecknad av att det hydrerade kolviitehartset #r hydrerat poly

cyklopentadicnharts,
10, Komposition enligt nagot av patentkraven 1-7, k innet e c



nad av abt komponent (iii) iir polyisobuien med en Gtauwdinger-

~viskositetsmedelmolekylvikt av 6.000 - 12,000 och cn vickositetu
medelmolekylvikt (i"lory) av ungefiir 20,000 ~ 60,000,

1l. Komposiiion
tecknad av
procent.

12, . Komposition
tecknad av

. icke 1r mer in 10

enligl nigot av foregdende patenlkrav, k i n n o
all miingden av komponeni (iii) ir 0,1-3,0 vilki--

enligt ndgot av foregiende patentkrav, k @ n n e-
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