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Menetelmd polyvinylideenikloridilla pinnoitettujen rolvesg-

terikalvojen valmistamiseksi sekd ndin saadut uudet kompo~

siittikalvot

Keksinnon kohteena on menetelms sellaisten polyvinylidee-
nikloridilla (PVDC) pinnoitettujen polyesterikalvojen val-
mistamiseksi, jotka kiinnittyvdt entists paremmin primas-
risen tartuntakerroksen avulla sek#i niin saadut PVDC: 113

pinnoitetut orientoituneet komposiittipolyesterikalvot.

Orientoituneet komposiittipolyesterikalvot sopivat erin-
omaisesti k#dremateriaaliksi mekaanisten ominaisuuksiensa
ja ldpindkyvyytenss ansiosta. On kuitenkin tunnettua, et-
td niiden kemiallisen inertisyyden, kiteisyyden tai niiden
suhteellisen kaasun- ja vesih8yryn ldpsdisevyyden vuoksi ne
tdytyy pHsllystEE sopivalla rinnoitteella, jotta kaikki
tai osa nHistd haitoista saataisiin poistetuksi ja kal-
voille luoduksi uusia ominaisuuksia. Er#s keino on kiin-
nittdd ainakin toiselle orientoituneen rpolyesterikalvon
pinnalle polyvinylideenikloridikerros, t#l15in saadaan
pakkauskdiireeksi tarkoitettuja kelmuja, joiden kaasunl#i-
pdisemdttdmyys on erinomainen (erityisesti kyky olla pHEs-
tamattd ldpi hiilidioksidia ja happea) samoin kuin kyky
olla ldpdisemdttd vesihbyryi Jja Jjotka toisaalta sopivat
erittdin hyvin kuumasaumaukseen. Tahin ksytetHsn polyvi-
nylideenikloridi- tai vinylideenikloridikopolymeerivesi-

......

dispersioita tai ~emulsiota, lasnd pieni md#rsd yhti tai



useampaa tyydyttymatdntd monomeeris. Tallaiset dispersiot

ta, sumutusta tai telalevityst#d) k#yttden polyesterikal-
volle kuumavenytysorientoinnin jslkeen { jdlleenlevitys},
vrt. esimerkiksi FR-patentit 1 255 353 ja 1 478 803. Niin
saatujen pinnotteiden haittapuolena on kuitenkin niiden
huono kiinnittyvyys polyesteritukikalvoon. Polyezterikal-
von ja PVDC-pinnoitteen sitoutumisen parantamiseksi voi-
daan kalvolle, jolle pinnoite tulee, levittdas kiinnitys-
kerros, primaarinen tartuntakerros. Tdh#an tarkoitukseen
on kdytetty erilaisia polymeerimateriaaleja. Orgaaniset
polyuretaaniliuokset ovat osoittautuneet edullisimmiksi
kun on haluttu parantaa PVDC:n kiinnittymistd polyvesterei-
hin. Orgaanisten liuosten k#ytts aiheuttaa kuitenkin
useita ongelmia teollisella tasolla (esimerkiksi hygienia-
ja turvallisuusn#ktkohdat) samoin kuin taloudelliselta
kannalta (liucttimien talteenoton vaatimat investoinnit),
Kalvoteollisuudessa ollaankin pyritty luopumaan tsmin
Tyyppisten primaaristen tartuntakerrosten kiytssts. JP-
patenttihakemus julkaisussa 58/147 354 ehdotetaan PVDC:n
polyesterikalvoihin kiinnittymisen parantamiseksi kdytet-
tévaksi vesielmulsioseoksia, jotka sisHltHvat PVDC:tx Jja
veteen dispergoituvaa kopolyesterisd, joka sisdlt#s useita
hydroksisulfonyyliryhmid (-SOa=H) sisﬁltﬁvia toistoyksikks-
Ja tai niiden alkali- tai maa-alkalisuoloja, jatkossa ni-
mitdmme niits oksisulfonyyliryhmiksi. Vaikka ratkaisu on
kiintoisa, se ei poista kaikkia ongelmia. Ensinnikin Jou-

dutaan kHyttsmsin kopolyestereits, jotka sissltivHEt erit—
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tain runsasti coksisulfonyyliryhmid sis&ltavia toistoyksik-
k448, jotta kopolyesterit saataisiin dispergoitumaan ve-
teen. Lis#ksi n&in valmistettu FVDC-pinnoite on alttiimpi
kosteudelle, koska pintakerroksessa on hydrofiilistd kopo-
lyesterisd. Kalvoteollisuudessa onkin etsitty keinoa, jon-
ka avulla saataisiin sekd parannettua PVDC:n kiinnitty-
vyyttd polyesterikalvoihin vaarantamatta pinnoitteen homo-
geenisuutta ettd pystyttHisiin olemaan kdyttEm#tts orgaa-
nisia liucksia primaarisissa tartuntakerroksissa. T&m&

keksintd tuo ongelmaan ratkaisun. Toisin sanoen:

- tEmdn keksinndn ensimmiinen tavoite on saada aikaan me-~
netelmd PVDC-pinnoitettujen polyesterialustaan entists pa-

remmin kiinnittyvien komposiittipolyesterikalvojen valmis-

tamiseksi

~ toinen keksinn®n tavoite owvat uudet PVDC-pinnoitetut
komposiittipolyesterikalvot, Jjotka kiinnittyvdat entists

paremmin rolyesterialustaan.

Tarkemmin sanoen keksinndn ensimmdisenz kohteena on mene-
telmsd, Jjonka avulla voidaan valmistaa orientoituneita kom-
posiittipolyesterikalvoja, joissa on kiteinen tai puoliki-
teinen polyesteritukikalvo (A), vshint#sn toisella pinnal-
la yhten8inen primaarinen tartuntakerros (B) ja PVDC-pin-
noitekerros (C), joka on kiinnitetty sanotun kerroksen (B)
pddlle levittdmdlls vesilateksia, tunnettu siits, ettd me-
netelméssd koekstruoidaan kiteytyvd polyesteri (a) ja ko-

rolyesteriin pohjautuva poclymeerimateriaali, joka siszdltss



useita oksisulfonyyliryhmid sis#ltavis toistoyksikkd iz,
komposiittikalvoksi, jossa on amorfinen polyesterikerros
(A) ja vdhintdsn yksi kerros (B). Sanottu kalvo jddhdyte-
tdan, kuumavenytetdsn alnakin yvhteen suuntaan, venytetty
kalvo lamp8fiksoidaan ja sen pd#lle levitetd#in PVDC-vesi-
lateksi ja lopuksi kuivataan saatu pinnoite ja kiteytetsdin

PVDC.

On huomattu, ettd kun ennen PVDC-lateksin levittsdmists
kiinnitetddn ensin primaarinen tartuntakerros, joka poh-
Jautuu kopolyesteriin, Jjoka sis#ltsd oksisulfonyyliryhmii
sisdltdvia toistoksikkdjg ( jatkossa kHytetdHsn yksinkertai-
suuden vuoksi nimitystd "sulfonoidut kopolyesterit"),
PVDC-pinnoite kiinnittyy paremmin ilman ettsd sen homogee-
nisyys karsii. Keksinnén mukainen menetelm# tarjoaa li-
sdksi useita etuja teollista tuotantoa ajatellen. Valty-
tédan esimerkikei suorittamasta kaksoislevitystd (orientoi-

tuneelle polyesterikalvolle):

a) tartuntakerrosyhdisteellsd (yleensid orgaaninen liuos)

b} PVDC~vesilateksilla,

jolloin tarvittaisiin useita pinnotteiden perdttsdisis kui-

vauksia,

Keksinndn mukainen menetelms sopii lisdksi erinomaisesti
kalvojen teolliseen tuotantoon, silld koekstruoitua kalvoa

voidaan k#ytt#s muuhunkin kuin PVDC-pinnoitekomposiitti-



5
kalvoihin. Kun kBytetddn sulfonoituun kopolyesteriin poh-
jautuvaa primaarista tartuntakerrosta, ennen tartuntaker-
roksen kiinnittémist& polyesterialustalle ei jouduta teke-
masn koronakdsittelyd. Menetelm#n avulla saadaan lisdksi
kalvoja, jotka ovat sek#d erinomaisen piddatyskykyisisd ettd

kiinnittyvat erittiin hyvin PVDC-pinnoitteeseen.

Kiteytyvdllsa polyesterillsd tarkoitetaan tHss# polyesterei-
t3 tai kopolyestereitd joista, kun ne on sulassa tilassa
puristettu suulakkeen l#pi ja amorfinen polymeeri kuumave-
nytetty, saadaan kiteisid tai puclikiteisid polyestereiti
tai kopolyestereits. Polymeerien kiteisyys m#&ritelldsn
tavallisin asiantuntijan tuntemin menetelmin, Jjoissa k8y-
tetdsn esimerkiksi rontgensddediffraktiota, differentiaa-
lilsmpdanalyysisa (vrt. S.H. Lin et al, J. Polymer Sci.,

FPolymer Symposium 71, 121-135, 1984) ja tiheyskoetta.

Kiteytyvat polyesterit, Jjoite kaytetd#n tukikerrcksen (A)
valmistamiseen, ovat sellaisia polyestereita ja kopolyes-
tereitd, joita yleisesti kdaytetdsdn kuumavenyttdmB8lla val-
mistettavien orientoituneitten polyesterikalvojen valmis-
tamisessa ja jotka venytyksen jHlkeen ovat rakenteeltaan

kiteisid tal puolikiteisisd.

Voidaan k#yttHd8 mitd tahansa filmogeenista polyesteris,
joka pohjautuu yhteen tai useampaan karboksyylidihappoon
tai niiden alempiin alkyyliestereihin (tereftaalihappo,
igoftaal ihappo, 2, 5-naftaleenidikarboksyylihappo, 2,6-naf-

taleenidikarboksyylihappo, 2,7-naftaleenidikarboksyylihap-



po, meripihkahappo, sebasiinihappo, adipiinihappo, atsela-
iinihappo, difenyylidikarboksyylihappo ja heksahydroteref-
taalihappo), ja yhdestid tai useammasta diolista tai polyo-
ligta, esimerkkeini etyleenigdlykoli, 1,3-propaanidioli,
1,4-butaanidicli, neopentyyliglykoli ja 1, 4-sykloheksaani-~
dimetanoli, polyoksialkyleeniglykolit (polyoksietyleeni-
glykoli, polyoksipropyleeniglykoli tai niiden sattumanva-
raiset tal segmenttikorolymeerit). Kun kBytet#in kopoly-
meereja, niiden tulee sigdltiE tarpeeksi kiteytymiseen
vaikuttavaa yhtd monomeeri- tai useampaa monomeerikompo-
nenttia. Mieluiten tulisi k3yttas homopolyestereiti ja
kopolyestereitd, jotka on johdettu tereftaalihaposta.
Kiytettdessd kopolyestereiti ne saisivat mielellssn sisil-
tad tereftalaattiyksikk$js, jotka sissltdvat vahintsdasn 80,
mieluiten vdhintd#n 90 mooliprosenttia dihappoyvksikk8js.
Etyleeniglykolista ja 1,4-butaanidiolista johdetut polyes-—
terit ja kopolyesterit muodostavat suositeltavimman poly-
meeriryhmdn valmistettaessa tukikerrosta (A}. Mieluiten
polyesteri saisi olla etyleeniglykolipolytereftalaatti,
jonka rajaviskositeetti mitattuna 25 =C:ssa o-klorofeno-

lisga pysyy valilla 0,6 - 0,75 dl/g.

Primaarisen tartuntakerroksen (B) muocdostamiseen k#ytetts-
vd sulfonoituun kopolyesteriin pohjautﬁva polymeerimateri-
aali voi muodostua joko pelk#std sulfonoidusta kopolveste-—
ristd tal secksesta joka sisHltHd tEBms#n kopolyesterin li-
s8ksl yhtd tal useampaa jHljempHnE miBritellyn kaltaista

ei-sulfonoitua polyesteris tai kopolyesteris.



Kerroksen (B} muodostamisessa kdytettdvina oksisulfonyyli-
ryhm8n sisdltavind kopolyestereind kdytetdsn kopolyeste~

reitd, Jjolssa on useita ryhmi#d, yleinen kaava:
(S0a)nM (I

jossgsa:

- n on 1 tai 2

- M on vetyatomi, alkalimetalli (esimerkiksi natrium
tai kalium), maa-alkalimetalli (kalsium, barium), am-

moniumkationi tai kvartdEBrinen ammoniumkationi.

Oksisulfonyyliryhmis sis#ltdvit kopolyesterit ovat tunnet-
tuja tuotteita. Bellaisia on kuvattu esimerkiksi jo mai-
nituissa FR-patenteissa 1 401 581 ja 1 802 002. Tiallaiset
kopolyesterit voidaan saada polykondensoimalla vihintHsn
ykéi tai useampi aromaattinen dikarboksyylihappo vBhintHZEn
vhden tai useamman alifaattisen diolin ja vihint##n yhden
veéhint&8&n yhden oksisulfonyyliryhmin sisdaltivian difunktio-
naalisen yhdisteen kanssa. Oksisulfonyyliryhm#n sis#lts-
vat difunktionaaliset yhdisteet voivat olla karboksyylidi-
happoja tai dioleja, joita on kuvattu FR-patentissa 1 602
002 tai US-patentissa 3 779 993. Mieluiten oksisulfonyy-
liryhm#t saisivat olla sitoutuneita aromaattiseen radikasa-

liin.

Oksisulfonyyliryhmi#d sis#ltdvists difunktionaalisista yh-



disteistd tulisi mieluiten kdayttad aromaattisia happoja,

vleinen kaava:

X
\z (502} M| o (11)

d

Y

jossa:
-~ M ja n ovat samat kuin edells,
~ Z on moniarvoinen aromaattinen radikaali
~ X ja Y ovat hydroksyyliradikaaleja tai niiden johdan-
naisia: alempien alifesattisten alkoholien estereits
tail happohalogenideja (kloridi, bromidi)

- p on kokonaisluku 1 tai 2.

Kaavassa (II) Z on tarkemmin sanocen fenyyliradikaali tai
yhdistelms, jonka muodostavat 2 tai sitd useampli orto- tai
periasentoon kondensoitunut radikaali tai kaksi tai sitad
useampi fenyyliryvhm#, jotka ovat sitoutuneet toisiinsa
inerttien ryhmien avulla, esimerkiksi alkyleeniradikaalit
(esimerkiksi metyleeni, etyleeni, propyleeni} alkylideeni-

radikaalit (propylideeni} tai eetteri-, ketoni~ tai sulfo-

niryhmst.

Oksisulfonyyliryhmid sisdltdvists dikarboksyylihaposta
voidaan mainita erityisesti hydroksisulfonyylitereftaali-
hapot; hydroksisulfonyyli-isoftaalihapot (erityisesti 5-

sulfo-isoftaalihappo); hydroksisulfonyyliortoftaalihapot;
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4-hydroksisulfonyyli-2, 7-naftaleenidikarboksyylihappo;
4,4’ -hydroksisulfonyylidifenyylidikarboksyylihappo; 4,4’ -
hydroksisulfonyylidihydroksikarbonyylidifenyylisulfonit;
4,4’ -hydroksisulfonyylidihydroksikarbonyylidifenyylimetaa-
nit; 5-hydroksisulfonyylifencksi-isoftaalihappo; 5-hydrok-
sisulfonyylipropoksi-isoftaalihappo. Hydroksisulfonyyli-
isoftaalihapoista johdetut sulfonoidut kopolyesterit sopi-
vat erikoisen hyvin keksinndn mukaisten komposiittikalwvo-

jen valmistamiseen.

Ei-sulfonoidut dikarboksyylihapot, joita voidaan ksyttdsa
tereftaalihapon kanssa oksisulfonyyliryhmid sisHltdvien
kopolyestereiden valmistamiseen, ovat sellaisia joita
vleisesti kdytet#dn polyestereitten saamiseksi. Esimerk-
keind voidaan mainita tereftaalihappo, isoftaalihapro,
ftaalihappo, 2, 5-naftaleenidikarboksyylihappo, 2,6-nafta-
leenidikarboksyylihappo, 4,4°’~dihydroksikarbonyylidifenyy-
lisulfoni, 4,4’ -dihydroksikarbonyylidifenyylieetteri ja
alkaanidihapot, jotka sisiltdvit 4-18 hiiliatomia, kuten
adipiini-, meripihka- ja sebasiinihapot. N&#itd happoja
voidaan k¥yttad yksin##n tai seoksina toistensa kanssa.

Mieluiten kdytet#HEn isoftaalihappoa.

‘Kun oksisulfonyyliryhmi#d sissltivills kopolyestereilld on
rakenteessaan alkaanidikarboksyylihapoista johdettugja yk-
sikk8jd, nditd yksikkdjd on 5-30 mooliprosenttia suhteessa
ei-sulfonoitujen dikarboksyylihappojen kokonaismsHrisn.
Ndissd tapauksissa isoftalaattivksik8itd voi olla lasns,

mutta mutta on suositeltavaa, ettei niiden pitoisuus olisi



10

¥1li 10 mooliprosenttia ei-sulfonoitujen dikarboksyylihap-

......

Okzisulfonyyliryhmis sissltivists kopolyestereists sopivat
erityisen hyvin kdytettdviksi tZssi keksinntssd sellaiset,

joisa tereftaaliyksikkdjen mBHrs on vdhintdsn 70 % ei-sul-

faattisten Ca-Cie dihappovksik®iden m&&rastd, 0-10 % iso-
ftlalaattimdsrasts, 3-20 % karboksyylihapoista johdettugjen
toistoyksikks jen kokonalsmésirdasts, sulfoniryhmis sisslti-
vistd dikarboksyylihappoyksikSists Jja korkeintaan 10 pai-
noprosenttia suhteessa dietyleeniglykolikopolyesteriin tai
sen aiempana miiritellyn kaltaisiin yvlempiin oligomeerei-

hin.

Dicleista, joita voidaan kdyttss ckeisulfonyyliryhmis si-
sdltédvien kopolyestereiden valmistamiseen voidaan mainta
etyleeniglykoli, propyleeniglykoli, 1,3-butaanidioli, 1,4~
butaanidioli, 2,2—dimetyyli—1,3~propaanidioli, 1, 5-pentaa-
nidioli, 1,6-heksaanidioli, sykloheksaanidimetanoli, neo-
pentyyliglykoli, dietyleeniglykoli ja tri-, tetra-, penta-
ja heksaetyleeniglykolit. Etyleeniglykoli ja sen oligo-
meerit ovat erityisen sopivia. Niit§ voidaan kdyttas yk-
sin tai seoksina toistensa ja/tai toisien diolien kanssa,
Etyleeniglykolin ja sen oligomeerien seokset, Jjoiden mole-
kyylipaino on alle 600, ovat parhaita, JHlkimmBisesss ta-
rauksessa painoprosentteina ilmaistuy etyleeniglykolioligo-

meerien pitoisuus sulfonoidusta polyesterists saisi mie-
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luiten olla vsdhint&88n 2 ja korkeintaan 30. Erityisen so-

riva suhde on 5-25 paincprosenttia.

Sulfonoitujen kopolyestereiden oksisulfonyyliryhmis sisdl-
tavien toistoyksikkdjen mddrd suhteessa samanluonteisten
toistoykeikksjen (dihappo tail dioli) kokonaism#srsasn on
2-20 %, mieluiten 3-10 %. Samoin kun k#ytetdzn oksisulfo-
nyyliryhmi#d sis#ltivisd dikarboksyylihappoa, jAlkimmBisesti

......

dikarboksyylihapoista johdettujen toistoyksikkdjen koko-

haism8srasta.

Oksisulfonyyliryhmid sisHlt8vists kopolyestereistsd kdyte-
tEEn mieluiten sellaisia, joiden ketjussa on useita teref-
talaattiyksikkdjd, 5-oksisulfonyyli-isoftalaattivksik®dits,
mahdollisesti isoftalaattiyksik8itd ja useita vksik8its,
jotka on johdettu etyleeniglykolista ja/tai sen oligomee-
reistd. On edullista k#yttdH kopolyestereits, joissa 5-
oksisulfonyyli-isoftalaattiyksiksitd on 2-20 % dikarbok-
syylihapoista johdettujen yksikBiden kokonaislukumbsrsasts.
Kun kopolyesterit sis#ltdvdt samanaikaisesti tereftalaat-—
ti- ja isoftalaattiyksikditd, jalkimmBisten osuus saisi
mieluiten olla korkeintaan 70 % koko tereftalsatti/isofta-
f’laattimﬁﬁrﬁstﬁ. Védlille 5-60 % j8#vE isoftalaattiyksik#i-

den lukumB#rs on sopiva.

Edellsd kuvatunlaiset sulfonoidut kopolvesterit on voitu
valmistaa perinteisin menetelmin. On siis mahdollista

saattaa ensin reaktioon dioli tai diolit karboksyylihapon
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tal karboksyylihappojen metyyliesterin kanssa jomman kum-
man reaktiocon osallistuvista ryhmistd sisdltHessd oksisul-
fonyyliryhm#n tai ryhmis sisiltivin difunktionaalisen yh-
disteen vastaavien diolien estereitten transsesterBitymi-
sen alikaansssmiseksi, ldsnsd tavalliszia katalysaattoreita,
vastaavien diolien estereitsd. Toisessa vaiheessa toteute-—
taan polykondensaatio tunnetulla tavalla. Ers3n toisen
menenetelmdn mukaan voidaan valmistaa kaksi esipolykonden-—
saattia, Jjoista toinen sis#Hlta# oksisulfonyyliryhmis si-
sdltavat toistyksikst ja saattaa ne reaktiocon tavallisten
katalysaattoreiden lasn#ollessa kunnes saadaan kopolyeste-
ri, Jjonka molekyylipaino on suurempi. Oksisulfonyyliryh-
mid sissaltdvE kopolyesteri voi olla segmentti- tai sattu-

manvarainen kopolyesteri.

Valmistettaessa keksinndn mukaisia komposiittikalvoja
saattaa olla edullisinta ki#yttsHd seoksena jotain edells
kuvatun kaltaista sulfonoitua kopolyesteris ja yhtid tai
usecampaa ei-sulfonoitua polyesterisd tai kopolyesterii.
T8llaisia seoksia ksytettsessd voidaan vaihdella primaari-
kerroksen tarttuvuusominaisuuksia. Yhden tai useamman ei-
sulfonoidun polyesterin tai kopolyesterin kdyttsminen on
lisgksi epdilemdatts edullista, ehkﬁ:vﬁlttémﬁténtﬁkin kun
kdytetdsdn sulfonoituja kopolyestereitﬁ, joiden koostumus
on sellainen (verrattain korkea sulfonoitujen toistoryh-
mien m#asra ja/tai muista molekyyleistsd johdettujen toisto-
yksikkOjen mahdollinen l#sn#olo), ettd niiden reologiset

ominaisuudet Jja liimautuvuuslzZmpbtilat eivit sovellu ko-
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skstruointiin,

Valmistettaessa Keksinn®n mukaista menetelm#@sd kdyttden
primaarikerrosta (B) sulfonoituihin kopolyestereihin voi-
daan yhdists3 monia eri filmogeenisia ei-sulfonoituja po-
lyestereitd tai kopolyestereitd. Ensimm#iseen ei-sulfo-
noitujen polymeerien ryhm#sn voidaan lukea ne kiteytyvat
polyesterit ja kopolyesterit, joita lueteltiin tukikalvon
(AY valmistamisen yhteydesss. Erityisen hyvin sopivat
dicolien polytereftalaatit, varsinkin etyleeniglykolipoly-—
tereftalaatti samoin kuin kopolyesterit, jotka sisaltavat
vBhint#8n 80 mooliprosenttia etyleeniglykolitereftalaatti-
vksikktjsg., T&ll6in kiteytyvd polyesteri voi olla saman-
lainen tai erilainen kuin se, Jjota kdytetsdszan tukikalvon

(A} muodostamiseen.

Ei-kiteytyvit polyesterit ja kopolyesterit muodostavat
toisen ryhmin polymeerej#, joita voidaan yhdistsd sulfo-
noituihin kopolyestereihin. N#m# polyesterit ovat tunnet-
tuja =ziitd, ettd niilld on ket jussaan riittavAasti toisto-
vyksikk$§j8, jotta niistd tulisi luonteeltaan amorfisia,
esimerkkeinsd voidaan mainita ftalaatti- ja isoftalaattiyk-
sikdt, yksikdt, Jjotka on johdettu vahintdsn 4 hiiliatomia
sisdltivistd alkaanidihapoista (adipaatti, sukkinaatti),
vdhintdsn 4 hiiliatomia sis#ltsvEt yksikst, jotka on joh-
dettu haarautuneista alifaattisista dioleista (neopen-—
tyyliglykoli) tai sykloalifaattisista dioleista (syklohek-
saanidimetanoli). T&H116in voidan kiybttdEs amorfisia kopo-

lyestereitd, Jjotka sisdHltBvEt useita edelld mainitun kal-
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taisia yksikSitd ja niin vidh#n etyleeniglykolitereftalaat-
tiyksikditd ettei niistd tule kiteytyvid. Ei-rajoittavina
esimerkkeind voidaan mainita amorfiset kopolyesterit, jot-
ka on johdettu tereftaalibhaposta, etyleeniglykolista tail
sykloheksaanidimetanclista tai amorfiset kopoclyesterit,
jotka on johdettu tereftaalihaposta, isoftaalihaposta,

etyleeniglykolista tai necopentyyliglykolista.

On mahdollista, ilman ett& poiketaan keksinnbén piirista,
vhdistdd kaksi tai useampi ei-sulfonoitu polyesteri sulfo-
noituun kopolyesteriin. Voitaisiin siis k¥yttdsd ternidgs-
ristsd seosta, joka sisdltdd KiteytyvEi polyesteris (a),

sulfonoitua kopolyesteria (b) ja amorfista ei-kiteytyvais

polyvesterid (c).

Kun k#ytetsn sulfonoidun kopolyesterin ja kiteytyvin poly-
esterin ja/tai ei-kiteyetyvdn amorfisen polyesterin seok-

sia, sulfonoidun kopolyesterin m#drsd seoksessa riippuu

......

reclogiset ominaisuudet, liimautuvuuslampétila). Se vali-
taan yleenss niin ettd primeaarikerros tarttuu hyvin tuki-
kerrokseen ja etts sen reologiset ominaisuudet ja/tai lii-
mauslampdtila sallivat komposiittikalvon helpon valmista-
misen koekstruoimalla. Sulfonoituun kopolyesteriin lis8t-
tavan ei~sulfonoidun polyesterin osuus valitaan mieluiten

siten ettd cksisulfonyyliryhmid sizdltivien toistoyvksikkd—~
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jolloin secksen tartuntaominaisuudet ovat hyvdt. Tarvit-
ten, ettd saadun seoksen liimautuvuuslsmpdtilaksi tulee
v1i 100 =C ja/tai ettd sen reologisen ominaisuudet muis-
tuttavat mahdollisimman paljon tukikalvon (A) polyesterin
reclogisia ominaisuuksia. Yleeens8 kun kaytetsdsn kiteyty-
vad polyesterid (a) tai ei-kiteytyvB&a amorfista polyeste-
rida {(c), (a):n tai (c):n suhde seoksessa sulfonoidun kopro-
lvesterin (b) kanssa on 20-80 % kokonaispainosta, mielui-
ten 40-80 % seoksen painosta. Kun terni#grinen seos si-
s#ltsds sekd kiteytyvid polyestereitd (a), sulfonoituja ko-
polyestereitd (b) etts ei-kiteytyvid amorfisia polyeste-

reitsd (¢}, (a)l:n, (bY:n ja (c):n painosuhteet secksessa

saisivat colla:

(a) 30-85 % seocksesta
(b)Y 15-60 % seoksesta

{c} 10-55 % seoksesta

ja mieluiten ne saisivat olla:

{a) 35-680 % seoksesta
{b) 20-55 % secksesta
(c) 10~-50 % secksesta.

Sulfonoitujen kopolyestereiden ja ei-sulfonoitujen polyes-
tereiden seosten kdyttd on erityisen edullista mySs sil-

loin kun tahdotaan tehds kerros (B} jonkin verran karheak-
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=i tHyteaineiden avulla. BSilloin tarvitaan vain polyeste-
rig (a) ja/tai (¢), joka sisdltdd sopivaeksi katsotun masa-
r&n tiyteainetta. Kalvonvalmistajan el siis tarvitse ensi

kEyttHd monia erilaisia sulfonoituja kopolyestereitd.

On mahdollista, ilman ettid poiketaan keksinndn piirists,
kayttda kerroksen (B} valmistamisessa seosta, joka siszl-
t#d vahintadan kahta sulfonoitua kopolyesteris, jotka eroa-
vat toisistaan sisdltd@miensd toistoyksikksajen luonteen ja/
tail oksisulfonyyliryhmis sisdltivien toistoyksikkdjensi
masran suhteen. Jos k#aytetdsn seoksia, joissa on sekid
(b):td ettda polyesteri (a):ta ja/tai (c):td, voitaisiin
jopa kayttad seoksia, jotka sisfsltavat kahta tai sitad use-
ampaa polyesteri# (a) tai kahta tai sitd useampaa polyes-—

terid (c}.

Kerrokset {(A) jas/tail (B} voivat sisdltdd hienoja hiukka-
sia, Jjoiden tarkoituksena on sasddellsd niitsd sisdltavan

kalvon karheutta, tehdd niistd hyvin liukuvia.

Lesnsd olevat t3yteaineet voivat olla polymeerikokoonpanoon

lisattyjd hienoja hiukkasia ja/tai hiukkasia, Jjotka tule-—

Partikkeleiden masrsat ovaet sellaisia, ettd kaikkiasan ker-

rosgs sisaltas 0,06 - 1, mieluiten ©€,02 - 0,5 painoprosent-
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tia hiukkasia. Yleensi hiukkasten l3pimitta on 0,1 - 5

mikrometris, mieluiten 0,2 - 3 mikrometrii.

Lisittyjen interttien partikkeitten luonne voi vaihdella
paljonkin. Ne voivat olla mineraalihiukkasia (alkuainei-
den jaksollisen jarjestelmdn II, III ja IV ryhmien alkuai-
neiden oksideja tai suoloja) tai polymeerihiukkasia. Esi-
merkkind kiytetyists tHyteaineista voidaan mainita piiok-
sidi, silikoaluminaatit, kalsiumkarbonaatti, Mg0O, AlzOas,
BaS0a ja TiOz. On tietysti mahdollista kidytt&dda useamman

t8yteaineen seosta.

Kun kerros (B) muodostuu polyestereitten (b) ja (a) ja/tai
(c) secksesta ja sis#lt## hienojakoisia partikkeleita, ne
voidaan lis#td seoksen muodostavan yhden tai useamman po-
lyesterin mukana. Kuitenkin, ja t&m#d on er#s t@mdn kek-
gsinndn eduista, kHytsnndssd on suositeltavaa, ettd lisdai-
neet tulevat ei-sulfonoidun polyesterin mukana. Vain
vaihtelemalla tHyteaineita sisslt8vian komponentin a) ja/
tai c) mB¥rsH seoksessa ja/tai (a):n jastai (c):n té8yteai-
nepitoisuutta saadaan pintaominaisuuksiltaan vaihtelevia
kerrokszia (B), ei siis tarvita monenlaisia tHyteaineita

sisdltHvid komponentteja (b).

Erssn tam#n keksinndn mukaisen toteutusmuodon mukaan ker-
rokset (A) ja/tai (B) voivat lissksi sis#lt83 erilaisia

lisHaineita, joita yleisesti kdytetdsan kalvoteollisuudes-
sa, esimerkiksi lsmmbnkestivyyttad lis®HEviE aineita, Jjoiden

avulla kalvot saadaan uudelleen kierrsdtettiviksi.
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Keksinntn mukaisessa menetelmdssid kerros tail kerrokset (B)
koekstruoidaan paikalleen tukikalvolle (A). Kalvot saa-
daan sySttdm&lls ensimmiiseen rakosuuttimeen kiteytyvaa
polyesterisd, josta muodostuu amorfisia kalvoja, Jjotka
muuttuvat kiteisiksi tai puolikiteisiksi kuumavenytysk&a-
sittelyn ja sitid seuraavan lBmpdfiksaation jdlkeen ja sa-
maan aikaan ekstruoidaan sulfonoitu kopolyesteri tai mah-
dollinen sulfonoidun kopolyesterin ja ei-sulfonoidun poly-
esterin seos vEhintddin yhdessH toisessa rinnakkain ensim-
miisen suuttimen kanssa ja sen valittOmdss8 ldheisyydesss
sijaitsevassa suuttimessa. JHlkimmBinen voidaan valmistaa
milld tahansa tunnetulla sekoitus- ja homogenointimenetel-
mélls yhdesss tai useammassa vaiheessa. Se voidaan val-
mistaa juuri ennen ekstruointia sulattamalla ainesosat
korkeassa ldmp&tilassa tal se voidaan valmistaa etukiteen
ekstruoimalla, rakeistamalla ja sulattamalla se jalleen
mahdollisen diluocinnin jalkeen kiteisten, puolikiteisten
tai kiteytetyvien polyesterirakeiden kanssa. BinB3#riseok-
gsen valmistus- ja ekstruointiolosuhteet wvalitaan siten,
ettei seos ala muuttua sattumanvaraisiksi tai jopa seg-
menttipolymereiksi, niin ettd jokalsen secksen alnesosan
erityisominaisuudet muuttuisivat paljon tai havidisivat
(esimerkiksi kitel=syys). Erityisésti aika, jonka seos on
puristimessa joka sekoittaa komponentit ja puristamiseen
kiytetty aika on pidettdva tarpeeksi lyhyind, jotta poly-~

meerit eivat pi¥sisi muubttumaan huomattavasti.
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Puristetun komposiittikalvon kuumavenytysolosuhteet ovat
samat mitd yleensdkin kBytet#dsn polyesterikalvojen valmis-
tuksessa. Voidaan siis k8yttsd yksisuuntaista tail kaksi-
suuntaista venytysté peridkkdin taili samanaikaisesti kahteen
tavallisesti ortogonaaliseen suuntaan tal mydskin voidaan
suorittaa vahintidin 3 venytysvaihetta, joissa vetosuunta
muutetaan joka vaiheessa. My8s yksisuuntaisia venytyksiia
voidaan suorittaa useammassa vaiheessa. Venytysvaiheita
voidan yhdistelld esimerkiksi siten, ettd suoritetaan kak-
si1 perskksistd kaksisuuntaista venytystd kummankin veny-

tyvksen toteutuessa useammassa vaiheessga,

Mieluiten komposiittikalvolle suoritetaan kaksisuuntainen
venytys kahteen toistensa subteen kohtisuoraan suuntaan.
Voidaan esimerkiksi ensin venyttasa kalvon liikkumissuun-
taan (pituusvenytys) ja sen jdlkeen sen suhteen kohtisuo-
raan (poikittaisvenytys) tai pdinvastoin. Yleenss pitkit-
tdisvenytyksen kerroin on 3-5 (eli venytetty kalvo on 3-5
kertaa pitempi kuin amorfinen kalvo), lampstila 80-100 =(C
ja poikittaisen venytyksen kerroin on 3-5, lémpStila 90 -

120 =C.

Venytys voidaan my®s tehdid samanaikaisesti pituus- ja

poikkisuuntaan, kerroin 3-5%, lsmpdtila 80-100 =C.

Saatelemdalla venytyolosuhteita voidaan m#srats pinnalle
erityisominaisuuksia, esimerkiksi jotain kohoumaa ymparoi-
vat ontelot. Erityisten pinnanmuotojen mahdollisuus riip-

Puu myds valitusta polymeeristsd ja sen apuaineista.
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Koekstruusiossa syntynyt komposiittikalvo, Jjolle PVDC-ve-
siliuosta levitetszn, on ohut, sen paksuus on alle 50 mik-
rometrisd, mieluiten 5-40 mikrometris. Siind voi olla vain
vksi kerros (B) tai kaksi kerrosta (B} (yksi kerros (B)
tukikerroksen (A) molemmin puolin). Jos kerroksia (B) on
kaksi, ne voivat olla samanlaiset tai erilaiset. Kerrok-
set (B) voivat erota toisistaan sen suhteen mink#laisia
sulfonoidut polyesterit ovat luonteeltaan ja/tai onko l8s-
nd tdyteaineita ja/tai mikd on tdyteaineiden pitoisuus ja/s
tai vield sakeutensa suhteen. Kun koekstruoidussa kompo-
siittikalvossa on vain yksi kerros (B), kerroksen (A) toi-
sella pinnalla voi olla kerros (D), joka eroaa sekd ker-
roksesta (A) ettd kerroksesta (B). Kerros (D) veoi erota
kerroksesta (A} sen mucdostavan polyesterin suhteen ja/tai
sen suhteen onko jommassa kummassa kerroksessa tiyteainei-
ta ja/tal tiyteaineiden luonteen jastal raekoostumuksen
ja/tai pitoisuuden suhteen. NHin kdytettdvissd on helpro
keino, jonka avulla voidaan sd#delld ekstruoidun kompo-
siittikalvon kerroksen (B) vastaekkaisella puolella olevan
pinnan ominaisuuksia. Voidaan vaihdella karheutta, hanka-
uskerrointa ja kulutuksen kestBvyyttd sen mukaan mik# kal-

vojen lopullinen kayttdtarkoitus 'on.

Koekstruoidun komposiittikalvon primaarisen tartuntaker-—
roksen tai kerroksien (B) paglle levitettdvd PVDC-rinnoite
muodostuu sellaisesta filmogeenisesta vinylideenikloridi-

polvmeeristd tail -~kopolymeeristH, Jjoita yleigsestl k¥yte-
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tHsn polyesterikalvojen pHillystdmiseen. Kéytet#dn siis
polymeerejd, jotka sisdlté@vit vahint&an 80, mieluiten vE-
hintssn 85 mooliprosenttia vinylideenikloriditoistoyksik-
k&35, Erityisen hyvin sopivat k#ytettaviksi kopolymeerit,
jotka sisHltsvEt 85-95 ¥ vinylideenikloridiyksikk8ja Jja
15-5 % yksikkojd, Jjotka on johdettu yhdestd tai useammasta
etyleenimonomeeristd. Mieluiten k#ytetasn vinylideeniklo-
ridikopolymeerejd yvhdessd tyydyttymdttdmien etyleenimono-
meerien, kuten esimerkiksi akryyli- tai metakryylihappojen
kaltaisten akryylimonomeerien kanssa. Tarkoitukseen sopi-
vat erinomaisesti alkyyliakrylaatit tai -metakrylaatit
{metyyli- tai etyyliakrylaatit ja ~-metakrylaatit) ja akry-

lonitriili.

Voidaan myds kiyttd#d sellaisia komonomeerejd kuin krotoni-
happoa tai alempia alkyylikrotonaatteja (jotka sis#sltavat
1-4 hiiliatomia), maleiinihappoa, fumaarihappoa, itakoni-
happoa tai niiden estereit#d ja vinyyliestereit#, erityi-
sesti vinyyliasetaattia. Muita esimerkkejd etyleenimono-
meereistd, joita voidaan k#ytt#E yhdessd vinylideeniklori-

din kanssa, nzahd##in FR-patentissa 1 255 353.

Tissd keksinndssd kiytettdvet PVDC-vesilateksi ovat emul-
sioita tai dispersioita, jotka on saatu k#ytt#Hen tavano-
maisia polymerointimenetelmis emulsiossa vesivBliaineessa.
Tsllaista menetelmzsd on kuvattu FR-patentissa 1 254 025.
Lateksin kiintesdn aineen osuus on yleensd 10-50 painopro-
senttia. Se voi sissltda 0,01 - 5 painoprosenttia suh-

teessa kiintedsn aineeseen ainetta, joka parantaa saadun
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pinnoitteen liukumisominaisuuksia. T8han tarkoitukseen
voidaan kdyttdEs vahoja, esimerkiksi karnaubavahaa, valaan-
pasavahaa, palmuvahaa, hydrattua risiinidljyd tai runsaasti
hiiltd sis#ltavid rasvahappojen estereitd, esimerkiksi
bentsyylistearaattia tai pentaerytritolidistearaattia.
PVDC-lateksit voivat sisdltd8 muitakin alan ammattimiehen
tuntemia lisHaineita kuten pigmentti-, vHri-, tayte-, an-

tistaattisia tai stabiloivia aineita.

Levittaminen koekstruoidulle komposiittitukikalvolle vesi-
lateksin avulla toteutetaan tunnetuin menetelmin, joita on
kuvannut esimerkiksi G.L. Booth: Modern Plastics, 1958,

n:o 9, alkaen s. 91 ja n:o 10, alkaen s. 90.

PVDC-kerroksen paksuus vaihtelee sen muksan millaisia omi-
naisuuksia pinnoitteelta toivotaan, erityisesti sen mukaan
miten tiiviitd pinnoitekalvojen toivotaan olevan kaasujen
ja vesihOyryn suhteen. Yleenss PVDC-pinnoitteen paksuus
on noin 0,08 - 10 mikrometri#, mieluiten noin 0,1 - 5 mik-
rometrid. THéllaisten paksuuksien saavuttamiseksi kuiva-—
ainetta kaytetsdsn yleenss noin 0,1 - 6 £/m®?. Kun koeks-
truoidun tukikalvon kummallakin pinnalla on primaarinen
tartuntakerros (B), voidaan lev?ttﬁﬁ vain yksi kerros (B)

tali molemmat kerrokset (B) PVDC~lateksin avulla.

Komposiittipolyesterikalvo, jolle PVDC-kerrokset on lisdat-
ty, kuivataan tavallisissa lBmpdtiloissa, joissa vesi

poistuu, polymeeripartrikkelit sulavat yhteen jatkuwvaksi
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kalvoksi ja polymeeri kiteytyy.

Keksinndn mukaisen menetelm#n avulla saadaan orientoitu-
neita PVDC-pinnoitepolyesterikalvoja, Jjoissa sanottu pin-
noite kiinnittyy erityisen hyvin tukikalvoon. Kalvot so-
veltuvat hyvin pakkauskssireiksi. Keksinnon toisena koh~

teena ovatkin juuri t#llaiset komposiittikalvot.

Tarkemmin sanoen keksinndn toisena kohteena ovat orientoi-
tuneet komposiittipolyesterikalvot, Jjoissa on tukikalvo
(A) kiteisestd tai puolikiteisestd polyesteristd. Kal-
voissa on vihint##n toisella puolella jatkuva primaarinen
tartuntakerros (B) ja PVDC-pinnoitekerros (C)} sanotun ker-
roksen (B) pasllia. Kalvot ovat tunnetut siitd, ettd pri-
maarinen tartuntakerros (B) muodostuu vidhintdsdn yhdestz
kopolyesterists, joka sissltid useita oksisulfonyyliryhmid
sisaltsvid toistoyksikk$jd ja ettd kerros on saatu aikaan

koekstruoimalla.

Seuraavat esimerkit kuvaavat keksintdg ja osoittavat kuin-
ka se voidaan toteuttaa kaytsnndssd. Esimerkeissd kitey-
tyvia, kiteisisd tai puolikiteisii polyestereitsd merkitidsn
a):1la, sulfonoituja kopolyestereitd b):118 ja ei-kiteyty-
vid amorfisia polyestereitd c):118. Khytetdsn seuraavia

polymeerejia:

1 Kiteytyvat polyesterit (a)
al: etyleeniglykolipolytereftalaatti, Jjoka sissgltéds 1,5

mooliprosenttia dietyleeniglykolia ja jonka viskoosisuus-
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luku on 740 mitattuna 25 =C:ssa ortoklorofenclissa.

a?2: polyesteri (al), joka sis&ltsdas 0,35 painoprosenttia

kacliniittia, hiukkasten keskil3pimitta 1 mikrometri.

2 BSulfonoidut polyesterit (h)

bl: t&Em# kopolyesteri valmistetaan seuraavalla tavalla:
tunnettuja menetelmid kEyttHen valmistetaan ensin esipoly-
kondensaatti saattamalla reaktioon isoftaalihappo, 5-sul-
foisoftaalihappo ja etyleeniglykecli, l&8snid katalysaattori-
na kaytetty natriumasetaatti. Estertinti suoritetaan il-
makeh#n paineessa 220 =C:gssa ja esipolymerointi 240 =C:

S5a.

Valmistetaan myds toinen esipolykondensaatti kdyttden di-
metyylitereftalaattia ja etyleeniglykolia, l3snsg manganee-
siasetaattia. Vaihtos jatketaan ilmakehi#n paineessa 225

=C:.:een asti. Kun esipolykondensaattiin on lisdtty fosfo-
roitua stabiloimisainetta ja antimonitrioksidia, se sekoi-
tetaan edellisessd kappaleessa kuvaillun kaltaiseen esipo-
lykondensaattiin. Seosta kuumsnnetaan 275 =C:een, painet-

ta vahennetisdin asteittain 66,6 pascaliin asti.

Saatu kopolyesteri valetéan ja rakeistetaan. Ben ominai-
suudet ovat:
- isoftaalihappopitoisuus tereftaalihapron (TA) ja iso-
ftaalihapon (IA) secksessa mooliprosentteina: 60

-~ B-gsulfoisoftaasl ihappopitoisuus {IPA) mooleina per 100
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moolia ei-sulfonoituja aromaattisia dihappoja (TA/IA):
14 %

- dietyleeniglykolin (DEG) pitoisuus painoprosentteina:

14,

b2: kopolyesteri, jonka koostumus on:
IPA-pitoisuus mooliprosentteina: 3,5
TA-pitoisuus mooliprosentteina: 85
TA-pitoisuus mooliprosentteina: 15

DEG-pitoisuus mooliprosentteina: 15

b3: kopolyesteri, jonka koostumus on:
IPA-pitoisuus mooliprosentteina: 3,5
TA-pitoisuus mooliprosentteina: B85
IA-pitoisuus mooliprosentteina: 15
DEG~pitoisuus mooliprosentteina: 3

sykloheksaanidimetanolipitoisuus mooli-%:na: 7

b4: kopolyesteri, jonka koostumus on:
IPA-pitoisuus mooliprosentteina: 14
TA-pitoisuus mooliprosentteina: 80
IA-pitoisuus mooliprosentteina: 20

DEG-pitoisuus mooliprosentteina: 14

bb: kopolyesteri, jonka koostumus on:
IPA-pitoisuus mooliprosentteina: 3,5
TA-pitoisuus mooliprosentteina: 95
IA-pitoisuus mooliprosentteina: 5

DEG-pitoisuus mooliprosentteina: 1,7
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3 Ei-sulfonoidut amorfiset polyesterit c)
cl: k3ytetdsn kopolyesteris kaupalliselta nimikkeeltssn
Dynapol L 208, valmistaja Dynamit Nobel -yhtid, tyyppils

TA/IA/etyleeniglykoli/neopentyyliglykoli.

c2: kopolyesteri kapalliselta nimikkeeltdsn Kodar PETG
6763, valmistaja Kodak-yhti$, tyyppid TA/etyleeniglykoli/

eykloheksaanidimetanoli.

4 PVDC-lateksit (L)

Ll: lateksi kaupalliselta nimikkeeltssn Ixan PA 204,
valmistaja Sclvay-yhtid, lateksi sis#lt®Esd 43 painoprosent-
tia kiinteitd aineita ja 0,3 painoprosenttia suhteessa
kuivaan uutteeseen piiocksiditayteainetta kaupalliselta ni-

mikkeeltasn Syloid 72.

L2: lateksi (L1), jota on laimennettu niin ettd kiin-

tEd 100 g kuivaa uutetta ja 0,3 g Syloid 7Z:ta.

L3: lateksi (L1}Y, jota on laimennettu niin ettd kiin-

tda 100 g kuivaa uutetta ja 0,3 g Syloid 72:ta.

Valmistetaan joukko koeksturoituja komposiittitukikalvoda
{F) kByttden polyestereits b), al jas/tai ¢} ja toimien

seuraavasti: Koekstrucidaan kiteytyvE kopolyesteri (ad ja
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sulfonoitu kopolyesteri (b) tai {(b):n ja (a):n tali ei-ki-
teytyvan amorfisen kopolyesterin (¢} seos. Kerroksen (A)
pasdsuulakepuristuksessa lampsdtila on 275 =C ja kerroksen
(B) sivusuulakepuristuksessa alle 275 =C. Ennen koekstru-
cintia sulfonoidut kopolyesterit {b) kuivataan uunissa ve-
dettdmasssd ilmassa, varastoidaan ja syOtetdsn inertin kaa-

sun 1lmakehdssd ruuvisuulakepuristimen sivupuristimeen.

Kun kiaytetdsn by:n ja a2):n seosta, seos valmistetaan seu-
raavalla tavalla: Polyesteri a} kuivataan 160 =C:zsa kai-
ken kosteuden poistamiseksi. Sulfonoitu kopolyesteri kui-
vataan uunissa vedettdmisss ilmassa. Molemmat seoksen ai-
nesosat erityismuodossaan s#ilytetdsn ja sydtetdn vali-
tuissa suhteissa inertin kaasun ilmakeh#ssd ruuvisuulake-

puristimen sivupuristimeen.

Valmistetaan seuraavat orientoituneet komposiittipolyeste-

rikalvot:

{taulukko seuraavalla sivulla)
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Esimerklki 1

Pannaan 900 mm leve& kalvo F1 koneeseen, jonka levitysno-—
peus on 20 m/min, kalvon toiselle pinnalle levitetsdsn ker-
ros lateksia L1, 4 g kuivaa uutetta nelidmetrille. Levi-
tetty pinnoite kulvataan panemalla kalvo kuivatustunne-
liin, vastavirtaan kuumaa ilmavirtaa kohden. N&in saatu
kuiva pinnoitettu kalvo F’1 jdshdytetdin ja kelataan. Ke-
laa pidetsin tavallisessa sopivassa lampbtilassa riitta8vEn
pitksn ajan, jotta PVDC saadasn kiteytytymBsn. Kun kitey-
tyminen on toteutunut, kalvolle F’1 suoritetaan koe, jolla
mitataan PVDC-pinnoitteen tarttuvuutta polyesterialusta-
kerrokseen. S5iind mitataan voima, joka tarvitaan kahden
38 mm levesn kalvon F’'1l koepalan erottamiseksi. Kalvot on
kiinnitetty toisiinsa l&mmétn avulla, PVDC-pinta PVDC-pin-
taa vasten lampdkiinnityskoneessa puristamalla koepaloja 1
sekunnin ajan 1,4 kg/cm® paineella sanotun koneen leuois-—
sa, Jjoissa lampdtila on 140 =C. NEin saatuja koepaloja
pidetdin 23 <C:ssa ilmakehsdssHE, jonka suhteellinen kosteus
on 50. Kun koepaloja on pidetty 3 tai 7 pdivAadH ndisss
olosuhteissa, kaikille paloille suoritetaan vetokoe, jossa
mitataan dynamometrisesti liitoksen tarvitsema irrotusvoi-
ma, ilmaistuna newtoneina per senttimetri. Saadaan seu-

raavat tulckset:

Tilan vakioiminen Irrotusvoima
3 pv 0,8 N/cm

7 pv 1 N/cm
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Egsimerkki 2

Valmistetasn kalvo F’2 kalvosta F2 toimien kuten esimer-
kissd 1 Jja mitataan samanlaisissa olosuhteissa saatujen
lamptkiinnitettyjen koepalejen tarvitsema irrotusvoima.

Saadaan seuraavat tulokset:

Tilan vakioiminen Irrotusvoima
3 pv 0,8 N/cm
7 pv 0,7 N/cm

Esimerki 3-5

Valmistetaan joukko padllystettyja PVDC-kalvogja, F’3, F’4
ja F’5 saattamalla 200 mm levedt koekstruoidut kalvot F3,

F4 ja F5 nopeudella 150 m/min ilmalevitysterdkoneessa,

2 g/m=.

Toteutetaan pddllystettyjen kalvojen F’°3, F’4 ja F’5 koe-
palat kuten esimerkiss® 1. Koepaloja pidetsdn 3 paivsad 38
=C:ssa, 1lmankosteus 80 %. Irrotusvoimamittauksissa saa-

daan tulckset:

Kalvot - Irrotusvoima
F’3 | 0,8 N/cm
F’4 0,2 N/cm
F’5 0,5 N/cm

Yertailun vuoksi valmistetaan kaksi polyesterikalvoa,



31
joissa on PVDC-pinnoitteet FC1 ja FCZ. Kaksi koronakdsi-
teltys kalvoa pinnoitetaan lateksilla L2, kiinte#s ainetta
2 g/m2- Polyesteritukikalvoon FCl ei tule primaarista
tartuntakerrosta ja tukalvoon FCZ2 tulee polyuretaanikerros
Adcote 376. Kalvojen FCl ja FC2 koepalat toteutetaan ku-
ten edelld ja niille suoritetaan samanlainen tilan vaki-
ointi samanlaisissa olosuhteissa ja sitten mitataan irro-

tusvoima. Tulokseksi saadaan:

Kalvo Irrotusvoima
FC1 0,2 N/cm
FC2 0,2 N/cm

Egimerkit 6 ja 7

Valmistetaan kaksi PVDC-kalvoa F"5 ja F’8, jotka on saatu
saattamalla kalvot F5 ja F6 nopeudella 250 m/min levitys-
koneeseen, jossa on levitystela ja keraaminen silitystan-
ko. Koneessa kalvoille F5 ja F6 levitet#zn lateksia L3

2 g/m2. Pasllystetyttyji kalvoja késitellddn sitten kuten

esimerkisssd 1.

Kalvoista F"5 ja F’8 valmistetaan koepalat kuten esimer-
kisss 1. Koepalolle suoritetaan irrotusvoimaittaukset il-

man tilan vakiointia. Tuloksst:

Kalvo Irrotusvoina
F"5 0,82 N/cm
F’'8 0,48 N/cm
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Vertailun vuoksi valmistetaan PVDC-pinnoitettu polyesteri-
kalvo FC3 lisdsm#lls lateksia L3, jossa on kiinte®id ainet-
ta 0,2 g/m? polyesterikalvolle a2, joka on 12 mikrometrid
raksu Jja Jjossa on primaarinen tartuntakerros joka pohgjau-
tuu polyuretasniin Adecote 378 ja joka on lis#tty sen 581-
keen kun polyesteritukikalvolle on suoritettu koronakBsit-
tely. Toimien kuten edells mitataan irrotusvoima edelld
mainitulla lailla valmistetuista koepalosta. Liitcksen

irrottamiseen tarvittava voima kohosi 0,43 N/cm:iin.
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Patenttivaatimuksetl

1. Menetelmsd, jonka avulla saadaan orientoituneita kompo-
siittipolyesterikalvoja, joissa on tukikalvo (A} kiteilses-
td tal puolikiteisesta polyesteristsd, kalvoissa on jatkuva
primaarinen tartuntakerros (B) vshintd8n toisella pinnalla
ja PVDC-pinnoitekerros (C) sanotun kerrcksen (B) p8&llE,
menetelmd on t unn et t u siitd, ettd siind koekstru-
oidaan kiteytyva polyesteri (a) ja kopolyesteriin pohjau-
tuva polymeerimateriaali, joka sis#ltdd uzeita cksisulfo-
nyyliryhmis sissltsvia toistoyksikkdjd, komposiittikalvok-
si, jossa on amorfinen polyesterikerrozs (A} ja vahintdEn
vksi kerros (B), sanottu kalvo jszhdytetsd#n, kuumavenyte-—
tasn ainakin yhteen suuntaan, venytetty kalvo lampSfiksoi-
daan ja sen pasalle levitetdsdn PVDC-vesilateksia ja lopuksi

kuivataan saatu pinnoite ja kiteytetsddn PVDC.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelms, t u nn e t-
t u siit8, ettd kiteytyvi polyesteri jota kiaytetddn ker-
roksen (A) muodostamiseen on tereftaalihapon homopolyeste-
ri tai kopolyesteri, Jjoka sis¥lt#d vdhintdsn 80 moolipro-

senttia tereftalaattiyksikksja.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmda, t unn e t-
t u sgiitd, etta kiteytyvA prolyesteri jota kdaytetdsan ker-—
roksen (A} muodostamiseen on etyleeniglykolipolyterefta-~

laatti.

4. Jonkin patenttiveatimusten 1-3 mukainen menetelms,

tunhettu siitd, ebtd kerrcksen {(B) valmistamiseen
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ksytetysss sulfonoidussa kopolyesterissid on useita oksi-

sulfonyyliryhmisa, yleinen kaava:
{508 1aM (1)

Jossa:
~n on 1 tai 2
—~ M on vetyatomi, alkalimetalli, maa-alkalimetalli, am-

moniumkationi tai kvartdsrinen ammoniumkationi.

5. Jonkin patenttivaatimusten 1-4 mukainen menetelmd,
tunnettu giitd, ettd sulfonoidussa kopolyesterissa
on useita yksikkojd, Jotka on johdettu aromaattisista di-

hapoista tal niiden johdannaisista, kaava:

X

:::)Z ~(80s)aM| o (II)

Y

Jossa:
- non 1l tai 2

M on vetyatomi, alkalimetalli, maa-alkalimetalli, am-

moniumkationi tai kvartddrinen ammoniumkationi.

-~ Z on moniarvoineg aromaattinen radikaali

~ X ja Y ovat hydroksyyliradikaaleja tai niiden johdan-
naisia: alempien alifaattisten alkoholien estereitd
tai happohalogenideja (kloridi, bromidi)

p on kokonaisluku 1 tai 2

{
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6. Jonkin patenttivaatimusten 1-5 mukainen menetelms,
tunnetsttu siitd, ettd sulfonoidussa kopolyesterissia
on useites yksikkdjs, jotka on johdettu hydroksisulfonyyli-

isoftaalihaposta.

7. Jonkin patenttivaatimusten 1-6 mukainen menetelms,
tunnettu siitd, ettd sulfonoidussa kopolyesterissa
on lisdksi useita yksikkSj#, jotka on johdettu tereftaali-

haposta.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelmd, t unn e t-
t u giitd, ettd sulfonoidussa kopolyesterissiE on samanai-
kaisesti useita yksikkojs, jotka on johdettu tereftaaliha-
posta ja useita yksikk#jd, Jjotka on johdettu isoftsaliha-

rposta.

9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelm#Z, t u n n e t-

t u siitd, ettd sulfonoidussa kopolyesterissa isoftaali-

10. Jonkin patenttivaatimusten 1-9 mukainen menetelmH,
tunnettu giitd, ettd sulfonoidussa kopolyesterissi
on useita yksikk&Sjd, Jjotka on johdettu etyleeniglykolista
ja/tal sen oligomeereistd, joiden molekyylipaino on alle

800.

11. Petenttivaatimuksen 10 mukainen menetelmi, t u n -~
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nettu giitd, ettd sulfonoidun kopolyesterin etyleeni-
£lykolin ocligomeereistsd johdettujen yksikk#jen pitoisuus

painoprogentteina on 2-30.

12. Jonkin patenttivaatimusten 1-11 mukainen menstelmi,
tunnettu siitd, ettd sulfonoitu kolpolyesteri si-
sd8lt84d oksisulfonyylejd sisBltEvii toistoyksikkdsid 2-20
prosenttia samanluonteisten toistoyksikkdjen kokonaism#z-

rastiH.

13, Jonkin patenttivaatimusten 1-12 nmukainen menetelms,
tunnettu giitd, ettd sulfonoitua kopolyesterii
kdytetdsn seoksena vidhints#in yhden ei-sulfonocidun polyes-—

terin tail kopolyesterin kanssa.

14. Patenttivaatimuksen 13 mukainen menetelms, t u n -
net tu siitH, ettd ei-sulfonocitu polyesteri tai kopo-
lyesteri kuuluu kiteytyvien polyestereitten Jja ei-kitey-

tyvien polyestereitten ryhm#sn.

15. Patenttivaatimuksen 14 mukainen menetelmsd, t un -
nettu siitd, ettd kiteytyva polyesteri on tereftasli-
haposta johdettu homdpolyesteri tai kopolyesteri, joka si-
sdaltdd vahintdin 80 mooliprosenttia tereftalaattiyksikksd-

Jja.

18. Patenttivaatimuksen 14 mukainen menetelmd, t un -

nettu siitd, ettd ei-kiteytyvs polyesteri on teref-
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taalihaposta johdettu kopolyesteri.

17. Jonkin patenttivaatimusten 1-18 mukainen menetelms,
tunnettu =iitid, ettd ei-sulfonoidun polyesterin ja
sulfonoidun kopolyesterin seoksen pitoisuus painoprosent-
teina j#lkimmiisen kohdalla lasketaan sellaiseksi, ettid
seoksessa lHsnE olevien oksisulfonyyliryhmid sis&ltavien

toistoyvksikkdjen m#srs seoksessa on 2-10 ¥ samassa seok-

......

18, Jonkin patenttivaatimusten 1-17 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, etts kiaytetddn polymeeriseosta,
joka sisaltds 20-80 painoprosenttia sulfonoitua kopolyes-

terid ja 80-20 painoprosenttia ei-sulfonoitua kopolyeste-

ria.

18. Jonkin patenttivaatimusten 1-18 mukainen menetelms,
tunnetu siitd, ettd vesilateksi jota levitetdHin
kerroksen (B) pd#Hlle, on sellainen polymeerin emulsic tai
digpersio, joka =sis#ltdd vadhintddn 80 mooliprosenttia vi-

nylideenikloridiyksik&itH.

20. Orientoituneet kompleksiset komposiittipolyesterikalf
vot, joissa on tukikalvo (A) kiteisestHd tai puolikiteises~
td polyesteristd, kalvoissa ainakin toisella pinnalla jat-
kuva primasarinen tartuntakerros (B) ja PVDC-pinnocitekerros
(C) sanotun kerroksen (B) p#allsa, kalvot ovat t unn e -
t u t siitd, ettid jBlkimm¥inen kerros, (B}, muodostuu vi-

hintdan yhdest&s kopolyesteristsa, Jjoka sis#ltasd useita jonh-
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kin patenttivaatimusten 1-12 mukaisia oksisulfonyyliryhmiz

sisdlt&dvid toistoyksikkdji.

2l. Patenttivaatimuksen 20 mukainen orientoitunut kompo-
silttipolyesterikalvo, tunne t t u siitd, ettsd pri-
maarinen tartuntakerros (B) muodostuu seoksesta, jossa on
sulfonocitua kopolyesteri# ja vdhintd¥n yhtd ei-sulfonoitua

polyesterid tai kopolyesteris.
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