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Tiivistelmd - Sammandrag

Kuvataan polymeerikoostumus pakkausten, niiden puolival-
misteiden ja osien valmistamiseksi niiden happisuojaominai-
suuksien parantamiseksi. Keksinn&én mukaisesti koostumus
sisaltas aktiivisena komponenttina metalliyhdistetta, joka
pystyy poistamaan happea, ja joka muodostuu metalli-ionis-
ta, jolla on kompleksinmuodostavat ominaisuudet, ja poly-
meerista, johon metalli-ioni on yhdistynyt kompleksina.
Kuvataan myds menetelms tdmidn polymeerikoostumuksen valmis-
tamiseksi, jonka mukaisesti polymeeria ké#sitell&&n haihtu-
vaan liuotinkoostumukseen liuotetulla tai lietetylld metal-
liyhdisteelld refluksointioloissa aktiivisen komponentin
aikaansaamiseksi, joka pystyy kuluttamaan happea. Polymee-
rikoostumus voidaan my®s seoksena muun polymeerin kanssa

muovata pakkauksiksi, puolivalmisteiksi tai niiden osiksi.



En polymerkomposition fd6r framstdllning av behdllare,
mellanformar eller delar dérav for att forbattra deras
syrebarridregenskaper beskrivs. Enligt uppfinningen
innehdller kompositionen som en aktiv komponent en metall-
forening med fdrmaga att fanga syre och bestdende av en
metalljon med komplexbildande egenskaper och en polymer
till vilken metalljonen &r bunden som ett komplex. Ett
forfarande f6r att framstdlla n&mnda polymerkomposition
beskrivs ocksa, enligt vilket en polymer behandlas med en
metallforening upplést eller uppslammad i en flyktig
16sningsmedelskomposition undre Aterloppsfdrhadllanden for
ett erhalla den aktiva komponenten med f&rmdga att fanga
syre. Polymerkompositionen i blandning med en ytterligare
polymer kan formas till behdllare, mellanformar eller delar

darav.
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Polymeerikoostumus ja menetelmd sen valmistamiseksi

Tam8 keksint® koskee polymeeri/muovikoostumusta, joka on
tarkoitettu pakkaustyyppisten tuotteiden, niiden puoclival-
misteiden ja osien valmistamiseen niiden suoja-ominaisuuk-
sien parantamiseksi, erityisesti niiden saamiseksi paremmin
estdmddn hapen lédpdisyd. Keksintd koskee myds menetelmdd

polymeerikoostumuksen valmistamiseksi.

Pakkausteollisuudessa on tapahtumassa jatkuva muutos kohti
muovisten pakkausten kayttdd. Tam8 koskee sekd juomapak-
kauksia, mukaanlukien hiilihapotetut juomat, ett& ruokapak-
kauksia. Mita elintarvikkeisiin tulee, alalla on voimakkaa-
na pyrkimyksenda muovipakkausten kayttd myds ruokasdilykkei-
den pakkaamiseen. Kaikilla ndilld kdyttoaloilla muovimate-
riaalin riitt&m&ttomét suojaominaisuudet - ja varsinkin sen
riittamdtdn kyky estdd8 kaasujen l&8pdisyd, esim. hapen,
hoéyrystyneiden nesteiden kuten vesihdyryn, jne. - aikaan-
saavat sen, ettd pakkauksissa olevien tuotteiden varastoin-
ti-ikd8 ja kestdvyys on riittémétdn.

Alalla on tehty lukuisia ehdotuksia t&m&n ongelman ratkai-
semiseksi, mutta t&h&n asti ehdotetuilla tekniikoilla ei
ole onnistuttu yhdistémddn vaadittuja kustannusvaikutuksia
ja suojaominaisuuksia siten, ettd& muovipakkauksia voitai-
siin menestyksellisesti kdyttdd edelld mainituilla sekto-
reilla. Esimerkkejd alalla ehdotetuista ratkaisuista ovat
laminaatit, joissa kaytet&&n kahta tai useampaa muovimate-
riaalikerrosta, jolloin kullakin kerroksella on omat omi-
naisuutensa, joiden avulla pienennet&dn esim. kaasun l&p&i-
syd, valon l8pdisyd ja kosteuden ldpdisyd. Alalla on ehdo-
tettu myds ratkaisuja, joissa muovimateriaalien v&liin
kapseloidaan metallia kuten alumiinia tai tai se muodostaa
esim. pakkauksen sisdpinnan. Té&llainen ratkaisu on kallis
ja tekee vaikeaksi ellei mahdottomaksi muoviteollisuudessa
tavanomaisten puristustekniikoiden k&aytén. On ehdotettu
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my®s ratkaisuja, joissa k&ytetd&n muuta suojamateriaalia
kuin metallia joko sis&puolella tai muovimateriaalikerros-
ten vidlissi. Tdllaisten ratkaisujen haittana on se, ettd ne
ovat kalliita ja lisdksi pienentédvét mahdollisuuksia mate-
riaalin kierritti8miseksi ja uudelleenkdytté@miseksi, ellei
kierrdtysprosessin yhteydessd ryhdytd erikoistoimenpitei-
siin suojamateriaalin poistamiseksi ennen muovin uudelleen-
kdyttda.

Alalla tunnetaan myts ratkaisuja, joissa eri tyyppisid
muovimateriaaleja sekoitetaan toisiinsa, mink& j&dlkeen ne
puristetaan pakkauksiksi olennaisesti tavanomaisilla mene-
telmillsd. Siten on esimerkiksi aikaisemmin tunnettua val-
mistaa pakkauksia muovista, jonka muovimateriaali on PET:n
ja polyamidin seosta. Tédllaisia pakkauksia valmistettaessa
ndmid kaksi materiaalia sekoitetaan toisiinsa tdydellisesti
ulkopuolisesta atmosfédristd eristettynd, n8in sekoitettu
materiaali sydtetddn ruiskupuristimeen, jossa seos sula-
tetaan, ja sula seos ruiskupuristetaan aihion valmistami-
seksi, joka ja#dhdytetddn nopeasti amorfisen materiaalin
muodostamiseksi, mink& j#lkeen aihio kuumennuksen j&lkeen

paisutetaan pakkauksen muodostamiseksi.

Edelld kuvatulla tekniikalla saavutetaan tietty nk. happi-
lapdisevyyskertoimen pieneneminen. Happilépdisevyyskerroin-
ta kdytetdsn mittana materiaalin l&p&isevyydelle kaasujen
suhteen. Esim. pakkaustilavuudeltaan 33 cl:n, pelkéstad
PET:sta valmistetuille pakkauksille on mitattu suuruudel-
taan luokkaa 3-4 oleva happildpdisevyyskerroin, kun pak-
kaukset on valmistettu tavanomaista tekniikkaa kdytt&m&alla.
Edelld kuvattua tekniikkaa kdytettdessd on saatu hieman
pienempi l#pdisevyyskerroin, joka kaikesta huolimatta on
suhteellisen korkea ja suuruudeltaan luokkaa 1-3, sekoite-
tun polyamidin m#&r&std riippuen. Kédyté&nndssd téamé tarkoit-
taa varastointi-i&n kasvamista esim. oluella noin 8 viikos-
ta noin 16 viikkoon. Vaikka varastointi-i&n pitenemistd 16

viikkoon voidaankin pit&# huomattavan tdrke&nd saavutukse-
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na, on se Kkuitenkin monilla ké&ytttaloilla, erityisesti
elintarviketeollisuudessa, luonteeltaan vain marginaalinen.

Tamd&n Kkeksinntn tarkoituksena on aikaansaada tekniikka,
jolla on mahdollista saavuttaa vield pienempi happil&dpidise-
vyyskerroin.

Tam& keksintd koskee siten vaatimuksen 1 johdanto-osan
mukaista polymeerikoostumusta pakkaustyyppisten tuotteiden,
niiden puolivalmisteiden ja osien valmistamiseksi, jolloin
koostumuksella vaatimuksen 1 tunnusmerkkiosassa md&ritellyt

tunnusmerkit.

Edellisen tyyppisille tuotteille, jotka on valmistettu
keksinndn mukaisesta koostumuksesta, saadaan erittdin hyvit
happisuojaominaisuudet, ts. olennaisen hyvd kyky estds
hapen lap#disy. N&md ominaisuudet ja vastaavasti t&m#n kyvyn
aikaansaavaa vaikutusta kutsutaan "poistovaikutukseksi"
("scavenger"-effect). T&td kuvataan jdljempanid kdyttamalls
myos sellaisia ilmaisuja kuten "kuluttaa", "tuhota", "sie-

pata", "eliminoida", "happisitoutuminen", jne.

Oletetaan, mihink#d&n teoriaan kuitenkaan sitoutumatta, etts
edellytyksen8 t&mdn "poistovaikutuksen" saavuttamiseksi on
aktiivisen metallikompleksin muodostuminen, miki on mahdol-
lista ainoastaan, jos polymeeri sis#dlt&3d ryhmid ja/tai
atomeja, joilla on kyky koordinoitua metalli-ioniin, ja
polymeeriketju tai -ketjut pystyvdt saamaan rakenteen,
jossa ryhmdt ja/tai atomit ovat 1l4snd oikeissa asemissa
metalli-ioniin n&hden. Toinen vaatimus on, ettid metalli-
ioni, joka pystyy muodostamaan aktiivisen metallikomplek-
sin, on 1l&snd molekyylirakenteen sellaisessa kohdassa,
jossa kompleksin muodostuminen on mahdollista. Metallikom-
pleksissa on ligandeja, jotka ovat per#disin polymeereissa
lasndolevista tai niistd muodostuneista ryhmistd ja/tai
atomeista.
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Aktiivisen metallikompleksin wvaikutuksen uskotaan olevan
siten irreversiibeli, ettd koordinoituva happimolekyyli
muuttuu erittdin hapettaviksi ioneiksi, esim. superoksidi-
tai peroksidi-ioneiksi, jotka reagoivat edelleen siina

"orgaanisessa" muovifaasissa, jossa ne ovat ldsna.

Siit4 riippumatta, onko edelld kuvattu teoria oikea vai
vasdrd, on huomattava, ettd keksinnén mukainen pddpiirre
on polymeerikoostumuksen kyky "poistaa" happea ja sen
seurauksena kyky muodostaa parantuneet happisuojaominaisuu-
det pakkauksille, jotka on valmistettu polymeerikoostumuk-
sesta tai pakkauksille, jotka osaksi muodostuvat polymeeri-

koostumuksesta.

Suositellun suoritusmuodon mukaisesti keksinnén mukaista
polymeerikoostumusta k#dytet&dsn "perusseoksena", joka ennen
pakkauksen valmistamista lis&td8n toiseen polymeeriin tai
toisiin polymeereihin. T&md on suuri etu, koska materiaalin
valintamahdollisuudet lis#&&ntyvdt, ja pakkauksille, jotka
médridtyistd syistd valmistetaan médrétyistd muovimateriaa-
leista, voidaan antaa happisuojaominaisuudet sekoittamalla
suhteellisen pieni maadra keksinndn mukaista koostumusta,
edellyttéien 1luonnollisesti ettd ne ovat yhteensopivia.
Keksinndn mukaisen polymeerikoostumuksen toisena etuna on
se, ettd sitd voidaan kiyttdd valinnaisena osana pakkauk-
sessa, jolle halutaan happisuojaominaisuudet. Esimerkiksi
pakkauksen seind voidaan muodostaa polymeerikoostumuksesta.
Jos pakkaus muodostetaan useasta Kerroksesta, ainakin yksi
kerroksista voi muodostua keksinndn mukaisesta polymeeri-
koostumuksesta tai sisdltdd sitd. Kun kyseessd on tdllainen
monikerrosrakenne, on usein sopivaa, ettd tdllaiset kerrok-
set, jotka ovat yhteydessd ilmakehd&n tai alttiina sen
vaikutukselle tai vaihtoehtisesti sijaitsevat l&himp&né
pakkauksessa olevia tuotteita, muodostuvat keksinndn mukai-
sesta polymeerikoostumuksesta tai sisdltévdt sitd. Keksin-
ndn mukaisen polymeerikoostumuksen lisdetuna on, etta

pakkauksen valmistuksessa kdytetty tekniikka ei juurikaan
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vaadi muutoksia varsinkaan pakkaussovellutuksissa. Lis&a-
esimerkkejd keksinndn mukaisen koostumuksen kdytdstsd pak-
kausten tai niiden osien ja puolivalmisteiden valmistukses-
sa kdy ilmi selityksestd jadljemp&nd. Ensin kuvataan kuiten-
kin itse koostumuksen suositeltuja suoritusmuotoja.

Koostumuksen sisdlté&md polymeeri tai polymeerit ovat termo-
plastisia hartseja ja suositeltavasti polyamideja ja kopo-
lyamideja, jolloin j&lkimm&isid ovat polyamidien ja muiden
polymeerien sekapolymeerit. Sekd aromaattisia ettd alifaat-
tisia polyamideja voidaan kdyttd&. Suositeltava ryhm& poly-
amideja ovat MX-nailonit. N&m8 ovat polymeereja, jotka
sisdltévat ainakin 70 mol% rakenneyksik®itsd, jotka on saatu
yvksinomaan m-ksylyleenidiamiinista tai ksylyleenidiamiini-
seoksesta, joka sisdlt8d m-ksylyleeni-diamiinia ja p-
ksylyleenidiamiinia m&&r&nd alle 30% kokonaismiddridstid ja
ais-alifaattista dikarbokéyylihappoa, Jjossa on 6-10
hiiliatomia.

Esimerkkejd ndistd polymeereista ovat homopolymeerit kuten
poly-m-ksylyleeniadipamidi, poly-m-ksylyleenisebasamidi ja
poly-m-ksylyleenisperamidi, kopolymeerit kuten m-ksyly-
leeni/p-ksylyleeniadipamidikopolymeeri, m-ksylyleeni/p-
ksylyleenipiperamidikopolymeeri ja m-ksylyleeni/p-ksyly-
leeniatselamidikopolymeeri, ja n&iden homopolymeeri- tai
kopolymeerikomponenttien ja alifaattisten diamiinien kuten
heksametyleenidiamiinin, syklisten diamiinien kuten pipe-
ratsiinin, aromaattisten diamiinien kuten p-bis(2-amino-
etyyli)bentseenin, aromaattisten dikarboksyylihappojen
kuten tereftaalihapon, laktaamien kuten €-kaprolaktaamin,
LJ—aminokarboksyylihappojen kuten {}-amino-heptaanihapon ja
aromaattisten aminokarboksyylihappojen kuten p-aminobent-
soehapon kopolymeerit.

Naihin MX-nailoneihin voi sisdlty&d nailon 6:n, nailon 66:n,
nailon 610:n ja nailon 11l:n kaltaisia polymeereja. Erityi-

sen suositeltava aromaattinen polyamidi on polymeeri, joka
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muodostetaan polymeroimalla meta-ksylyleeni-diamiini H,NCH,-
m-C,H,-CH,NH, ja adipiinihappo HO,C(CH,),CO,H, esim. tuote,
jota Mitsubishi Gas Chemicals, Japani, valmistaa ja myy
kauppanimelld MXD6. Suositeltava luonteeltaan alifaattinen
polyamidi on nailon 6.6. Polymeerin valinta ei ole kriitti-
nen tekijd, mik#&li polymeerissa on ryhmid ja/tai atomeja,
joilla on kyky osallistua metallikompleksin muodostamiseen.

Suositellun suoritusmuodon mukaisesti koostumuksen aktiivi-
sen Kkomponentin muodostavan metalliyhdisteen metalli on
siirtymé&metalli, joka valitaan jaksollisen jdrjestelm&n
ensimmidisestd, toisesta ja kolmannesta siirtymésarjasta,
ts. rauta, koboltti, nikkeli; ruteeni, rodium, palladium;
sekd osmium, iridium ja platina.

Toisen suositellun suoritusmuodon mukaisesti metalliyhdis-

teen metalli on kupari, mangaani tai sinkki.

Keksinndén suositelluimman suoritusmuodon mukaisesti, joka
on osoittautunut sopivaksi happisuojaominaisuuksiltaan
poikkeuksellisen hyvdn pakkauksen valmistukseen, polyamide-
ja tai kopolyamideja kdytetddn yhdessd ainakin yhden metal-
leista rauta, koboltti ja nikkeli ionien kanssa, jolloin
rauta ja koboltti ovat suositeltavia ja koboltti on suosi-

teltavin.

Lis3dsuoritusmuodon mukaisesti koostumusta kdytet&d&n partik-
keleina ja erityisesti rakeina.

Mitd sitten tulee keksinndn mukaisessa polymeerikoostumuk-
sessa ldsndolevan metallin md&rddn, se ei ole kriittinen
tekijd niin kauan kuin haluttu vaikutus saavutetaan. Alan
ammattimies voi helposti mddrittdd kuhunkin tapaukseen
sopivan konsentraation, mutta yleensd ei-rajoittava kon-
sentraatioalue on niinkin laaja kuin 500-20000 ppm (painos-
ta laskettuna). Alarajan mddrddvdt sellaiset tekijdt kuten

saavutettavissa oleva suojavaikutus, kuinka nopeasti té&ma
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on tarkoitettu saavutettavaksi, minkd polymeerimateriaalin
tai -materiaalien kanssa koostumus aiotaan sekoittaa,
pakkaukseen pakattavat tuotteet, jne., ja yldrajan ma&raa-
vdt taloudellisuuden ja myrkyllisyyden kaltaiset tekij&t.

Keksinnén mukaiseen polymeerikoostumukseen lis&ttdvien
polymeerien tai polymeerin luonteeseen ja osuuteen liittyen
voidaan todeta seuraavaa. Mitd materiaalivalintaan tulee,
ainoa vaatimus on materiaalien yhteensopivuus. Materiaalin
on toisin sanoen oltava yhteensopiva sekd Kkemiallisesti
ettd fysikaalisesti. Muuten alan ammattimiehen on helppo
vaikeuksitta wvalita sopivat materiaalit tai materiaali
kulloisenkiin tarkoitukseen. Ei-rajoittavina esimerkkeina
voidaan kuitenkin mainita polyeteeni, polypropeeni, poly-
vinyylikloridi, polyeteenitereftalaatti (PET), ndiden
sekapolymeerit, jne. Polymeerikoostumukseen lis#ttdvidksi
tarkoitettu polymeeri eroaa yleensd, mutta ei vilttam&tti,
siitd polymeerista, johon polymeerikoostumus perustuu.
Koostumukseen lisdttdvien polymeerien tai polymeerin ja
polymeerikoostumuksen vidliset suhteelliset osuudet vaihte-
levat hyvin laajoissa rajoissa, ja riippuvat sellaisista
erilaisista tekijoistd kuten haluttu suojavaikutus, k&ytto,
pakkaukselle haluttu varastointikestdvyys, taloudelliset
tekijat, uudelleenkdyttondkdkohdat, jne. Siten koostumuk-
seen sekoitettavien polymeerien tai polymeerin ja polymee-
rikoostumuksen vdliset suhteelliset osuudet voivat vaihdel-
la laajasti. Yleiss8&ntdnd voidaan sanoca, ettd on osoit-
tautunut sopivaksi kdyttdd polymeerikoostumusta, joka on
metallin suhteen suhteellisen konsentroitunut, ja lis#ti
tdllaista koostumusta suhteellisen pieni m##r3 polymeeriin
tai polymeereihin, jotka on valittu edelld mainittujen
tekijbiden perusteella. Ei-rajoittavana esimerkkinid on
seos, joka sisdltdd PET:ia ja keksinnén mukaista polyami-
diin perustuvaa polymeerikoostumusta, jossa tapauksessa
polymeerikoostumuksen m#&rd on vain noin 10 painoprosent-
tiin asti. Tédssd tapauksessa polymeerikoostumuksen masrin

sanelevat pddasiassa lujuusvaatimukset. Toisissa tapauksis-
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sa on mahdollista k#ytt#3 suurempaa m8drdd polymeerikoostu-
musta sekoitettavaksi polymeeriin tai polymeereihin, joita
tavanomaisesti k#ytetddn pakkausten valmistuksessa.

Tuloksina mittauksista, jotka koskivat happilép#disevyysker-
rointa PET:sta ja keksinndn mukaisesta nailon 6.6:een
perustuvasta polymeerikoostumuksesta valmistetuilla pak-
kauksilla, joissa oli 96 % PET:ia ja 4 % polymeerikoostu-
musta (jonka kobolttipitoisuus oli noin 5000 ppm), on saatu
arvoja, jotka ovat olleet mittauslaitteiston erotuskyvyn
alapuolella, sen alarajan ollessa tasolla 0,01-0,05. N&aita
arvoja tulisi verrata aiemmin t&ssd selityksessd mainittui-
hin l&pdisevyyskertoimiin, joiden arvo oli 1-3 pakkauksil-
la, jotka oli valmistettu ilman keksinn®dn mukaista polymee-
rikoostumusta. Useat mittaukset ovat osoittaneet saman
tendenssin kohti huomattavasti parempia happil8pédisevyys-

kertoimia.

Keksintd6n kuuluu myds menetelmd edelld madritellyn tyyppi-
sen, tuotteen valmistukseen tarkoitetun polymeerikoostumuk-
sen valmistamiseksi, menetelmdlld ollessa itsendisessa
menetelmdvaatimuksessa mddritellyt tunnusmerkit.

Menetelmdssid polymeerikoostumuksen valmistamiseksi kayte-
td3n haihtuvaa liuotinta tai liuottimien seosta, missé
tapauksessa seoksen kaikkien liuottimien ei tarvitse olla
haihtuvia. Suositellun suoritusmuodon mukaisesti liuottime-
na kiytet#ddn etanolia, suositeltavasti 96 % etanolia.

Menetelmdn suorittamiseksi polymeeria, joka suositeltavasti
on granuloitu tai pelletoitu, refluksoidaan metalliyhdis-
teen kanssa, joka on liuotettu tai suspensoitu lietteeksi
haihtuvaan liuottimeen tai liuottimien seokseen riittava
aika koostumuksen aktiivisen happea kuluttavan komponentin
muodostamiseksi. Aikav#dlin pituus, jona refluksointi tapah-
tuu, on alan ammattimiehen helposti mé&dritettdvissd kussa-

kin tapauksessa erikseen, eikd ole keksinndn kannalta
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Suositellun suoritusmuodon mukaisesti keksinn®n mukaista
menetelmdd suoritettaessa metalliyhdisteend k#dytet&sn
suolaa, jolloin suola on suositeltavasti edells mainittujen
suositeltavien metallien, joiden joukosta voidaan mainita
erityisesti rauta, koboltti ja nikkeli, halidi, erityisesti
kloridi. Sopivan suolan valinta riippuu sen liukoisuudesta
liuottimeen tai liuotinseokseen, ja aika jonka aktiivikom-
ponentin valmistaminen kest##, pienenee verrannollisesti
suhteessa metallisuolan suurempaan liukoisuuteen. Metal-
liyhdisteen anioni voi olla ep#dorgaaninen, esim. kloridi,

tai orgaaninen, esim. asetaatti tai stearaatti.

Seuraavaksi keksintt8 kuvataan yksityiskohtaisesti sen

suoritusesimerkkeihin liittyen.

ESIMERKKI 1

500 g rakeina olevaa nailon 6.6:ta ("Ultramid", BASF)
refluksoitiin noin 24 tunnin ajan 500 ml:1lla kobolttiklori-
din (CoCl,” 6H,0) etanolipitoista (96 %) vesiliuosta konsent-
raationa 0,24 g/ml. Mainitun ajan kestdneen refluksoinnin
jélkeen rakeet kuivattiin ja kobolttipitoisuudeksi saatiin
7000 ppm (keskiarvo).

ESIMERKKI 2

Esimerkin 1 menettely toistettiin, mutta nailon 6.6:n
sijasta kdytettiin poly-meta-ksylyleeni-adipamidia (poly-
meeri, jota Mitsubishi Gas Chemical Co., Japani, valmistaa
ja myy kauppanimelld "MXD6"). Kuivattujen rakeiden kobolt-
tipitoisuus oli noin 4500 ppm (keskiarvo). Lis##mi#lls ko-
bolttikloridin konsentraatiota liuoksessa ja liuoksen
mddrdn ja polyamidin m#&rin vdlistd suhdetta valmistettiin
esimerkin 1 mukaisesti nailon 6.6 rakeita, joiden ko-
bolttipitoisuus oli 20000 ppm, ja esimerkin 2 mukaisesti
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poly-meta-ksylyleeni-adipamidi-rakeita, joiden kobolttipi-
toisuus oli 9000 ppm. Esimerkkien 1 ja 2 mukaisten Kuivien
pellettien testaaminen osoitti, ettei itse polymeeri ollut
kyllastynyt metalli-ioneilla.

ESIMERKKI 3

Toistettiin esimerkin 2 menettely, mutta t&ll& kertaa
metalliyhdisteend kaytettiin rautakloridia ja vastaavasti
nikkelikloridia konsentraationa 0,24 g/ml. Kiytetty poly-
meeri oli "MXD6". Vaihtelemalla liuoksen m&&rdsd suhteessa
polyamidirakeiden m#dr&&n saatiin erilaisia metallipitoi-

suuksia.
ESIMERKKI 4

Toistettiin esimerkin 1 menettely k&dyttden kuitenkin eri-
laisia metallisuoloja, jotka kuuluivat palladiumryhm&&n ja
platinaryhm&én, ts. ruteenin, rodiumin ja palladiumin seké&
vastaavasti osmiumin, iridiumin ja platinan suoloja.

Seuraavaksi kuvataan muita suositeltavia suoritusmuotoja,
jotka liittyvdt erityisesti keksinndn mukaiseen suositel-
tuun tekniikkaan edelld kuvattujen pakkaustyyppisten tuot-
teiden (mukaanlukien niiden puolivalmisteet ja osat) val-
mistamiseksi sekd erilaisiin polymeerimateriaaleihin t&mén

tekniikan soveltamiseksi.

Seos A: 98 painoprosenttia PET:ia ja 2 painoprosenttia

esimerkin 1 mukaista polymeerikoostumusta.

Seos B: 96 painoprosenttia PET:ia ja 4 painoprosenttia
esimerkin 2 mukaista polymeerikoostumusta.

Seos C: 90 painoprosenttia polypropeenia ja 10 painopro-
senttia esimerkin 1 mukaista koostumusta.
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Seos D: 96 painoprosenttia LD-polyeteenid ja 4 painopro-
senttia esimerkin 2 mukaista koostumusta.

Kustakin edelld kuvatusta seoksesta valmistettiin pakkauk-
sia ja/tai niiden osia k&yttden alla kuvattua esimerkin-
omaista tekniikkaa. Té&dydellisyyden vuoksi voidaan vielé
mainita, ettd sekd keksinndn mukaista polymeerikoostumusta
ettd siihen sekoitettavaksi tarkoitettua polymeeria kdytet-
tiin rakeina, ja ettd ne kuivattiin ennen niiden sydttémis-
t8 esim. ruiskupuristimeen. Kuivatusolot sovitettiin vali-
tun muovimateriaalin ominaisuuksien mukaisesti. Suosi-
tellun suoritusmuodon mukaisesti polymeerirakeet ja poly-
meerikoostumusrakeet kuivattiin erikseen ennen niiden
sekoittamista toisiinsa. Seuraavassa kuvataan seosta A,
mutta kuten edelld on mainittu, kokeet suoritettiin alla
kuvatulla tekniikalla my®s seoksilla B-D.

Kuivauksen jdlkeen, joka suoritettiin esim. l&mpétilassa
100-140°C:ssa 6-8 tunnin ajan, rakeet, jotka suositellussa
suoritusmuodossa muodostuivat PET:sta ja kobolttipitoisesta
"MXD6":sta, sybtettiin ruiskupuristuskoneeseen, jossa ne
tavanomaista tekniikkaa kdytt&mdlld sulatettiin, ja sulasta
materiaalista ruiskupuristettiin aihio. Materiaali pidet-
tiin ruiskupuristimen puristusosassa l&mp®dtila-alueella
255-280°C, suositeltavasti alueella 260-275°C, ja myds
ruiskusuuttimessa yleensd samalla lampéttila-alueella.
Aihion materiaali ja&hdytettiin nopeasti materiaalin saami-
seksi amorfiseksi. Amorfinen aihio muovattiin sitten uudel-
leen pakkaukseksi. Tietyissd fysikaalisissa sovellutuksissa
tdmd suoritettiin venyttdmidlld amorfista ainetta oleva
aihio aksiaalisuunnassa ja/tai kehdsuunnassa puolivalmiste-
aihioksi, joka siten o0li materiaaliltaan ohuempi kuin aihio
ja suositeltavasti ainakin monoaksiaalisesti orientoitu.
Puolivalmisteaihiota venytettiin sitten edelleen pakkauksen
lopullisen muodon aikaansaamiseksi. Toisissa fysikaalisissa
sovellutuksissa aihio muutettiin pakkaukseksi yhdellsa
ainoalla muovausvaiheella.
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Erddssd suositellussa suoritusmuodossa puolivalmisteaihio
muodostettiin US 4,405,546:ssa ja GB 2 168 315:ssa kuvatul-
la tekniikalla. N&issid kahdessa patenttijulkaisussa kuvat-
tuun tekniikkaan kuuluu, ettd aihion seindm@materiaali
kulkee lampdtilasdddeltynd aukon 18pi, jota kdyttden mate-
riaalipaksuutta pienennetddn ja samanaikaisesti materi-
aalia venytetddn aihion aksiaalisuunnassa. Materiaalille
saadaan t&ll3 tavalla monoaksiaalinen orientaatio aihion
aksiaalisuunnassa. Aukon leveys on yleensd riittdvdn pieni
aikaansaadakseen materiaalivirtauksen amorfisen materiaalin
ja seind@mdpaksuudeltaan pienennetyn materiaalin, ts. orien-
toidun materiaalin, véliselle siirtymdvythykkeelle. N&in
saatuun puolivalmisteaihioon pannaan syddn, jolloin syd&men
kehd sen poikkileikkauksessa on suurempi kuin puolivalmis-
teaihion, ja puolivalmisteaihio venyy t&ll& tavalla ke-
h&suunnassaan. Tdlld venytykselld saadaan edullinen suora
kosketus puolivalmisteaihion materiaaliseindm#én ja syddmen
médrittelevdn ulkopinnan vdlille. Kokeissa syd&men pinta-
lampbtila oli yli 90°C, suositeltavasti yli 150°C, joka
aiheutti orientoidun materiaalin kutistumisen aihion aksi-
aalisuunnassa. Kokeissa osoittautui ylldttden mahdolliseksi
suorittaa materiaalin kutistaminen hyvin laajalla lampdti-
la-alueella, ts. alueella 90-245°C. L&mpOkdsittelyn tulok-
sena materiaalissa tapahtui myds 1l&mp&kiteytyminen sen
kiteytymisen lisdksi, joka tapahtui materiaalin orientoitu-
misen vaikutuksesta. Venytetty ja aksiaalisesti kutistettu
puolivalmisteaihio viimeisteltiin sitten siten, ettd sen
poistoaukon reuna syrjattiin tasaiseksi, ja suu uudelleen-

muotoiltiin tarpeen mukaan sovittumaan sulkimeen.

Er#3ssi lissdsuoritusmuodossa aihio valmistettiin k&yttamal-
134 nk. monikerrosruiskupuristinta, ts. ruiskupuristinta,
jossa on monikerrossuutin, jolloin suuttimesta tuleva
virtaus muodostui PET:sta ja edellisen esimerkin 1 mukai-
sesta polymeerikoostumuksesta. T&td& konetta kdaytt&m&lla
muodostettiin aihio, jolla oli py®dred poikkileikkaus ja
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suljettu pohja. Aihion ulkokerros muodostui PET:sta ja sen
sisdkerros muodostui esimerkin 1 mukaisesta koostumuksesta.

Toisessa lisdsuoritusmuodossa sydtettiin tavanomaiseen
ruiskupuristimeen edellisestd seoksesta B muodostuvia
rakeita kuivauksen jdlkeen pakkauksen muodostamiseksi

yvyhdessd ainoassa vaiheessa.

Edella on kuvattu tiettyj& suositeltuja suoritusmuotoja,
jotka koskevat t&mdn keksinntn kayttdd esim. erityisesti
pakkaustyyppisten tuotteiden valmistamiseen, mukaanlukien
suoritusmuodot, joissa on kdytetty monikerrosrakenteita.
Keksintd ei kuitenkaan rajoitu n&ihin suoritusmuotoihin,
vaan alan ammattimiehelle on selvdd kayttdd mitd tahansa
aikaisemmin tunnettua tekniikkaa kyseessi olevan tyyppisten
pakkausten valmistukseen.

Edellisistd seoksista A-D valmistettujen pakkausten happi-
l8dpdisevyyskertoimet olivat v&1illd 0,1-0,01. Siten némi
pakkaukset sopivat erityisen hyvin tapauksiin, joissa
pakkaukselta vaaditaan hyvat happisuojaominaisuudet.

Yhteenvetona voidaan todeta, ettd keksinn®dn erdsdn muodon
mukaisesti valmistetaan perusseos, joka tavanomaisiin
polymeereihin sekoittamisen j&lkeen ja muovauksen pakkauk-
siksi, puolivalmisteiksi tai niiden osiksi j&lkeen aikaan-
saa parantuneet happisuojaominaisuudet, jotka vastaavat yli
100 olevaa parantumiskerrointa. T&m& edustaa pakkausteolli-

suudessa suurta edistysti.

Termi "puolivalmiste" tarkoittaa t&ssd selityksessd ja
patenttivaatimuksissa pakkausten aihioita ja/tai puolival-
misteaihioita, jolloin aihiot voidaan muovata pakkauksiksi.
Termi "niiden osat" tarkoittaa esim. aihion sein&mii,
pakkauksen sein&m#&, suuosaa, pakkauksen kerrosta tai
kerroksia, kuten monikerrospakkauksen sis&- ja ulkokerrok-

sia ja aihion vastaavia kerroksia, jne.
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Patenttivaatimukset

1. Polymeerikoostumus pakkaustyyppisten tuotteiden, niiden
puolivalmisteiden ja osien, joilla on hyv&dt happisuocja-
ominaisuudet, valmistamiseksi, tunnettu siitd, ettada koos-
tumus sis8lt&8 aktiivisena komponenttina metalliyhdistetts,
joka pystyy poistamaan happea, ettd se muodostuu olennai-
sesti metalli-ionista, jolla on kompleksinmuodostavat
ominaisuudet, ja polymeerista, johon metalli-ioni on yhdis-
tynyt metallikompleksina, ja ettd polymeerikoostumus on
muovattavissa tuotteen muodostamiseksi.

2. Vaatimuksen 1 mukainen koostumus, tunnettu siitd, ettad
metalliyhdiste on metallikompleksi, jossa on polymeerista
perdisin olevia ligandeja tai metalli-ioni on rauta,
koboltti, nikkeli, platinametalli, palladiummetalli, kupari

tai mangaani.

3. Vaatimuksen 1 mukainen koostumus, tunnettu siitd, etta
se lisdksi sisdltd88 muuta polymeeria seoksena aktiivisen
komponentin kanssa, joka muodostuu ensin mainitun polymee-
rin kanssa kompleksinmuodostavasta metalli-ionista.

4. Menetelmd polymeerikoostumuksen valmistamiseksi, joka on
tarkoitettu pakkaustyyppisten tuotteiden, niiden puolival-
misteiden ja osien valmistamiseen n&iden tuotteiden hap-
pisuojaominaisuuksien parantamiseksi, tunnettu siitd, ettéa
polymeerin annetaan reagoida haihtuvassa liuotinkoostumuk-
sessa olevan metalliyhdisteen kanssa refluksointioloissa
aktiivisen komponentin aikaansaamiseksi, joka pystyy pois-
tamaan happea, aktiivisen komponentin muodostuessa olen-
naisesti metalli-ionista, jolla on kompleksinmuodostavat
ominaisuudet, ja polymeerista, johon metalli-ioni on yhdis-
tynyt metallikompleksina, ja ettd polymeerikoostumus on
muovattavissa tuotteen muodostamiseksi.

5. Vaatimuksen 4 mukainen menetelmd, tunnettu siitd, ettd
metalliyhdiste raudan, nikkelin, koboltin, kuparin tai
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mangaanin halidi.

6. Vaatimuksen 4 mukainen menetelm#, tunnettu siitd, ettd
siind lis8ksi kdytetd&n muuta polymeeria seoksena aktiivi-
sen komponentin kanssa, Jjoka muodostuu ensin mainitun

polymeerin kanssa kompleksinmuodostavasta metalli-ionista.

7. Menetelmd@ happisuojaominaisuuksiltaan hyv&n pakkauksen
valmistamiseksi, tunnettu siitd, ettd menetelmissid muodos-
tetaan polymeerikoostumus antamalla polymeerin reagoida
haihtuvassa liuotinkoostumuksessa olevan metalliyhdisteen
kanssa refluksointioloissa aktiivisen komponentin aikaan-
saamiseksi, joka pystyy poistamaan happea, aktiivisen
komponentin muodostuessa olennaisesti metalli-ionista,
jolla on Kkompleksinmuodostavat ominaisuudet, ja poly-
meerista, johon metalli-ioni on yhdistynyt metallikom-
pleksina, ja ettd koostumus muovataan pakkauksen muodosta-
miseksi tai aihion valmistamiseksi polymeerikoostumuksesta,
jolloin aihio muovataan venytt&m&lls pakkauksen muodostami-
seksi.

8. Vaatimuksen 7 mukainen menetelmd, tunnettu siitid, etta
aktiiviseen komponenttiin, joka muodostuu olennaisesti
polymeerin kanssa kompleksinmuodostavasta metalli-ionista,
yhdistetddn muuta polymeeria polymeeriseoksen valmistami-
seksi, joka muovataan aihioksi ja pakkaukseksi.

9. Pakkaus, jolla on hyvat happisuojaominaisuudet, tunnet-
tu siitd, ettd se sisdltdd ainakin osittain sanotusta
koostumuksesta suoraan tai ainakin yhdelld v#livaiheella
muovatun polymeerikoostumuksen, jolloin sanottu koostumus
sisdlt88 aktiivisena komponenttina metalliyhdistett&, joka
pystyy poistamaan happea, ja jolloin se muodostuu olennai-
sesti metalli-ionista, jolla on kompleksinmuodostavat
ominaisuudet, ja polymeerista, johon metalli-ioni on yhdis-
tynyt metallikompleksina.
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10. Vaatimuksen 9 mukainen pakkaus, tunnettu siitd, ettd
polymeerikoostumus sis8ltd8 lis8ksi muuta polymeeria, joka
on yhteensopiva aktiivisen komponentin kanssa, ja joka
olennaisesti antaa pakkauksen sein@mdlle sen lujuuden tai
metalliyhdisteen metalli on rauta, koboltti, nikkeli,
platinametalli, palladiummetalli, kupari tai mangaani, ja
ettd aktiivikomponentin polymeeri on polyamidi tai kopoly-
amidi.

Patentkrav

1. Polymerkomposition fér framstdllning av produkter av
behdllartyp, mellanformar och delar ddrav med goda syrebar-
ridregenskaper, ké4nnetecknad d&rav, att kompositionen
innefattar sdsom aktiv komponent en metallfdrening, vilken
f6rmdr f6rbruka syre, att den vasentligen utgbrs av en
metalljon med komplexbildande egenskaper, och en polymer
till vilken metalljonen #r bunden som ett metallkomplex,
och att polymerkompositionen kan formas f6r att bilda
produkten.

2. Komposition enligt kravet 1, kdnnetecknad d&rav, att
metallfbreningen &r ett metallkomplex med ligander som hdr-
stammar fradn polymeren eller metalljonen &r j&rn, kobolt,
nickel, platinametall, palladiummetall, koppar eller

mangan.

3. Komposition enligt kravet 1, kinnetecknad dirav,
att den dessutom innefattar en annan polymer som en
blandning med den aktiva komponenten, vilken utgérs av
metalljonen, som bildar komplex med den fbrstndmnda

polymeren.

4. F8rfarande f6r framstdllning av en polymerkomposition,
vilken #r avsedd f&r framstdllning av produkter av behdl-
lartyp, mellanformar och delar ddrav f6r att forbattra



10

15

20

25

30

35

101570

17

dessa produkters syrebarriiregenskaper, kinnetecknat dirav,
att en polymer bringas att reagera med en metallf®rening
ingaende i en komposition av ett flyktigt l8sningsmedel
under &terloppsbetingelser f&r att 4stadkomma ett aktiv
komponent som f6rmar férbruka syre, varvid den aktiva kom-
ponenten utgbrs vdsentligen av en metalljon med komplexbil-
dande egenskaper, och en polymer till vilken metalljonen &r
férbunden som ett metallkomplex, och att polymerkomposi-
tionen kan formas f6r att bilda produkten.

5. FOrfarande enligt kravet 4, kinnetecknat dirav, att
metallfbreningen 4r en halogenid av jirn, nickel, kobolt,
koppar eller mangan.

6. F6rfarande enligt kravet 4, k#nnetecknat didrav, att dari
dessutom anvdnds en annan polymer sasom en blandning med
den aktiva komponenten, wvilken utgdrs av metalljonen som
bildar komplex med den fdrst nidmnda polymeren.

7. Forfarande for framstéllning av en behdllare med héga
syrebarridregenskaper, k#&nnetecknat dirav, att vid férfa-
randet bildas en polymerkomposition genom att bringa en
polymer att reagera med en metallfdrening ingdende i en
komposition av ett flyktigt 1l8sningsmedel under Aterlopps-
betingelser f6r att astadkomma en aktiv komponent, vilken
fOrmdr fdrbruka syre, varvid den aktiva komponenten utgébrs
vdsentligen av en metalljon med komplexbildande egenskaper,
och en polymer till vilken metalljonen #r f&rbunden som ett
metallkomplex, och att kompositionen formas £6r att bilda
behdllaren eller f&r att framst#lla ett &mne av polymero-
kompositionen, varvid &mnet formas genom expansion f&r att
bilda behallaren.

8. Fo6rfarande enligt patentkravet 7, k#nnetecknat d&rav,
att en annan polymer kombineras med den aktiva komponenten,
vilken utgbrs védsentligen av metalljonen som bildar komplex
med polymeren, f£6r att framstdlla en polymerblandning,
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vilken formas till #&mnet och behdllaren.

9, Behdllare med hdga syrebarridregenskaper, kdnnetecknad
dirav, att den omfattar d&tminstone delvis en formad
polymerkomposition bildad av sagda komposition, direkt
eller med atminstone ett mellansteg, varvid sagda kom-
position innehaller sasom aktiv komponent en metallfd-
rening, vilken fdrmar fdOrbruka syre, och varvid den utgdrs
vdsentligen av en metalljon med komplexbildande egenskaper,
och en polymer till vilken metalljonen &r f6rbunden som ett
metallkomplex.

10. Behdllare enligt kravet 9, kinnetecknad d&rav, att
polymerkompositionen dessutom innehdller en annan polymer,
vilken &r kombinerbar med den aktiva komponenten, och
vilken visentligen ger behdllarens vdgg dess styrka eller
metallen i metallfdreningen &r j&rn, kobolt, nickel,
platinametall, palladiummetall, koppar eller mangan, och
att aktivkomponentens polymer dr polyamid eller sampoly-
amid.
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