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Sposéb ctrzymywania folii ze zmigkczonego polichlorku winylu
lub kopolimeréw chlorku winyic z powloka poliamidowsa

Patent trwa od dnia 3 czerwca 1961 r

W celu usuniecia niektéorych ujemnych wtas-
ciwoéci uzytkowych folii ze zmiekczonego poli-
chlorku winylu lub kopolimeréw chlorku winy-
lu, jak kleisto$ci powierzchniowej, tendencji do
ulatniania sie i migracji zmiekczaczy, a takze
chtoniecia z zewnatrz barwnikéw i trudu zna-
ne i stosowane fjest nakladanie zewnegtrznych
warstw uszlachetniajgcych, a zwlaszcza polime-
TOw jak poliamidy, poliuretany, nitroceluloza,
wykazujgeych ,ssuchy” w dotyku powierzchnie.

Zewnetrzne powloki poliamidowe posiadaja
w przeciwienstwie np. do poliuretanowych sta-
. bg przyczepno$é do zmiegkczonego polichlorku
winylu. W celu jej zwickszenia stosuje si¢ na-
kladanie pomiedzy powloks poliamidowsa, a folig
ze zmickczonego polichlorku warstwy posred-

*) Wiaéciciel patentu o$wiadczyl, ze wspoél-
twércami wynalazku s3 mgr inz. Wilodzimierz
Laskawski, mgr inz. Piotr Freundlich i mgr
inz. Zbigniew Mozol.

niej, zawieraJaceJ na;czeécLeJ paste polichlorku
winylu ze zmiekeczaczami z dodatkiem réinych
substancji, ktére wigza zewnetrzng powloke po-
liamidowa badZz to — w sposéb niedostatecz-
ny — tylko fizycznie za pomocy wigzan drugo-
rzedowych — badz tez chemicznie za pomodes
wigzan migdzyatomowych. Jako zwigzki 1gczace
powicke poliamidowg za Pomocy wigzan
pierwszorzegdowych stosowane s3 najczgéciej ‘or-
ganiczne izocyjaniany dwu lub wielofunkcyjne,
wzglednie wyzej czasteizkowe produkty ich ad-
dycji z niskoczgsteczkowymi poliestrami, zawie-
rajace wolne grupy izocyjanowe. Stosowanie
izocyjanianéw pocigga za ,s0ba jednak szereg
niedogodnos$ci na skutek ich duzej toksycznosci
i trudnej dostepnosci, wymaga przy pracy za-
chowania specjalnych ostroznosci i ogranicza
zastosowanie gotowych folii do niektérych ce-
low. Poza tym pasta polichlorku z dodatkiem
izocyjanianéw wskutek duzej ich reaktywmosci
i szybkiego gestnienia musi byé zuzyta w ciggu
kilku godzin po sporzgdzeniu.



Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymy-
wania folii ze zmickczonego polichlorku winylu
lub kopolimeréw chlorku winylu z wuzyciem
zewnetrznej uszlachetniajgcej warstwy poliami-
dowej polegajacy na tym, ze jako kompozycji
posred_miej wigzacej powloke poliamidowa uZzy-

wa sig pasty polichlorku winylu lub kopolime--

réw chlorku winylu ze zmiekczaczami zawiera-
jacej zywice epoksydowe.

Zywice te znane i stosowane s3 jako rozmai-
tego rodzaju kleje, lakiery i powlcki ochronne,
same lub w kompozycji z innymi zywicami,

a takze jako zmigkczacze do polichlorku winylu. .

Przy zastosowaniu zywic epoksydowych w posta-
ci lakieré6w, zywic lanych i tym mpodobnych
wyrob6w, konieczny jest dodatek odpowiedriich
utwardzaczy, zwiazkéw zdolnych do reakcji
z grupami epcksydowymi, ktére skutkiem reak-
cji usieciowania wyjSciowych rozpuszczalnych
i topliwych Zywic epoksydowych przeprowadza-
ja je w twarde, nietopliwe, chemicznie odporne
powloki lub tworzywa. Utwardzacze stosowa-
ne — zaleznie od ich rodzaju i chemizmu reak-
c¢ji — w stosunkowo duzej iloéci wynoszgcej
od kilku do kilkudziesigciu procent, miesza sie
uprzednio z nieutwardzong zywicg i obok pod-
stawowego tworzywa jakim sg zywice epoksy-
dowe wchodzg one w sklad gotowej powlcki
czy innego wyrcbu jako jeden z istotnych sklad-
nikéw ich budowy. Jako utwardzacze stosowane
s3 miedzy innymi na szeroka skalg aminy
pierwszo- i drugorzedne. Znane jest réwniez
stosowanie. do tego celu licznych pochodnych
amin jak np. hydrcksy — lub cyjanoalkilowych
pochodnych amin alifatycznych, a takze polia-
midéw i innych.

Jakkolwiek w sposobie wedlug wynalazku
rowniez stosuje sie zywice epoksydowe, jednak-
ze powloka poliamidowa nie jest utwardzaczem
tej zywiey, ktérej ilo§¢ w pascie z polichlorku
winylu wynosi kilka procent, mie miesza sie
z:mig lecz tworzy oddzielng zewnetrzng warstwe
folii. Zwigzanie chemicznie powloki poliamido-
wej z zywica epoksydows zdyspergowang w ma-
sie zmickczonego polichlorku nastepuje tylko
i wylgcznie na granicy obu warstw i to w spo-
s6b specyficzny, pozostawiajacy obu tym war-
stwom, a tym samym i calej folii niezbedng
gigtko$é i elastycznosé.

Jako zywice epoksydowe stosuje sig¢ produkty
reakcji epichlorohydryny wzglednie jej pochod-
nych 1lub innych zwigzkéw epoksydowych
z dwu- lub wielowodorotlenowymi alkoholami
alifatyeznymi, jak np. gliceryng czy pentaery-
trytem lub fenolami jak np. dianem, dwu- lub

wieloaminami organicznymi i innymi zwigzka-
mi, a takZze Zywice otrzymane przez polimery-
zacje zwigzkéw epoksydowych oraz produkty
ich addycji o cigzarze czasteczkowym odgo-
wiadajgcym dimerom, trimerom lub wyzszym
oligo — i polimerom, to znaczy substancje w

‘temperaturze pokojowej ciekle lub stale pogjx-

dajace wolne grupy epoksydowe.

- Sposobem wedlug wynalazku uzyskuje sie
wyroby o malej kleistoSci powierzchniowej lub
w- ogble jej pozbawione i o malej tendencji do
migracji zmiekczaczy, bardzo odporne przy tym
na wielokrotne podwéjne zginanie, wytrzymu-
jace kilkadziesigt tysiecy zgieé bez odstawania
od folii lub pekania powlcki poliamidowej. Brak
toksyczno$ei i zapachu, stosunkowo niska cena,
latwa dostgpno$é i mozno§é modyfikacji skiadu
jakoSciowego i stopnia polimeryzacji w szero-
kich granicach, wreszcie duza stabilno$é miesza-
nek ich z pasta3 PCW w temperaturze normalnej
sg dalszymi zaletami zywic epoksydowych jako
sktadnik6w warstwy poéredniej.

W celu otrzymania pasty przeznaczonej na
warstwe posrednia postepuje sie wedlug metod
stosowanych przy sporzgdzaniu pasty polichlor-
ku przez zmieszanie ze soby skladnikéw w naste-
pujacej kolejnosci: zmiekczaczy, zywic epoksy-
dowej w roztworze kolo 30-procentowym w
acetonie, mozliwie takie w innym rozpuszczal-
niku, a nastepnie polichlorku winylu partiami
oraz pasty pigmentowej. Otrzymang po wymie-
szaniu pastg ewentualnie po odpowietrzeniu pod
proznig i okolo 24 godzinnym okresie dojrze-
wania — powleka sie¢ przeznaczong do uszla-
chetnienia folie ze zmickczonego polichlorku
winylu, a nastepnie zelatynuje podnoszac tem-
perature stopniowo od 60° do 130°C w eelu
ostroznego odpgdzenia lotnych skladnikéw oraz
shomogenizowania warstwy naniesionej pasty
z fclia, az wreszcie w temperaturze okolo 165°
uzyskuje sig¢ jednolity zel.

Przygotowana tak foli¢ powleka sie¢ — naj-
korzystniej jeszcze ciepla — 2—8%-wym roz-
tworem rozpuszczalnej zywicy mpoliamidowe]
w ckolo 80°% uwodnionym metanolu czy eta-
nolu lub w metanolu z dedatkiem 5%-wym
tréjchloroetylenu albo innym podobnym roz-
puszczalniku. Nastepnie poddaje sie folie susze-
niu w celu usunigcia rozpuszczalnika oraz wy-
tworzenia gladkiej powloki. Jako rozpuszczalnej
zywicy poliamidowej najkorzystniej jest uzyé
N-metylolowanego polikaprolaktamu lub kopo-
limeru adypinianu 6-fcio-metylenodwuaminy
i kaprolaktamu w stosunku 1.:1.

—_2 =



W niektérych przypadkach, na przyklad przy
produkcjl wyrobéw powlekanych o niskiej gra-
turze 200—300 g/m?, przy otrzymywaniu kt6-
rych tkaninge powleka sie tylko raz lub dwu-
krotnie w przeciwiefstwie do wielokrotnych
h przy produkcji grubszej dermy, moze
okazaé sie¢ korzystnem dla uproszczenia techno-
logii uzyé do powlekania tkaniny odrazu pasty
polichlorku przygotowanej jak poprzednio z do-
datkiem zywicy epoksydowej jako warstwy po-
fredniej pod powloke poliamidowa.

W celu zmniejszenia ruchliwosci czqstecze-k

(migracji) zywicy epcksydowej w zelu palichlor-
ku winylu, zwiaszcza w przypadku uzycia zywic
nizej czgsteczkowych, mozna do kompozycji na
warstwe pofrednig lub do powloki zewnetrznej
dodaé pewna ilo§é $rodkéw usleciowujacych,
reagujgcych z uzyta zywica epoksydowa w tem-
peraturze pokojowej jak np. dwuetylenotrdj-
vaming lub w temperaturze podwyzszonej jak
np. m-fenylencdwuamineg, piperydyne albo tez
katalizator6w polimeryzacji i przyfpieszaczy
addycjt jak np. aminy trzeciorzedowe, kwasy
1 zasady nieorganiczne i organiczne itd. Ilosé
Srodka usieciowujgcego w stosunku do zywicy
epoksydowej winna byé tak dobrana, aby na-
stepowalo tylko czefciowe wzajemne powigza-
nie czgsteczek zywicy w Zelu polichlorku wi-
nylu bez wysycenia wszystkich wolnych grup
epoksydowych potrzebnych do nastepnej reak-
cji z zywicg poliamidowsa i bez utraty elastycz-
nej struktury. Uzyskuje sie to przez wprowa-
dzenie czynnika usieciowujacego w ilo$ci nie-
pelnej, wynoszacej 0—90°% TrOé6wnowaznika
molowego potrzebnego teoretycaznie do zwigza-
nia wszystkich grup epoksydowych lub tez przez
stosowanie- ‘takich zwigzkéw usieciowujacych,
ktére w warunkach termicznych temperatury
1 czasu uzytych do zelatynizacji warstwy po-
Sredniej nie reaguja do konca z zywicg epoksy-
dowg. W tym ostatnim wypadku iloéé¢ czynnikéw
. usieciowujacych moze przekraczaé 100 teore-
tycznie potrzebnej zaleznie od ich rodzaju i tem-
peratury reakcji z grupami epoksy, ciezaru
czgsteczkowego i budowy zywicy epoksydowej
oraz od pozgdanych wilasciwoéci uszlachétnionej
folii, przede wszystkim stopnia niesklejania sie
i gietko$ci powierzchni.

Przyktad I. Na sztuczng skoére (derme)
otrzymanga przez kilkakrotne powleczenie tkani-
ny bawelnianej pastg polichlorku winylu o skla-
dzie 60 czefci wagowych polichlorku winylu na
37 czeScl wagowych ftalanu dwuoktylowego
(oprécz pigmentéw, stabilizatoréw itd) o gra-

maturze 500 g/m? naklada sie paste przygo-
towang w spos6b nastepujacy:

Do zbiormnika zaopatrzonego w mieszadlo sto-
jace kilkulopatkowe lub propelerowe o okolo
150 obrotach/minute wprowadza si¢ wéréd cig-
glego mieszania ponizsze skladniki w podanej
kolejnoéci:

1,8 cze-sci wagowe handlowej Zywicy epoksy-
dowej bedacej produktem
poli’kondensacji dianu i epi-
chlorohydryny o zawartofcl
grup epoksydowych okolo
0,12 g réwnowaznika/100 g

" zywicy i temperaturze migk-
nigcia okolo 90—100° C, roz-
puszczonej w 3—4 czefciach
wagowych acetonu lub to-
luenu czy ksylenu.

4,2 czeécl wagowe ftalanu ok-y zmieszanych
tylowego poprzednio
08 ” odpowied- ! ze sobg w
niego pig- | postaci pasty
. mentu h :
332 ,, ” ftalanu oktylowego
600 . »” polichlorku winylu o stalej

K = okoto 170.

Po dokladnym wymieszaniu w ciggu kilku-
dziesigciu minut pozostawia si¢ paste otrzyma-
ng w celu odpowietrzenia i dojrzewania w spo-
koju — korzystnie pod préznia — na kilka
godzin. Oftrzymang pasty powleka sig¢ folig
w ilokci okolo 80 g/m2 Powleczony folie pod-
daje sie w cigglej suszarni zelatymizacji wstep-

- nej w temperaturze 100°C, a nastepnie w dru-

gim przedziale zelatynizacji koricowej w tem-
peraturze 165° C.

Cze$ciowo ozicbiona, ale jeszcze cieply folie,
powleka sie nastepnie roztworem 5% -wym roz-
puszczalnej zywicy poliamidowej, na przyklad
kopolimeru adypinianu 6-cio-metylenodwuami~
ny i kaprolaktamu w stosunku 1:1 lub N-me-
tylolowanego polikaprolaktamu (N-metylolowa-
nego steelonu) o zawartosci 2% wagowych zwig-~
zanego formaldehydu. Jako rozpuszczalnik sto-
suje sie handlowy metanol zawierajacy 5%
tréjchloroetylenu. Powleczong roztworem poli-
amidu folie poddaje sie suszeniu w tempera-
turze 90° przez 10 minut i potem w tempera-
turze 160° C przez 10 minut.

Przyktad II. Przygotowuje si¢ paste na
warstwe mpofrednia mieszajac ze sobg jak
w przykladzie I nastepujace skiadniki w poda-

- nej kolejnoécei:
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a) 2

czefel wagowe Zywicy epo-

ksydowej
bedace]j
produktem
polikonden-
sacji dianu
i epichloro-
hydryny o

. zawartosci

grup epo-
ksydowych
okolo 043 g
réwnowaz./
/100 g zZywi-
cy i tempe-
raturze
migkniecia
okoto 20°C.

0,2 czefci wagowe m-fenyleno-

498

b) 4,2 czefci wagowe

”

dwuaminy
acetonu

ftalanu ety-
loheksylo-
wego
odpowied-
niego pig-
mentu

w postaci ng warstwa posrednia 5% roztworem rozpusz-
uprzednio czalnej zywicy poliamidowej w handlowym me-
przygoto- tanolu zawierajacym 5% tréjchloroetylenu
wanego i poddaje sie suszeniu w temperaturze 90°, a po-
roztworu tem 160° C.
w acetonie
’ Zastrzezenie patentowe
Spos6b otrzymywania folii ze zmiekczonego po-
lichlorku winylu lub kopolimeréw chlorku wi-
- nylu z powloky poliamidowg przy zastosowaniu
laczacej warstwy poSredniej, znamienny tym,
ze w celu wytworzenia warstwy pos$redniej folie
lub tkanine pokrywa sie pasta z polichlorku
winylu, zywicy epoksydowej, lotnego rozpusz-
czalnika i znanych érodkéw usieciowujacych, po
w postaci czym poddaje sie :past_e zelowaniu w tempe'raf-
uprzednio turze 90°—165° i dalej postepuje sie w znany
przygoto-  SPosdb.
wanej Politechnika Wroctawska
pasty (Zaktad Technologili
Tworzyw Sztucznych)
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c) 32,8 czeSci wagowe ftalanu etyloheksylowego
d) 60,0 ,, ” polichlorku winylu (por-
cjami) o stalej K = ok.
65—175. "

Powlekanie folii przygotowang pasta oraz jej
felatynizacje przeprowadza si¢ jak w przyklg-
dzie I, a nastepnie powleka sie folie z naniesio-

sien ta we\JO‘
Roscppeapsie] L
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