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Sposéb wytwarzania filmow, folii i wlokien na bazie
polihydroksymetylenéw
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Wiadomo, ze z roztworéw poliweglanu winyle-
nu mozna wytwarzaé filmy, folie i nici, ktére
nastepnie na drodze zmydlania alkalicznego mozna
przeprowadza¢ w odpowiednie wyroby polihydro-
ksymetylenowe, zachowujgc ich pierwotny ksztalt
i wyglad. W poréwnaniu z wyrobami formowany-
mi z poliweglanu winylenu odznaczajg sie¢ one
przede wszystkim wysokag obojetnoscig chemiczng.

Jako rozpuszczalniki poliweglanéw winylenu
¢ wyzszych ciezarach czagsteczkowych, ktére wias-
nie majg znaczenie dla przer6bki na wyroby for-
mowane, stosowaé mozna dwumetyloformamid,
dwumetyloacetamid, sulfotlenek metylu, y-buty-
rolakton i weglan etylenu, sposréd ktérych w
praktyce stosuje sie jednak tylko dwumetylofor-
mamid z powodu stosunkowo dogodnej tempera-
tury wrzenia.

W celu dokonania przerdbki polimeréw poli-
weglan winylenu rozpuszcza sie na gorgco w dwu-
metyloformamidzie, co do chwili calkowitego roz-
puszczenia trwa wiele godzin w zalezno$ci od
temperatury procesu, po czym 7z roztworu tego
wylewa sie filmy lub folie, albo metoda przedze-
nia na sucho przedzie nici, ktére nastepnie zmyd-
la si¢ §rodkami alkalicznymi.

Jednak istotng wada powyzszego sposobu jest
to, ze w trakcie rozpuszczania pollweglanéw wi-
nylenu w dwumetyloformamidzie na goraco, na-
stepuje w mniejszym lub wiekszym stopniu roz-
klad i odbudowa polimeré6w zaleznie od tempe-
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ratury rozpuszczania, co ujemhie wplywa na wias-
no$ci produktéw wytwarzanych w ten sposéb.
Otrzymane wyroby formowane sg ciemno zabar-
wione oraz wykazujg zmniejszony cigzar czastecz-
kowy, zwigkszong krucho§¢ i obnizong wytrzyma-
Tosc¢.

Wyroby, ktére prawie nie zawierajg produktéw
rozkladu i odbudowy mozna wiec wytwarzaé
znanymi sposobami tylko w nizszych tempera-
turach i przy diugich czasach rozpuszczania. Fil-
my, folie i wibkna wytworzone z roztworéw po-
liweglanéw winylenu w dwumetyloformamidzie
nalezy przed zmydleniem na odpowiednie wyro-
by polihydroksymetylenowe wysuszyé, co trwa
dlugo w zwiagzku z niska lotnoScia dwumetylo-
formamidu, Paonadto stosowanie dwumetyloforma-
midu w charakterze rozpuszczalnika jest nieeko-
nomiczne na skutek jego stosunkowo wysokiej
ceny.

Stwierdzono, Zze wymienionych wad wytwarza-
nia wyrob6w formowanych z polihydroksymety-
lenéw mozna unikngé oraz otrzymywaé produkty
o polepszonych wlasno$ciach jeéli stosuje sie spo-
s6b wedlug wynalazku, w ktérym zmydlanie po-
liweglanu winylu przeprowadza sle w dwu stop-
niach w opisany nizej spos6b.

W sposobie wedlug wynalazku w plerwszym
etapie poliweglan winylenu poddaje sie reakcji
z aming, jak na przykiad dwuetanoloaming, mor-
foling, propyloaming, butyloaming, najkorzystniej
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z etanoloaming, otrzymujac rozpuszczalny w wo-

dzie polihydrgksyuretan catkowicie lub w prze-
wazajgcym stopniu o wzorze ogélnym podanym
na rysunku, w ktérym R oznacza grupe alifa-
tyczng, cykloalifatyczng, aromatyczna lub hete-
rocykliczng, ktéra ze swojej strony moze zawie-
raé grupy OH.

Reakcja przebiega latwo w temperaturach od
okolo 10° do okolo 30°C i przy jednoczesnym
intensywnym mieszaniu, przy czym po uplywie
krétkiego czasu otrzymuje sie roztwér utworzo-
nego polihydroksyuretanu. Nastepnie otrzymany
lepki roztwér wprowadza sie do metanolu lub
acetonu, wytrgcony osad przemywa, az do usu-
niecia aminy i wyodrebnia produkt reakcji w po-
staci bezbarwnej, wibknistej masy. Masa ta bar-
dzo latwo rozpuszcza sie w zimnej wodzie.

Z wodnych roztworéw polihydroksyuretanéow
mozna wytwarzaé w znany przez sie sposéb fil-
my, folie, powloki lub wl6kna i nastepnie zmyd-
laé je substancjami zasadowymi, na skutek czego
otrzymuje sie odpowiednie wyroby formowane
z polihydroksymetylenu o zachowanym ksztalcie.
Przez substancje zasadowe rozumie sie tutaj wo-
dorotlenki i alkoholany metali alkalicznych lub
metali ziem alkalicznych, amoniak, albo zasady
organiczne, jak na przyklad etanoloamine lub
aminy alifatyczne, ktére stosuje sie najkorzystniej
w postaci roztworu alkoholowego.

Proces zmydlania przeprowadza sie w tempe-
raturze od okolo 10° do okoto 50°C, przy .czym
nie stwierdza sie¢ odbudowy polimeréw.

Wyroby formowane 2z polihydroksymetylenu
wytwarzane sposobem wedlug wynalazku s bez-
barwne i znacznie mniej kruche od produktéw
wytwarzanych znanymi metodami.

W stopniowym zmydlaniu poprzez polihydro-
ksyuretany do polihydroksymetylené6w mozna sto-
sowaé poliweglany winylenu o réznych lepkos-
ciach. Sposobem wedlug wynalazku mozna réw-
,niei. zmydlaé¢ kopolimery zawierajgce w przewa-
dze weglan winylenu otrzymujgc polimery zawie-
rajgce jednostki hydroksymetylenowe. Jako ko-
polimery weglanu winylenu maja znaczenie na
przyklad polimery z nastepujacymi komonomera-
mi: akrylonitrylem, akryloamidem, “akrylanami,
metakrylanami, olefinami, jak na przyklad ety-
len, propylen, butadien, styren lub podstawione
styreny, na przyklad dwumetylostyren, eterami
winylowymi, chlorkiem winylidenu albo estrami
winylowymi, jak ma przyklad octan winylu, pro-
pionian winylu lub chlorek winylu.

Aby uzyskaé péiprodukty rozpuszczalne w wo-
dzie, a wiec wygodne w przerébce, nie zawsze
jest konieczne przereagowanie z aming wszystkich
grup weglanowych zawartych w poliweglanie wi-
nylenu lub jego kopolimerach. Na przyklad prze-
reagowanie z etanoloaming okolo 50% grup we-
glanowych komopolimeru weglanu winylenu po-
woduje juz dobra rozpuszczalno§é tego materialu
w wodzie. Takg cze$ciows przemiane osigga sie
na przyklad, gdy na poliweglany winylenu lub ko-
polimery o przewazajgcej zawarto§ci grup wegla-
nowinylenowych dziala sie roztworem odpowied-
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niej aminy na przyklad w metanolu lub etanolu,
przy czym powstaje nierozpuszczalna w fazie
organicznej bezbarwna, objetoSciowa masa, ktérg
z roztworu wodnego mozna w opisany sposéb

-przerabiaé na wyroby polihydroksymetylenowe.

Amine uzyta w reakcjach moina prawie ilos-
ciowo odzyska¢ przez rozfrakcjonowanie kapieli
stracajacych i zmydlajacych.

Spos6b wedlug 'wynalazku objasniajg poniz-
sze przyklady.

Przyklad I. Do 30 g poliweglanu winylenu
o lepkosci wzglednej 2,8 dodaje sie w .tempera-
turze od okolo 10° do 30°C duzy madmiar §wiezo
przedestylowanej etanoloaminy (okolo 500—6800 g)
i intensywnie miesza. Po uplywie okolo 5 minut
reakcja jest zakonczona i powstaje bezbarwny,
lepki roztwér. Roztwér ten wprowadza sie sto-
sujac mieszanie do metanolu albo acetonu, przy
czym wytragca sie polihydroksyuretan w postaci
bezbarwnej wildknistej masy. Mase te przemywa
sie jeszcze dwukrotnie acetonem po 250 ml, az
do usuniecia etanoloaminy. Otrzymany polihydro-
ksyuretan bardzo dobrze rozpuszcza sie w zim-
nej wodzie bez uprzedniego suszenia tak, ze moz-
na wytwarzaé¢ roztwory o réznym stezeniu, zalez-
nie od przewidywanego przeznaczenia.

Przy wytwarzaniu folii sporzgdza si¢ na przy-
klad okolo 10—20%-owy wodny roztwér i wyle-
wa go na piyty polietylenowe lub na krzemowa-
ne plyty szklane. Po uplywie okoto 12 godzin fo-
lie mozna zdjaé i poddaé zmydleniu. W tym celu
umieszcza sie ja w 1—29/0-owym wagowo roztwo-
rze metanolanu sodowego w metanolu i podgrzewa
do okolo 40°C. Reakcja jest zakoficzona po uply-
wie 10—I12 godzin. Otrzymuje sie przezroczystg fo-
lie z polihydroksymetylenu, co stwierdza sie na
podstawie’ skladu i widma w podczerwieni.

Uzyta w reakcji etanoloamine odzyskuje si¢
przez przerébke kagpieli wytracajgcej i zmydla-
jgcej zwyklymi metodami.

Przyktad II. 30 g poliweglanu winylenu
o lepkosci wzglednej 2,0 miesza sie w tempera-
turze od okolo 10° do okolo 30°C z okolo 15—20-
krotnym nadmiarem w stosunku do potrzebnej
teoretycznie iloSci §wiezo przedestylowanej meor-
foliny, az po okolo 20—30 minutach powstanie
bezbarwny, lepki roztwér. Przy wprowadzaniu te-
go roztworu do acetonu wytrgca sie bezbarwna
wioknista masa, ktérg nastepnie przemywa si¢
jeszcze dwukrotnie acetonem w ilo§ci po 250 ml
Otrzymany polihydroksyuretan bez uprzedniego
suszenia rozpuszcza sie w zimnej wodzie i wyle-
wa roztwér na stosowne podloze. Po uplywie
okolo 12 godzin folie mozna zdjaé i zmydlié na
folie polihydroksymetylenowa w 1—2%-owym
wagowo roztworze metanolanu sodowego w me-
tanolu, w temperaturze okolo 40°C. Sktad i wil-
mo w podczerwieni materiatu folii potwierdzaja
jego zmydlenie na polihydroksymetylen. Morfo-
line mozna odzyskat z kapieli.

Przyklad III. 10 g poliweglanu winylu o
lepkoSci wzglednej 2,5 poddaje sie w temperatu-
rze od okolo 10° do 30°C reakcji z nadmiarem
dwuetanoloaminy (okolo 10-krotny nadmiar w
stosunku do iloSci potrzebnej teoretycznie), przy

o~



5
czym otrzymuje sie przezroczysty lepki roztwor.
Produkt reakcji thrqca‘ sie przez wprowadze-
nie otrzymanego roztworu do metanolu. Otrzy-
muje si¢ bezbarwng mase, ktéra przemywa si¢

dalszymi porcjami metanolu. Nastepnie polihyd- -

roksyuretan rozpuszcza si¢ w wodzie i roztwér
poddaje przerébce na folie 'w sposéb opisany po-
wyzej. Folia ta po okolo 12 godzinach . przebywa-
nia w 1—2%.-owym wagowo roztworze wodoro-
tlenku sodowego w metanolu w temperaturze
okolo 40°C, ulega zmydleniu na folie polihydro-
ksymetylenowsg. )

Na podstawie widma w podczerwieni i analizy
materialu folii stwierdza sig, Ze nastapilo zmyd-
lenie na polihydroksymetylen.

Dwuetanoloamine odzyskuje sle przez przerébke
kapieli.

Przyktad IV 10 g kopolimeru- 80°%0 wagowo
weglanu winylenu i 20% wagowo octanu winylu,
o lepko$ci wzglednej 1,38 poddaje sie reakcji
z okolo 10—15-krotnym nadmiarem etanoloaminy
w stosunku do potrzebnej teoretycznie iloSci w
temperaturze od okolo 10° do okolo 30°C. Pow-
staje przezroczysty lepki roztwér, z ktérego przez
wprowadzenie do nadmiaru acetonu, otrzymuje
sie bezbarwny osad. Osad ten przemywa sie dal-
szymi porcjami acetonu az do usuniecia aminy
i rozpuszcza w zimnej wodzie, po czym otrzyma-
ny wodny roztwér przerabia sie w spos6b opisany
wyzej na folie polihydroksyuretanowa, a tg z ko-
lei przeprowadza sie przez 10—12 godzinne zmyd-
lanie 1%-owym wagowo metanolowym roztwo-
rem lugu potasowego, w temperaturze okolo
40°C — w folie z polimeru o przewadze jedno-
stek polihydroksymetylenowych. Skiad i widmo
w podczerwieni potwierdzajg zmydlenie materia-
1u folii na polimer zawierajgcy w przewadze jed-
nostki polihydroksymetylenowe.

Przyktad V. Z poliweglanu winylenu o lep-
koséci wzglednej 2,95 i etanoloaminy wytwarza sie
w spos6b opisany w poprzednich przykladach, po-
lihydroksyuretan, ktérego wodny roztwér przera-
bia sie dalej na folie. Folie te zmydla sie w ciaggu
okolo 12, godzin w 10%-owym roztworze etano-
loaminy w metanolu, w temperaturze okoto 40°C,
na folie polihydroksymetylenowsg.

Na podstawie analizy i widma w podczerwieni
stwierdza sie, ze zmydlenie jest caltkowite.

Przyklad VI. Z poliweglanu winylenu o
lepko$ci 2,95 sporzagdza sie w opisany sposéb
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wodny roztwér polihydroksyuretanu. Roztwér ten
przedzie sie do 2%-owego wagowo roztworu me-
tanolanu sodowego w metanolu podgrzewanego
do temperatury okolo 50°C i po przetrzymaniu
przez okolo 6—8 godzin otrzymuje sie nié poli-
hydroksymetylenowa, co stwierdza si¢ na podsta-
wie sktadu i widma w podezerwieni.

Przyktad VIL 172 g poliweglanu winylu
(0,2 mola) intensywnie miesza sie w temperaturze
od okolo 10° do okoto 30°C z roztworem 7 g eta-
noloaminy (0,115 mola) w 200 ml metanolu. Po
uplywie okolo 2—3 godzin poznaje sie koniec reak-

. ¢jii po zmienionym wygladzie materiatu: granulki

poliweglanu winylu specznialy i zgjmuja znaczng
objetosé. Material wyodrebnia sie przez odsgcze-
nie, przemywa metanolem lub acetonem az do
usuniecia aminy i rozpuszcza w zimnej wodzie.
Wodny roztwér przerabia sie podobnie jak w po-
przednich przykladach albo na folie, ktérq za
pomocg alkoholowych roztwor6éw alkalii przepro-
wadza si¢ w foli¢ polihydroksymetylenows, albo
tez przedzie do ogrzanego alkoholowego roztworu
alkalii i po przetrzymaniu przez okolo 8 godzin
otrzymuje sie wibkna z Ppolihydroksymetylenu.

Z oznaczenia zawartosci azotu w péiprodukcie
wynika, ze 49,2% grup weglanowych zawartych
w poliweglanie winylenu zostalo przeprowadzone
w ugrupowanie hydroksyuretanowe. R6wniez wid-
mo tego materialu w podczerwieni wykazuje obok
siebie pasma grup: weglanowej, uretanowej i wo-
dorotlenowej.

Sklad i widmo w podczerwieni matemaléw po
zmydleniu sg zgodne ze skladem i widmem poli-
hydroksymetylenu.

Zastrzezenia' patentowe

1. Spos6b wytwarzania filméw, folii i wldkien
na bazie poliﬁydr-oksymetylenéw, znamienny
tym, ze poliweglany winylenu albo kopolimery
zbudowane w przewazajacym stopniu z wegla-
nu winylenu poddaje sie reakcji z aminami
otrzymujac hydroksyuretany, z roztworéw kt6-
rych wytwarza sie pozgdane wyroby i nastep-
nie zmydla je.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1,
stosuje sie etanoloamine.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1 i 2, lnnmlenny tym,
ze stosuje sie kopolimer weglanu winylenu z
octanem winylu. N

:numlenny tym, ze
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