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(54) Fremgangsmdte til impregnering eller
belegning av celluloseholdig fibermateriale.

Oppfinnelsen vedrgrer en fremgangsmdte til impregnering
eller belegning av celluloseholdig fibermateriale som papir og papp
med det formél & nedsette vedhengning av p&fgrte klebrige stoffer.

For dette formdl har det i lengere tid vart vanlig &
anvende opp1¢5ninger av organopolysiloksaner eller vandige emulsjoner
av slike opplgsninger, hvormed papir impregnéres, bestrykes eller
besprgytes. For valget av de wiloksaner som herved skal anvendes, er
det foruten den vedhengninssnedsettende virkning ogs& & iaktta en
rekke av ytterligere krav,. spesielt ndr papiret skal tjene til dekning
av klebesiden av selvklebende folier og bdnd. I dette tilfellevskal

klebeevnen av foliene ogsd under langvarig bergring med avdeknings-
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papiret ikke vesentlig g8 tilbake; videre skalAsiloksansjiktet vere
forankret s8 fast p& papirunderlaget at det verken lar seg avrive
eller avbrekke ved bgyning og knekking av papiret. Det er ogsi gnske-
lig med en mest mulig sterk glans av siloksansjiktet. .

Kjente midler for l¢gsning av aenne oppgave er blandinger
av et o,w-dihydroksypolydimetylsiloksan med et metylhydrogenpoly-
siloksan eller organopolysiloksanharpiks eller begge sistnevnte poly-
siloksaner samtidig og en nettdannelsesaksellerator, eksempelvis et
sink-, tinn- eller dialkyltinnsalt av en karboksylsyre.

Et med slikt belegningsmiddel dannet skillepapir er med
hensyn til de ovenfor nevnte krav imidlertid ikke tilfredsstillende,
enten det er for avligsningen av papiret fra en dermed dekket klebe-
folie krever for stor kraft, eller at foliens klebekraft etter skille-
papirets lgsning er svekket betydelig i forhold til den opprinnelige
verdi, fordi en del av organopolysiloksanene er gdtt over fra papiret
til klebemiddelsjiktet.

Fra fransk patent nr. 1.226.745 er det kjent tre skille-
middelsammensetningér. Det lar seg imidlertid ikke oppnd de samme
gode resultater som ifglge oppfinnelsen pd grunn av mangel p& mono-
hydroksypolysiloksanet 1 sammensetningen.

Oppgaven med & fremstille et skillepapir som ikke har
noen av de ovenfor nevnte mangler, ble nd oppfyllt med en ny organo-
polysiloksan-blanding i hittil ikke oppnéelig grad.

‘ Oppfinnelsen vedrgrer altsd en fremgangsmdte til impreg-
nering eller belegning av celluloseholdig fibermateriale under an-
vendelse av en vandig emulsjon av en i et inert opplgsningsmidde?
oppl¢gselig og for kiselsyreestere og siloksan-harpikser fri blanding
av endeplasserte silanolgruppeholdige polydimetylsiloksaner og a,w-
bis-(trimetylsiloksy)-polymetylhydrogensiloksaner, hvor det tilsettes
en nettdannelsesaksellerator inneholdende tungmemllkarboksylat umid-
delbart f¢gr padfgring av blandingen pd fibermaterialet og med etter-
fglgende oppvarmning av det dermed impregnerte eller belagte fiber-
materiale til nettdannelse av den pafgrte siloksanblanding, idet frem-
gangsméten er karakterisert ved at det anvendes en blanding som be-
stér av )

(A) 100 vektdeler av en a-(hydroksydimetylsiloksy)—w-(tri—'
metylsiloksy)-polydimetylsiloksan av en viskositet mellom 100 og
3000 cP ved 20°C,
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(B) 28 til 350 vektdeler av en aJju-bis-(hydroksydimetylsil-
oksy)-polydimetylsiloksan av en viskositet mellom 100 og 3000 cP ved
20°¢ og .

(C) 2 til 6,7 vektdeler av en a,w-bis-(trimetylsiloksy)-poly-
metylhydrogensiloksan av- en viskositet ved 20°C p& maksimalt 100 cP,
og at det

som nettdannelsesaksellerator anvendes

(D) 0,5 til 15%, ‘referert til summen av vekten av polysilok-
sanene (A), (B) og (C), av et tungmetallkarboksylat eller dialkyl-
tinnkarboksylat eller en blanding av slike karboksylater og at bland~-
ingens nettdannelse etter impregneringen eller belegningen bevirkes
ved kort tids oppvarmning ved 100 til 120°¢C.

Eksempler pd kjente nettdannelsesakselleratorer (D) er
sinkoktoat, dibutyltinndilaurat, dibutyltinndiacetat, dioktyltinn-
maleinat. Polysiloksanene (A), (B) og (C) er oppndelig eter kjente
fremgangsmédter, polydimetylsiloksanene (A) og (B) eksempelvis siledes
slik det er omtalt i tysk utlegningsskrift nr. 1.134.881.

Ndr viskositeten av polydimetylsiloksanene (A, B) velges
stgrre enn 105 cP, lgnner det seg & anvende blandingene ifglge opp-
finnelsen i opplgsning. Man tar da for hver 100 g av komponent (A)
fortrinnsvis 105 til 118 g av komponent (B) og 5,5 til 5,9 g av
komponent (C) og blander disse tre polysiloksaner 1 et opplgsnings-
middel som toluen, xylen, perkloretylen, eller i en blanding av slike
opplgsningsmidler, idet disse mengder vanligvis dimensjoneres s8ledes
at man f8r en stamopplgsning med 30 til 40 vekt% innhold av poly-
siloksan (A), (B) og (C) tilsammen til forrdd. For bruk fortynner
man denne opplgsning med ytterligere mengder av opplgsningsmiddel,
f.eks. med tre ganger vektsmengden og tilsetter en opplgsning av 40
til 60 vekt% av nettdannelsesaksellerator (D) i en av de ovennevnte
opplgsningsmidler.

Velges viskositeten av polydimetylsiloksanene (A, B)
mindre enn lO5 cP, s& er det & foretrekke en vandig emulsjon til an-
vendelsen. I dette tilfelle tar man for hver 100 g av komponent (A)
fortrinnsvis 200 til 270 g av omponentene (B) og 2,8 til 3,6 g av
komponent (C) og hertil et oppl¢gsningsmiddel av ovennevnte type 1 en
s1ik mengde at det samlede innhold av opplgsningene av polysiloksanene
utgjgr 60 til 70 vekt%. Denne opplgsning emulgerer man pd kjent méte
i vann under tilsetning av en hertil vanlig emulgator, fortrinnsvis

et handelsvanlig 7 :rtielt hydrolysert polyvinylacetat, i det fglgende
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kort betegnet polyvinylalkohol. Mengdeforholdene er vanligvis &
dimensjonere sdledes at dimensjonene inneholder 30 til 36 vekt%

av polysiloksaner; det har vist seg godt egnet et mengdeforhold pi

65 g av polysiloksanene (A + B +.C) : 35 g opplgsningsmiddel : 3 g
emulgator : 82 g vann. Den s8ledes dannede stamemulsjon fortynner
man for bruk med vann, f.eks. til fire gangef vekten og tilsetter
hertil en vandig emulsjon av ovennevnte omtalte (D) opplgsning inne-
holdende 10 til 20 vekt% av nettdannelsesaksellerator (D) og en av

de hertil vanlige emulgatorer, fortrinnsvis velger man mengdeforholdet
til 47 g (D) : 53 g oppl¢sningsmiddel : 11 g emulgator : 172 g vann.

Tl belegning av skillepapir p&fgrer man de omtalte opp-
1gsninger eller emulsjoner p& vanlig midte, f.eks. ved‘hjelp av en
rakelstrykeinnretning, i 10 til 20 mikron tykt sjikt p& papiret og
bevirker ved oppvarmning av det sdledes overtrukne papir, fortrinns-
vis ved 12000, nettdannelsen som derved er fullendt etter 1 til 3
minutter.

Den vedhengningsnedsettende belegning ifglge oppfinnelsen
har sammenlignet med tilsvarende hittil Xente midler den fordel &
vare utmerket slitasjefast uten at i forhold til dette avtreknings-
kraften, dvs. klebningen mellom skillepapir og klebestoff, gkes
eller den sékalte vandringsbestandighet og dermed oppnédelse av klebe-
stoffets klebeevne etter 8 ha fjernet skillepapiret nedsettes. Der-
ved er det & fremheve at det samlede av disse fordelaktige egenskaper
bare oppnéds i omrédet for mengdeforholdene ifglge oppfinnelsen. Velger
man ved liktblivende forhold av (C) : (A + B) mengden av dihydroksy-
lerte komponenter (B) i forhold til monohydroksylert (A4) stgrre enn
angitt, s& er avrivningsfastheten av belegget utilstrekkelig; i om-
vendt tilfelle, alts& ved et forhold (B) : (A) under omrddet ifglge
oppfinnelsen, forblir nettdannelsen ufullstendig, hvilket har til
fglge at klebeevnen av et med et slikt skillepapir i lengere tid
dekket kiebestoffsjikt avtar betraktelig. Det samme gjiger for et
nedsatt forhold (C) : (A + B). Velger man endelig mengden av (C) 1
forhold til summen av komponentene (A) og (B) stgrre enn angitt, si
viser klebingen mellom skillepapir og klebestoff seg som utilfreds-
stillende sterkt og dette desto mer jo lenger det belagte papir
lagres.

Det i fglgende utfgrelseseksempler og sammenligningsforsgk
som belegningsunderlag anvendte celluloseholdig fibermateriale er et

satinert, ubleket ripapir med en kvadratmetervekt pd 60 g. Slitasje-
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fastheten av det nettdannede polysiloksanbelegg ble undersgkt pa
vanlig méte ved gniing med fingeren pd det ferdige skillepapir.

Den i det fglgende som "avtrekningskraft" betegnéde
médleverdi ble bestemt pd fglgende mdte: Et ensidig med et klebrig
overtrekk utstyrt, 24 mm bredt cellofanbind, slik det er oppnielig
i handelen under varemerket "Tesaband 659", trykkes for hinden uten
inneslutning av luftblzrer p& skillepapirets belagte side. Deretter
ble béndet under mellomkopling av en fjervekt avtrukket loddrett
til papirflaten og den dertil ngdvendige kraft avlest pd fjzrvekten.

Det avtrukkede klebeb&nd ble deretter for bestemmelse av
den i det fglgende som "vandringsbestandighet" beteghede stgrrelse
klebet pd en forkrommet og polert metallplate og igjen. avtrukket fra
denne under mellomkopling av en fjazrvekt. P& vekten ble det avlest
den i mellomtiden i bé&ndet gjenblivende klebekraft.

Innvirkningen av lengere bergringstid ble hver gang
foretatt pad to ytterligere forsgkssykker sdledes at skillepapiret
og et stykke av cellofanbdndet fgrst som omtalt ovenfor, klebes pi
hverandre og deretter ble trykket mot hverandre i fire uker mellcm
glassplater med en belastning pad 10 gﬂme, idet temperaturen av ett
forsgksstykke ble holdt pé 2OOC og det annet pé& 60°C. - Dereter ble
klebebidndet igjen 1¢gst fra skillepapiret under médling av avtreknings-
kraften og den gjenvzrende klebekraft bestemt som omtalt ovenfor.

Den tilhgrende bpprinnelige klebekraft av bédndet ble mdlt pé et

stykke herav som ikke var kommet i bergring med polysiloksan, p&
analog mdte til 600 g. Kvotienten fra den hver gang etter innvirkning
av skillepapiret gjenblivende klebekraft og den opprinnelige klebe-
kraft av bandet gjaldt som mdl for vandringsbestandigheten. Alle
viskositetsangivelser gjelder ved 20°C. '
Eksempel 1. (Oppl¢sning).

For fremstilling av en stamopplgsning blander man 250 g
a-(hydroksydimetylsiloksy)-w-(trimetylsiloksy)-polydimetylsiloksan
av 3.107 cP viskositet, 12C g a,w-bis-(hydroksydimetylsiloksy)~-
polydimetylsiloksan av 7,106 c¢P viskositet, 10 g a,w-bis-(trimetyl-
siloksy)-polymetylhydrogensiloksan av 15 cP viskositet og 620 g xylen.

10 g herav fortynner man med 30 g xylen og tilsetter
hertil 1 g av en opplgsning av 50 vekt% dibutyltinndilaurat i xylen.
Den séledes dannede oppl¢sning pafgrer man ved hjelp av en rakel 1
omtrent 25 mikron tykt sjikt pé& papiret og bppvarmer dette deretter
i 3 min. ved 126°¢,
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Prgveresultater:
God slitasjefasthet:
Avtrekningskraft begynnende = 10 g
etter 4 uker ved 20°C = 50 g
etter 4 uker ved 60°C = 50 g,
Vandringsbestandighet start = gg% = 81,5%
o2
etter 4 uker ved 20°C =—— = 67%
600
etter 4 uker ved 60°C = %%% =-73,5%.

Eksempel 2. (Opplgsning).

Man gdr frem analogt med eksempel 1 med den eneste modi-
fikasjon at man endrer mengdeforholdet av de to fgrst angitte poly-
dimetylsiloksaner ved liktblivende sum, idet man anvender 170 g a-
(hydroksydimetylsiloksy)-w-(trimetylsiloksy)-polydimetylsiloksan og
200 g a,w-bis-(hydroksydimetylsiloksy)-polydimetylsiloksan.
Prgveresultater:

God slitasjefasthet:

Avtrekningskraft start = 10 g
etter 4 uker ved 20°C = 50 g
etter U uker ved 60°C = L0 g,
Vandringsbestandighet start ‘ =%%% = 87%
etter 4 uker ved 20°C =é%% = 70%
etter U uker ved 60°C =%%% = 75%.

Eksempel 3. (Emulsjon).
For fremstilling av en stamemulsjon blander man i fdrste

rekke ‘
57 g a-(hydrocksydimetylsiloksy)-w=-(trimetylsibksy)-polydimetyl-
siloksan av 1000 cP viskositet,
150 g a,w-bis-(hydroksydimetylsiloksy)-polydimetylsilokaan av 3000 cP
viskositet,
2 g a,w-bis-(trimetylsiloksy)-polymetylhydrogensiloksan av 15 cP
viskositet,
60 g toluen og
55 g perkloretylen.
Den sdledes dannede opplgsning emulgerer man under tilset-
ning av 100 g av en vandig, 10 vekt%-ig polyvinylalkcholholdig opp-
1gsning 1 sd meget vann at innholdet av emulsjonen av polysiloksaner
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tilsammen utgjgr 35,1 vektZ.

12 g av denne stamemulsjon fortynner man med 35 g.vann
og tilsetter hertil 2,5 g av en vandig emulsjon som inneholder 10
vekt% dibutyltinndilaurat (opplgst i toluen). Den sdledes fremstilte
blanding p&fgrer man ved hjelp av en rakel i omtrent 25 mikron tykt
sjikt pa papiret og oppvarmer dette deretter i 3 min. ved 120°c.
Prgveresultat:
God slitasjefasthet:

Avtrekningskraft start ‘ = lg

etter 4 uker ved 20°C = 20 g

etter 4 uker ved 60°C = 80 g,
Vandringsbestandighet start = g%% = 80%
etter U uker ved 20°C = g%% = 59%
etter U uker ved 60°C = %%% = 67%.

Eksempel 4. (Emulsjon).
Man gdr frem analogt cksempel 3 med den eneste forandring

at man anvender

147 g av det angitte a-{hydroksydimetylsiloksy)-w-(trimetylsiloksy)-
polydimetylsiloksan og

60 g av det angitte a,w-bis-(hydroksydimetylsiloksy)-polydimetyl-

siloksan

istedenfor de i eksempel 3 angitte mengder, gjennomfgrer forgvrig

alt pa helt 1ik méte.

Prgveresultat:

God slitasjefasthet:

Avtrekningskraft start = 1g
etter 4 uker ved 20°C = 30 g
etter U uker ved 60°C = 50 g.
Vandringsbestandighet start = g%% = 77%
etter U uker ved 20°C = %%% = 60%
etter U uker ved 60°C = %%% = 65%.

Til sammenligning angis i det fglgende en rekke forsgk
med slike siloksanblandinger hvori mengdedelen av en komponent ligger
utenfor begrensningene ifglge oppfinnelsen eller mangler helt.

1) En opplgsning med utilstrekkelig mengde av komponent (A) ble
fremstilt, idet man modifiserte det ovenfor omtalte eksempel 1
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sd vidt s& det ble anve :d".
70 g av det angitte a-{h droksydimetylsiloksy)-w=-(trimetyl-
siloksy)-polydimety. siloksan og
300 g av det angitte a,w-bis~(hydroksydimetylsiloksy)-poly-
dimetylsiloksan

alle gvrige forholdsregler‘ble bibeholdt sdledes som det er angitt

i eksempel 1.

Siloksanbelegningens slitasjefasthet viste seg som util-
fredsstillende da det av dette belegg lar seg rive av synlige deler
med en p& skillepapiret trykket fingerspiss. Ytterligere undersgk-
elser ble sdledes overfldgdige.

2) En opplgsning uten komponent (A), hvori det som i eksempel 1 og
i sammenligningsforsgk 1 igjen ble anvendt 370 g hydroksylert
polysiloksan, her imidlertid utelukkende a,w~bis-(hydroksydimetyl-
siloksy)-polydimetylsiloksan og det forgvrig ble gdtt frem som
tidligere beskrevet, ga likeledes en helt utilstrekkelig slitasje~
fasthet av belegget. .

3) En emulsjon uten komponent (A), analogt eksempel 3, imidlertid
med den modifikasjon at det her anvendte 207 g hydroksylerte
polysiloksan utelukkende besto av a,w-bis-(hydroksydimetyl-
siloksy)~-polydimetylsiloksan, mens alle gvrige forholdsregler
var de samme, ga igjeh en utilstrekkelig slitasjefasthet.

L) En opplgsning med en ut over omridet ifglge oppfinnelsen gket
mengdedel av komponent (A) ble fremstilt, idet man modifiserte
eksempel 1 sd vidt at det ble anvendt
310 g av det angitte a~(hydroksydimetylsiloksy)-w-(trimetyl-
silcoksy)-polydimetylsiloksan og

60 g av det angitte a,w-bis-(hydroksydimetylsiloksy)-polydi-
metylsiloksan,

alle ¢gvrige forholdsregler ble bibeholdt sdledes som angitt i eksempel

1.

Etter oppvarmning viser det siledes dannede siloksanbe-
legg p& papiret seg som ufullstendig nettdannet; den viser en olje-
£ilm p& overflaten sdledes at ytterligere undersgkelser var overflgdig.
5) En opplgsning uten komponent (B), hvori det som i eksempel 1 ble

anvendt 370 g hydroksylert polysiloksan, her imidlertid uteluk-
kende o-(hydroksydimetylsiloksy)~-w~(trimetylsiloksy)-polydimetyl-
siloksan og hvormed det forgvrig ble gdtt frem siledes som det er

omtalt i eksempel 1, ga et ufullstendig nettdannet siloksanbelegg
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péd papiret og fglgelig en utilstrekkelig vandringsbestandighet.
6) En emulsjon uten komponent (B), hvori det som i eksempel 3 igjen
" ble anvendt 207 g hydroksylert polysiloksan, her imidlertid ute-
lukkende a-(hydroksydimetylsiloksy)-w-(trimetylsiloksy)-polydi-
metylsiloksan og hvormed det forgvrig ble gadtt frem siledes som
i eksempel 3, ga riktignok et slitasjefast belegg, men av util-
strekkelig vandringshastighet:
Prgveresultat:
Avtrekningskraft start ‘ = 10 g
etter 4 uker ved 20°C = 40 g
etter L4 uker ved 60°C = langt over 300 g.
Vandringsbestandighet start 402 '

500 - O7%
etter 4 uker ved 20°C 348 8
o0 = 59%

etter 4 uker ved 60°C langt under 10%.
7) Endelig ble det fremstilt en emulsjon med spesielt stor mengde
av komponent (C) ved blanding av
105 g a-(hydfoksydimetylsiloksy)-m-(trimetylsiloksy)-polydi-
metylsiloksan (1000 cP),
345 g a,m-bis-(hydrokéydimetylsiloksy)—polydimetylsiloksam
(3000 cP),
30 g a,w-bis-(trimetylsiloksy)-polymetylhydrogensiloksan (15 cP),
140 g toluen og
110 g perkloretylen
og emulgering av den sdledes dannede opplgsning under tilsetning
av 200 g av den samme polyvinylalkohol-emulsjon slik som angitt
i eksempel 3, med si& meget vann at innholdet av emulsjonen av
polysiloksaner tilsammen utgjorde 35 vekt%. Med den sidledes dan-
nede stamemulsjon ble det videre gdtt .rem som omtalt i1 eksempel
3. Siloksanbelegget pd papiret viste ‘:iktignok god slitasje-
fasthet og vandringsbestandigheten var imidlertid allikevel helt
uegnet pd grunn av for sterk klebing t .1 klebebdndet.
Prgveresultat:

Avtrekningskraft start = 5 g
etter U4 uker ved 20°C = 290 g
etter 4 uker ved 60°C = 30 g.
Vandringsbestandighet start = % g = 849
et-er 4 uker ved 20°C = 5 4
70 BLug
et-ar U uker ved 60°C = 40 A7
EIO Y-
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Patentkrav

Fremgangsmdte ti. impregnering eller belegning av
celluloseholdig fibermateriale under anvendelse av en vandig emul-
sjon av en 1 et inert opplgsringsmiddel opplgselig og for kiselsyre-
estere og siloksan-harpikser fri blanding av endeplasserte silanol-
gruppehvldige polydimetylsilcksaner og o,w-bis-{trimetylsiloksy)-
polymetylhydrogensiloksaner, hvor det tilsettes en nettdannelses-
aksellerator inneholdende turgmetallkarboksylat umiddelbart fgr p&-
fgring av blandingeh p& fibermaterialet og med etterfglgende opp-
varmning av det dermed impregnerte eller belagte fibermateriale til
nettdannelse av den pafgrte siloksanblanding, k ar a k t e r i -
sert ved at det anvendes en blanding som bestédr av
A) 100 vektdeler av en.a—(hydroksydimetylsiloksy)—m—(trimetyl-

siloksy)-polydimetylsiloksan av en viskositet mellom 100 og
3000 cP ved 20°C,

B) 28 til 350 vektdeler av en o,w-bis-{hydroksydimetylsiloksy)-
polydimetylsiloksan av en viskositet mellom 100 og 3000 cP ved
20°C og

C) 2 til 6,7 vektdeler av en o,w-bis-(trimetylsiloksy)-polymetyl-
hydrogensiloksan av en viskositet ved 20°C p& méksimalt 100 cP,
og at det

som nettdannelsesaksellerator anvendes

D) 0,5 til 15%, referert til summen av vekten av polysiloksanene
A), B) og C), av et tungmetallkarboksylat eller dialkyltinn=-
karboksylat eller en blanding av slike karboksylater og at
blandingens nettdannelse etter impregneringen eller belegningen
bevirkes ved kort tids oppvarmning ved 100 til 120°c.

(56) Anfgrte publikasjoner:
Fransk patent nr. 1226745
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