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BASF Aktiengesellschaft; Leverkusen, Lidngi-Saksa

Polyamidifolioiden valmistusmenetelméd - Férfarande fér framstédllning av

polyamidfolier

Hyvien ominaisuuksiensa ansiosta k&dytetddn polyamidifolioita monen-
laisiin tarkoituksiin ja tdllaisten folioiden merkitys tulee yhd suuremmak-
si. Ndiden folioiden valmistus tapahtuu esimerkiksi puhallusfoliomenetelmél-
14 tai huomattavasti suuremmassa mdédrdssd tasofoliomenetelmidllid. Valmistet-
taessa tasofolioita eli litteitd folioita sulatetaan polymeeriset 1ldhto-
aineet pursottimessa ja sydtetdidn levedrakoisen suuttimen ldpi sulana kal-
vona jd&hdytetylle vastaanottovalssille, jolle kalvo jidhmettyy. Ndin muodos-
tetty folio ohjataan useiden valssien kautta ja lopuksi se kelataan tai
johdetaan jaktokédsittelyyn kuten yhdysfolioiden valmistukseen.

Teknisesti tuotetuista polyamideista on polyheksametyleenidiamiini-
adipaatilla, josta seuraavassa kiytetiddn nimitystd polyamidi 6,6, erittiin
kiinnostavat ominaisuudet, kuten korkea sulamispiste, suuri jadykkyys ja
erinomainen l&pindkyvyys. Toiselta puolen esiintyy vaikeuksia juuri tasofo-
lioiden valmistuksessa polyamidi 6,6:sta. Valsseille ja erityisesti jdzhdy-
tetylle vastaanottovalssille sekd itse foliolle muodostuu folion valmis-
tuksessa kerrostuma, joka on perdisin polyamidi 6,6:n helposti haihtuvista

komponenteista. Tdllainen kerrostuma vaikeuttaa kiyntiajan kasvaessa lémmén



siirtymistd valssin ja folion vdlilld ja vaikuttaa ndin haitallisesti fo-
lion pinnan laatuun ja folion tasaiseen jéd&htymiseen ja jidhmettymiseen.
Lisdhaittoja aiheutuu siitéd, ettd kerroksen muodostuminen ei ole tasaista
ja ettd kerros tarttuu osittain valssiin ja osittain folioon. T&st&d on seu-
rauksena huomattavia h8iriditd ja tuloksena on epédtasainen, tédplikéds tai
juovainen folio.,

Tdllaisia haittoja on jo aikaisemmin pyritty vdltt&dm&én, Niinpd voi-
daan esimerkiksi jidzhdytetty vastaanottovalssi vaihtaa tietyn kdyntiajan
jdlkeen uuteen valssiin tai valsseille muodostuva kerros voidaan kdyton ai-
kana jatkuvasti irroittaa kédsin ja rajoittaa siten haittavaikutukset sie-
dettidvddin laajuuteen., Kummatkin toimenpiteet ovat tdysin epidtyydyttidviid.
Sentihden suositellaan brittilidisessd patenttijulkaisussa 1,224,702 ja sak-
salaisessa kuulutusjulkaisussa 2,149,824 toimenpiteitd, joilla aikaansaadaan
jatkuva ja tasainen vastaanottovalssin puhdistus. Ném&é menetelmdt ovat kui-
tenkin hyvin kalliita ja ne rajoittavat folion laadun kannalta tarke@td jdzh-
dytetyn vastaanottovalssin tasaisen ldmpdtilan sdilyttdmistd.

Nyt on ylladttden havaittu, ettd ilman tdllaisia kalliita toimenpitei-
td voidaan valmistaa hdiridttdmisti polyamidi 6,6:sta moitteettomia ja ta-
salaatuisia tasofolioita. Témdn keksinn®én mukaiselle polyamidifolioiden val=-
mistuasmenetelmdlle on tunnusomaista, ettéd folioiden valmistukseen kdytetddn
polyamidi 6,6, johon lisdt#én 0,01-2 paino-% ja sopivimmin 0,1-0,5 paino-%
alifaattisen alkoholin, jossa on 4-10 hiiliatomia, esterid.

Menetelmdsd toteutettaessa lisdtddn tdmé&n keksinndn mukaiset lisdai-
neet folion valmistuksen l&htdmateriaaleihin ennen folioiden valmistusta.
Tdm8 voidaan suorittaa siten, ettd lisidykset tehdddn jo polymeerin valmistus-
vaiheessa tai témin jdlkeen kytketyssid kidsittelyvaiheessa syottdm&lld li-
sdykset sulatteeseen. On kuitenkin myds mahdollista sekoittaa lisdaineet
polymeerin kanssa ilman ettd polymeeri sulatetaan tdtd tarkoitusta varten.
Lisdykset voidaan sydttdi erillisesti folidn valmistuksen l&8ht8aineisiin
nihden esimerkiksi folion valmistukseen kiytettyyn pursottimeen ja sekoittaa
vasta siind rakeiseen materiaaliin tai sulatteeseen.

Toteutettaessa keksinndn mukaista menetelmdd soveltuvat ldhtdaineiksi
polyamidit, jotka perustuvat heksametyleenidiamiiniin ja adipiinihappoon, si-
tdpaitsi voidaan kdyttdd myos muita polyamideja muodostavia monomeereja ku-
ten esimerkiksi diamiineja, dikarbonihappoja, laktaameja ja aminokarboni-
happoja mé#rinid 30 %:iin saakka valmistettavista polyamideista. Keksinnén
mukaiseen menetelmédidn soveltuvat erittdin hyvin sellaiset polyamidit, jotka

gisdltavdt valmistusvaiheesta ldhtien pienen méédrén reagoimattomia monomee-



reja ja pienen molekyylipainon omaavia reaktiotuotteita, KeksinnSn mukai-
seen menetelmiddn soveltuvien polyamidien suhteellinen viskositeetti on 2,4-
4,0, suosituimpien suhteellisen viskositeetin ollessa 2,5-3,5. THll6in md&-~
rédtddn suhteellinen viskositeetti lidpivirtausaikojen suhteena kapillaari-
vigkogimetrisgsa lidmpdtilassa 25°C, kun médrdykset tehdddn l-prosenttisella
polyamidin liuoksella 96-prosenttisessa rikkihapossa ja puhtaalla 96-pro-
senttisella rikkihapolla.

Kaytetyt ldhtBaineet saattavat lisdksi sisdltdd tavanomaisia lisé-
aineita kuten molekyylipainon séddtdjdd, stabilointiaineita valoa, lampdd
ja hapettumista vastaan samoinkuin pigmenttejéd ja vdriaineita, ja sitdpaitsi
voidaan kidyttdd tavanomaisia folionvalmistuksen apuaineita kuten kasautumi-
sen estoaineita ym.

Suoritettaessa keksinndn mukaista menetelmdd voidaan tasofolion val-
mistuksesga kdyttdd tavanomaisia laitteita ja saadut foliot voidaan tavan~
omaiseen tapaan venyttdd monoaksiaalisesti tai biaksiaalisesti, laminoida,
pinnoittaa tai jatkokdsitelld jollakin muulla sopivalla tavalla.

Keksinndn mukaisiksi ldht8aineiksi soveltuvat mono- tai monifunktio-
naalisten orgaanisten karboni— tai sulfonihappojen esterit mono~ tai moni-
funktionaalisten alifaattisten tai alisyklisten alkoholien kanssa, erityises-
ti sellaisten alkoholien, jotka sisdltavdt 4-~10 C-atomia. T&lldin voidaan
kdyttdsd paitsi yksityisid estereitd mySs erilaisten tdllaisten estereiden
seoksia. Brityisen edullisia ovat esterit, jotka perustuvat monoalkoholei-
hin, joissa on 8 C-atomia, erityisesti 2~etyylioktanoli-l. Er#ddssd erittidin
edullisessa suoritusmuodossa kédytetddn 2-etyylioktanoli-l:n esterid p-oksi-
bentsoehapon ja/tai adipiinihapon kanssa.

Keksinntn mukaisella menetelmilld vdltetddn tehokkaasti ja yksinker-
taisella tavalla haitallisen valssikerrostuman muodostuminen valmistettaessa
polyamidi 6,6 - tasofolioita. Tédten jdiavdt tarpeettomiksi kalliit puhdistus-
toimenpiteet ja mutkikkaat sekd osittain haitalliset mekaaniset laitteistot,
joilla valsseja jatkuvasti puhdistetaan. Sitédpaitsi jddvdt pois kdyton kes-
keytykset, joita aiheuttaa valssien puhdistus tai valssien vaihto. Keksinndn
mukaisella menetelmdlld valmistettujen polyamidi 6,6 - folioiden lidpindkyvyys
on yllédttdvidn hyvd eikd niisséd esiinny 1d4ikkid eikd juovia ja niille on tun-
nusomaista erittdin hyvd tasalaatuisuus foliovahvuuden ollessa vakio, nii-
den optiset ja mekaaniset ominaisuudet ovat erinomaiset ja myds pinnan laa-
tu on hyvd. Eriddnd keksinnon mukaisen menetelmén lisdetuna on se, ettd fo-
lion valmistukseen kdytetty sulatuspursoiin saattaa tydskennelld tasaisesti
Ja sysdyksettomdsti ja nédin voidaan pdédsti entistd suurempaan tuotantote-

hoon.



Esimerkkejd

Kokeita suoritettaessa kiiytettiin Barmag-tehiaan valmistamaa purso-
tinta, jonka ldpimitta oli 90 mm ja pituus 25 D. Pursotin oli varustetita
kolmivaihesydttoruuvilia, jossa oli jaotus 8 D : 4 I : 13 D. Kierteen sy~
vyyssuhde 0li 13 mm : 37 wmm, Levedni sydttosuuiltimena k&ytettiin tavanomais-
ta Johnson-tehtaan suutinta, jonka leveys oli 800 mm ja raon suuruvus 0,5 mm.
Pursotinsylinterin yksityisten kuumennusvythykleiden lHmpdtilat olivat syt~
t3vyshykkeests lahtien 270°C, 280°c, 285°%¢, 270°%, 270°, 270°C. Adapteri
ja suutin pidettiin lémpdtilassa 27000.

Vastaanottavan jddhdytysvalesin lipimitta oli 450 nm ja se pidettiin
limpstilassa 92%C.

Tuotettu folio poistettiin nopeudella 3& m/min. Folion vahvuus oli
25 /um ja leveys 700 mm.

2) Pursottimeen panostettiin polyamidi 6,6, jonka suhteellinen vis-
kositeetti o0li 3,43. Pursottimessa havaittiin paineenvaihtelnita. Sitépaii-
si muodostui valsseille ja féoliclle kdyntiajan pidetessi vahva kerrvostuma.
Pitk#11ld ki#yntiajalla folion vahvuus ja lapinikyvyys tulivat epidtasaisiksi.

b) Pursotin panostettiin kuten kohdassa a), mutta rakeet sisdlsivit
0,5 paino-% 2-etyleeniheksanoli-l:n ja adipiinihapon diesterid. Pursotti-
messa el esiintynyt paineenvaihteluita, kerrositumaa ei syntynyt valsseille
eikd foliolle pitk&ll&akédn kEyntiajalla. Folion lipindkyvyys ja vahvuus
olivat tasaisia.

¢) Pursotin panostettiin kuten kohdassa a), mutta rakeet sisdlsivit
0,5 paino=% 2-etyleeniheksanoli-l:n ja p-oksibentsoehapon esterii. Pursot-
timessa esiintyi paineenvaihteluita, pitkdllikiEn kdyntiajalla ei valsseihin
eikéd folioon muodostunut kerrostumia, Folion lipindkyvyys ja vahvuus oli-
vat tasaisia.

Kohtien a), b) ja c¢) mukaisille folioille m##drdttiin fclionvalmis-
tuslaitteen tietyn kdyttdajan jédlkeen hajaantunisarvo ASTM D 1003#fn mukaan.-

Saatiin seuraavat hajaantumisarvot:

Folionvalmistus~- Foliosta mitattu hajaantumisarvo
laitteen kiynti- ASTM D 1003:n mukaan

aika a) b) c)

15 min. 8,1 6,5 6,1

120 " 20,49 6,4 755



Patenttivaatimukset:

1. Polyheksametyleenidiamiiniadipaattiin (polyamidi 6,6) perus-
tuvat foliot, t un ne tt u siitd, ettd ne on valmistettu polyamidi
6,6:sta, joka sis&ltdi 0,01-2 paino-%, mieluiten 0,1-0,5 paino-%,
adipiinihapon tai p-oksibentsoehapon oktanoliesterid.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen folio, tunnett u siitd
ettd esteri on 2-etyyliheksanoli-l:n esteri.

3. Menetelmd patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukaisten polyheksa-
metyleenidiamiiniadipaattiin perustavien folioiden valmistamiseksi,
tunnettu siitd, ettd foliot valmistetaan polyamidi 6,6:sta,
joka sisdltdd 0,01-2 paino-%, mieluiten 0,1-0,5 paino-%, adipiini-
hapon tai p-oksibentsoehapon oktanoliesterid.

4, Patenttivaatimuksen 3 mukéinen menetelmd, t u n‘n et tu
siitd, ettd mainittu esteri lis&dtdin polyamidi 6,6:een ennenkuin siité

valmistetaan folioita.



l. Folier pé& basis av polyhexametylendiaminadipat
kdnnetecknade
inneh&ller 0,01-2 vikt%

Patentkrav:

darav,

och foretrddesvis 0,1-0,5 vikt%

fatisk alkohol med 4-10 kolatomer.

2. Folie enligt
att estern ar en ester
3. Folie enligt
att estern ar en ester
4, Folie enligt
att estern &r en ester

5. Folie enligt

patentkravet 1,
av oktanol.

patentkravet 2,

k & n

k a8 n

av Z2-etyl-hexanol-1.

patentkravet 1,
av adipinsyra.

patentkravet 1,

k 8 n

k 8 n

att estern 3r en sster &v p-oxibensoesyra.

nete

nete

nete

nete

att de besté&r av en polyamid 6,6,

C

(polyamid 6,6),

sOom

ester av en ali-

k nad dérav,
n ad dérav,
n ad dédrav,
n ad darav,

6. Forfarande for framsté&llning av folier p& basis av polyhexa-

metylendiaminadipat,

k&@nnetecknat

dérav,

att man bearbetar

polyamid 6,6 som innehaller 0,01 till 2 vikt% och fdretrddesvis 0,1 till

0,5 vikt%

7. Firfarande enligt patentkravet 6,

darav,

lier.

att estern tillsdtts polyamiden 6,6

ester av en alifatisk alkohol med 4-10 kolatamer,

till folier.

k @dnnetecknat

innan den bearbetas till fo-
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