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Sposob wytwarzania powloki poliamidowej na widéknie szklanym

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania powtoki poliamidowej na widknie szklanym w procesie
jego formowania lub na wyrobach gotowych.

W procesie wytwarzania wiokien szklanych szkto wyciaga si¢ w postaci cienkich witékienek z zasobnika
zawierajacego stopione szkto, a wyciagniete elementarne wiékienka zebrane razem w postaci wigzki nawija si¢ nal
organ odbiorczy. Dla utatwienia przedzenia i odbioru widkna przez organ odbiorczy, jak réwniez dla utatwienia
nastepnych operacji jak odwijanie, skrgcanie i taczenie nici w przg¢dze konieczne jest natoZenie na powierzchnig
wtdkienek preparacji widkienniczej zamykajacej wiazke widkienek i utatwiajgcej jej poslizg. Preparacjami wié-
kienniczymi sa zwykle emulsje parafinowe, wodne emulsje skrobi lub jej pochodnych, olejéw roslinnych z dodat-
kiem zwigzkéw pomocniczych o wtasnosciach emulgujacych, zwilzajacych, zmigkczajacych itp. Substancje takie
zwane szlichtami i nattuszczkami zmniejszaja wzajemne tarcia widkienek, tarcia w punktach styku z wodzikami
i innymi elementami maszyn i urzadzer oraz poprawiaja wtasnosci przerobowe wtékien szklanych, -

Rézne asortymenty przedzy szklanej znajduja szerokie zastosowanie w przemysle do wzmacniania Zywic,
do produkcji kordéw szklanych do wzmacniania gumy, do celéw elektroizolacyjnych, na tkaniny dekoracyjne,
brezentowe, na tkaniny do wyrobu niepalnej odziezy ochronnej itp. W zaleznofci od przeznaczenia widkna
stosuje si¢ réine preparacjé i powtoki uszlachetniajace nadajace przg¢dzy szklanej odpowiednie wiasnosci. Przed
naniesieniem jednak takiej preparacji lub powtoki uszlachetniajacej nalezy z powierzchni wiékna usungé prepa-
racj¢ ‘wlodkienniczg, naniesiona w procesie wytwarzania widkna. W celu oczyszczenia powierzchni widkien

wypala si¢ szlichty i nattuszczki przepuszczajac widkna przez piece o odpowiednio wysokiej temperaturze Ope-
racja ta powoduje jednak pogorszenie wtasno$ci mechanicznych widkna szklanego.

Preparacje dla widkien szklanych przeznaczonych do wzmacniania zywic, wyrobéw z tworzyw sztucznych,
do produkcji kordéw przeznaczonych do wzmacniania gumy powinny spelniaé role preparacji widkienniczych,
to znaczy umozliwiaé prawidtowy przer6b wiékna na przedze itkaniny, a jednoczeénie zapewniaé¢ wyrobom
dobra przyczepnosé do zywic, tworzyw sztucznych i gumy bez koniecznosci usuwania preparacji widkienniczej
i naktadania preparacji uszlachetniajacej — czynnej chemicznie.

W sktad takich preparacji poza typowymi zwigzkami sklejajacymi, smarujacymi i innymi substancjami po-
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mocniczymi wchodzg zwigzki czynne chemicznie jak organiczne kompleksowe zwigzki chromu i zwigzki krzemo-
-organiczne. Zwiazki te zawieraja bowiem grupy funkcyjne zdolne do tgczenia si¢ ze szktem i Zywicg w procesie
chemoutwardzania.

Spoéréd substancji tworzacych na wiéknie szklanym powtoki klejace i uszlachetniajace budzg najwigksze
zainteresowanie Zywice syntetyczne z powodu swej gigtkosci, zdolnosci tworzenija ciagtych i trwatych powtok
oraz mozliwosci wielostronnego zastosowania w przerobie przedzy szklanej. Preparacje tego typu moga bowiem
spetnia¢ dwa zadania réwnocze$nie, a mianowicie: spetniaé rolg¢ preparacji wiékienniczej i jednoczesnie prepa-

racji uszlachetniajgcej przez nadanie powierzchni wiékna odpowiednich wtasnosci. Nanoszenie jednak powtok
tego typu na wiékno szklane w procesie jego wytwarzania napotyka' na szereg trudnosci, ktére ograniczajg-
“mozliwo$¢ wykonania tej operacji w warunkach procesu przemystowego. Naniesienie na wiékno powtoki z zy-
wicy moze by¢ wykonane w zasadzie trzema sposobami, a mianowicie: nanoszenie Zywicy z roztworu, powleka-
nie Zywica w stanie stopionym lub tworzenie Zywicy na drodze polimeryzacji lub polikondensacji odpowiednich
czynnikéw na wi6knie. Jak dotad zaden z wyzej podanych sposob6éw nie zyskat praktycznego zastosowania
przemystowego, poniewaz widkno szklane formowane jest z duzg szybkoscia wyciggania wynoszacg okoto
4000 m/min. iw zwigzku ztym czas ewentualnej obrébki wiékna Zywica wynosi zaledwie kilka setnych
sekundy. Przy nanoszeniu Zywicy z roztworu najwigksza trudno$é stanowi usunigcie lub odparowame roZpusz-
czalnika zanim wiékno zostanie nawinigte w postaci zwoju na szpuli organu odbierajacego. J ezell rozpuszczalnik
nie zostanie usuniety przed uformowaniem nawoju, zachodzi niebezpieczeristwo, ze widkna si¢ pozlepiaja i nie
dadzg si¢ odwinaé. Posrednie wprowadzenie etapu ogrzewania dla odparowania rozpuszczalnika jest ze wzgleddw
. technicznych (zbyt krétki okres czasu) niewykonalne.

Podobne podstawowe trudnosci wystepuja przy zastosowaniu techniki nanoszenia powlokl Z goracego
stopu oraz przeprowadzania polimeryzacji na wiéknie podczas jego formowania.

Zywicami odpowiednimi do zastosowania na powtoki dla widkien szklanych sa poliamidy. Znane sposoby
nanoszenia powlok poliamidowych na wiékna szklane w procesie jego formowania polegaja na tym, ze powtoki -
takie wytwarza si¢ przez nanoszenie na wiékno monomeréw lub zwigzkéw tworzacych monomery w péZniej-
szych reakcjach chemicznych i nastepnie ich polimeryzacj¢ na widknie. Metody te nie znalazty dotad prze-
mystowego zastosowania i dlatego ocena ich zalet i wad’nie jest sprawa prosta. Wydaje si¢ jednak, Ze podstawows
ich wadg jest konieczno$¢ stosowania kosztownych, wysokoreaktywnych substancji, ktére tworza na widknie
powloke nieusieciowang, a tym samym rozpuszczalng w zwyktych rozpuszczalnikach poliamidéw.

Celem wynalazku jest uniknigcie tych wad i niedogodnoéci przez opracowanie sposobu wytwarzania w jed-
nej operacji powtoki poliamidowej nanoszonej na wtdkno szklane w procesie jego formowania, ktéra jednoczes-
nie spetniataby funkcje preparacji widkienniczej umozliwiajacej formowanie i odbieranie wtékna bez zrywéw
oraz skrecdnie i taczenie nici w przedze w dalszym przerobie, a jednocze$nie stanowitaby preparacje uszlachet-
niajacq zwi¢kszajaca przyczepno$¢ widkna szklanego do Zywic i gumy lub nanoszenie jej na wyroby gotowe
z widkien szklanych formowanych przy uzyciu znanych preparacji widkienniczych. ,

Cel ten zostal osiagnigty przez zastosowanie sposobu wedtug wynalazku, polegajacego na tym, Ze na
wildkno szklane w procesie jego formowania bezpofrednio po wyciagnigciu z dyszy przedzalniczej lub na wyroby
gotowe z widkien szklanych nanosi si¢ zmodyfikowany poliamid, w ktérym pewna ilo§¢ atoméw wodoru przy
azocie grup amidowych podstawiona jest podstawnikami o ogélnym wzorze 1 lub 2, w ktérych R oznacza atom
wodoru, jednowartosciowy rodnik weglowodoréw alifatycznych, aromatycznych, cyklicznych lub ich kombi-
nacj¢ mig¢dzy soba, w postaci roztworu w rozpuszczalnikach organicznych z dodatkiem substancji zwilzajacych,
plastyfikujacych oraz z ewentualnym dodatkiem katalizatoréw powodujacych usieciowanie polimeru w procesie
utwardzania poliamidu.

llo§¢ grup podstawnikowych o wzorze 1 lub 2 zajmujacych miejsce wodoru prZy azocie grup amldowych
okresla tak zwany stopieri podstawienia. Od wielkosci stopnia podstawienia zalezy zdolno$¢ rozpuszczania si¢
zmodyfikowanegb poliamidu w rozpuszczalnikach organicznych, elastyczno$é naniesionej na wiékno szlane po-
wloki, a takze wielko$¢ stopnia usieciowania w procesie utwardzenia w obecnosci odpownedmch katalizatoréw.
Wedfug wynalazku stosuje si¢ poliamidy o stopniu podstawienia 2—50%. Podstawniki o ogélnym wzorze 1 lub 2
mogg byé wprowadzone do makroczgsteczek poliamidéw réinych typéw, niezaleznie od rodzaju podstawowego
taricucha poliamidu lub kopoliamidu, za pomocg znanych sposobéw przez dziatanie formaldehydu i odpowied-
niego alkoholu np. metanolu,-etanolu lub merkaptanu na poliamid lub kopoliamid w $rodowisku kwaénym.

Tak zmodyfikowane poliamidy rozpuszcza si¢ w rozpuszczalnikach organicznych np. w nasyconych alko-
holach alifatycznych, korzystnie w metanolu lub etanolu, lub w ich mieszaninach z wodg lub chlorowcopochod-
nymi weglowodoréw alifatycznych, korzystnie z chloroformem. Zaleznie od przeznaczenia wiékna stosuje sig
. roztwory poliamidéw o stezeniu 0,5—10% w stosunku do masy polimeru.
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Do tak przygotowanego roztworu poliamidu dodaje si¢ substancje spetniajace pewne funkcje pomocnicze
w procesie wytwarzania powtoki poliamidowe;j na wtdknie szklanym. Dla zapewnienia réwnomiernego rozprowa-
dzenia poliamidu na powierzchni elementarnych wtdkienek dodaje si¢ $rodki zwilZajace jak: wyisze alkohole
nasycone szeregu alifatycznego np. alkohol amylowy, alkohole aryloalifatyczne np. alkohol benzylowy i alkohole
cykliczne np. cykloheksanol. Srodki zwilzajace dodaje si¢ do roztworu poliamidu w 1lo§c1 1-20% w stosunku do
masy kapieli.

Dla zwigkszenia elastycznosci pOWl’Okl poliamidowej dodaje si¢ do kapieli $rodki plastyfikujace jak nap.
ftalan dwubutylu, fosforan tréjkrezylu i inne wysoko wrzace estry w ilosci 1—40% w stosunku do masy polimeru.

Sposobem wedtug wynalazku, zmodyfikowane chemicznie poliamidy lub kopoliamidy moga by¢ naniesio-
ne na wi6kno bez zmiany ich budowy chemicznej i podstawowych wtasnosci lub tez mogg byé usieciowane
i tworzy¢ struktury przestrzenne tréjwymiarowe, powiazane wiazaniami walencyjnymi przez mostki metylenowe.

W tym przypadku do kapieli preparujgcej dodaje si¢ katalizatory sieciowania najlepiej dwuzasadowe kwasy
organiczne jak kwas szczawiowy, kwas maleinowy, kwas fumarowy itp. w ilosci 0,02—5% w stosunku do masy
polimeru.

" Wiékna szklane biegnace z predkoscia 1000—4000 m/min zostaja pokryte btonka poliamidu, a nast¢pnie
zebrane w wiazke, ktéra nawijana jest na szpule urzadzenia odbierajacego. Naniesiona btonka poliamidu umozli-
wia odbieranie wtdkna bez zrywéw, tatwe odwinigcie wiazki ze szpuli odbierajacej, jej skregcanie i taczenié nici
w przgdze w dalszym procesie przerobu. Po wykonaniu odpowiednich operacji w procesie przerobu widkiennie-
czego, btonke poliamidu utwardza si¢ przez wygrzewanie w temperaturze 60—150°C, uzyskujac w ten sposéb na
wioknie trwalg i elastyczng powtoke, ktéra przy odpowiednim sktadzie kapieli preparujacej zawierajacej dodat-
kowo katalizator moze w procesie wygrzewania zostaé¢ usieciowana poprzecznie wigzaniami walencyjnymi. Taka
usieciowana powloka poliamidowa jest nietopliwa i nierozpuszczalna w zwyklych rozpuszczalnikach organicz-
nych np. w alkoholach lub weglowodorach.

Przed dalsza przerébka widkien szklanych na maszynach widkienniczych mozna w razie potrzeby na tak
spreparowang przedze nanies¢ inne srodki tatwospieralne w wodzie, ktére utatwiaja poslizg i przeréb przedzy.
Po usunigciu tych §rodkéw z wyrobu gotowego przez pranie powloka poliamidowa pozostaje nadal na widknie.

Sposobem wedtug wynalazku, powloke poliamidowa mozna réwniez wytwarzaé na wyrobach gotowych
z whékna szklanego formowanego przy zastosowaniu zwyktych preparacji widkienniczych. Po usunigciu z tych
wyrobéw preparacji widkienniczej, powleka si¢ je kapiela zawierajaca zmodyfikowany poliamid przez zanurzenie
lub naniesienie za pomoca znanych urzadzen wykarczalniczych, a nastgpnie tak spreparowane wyroby podaje si¢
wygrzewaniu w celu utwardzenia lub réwniez usieciowania naniesionej powtoki poliamidowe;j.

Wytworzone sposobem wed¥ug wynalazku powloki poliamidowe zwigkszaja przyczepnosé widkna szklane-
go do Zywic i gumy, s3 niepalne w kategoriach wymagari stawianych preparacjom na tkaniny ognioodporne tj. nie
zapalaja si¢ plomieniem i wykazuja czas zarzenia ponizej wymagan normy.

Widkna szklane z powloka poliamidowa moga znaleZ¢ szerokie zastosowanie w produkcji tkanin dekora-
cyjnych, brezentowych, przeznaczonych na odziez ochronng, do wzmacniania wyrobéw z tworzyw sztucznych
i do produkgji kordéw szklanych stuzacych do wzmacniania gumyy.

Przyktad I. Kapiel preparujaca o sktadzie:

3 g metylotiometylo-N-polikaproamidu o stopniu podstawienia wynoszacym 25%
0,05 g ftalanu dwubutylowego
10 ml alkoholu benzylowego

100 ml metanolu
i o temperaturze okoto 50°C wprowadza si¢ do urzadzenia nanoszacego preparacje, ktére umieszczone jest
miedzy dysza przednig pojemnika ze stopionym szktem, a organem odbierajacym, przed prowadnikiem zbierajg-
cym elementarne wldkienka szklane w wigzke. Widkno wyciagane z dysz przednych przesuwa si¢ po wateczku
nanoszacym preparacjg, a nast¢pnie zbierane jest w wiazke na prowadniku i nawijane z szybkoscia 3000 m/min
na szpulg¢ odbierajaca. Przedze skrecong z widkna szklanego spreparowanego w ten sposéb, poddaje sig wygrze-
waniu - w temperaturze 100°C przez okres S minut. [lo$é naniesionej powtoki poliamidowej wynosi okoto 1%
w stosunku do masy widkna. Widékna szklane z powtokg wytworzong w podany wyzej sposéb nie wykazuja strat
wytrzymatosci na zerwanie i posiadaja lepsza wytrzymatoéé w petli niz wiékna niepokryte.

Tkaniana wytworzona z widkna spreparowanego tym sposobem, umieszczona w ptomieniu palnika bunse-
nowskiego ulega zwegleniu bez zapalenia si¢ ptomieniem, czas Zarzenia wynosi okoto 1 sekundy.

Przyktad II. Kapiel preparujaca o sktadzie:
2 g metoksymetylo-N-polikaproamidu o stopniu podstawienia 14%
0,02 g kwasu maleinowego
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0,02 g ftalanu dwubutylowego
10 ml alkoholu benzylowego
100 ml metanolu
i o temperaturze okoto 40°C nanosi si¢ na wtékno szklane jak w przyktadzie I. Przgdzg skrecong z tak spreparo-
wanego widkna poddaje si¢ wygrzewaniu w temperaturze 120°C przez okres 15 minut. Z uwagi na zawartos¢
w kapieli katalizatora sieciowania, powtoka poliamidowa ulega w tym procesie zaréwno utwardzeniu jak i usie-
ciowaniu przez co staje si¢ nietopliwa i nierozpuszczalna w rozpuszczalnikach organicznych.
Przyktad Il. Ztkaniny z widkien szklanych formowanych przy zastosowaniu zwyktych preparaqi wié-
kienniczych usuwa si¢ t¢ preparacj¢ przez wypalenie w temperaturze okoto 450° C a nastepnie powleka si¢ ja
kapielg preparujgcg o sktadzie:
2 g fenylometoksymetylo- N-pohkaproamldu 0 stopmu podstawienia 18%
10 ml alkoholu benzylowego
100 ml metanolu : '
Temperatura kapieli wynom 40°C. Nastepnie tkaning odzyma si¢ od nadmiaru kapieli, suszy i poddaje wygrzewa-
niu w temperaturze 100°C przez okres 5 minut.
Tak spreparowana tkanina posiada zwiekszong wytrzymaloéé na §cieranie w stosunku do tkanin nie prepa-
rowanych. Wickienka sq sczepione ze soba w miejscach styku, co zapobiega ich rozsuwaniu si¢ w tkaninie.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania powloki poliamidowej na widknie szklanym, znamienny tym, Ze na widkno
szklane bezposrednio po jego wyciagnieciu z dyszy przedzalniczej lub na wyroby gotowe z widkien szklanych
nanosi si¢ zmodyfikowany chemicznie poliamid, w ktérym pewna ilo$¢ atoméw wodoru przy azocie grup amido-
wych podstawiona jest podstawnikami o ogélnym wzorze 1 lub 2, w ktérych R oznacza atom wodoru, jednowar-
tosciowy rodnik weglowodoréw alifatycznych, aromatycznych, cyklicznych lub ich kombinacj¢ miedzy soba,
w postaci roztworu w rozpuszczalnikach organicznych o st¢zeniu 0,5—10% z dodatkiem substancji zwilzajgcych
i plastyfikujacych oraz z ewentualnym dodatkiem katalizatoréw powodujacych usieciowanie polimeru, a nastgp-
nie tak spreparowane widkno lub gotowy wyrdb poddaje si¢ procesowi wygrzewania w temperaturze 60—150°C.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze stosuje si¢ poliamid o stopniu podstawienia 2—50%.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze jako rozpuszczalniki organiczne stosuje si¢ nasycone
alkohole alifatyczne lub ich mieszaniny z woda lub z chlorowcopochodnymi weglowodoréw alifatycznych.

4. Sposéb wedtug zastrz. 3, znamienny tym, ze jako nasycone alkohole alifatyczne stosuje si¢ korzystnie

“metanol i etanol. '

5. Sposéb wedtug zastrz. 3, znamienny tym, ze jako chlorowcopochodne weglowodordw alifatycznych
stosuje si¢ korzystnie chloroform.

6. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako substancje zwilzajace stosuje si¢ wyzsze alkohole
nasycone szeregu alifatycznego np. alkohol amylowy, alkohole aryloalifatyczne np. alkohol benzylowy i alkohole
cykliczne np. cykloheksanol w ilosci 1—20% w stosunku do masy kapieli.

7. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze jako §rodki plastyfikujace stosuje si¢ wysoko wrzace estry
jak ftalan dwubutylu, fosforan tréjkrezylu itp. w ilosci 1—40% w stosunku do masy polimeru.

8. Sposdb, wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze jako katalizatory sieciowania polimeru stosuje si¢ dwuzasa-
dowe kwasy organiczne jak kwas szczawiowy, kwas maleinowy, kwas fumarowy itp. dodane do kapieli prepam]q-
cej w ilosci 0,02—5% w stosunku do masy polimeru.

9. Sposéb wedtug zastrz. 1—8, znamienny tym, ze proces sieciowania polimeru prowadzi sig lqczme zZ pro-
cesem wygrzewania.
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