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Wasserlosliches zusammenhiingendes selbsttragendes Blatt.

62 Das in Wasser losliche, zusammenhingende, selbst-
tragende Blatt ist aus einer homogenen Mischung auf-
gebaut, die einen wasserldslichen Polyvinylalkohol und
eine Polyacrylsdure enthilt.
Dieses Blatt kann zum Verpacken von trockenen
Waschmitteln und anderen wasserldslichen Gebrauchsar-
tikeln verwendet werden.
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PATENTANSPRUCHE

1. Wasserlosliches, zusammenhéngendes, selbsttragendes
Blatt, dadurch gekennzeichnet, dass es aus einer homogenen
Mischung, enthaltend einen wasserloslichen Polyvinylalkohol
und eine Polyacrylsdure aufgebaut ist.

2. Blattnach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das
Gewichtsverhéltnis von Polyvinylalkohol zu Polyacrylsdure im
Bereich von 10:1 bis 1:1 liegt.

3. Blatt nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass das
Verhiltnis von Polyvinylalkohol zu Polyacrylsdure 4:1 betrigt.

4. Blatt nach Anspruch 1 oder 3, dadurch gekennzeichnet,
dass der Polyvinylalkohol ein partiell hydrolysiertes Polyvinyl-
acetat mit einem Hydrolysegrad von 79 bis 95% und einem
durchschnittlichen Gewichtsmittel des Molekulargewichtes im
Bereich von 10 000 bis 50 000 ist und die Polyacrylsiure ein
Molekulargewicht von 30000 bis 400000 besitzt.

5. Blattnach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet,
dass der Polyvinylalkohol ein partiell hydrolysiertes Polyvinyla-
cetat mit einem Hydrolysegrad im Bereich von 86 bis 89% und
mit einem durchschnittlichen Gewichtsmittel des Molekularge-
wichtes im Bereich von 22 000 bis 31 000 ist und die Polyacryl-
sdure ein Molekulargewicht im Bereich von 160 000 bis 200 0600
besitzt.

6. Blatt nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekenn-
zeichnet, dass es aus einer Mischung aufgebaut ist, die zudem
einen Weichmacher fiir die Polyvinylalkoholkomponente ent-
halt.

7. Blatt nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass der
Weichmacher Tetraethylenglykol oder Polyglycerin ist.
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Die Erfindung betrifft ein wasserlosliches, zusammenhangen-
des, selbsttragendes Blatt, das aus einer homogenen Mischung,
die einen wasserloslichen Polyvinylalkohol und eine Polyacryl-
séure enthdlt, aufgebaut ist. Dieses Blatt kann zum Verpacken
von trockenen Detergentien und anderen wasserldslichen
Gebrauchsartikeln verwendet werden.

Verpackungsmaterialien aus filmbildenden, wasserl6slichen
Materialien sind bereits bekannt und werden seit vielen Jahren
zum Verpacken von wasserldslichen oder dispergierbaren trok-
kenen, festen Materialien, die toxisch oder in anderer Weise
schédlich fiir den Verbraucher sein kénnen oder die schwierigin
genauen Portionen einzuwégen bzw. fiir den Verbrauch bequem
zuhandhaben sind, gebraucht. Beispiele fiir solche Materialien,
die in wéssrigem Medium gebraucht werden und die in wasserlds-
lichen Folien verpackt wurden oder zum Verpacken vorgeschla-
gen wurden, sind beispielsweise Reinigungsprodukte wie
Waschmittel, Bleichmittel und dtzende Putzmittel, Pestizide wie
Herbizide, Fungizide, Insektizide und Nematozide, die als wiss-
rige Sprays angewandt werden sowie viele andere pulverige,
wasserlosliche oder dispergierbare Chemikalien wie Russ, Pig-
mente, Farbstoffe usw., Lebensmittelprodukte u. dgl.

Eines der besonders intensiv untersuchten, wasserldslichen,
filmbildenden Materialien, das zum Verpacken derartiger pul-
verformiger Materialien eingesetzt wird bzw. deren Verwendung
fiir solche Zwecke befiirwortet wird, ist Polyvinylalkohol (d. h.
ein partiell hydrolysiertes Polyvinylacetat). Bei Hydrolysegraden
bis zu etwa 97 bis 99% ist Polyvinylalkohol in Wasser l6slich,
obwohl die Lésungsgeschwindigkeit zu gering ist, um von prakti-
schem Interesse zu sein, insbesondere in kaltem Wasser.

In der Patentliteraturist bereits iiber viele Versuche berichtet
worden, durch die die Eigenschaften von wasserloslichen Ver-
packungsfolien auf der Basis von Polyvinylalkohol verbessert
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al.), Modifizierungen oder Copolymerisierungen von Polyvinyl-
alkoholin US-PS 3300546 (R. L. Baechtold), US-PS 3441 547
und 3505303 (M. K. Lindemann) und US-PS 3277009 (M. Frei-
feld et al.) sowie beziiglich Mischungen von Polyvinylalkohol mit
anderen Polymeren z. B. in US-PS 2850741 (I. M. Klein), US-PS
3695989 und 3892905 (R. E. Albert).

Jedoch waren keine dieser Bemiihungen vollig zufriedenstel-
lend in der Erreichung des Zieles, Folien zu schaffen, die
ausreichend stabil gegeniiber dem Abbau von physikalischen
Eigenschaften sind, wenn sie unter Bedingungen wie relativ
geringer Feuchtigkeit bei niedriger Temperatur oder relativ
hoher Feuchtigkeit bei hoher Temperatur gelagert werden. So
werden viele der bekannten Folien bei geringer Feuchtigkeit und
niedriger Temperatur sprode und verlieren ihre Elastizitét, was
zu einem Verlust an Schlagfestigkeit und Zerreissfestigkeit fiihrt.
Ferner konnen sie auch ihre Klarheit und Heissiegelfahigkeit
verlieren.

Unter den Bedingungen von hoher Feuchtigkeit und hoher
Temperatur (z. B. bei 37,8 °Cund 80% relativer Luftfeuchtig-
keit) kann der Grad der Hydrolyse des Polyvinylalkohols auf
Werte ansteigen. beidenen der Polyvinylalkohol nicht mehr
wasserldslichist, oder die Folie kann zu weich und klebrig
werden, um noch gelagert oder gehandhabt werden zu kdnnen.
Die Folien kénnen unter diesen Bedingungen bereits nach zwei
Wochen wasserunloslich werden.

Aus diesem Grunde ist es normalerweise erforderlich, dass
die Folien unter speziell gesteuerten atmosphérischen Bedingun-
gen gelagert werden oder dass spezielle wasserdichte, schiitzende
Gleitfolien zwischen den Schichten der wasserlslichen Poly-
vinylalkoholfolien vorgesehen werden, wie beispielsweise in US-
PS 3892905 (Albert), siehe Spalte 3, Zeile 47 bis Spalte 4, Zeile 4
und Spalte 4, Zeilen 44 bis 54, beschrieben wird. Viele der
bekannten Folien leiden unter geringer Alterungsstabilitét, wenn
sie mit alkalischen Substanzen in Berithrung kommen, sogar bei
missig feuchten Bedingungen, z. B. 50% relativer Luftfeuchtig-
keit. Solche Folien werden beispielsweise bereits nach 2 bis 3
Wochen wasserunloslich.

Polyvinylalkohol ist mit den meisten anderen Polymeren
nicht vollig vertriglich und bildet daher keine volisténdig homo-

0 genen Mischungen mit solchen Polymeren. Esist daher schwie-

rig, einheitlich transparente und mechanisch widerstandsfahige
Folien unter Verwendung von Polyvinylalkohol herzustellen.
Ferner besitzen die herkdmmlichen Folien keine ausreichend
hohen Lésungsgeschwindigkeiten in Wasser, vor allem in kaltem
Wasser, d. h. bei Wassertemperaturen unter etwa 150 °C, insbe-
sondere bei oder nahe den Bedingungen von Eiswasser.

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, wasserldsli-
che Blétter bereitzustellen, die fiir Verpackungszwecke geeignet
sind und die insbesonders hohe Loslichkeitsgeschwindigkeiten
sowohlin kaltem als auch in heissem Wasser besitzen. Ein
weiteres Ziel der Erfindung ist es, wasserldsliche Blétter bereit-
zustellen, die insbesondere gegeniiber Feuchtigkeit unempfind-
lich sind.

Ferner ist es ein Ziel der vorliegenden Erfindung, wasserlosli-
che Blitter bereitzustellen, die insbesondere klar, transparent,
nicht klebrig, leicht zu handhaben, heissiegelféhig, mechanisch
widerstandsfahig und dabei nicht teuer in der Herstellung sind.

Erfindungsgemiss wird diese Aufgabe durch ein wasserlsli-
ches Blatt geldst, das dadurch gekennzeichnet ist, dass es aus
einer homogenen Mischung, enthaltend wasserldslichen Polyvi-
nylalkohol und eine Polyacrylsdure, aufgebaut ist.

Im allgemeinen werden Polyvinylalkohol und Polyacrylsiure
im Gewichtsverhaltnis (auf der Basis trockener Feststoffe) von
etwa 10:1 bis 1:1 gemischt. Der Polyvinylalkohol ist vorzugsweise

werden sollten. So hat man beispielsweise eine Auswahl speziel- ® ein partiell hydrolysiertes Polyvinylacetat mit einem Hydrolyse-

ler Weichmacher vorgeschlagen, z. B. in US-PS2 948 697
(J. A. Robertson), US-PS 3106 543 (J. N. Milne). US-PS
3157611 (M. K. Lindemann), US-PS 3374195 (T. S. Bianco et

grad von weniger als etwa 96% und einem mittleren Gewichts-
mittel des Molekulargewichtes im Bereich von etwa 10000 bis
50000. Die Polyacrylsdure ist bevorzugt ein homopolymeres der



Acrylsiure mit einem Molekulargewicht im Bereich von etwa
30000 bis 400000 (durchschnittliches Molekulargewicht).

Esistvon Vorteil, wenn geringe Mengen von Weichmachern
zur Herabsetzung der Glasiibergangstemperatur Tg und der
Sprodigkeitstemperatur Tf und nichtionogene Antischaummittel 5
zum Unterdriicken der Schaumbildung wahrend der Folienher-
stellung in die Polymermischung eingearbeitet werden. Im Hin-
blick auf die biologische Abbaubarkeit der wasserloslichen Blit-
ter kann ausserdem ein Biozid den die Polymeren und anderen
Adjuvanzien enthaltenden Foliengiesslosungen zugefiigt 1
werden.

Die erfindungsgemassen wasserloslichen Bldtter sind insbe-
sondere geeignet zur Verpackung pulverféimiger oder pulveri-
sierter oder anderer fester trockener Materialien, die zum
Gebrauch in wiissrigen Losungen aufgelost oder suspendiert
werden sollen, besonders dort, wo eine rasche Wasserldslichkeit
—auch bei Eiswassertemperaturen —erforderlich ist und insbe-
sondere, wo eine fortdauernde Alterungsstabilitét unter hohen
und niedrigen Temperaturen und Feuchtigkeitsbedingungen und
eine gute Festigkeit verlangt werden. Beispielsweise kann eine
vorher abgemessene Menge eines pulverférmigen Waschmittels
in einem versiegelten Beutel aus einem wasserldslichen Blatt
gelagert und einfach in die Waschmaschine gegeben werden. Der
Blattbeutel wird sich rasch bei Berithrung mit dem Waschwasser
aufldsen und das Waschmittel freisetzen. Es bleibt von dem
Beutel kein Riickstand zuriick, der Leitungen, Ventile oder
andere Teile der Waschmaschine oder andere Apparate mit den
verwendeten Blétter verstopfen konnte. Die erfindungsgemads-
sen Blitter auf Basis dieser Polymermaterialien sind insbeson-
ders auch biologisch abbaubar und verursachen daher keine
Umweltverschmutzungsprobleme.

Die Herstellung der erfindungsgeméssen Blétter kannin
einfacher Weise durch Bildung einer wissrigen Losung aus
Polyvinylalkohol und Polyacrylsdure und Ausgiessen der Losung
aufeine glatte Gussoberflache erfolgen. Mit Hilfe eines Rakels
oder dergleichen kann die gewtinschte Blattdicke erhalten wer-
den. Nach Verdampfen des wissrigen Losungsmittels bleibt ein
klares transparentes und gleichméssig diinnes Blatt der Polymer-
mischung zuriick, das leicht von der Gussoberfl4che abgestreift
werden kann.

Die Gussoberfliche kann aus jedem glatten und harten
Material bestehen, beispielsweise aus Stahl, Aluminium, Glas
oder einem Polymeren, z. B. einem Polyolefin, Polyester, Poly-
amid, Polyvinylchlorid, Polycarbonat oder Polyhalogenkohlen-
wasserstoff usw. Die Geschwindigkeit des Abdampfens des
wissrigen Losungsmittels kann durch Erhitzen der Gussoberfla-
che oder dadurch, dass man die aufgebrachte Beschichtungslo-
sung beispielsweise heisser Luft oder Infrarotstrahlung aussetzt,
erhoht werden. Die Gussoberfliche kann eben sein, oder das
Blatt kann auf einer standardisierten industriellen Foliengiess-
maschine (vom Trommeltyp) mit anschliessender Ofentrock-
nung hergestellt werden.

Die wissrige Beschichtungslosung oder Giesslosung kann auf
jede gewiinschte Art hergestellt werden, beispielsweise kann der
Polyvinylatkohol zuerst in Wasser gelost werden und dann die
Polyacrylsdure zu dieser Losung zugefiigt werden.

Der Polyvinylalkohol kann aber auch zu einer Lésung von
Polyacrylsiure zugesetzt werden. Alternativkonnen auch die
beiden Polymere zuerst miteinander vermischt und dann zu
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Wasser zugefiigt werden. Die Wahl jedes besonderen Verfahrens 60

wird im allgemeinen davon abhingen, in welcher Form die
entsprechenden Polymeren im Handel erhéltlich sind. Wenn
z.B. der Polyvinylalkohol in Form einer wissrigen Losung und
die Polyacrylsiure als Pulver oder in Form von Kiigelchen
gekauft werden, dann wird man zweckmissigerweise das erstge-
nannte Mischverfahren anwenden.

Es wurde jedoch gefunden. dass bei Verwendung vonim
Handel erhiltlichem granuliertem, teilweise hydrolisiertem
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Polyvinylalkohol die besten Ergebnisse erhalten werden, wenn
man die Giesslésung der Polymermischung herstellt, indem man
zuerst das Granulat in einem Zweistufenverfahren in Wasser
16st. Das Granulat wird in der Regelin kaltes Wasser bzw.
Wasser von Raumtemperatur oder warmes Wasser gegeben,
wobei sich eine Dispersion bildet; die Lésung kann dann unter
kraftigem Riihren auf eine erhdhte Temperatur im Bereich von
etwa 65,6 bis 121,1 °C, vorzugsweise von 82,2 bis 93,3 °C, erhitzt
werden. Um Schaumbildung zu vermeiden, wodurch méglicher-
weise Luftblasen in die Giessfolie eingeschlossen werden konn-
ten, wird vorzugsweise ein Antischaummittel der Losung vor der
Temperatur und dem Riihren zugesetzt.

Jedes Antischaummittel, das die Wasserl6slichkeit der Folien
nicht nachteilig beeinflusst, kann verwendet werden. Nichtioni-
sche oberfliachenaktive Stoffe sind besonders geeignete Anti-
schaummittel. Beispielsweise sind Polyalkylenoxid-Kondensate
der Alkylphenole und die Alkylenoxidkondensate mit einer
hydrophoben Base geeignete Verbindungsklassen von nichtioni-
schen oberflichenaktiven Stoffen. Als typische Vertreter der
erstgenannten Klasse kénnen die Kondensationsprodukte der
Alkylphenole mit gerad- oder verzweigtkettigen Alkylgruppen
mit 6 bis 12 C-Atomen und etwa 5 bis 25 Molen Ethylenoxid pro
Mol Alkylphenol genannt werden. Ein typisches Beispiel der
letztgenannten Klasse ist ein Kondensationsprodukt aus Ethy-

% lenoxid und/oder Propylenoxid mit Propylenglykol.

Die wasserldslichen Kondensationsprodukte der aliphati-
schen Alkohole mit 8 bis 22 C-Atomen, die gerad- oder ver-
zweigtkettig sein konnen, mit Alkylenoxid, z. B. ein Kokosnuss-
alkohol-Ethylenoxid-Kondensat mit etwa 5 bis 30 Molen Ethyle-
noxid pro Mol Kokosnussalkohol (z. B. die Cyq- bis Cy,-Alkohol-
fraktion), sind ebenfalls geeignete nichtionische oberfldchen-
aktive Antischaummittel.

Spezifische Beispiele bevorzugter nichtionischer Anti-
schaummittel sind ethoxyliertes Octyl- und Nonylphenol mit 5 bis
12 Molen Ethylenoxid, die im Handel erhéltlich sind unter den
Handelsnamen Triton CF-32, Triton X-100, Triton X-45, Stearox
DJ und Igepal, und die Polyoxyalkylenalkohole, wie z. B. dasim
Handel erhéltliche Produkt Pluronic.

Ausserdem kénnen Silicon-Emulsionen als Antischaummit-

40 te] eingesetzt werden, beispielsweise dasim Handel erhltliche

Antischaummittel Antifoam AF.

Die Menge an einzusetzendem Antischaummittel ist nicht
kritisch und sollte im allgemeinen nur so gross sein, dass sie
ausreicht, um das Schiumen des Polyvinylalkohols wihrend der

45 Herstellung der Giessfolienldsung zu unterdriicken. Mengen im

Bereich von etwa 0,005 bis 1,0 Gew.-%, bevorzugt von etwa 0,05
bis 0,5 Gew.-%), bezogen auf die Polyvinylalkohol-Feststoffe,
sindin der Regel ausreichend. Im Falle des Triton CF-32 als
Antischaummittel geniigen beispielsweise 0,1%.

Der Feststoffgehalt der wéssrigen Beschichtungsidsung rich-
tet sich nach der gewiinschten Viskositéit und der gewiinschten
Foliendicke. Im allgemeinen sind Feststoffgehalte im Bereich
von etwa 5 bis 30%, vorzugsweise von 8 bis 20%, besonders
bevorzugt von etwa 10 bis 15%, und Blattdicken im Bereich von

55 insbesonders etwa 12,7 bis 254 pm, bevorzugt von etwa 25,4 bis

127 ym und besonders bevorzugt von etwa 25,4 bis 50,8 um,
ausreichend. Natiirlich ist es vorteilhaft, die Losungsmittel-
menge so klein wie mdglich zu halten, damit die Zeit zum
Trocknen des Blattes moglichst kurz ist.

Jede derim Handel erhaltlichen Formen des wasserldslichen,
d. h. partiell hydrolysierten Polyvinylalkohols st fiir den erfin-
dungsgemissen Zweck geeignet. Im allgemeinen sind Polyvinyl-
alkohole mit Hydrolysegraden, bei denen 99% oder mehr der
Acetatgruppen des Polyvinylacetats durch Hydroxylgruppen

65 ersetzt sind, nicht wasserldslich, wihrend Produkte mit einem

Hydrolysegrad iiber 96% eine Losungsgeschwindigkeit aufwei-
sen, die zu niedrigist oder in kaltem Wasser verschlechtert sein
kann. Andererseits sind Polyvinylalkohole mit einem Hydrolyse-
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grad unter etwa 85%, insbesondere unter etwa 79%, nicht toxisch sein, insbesondere fiir jene Anwendungen des wasserlos-
ausreichend 16slich. Dementsprechend wird ein partiell hydroly-  lichen Blattes, z. B. Verpackungsblitter fiir Detergenzien und
sierter Polyvinylalkohol mit einem Hydrolysegrad voninsbeson-  andere Reinigungsmittel oder fiir Lebensmittel, bei denen eine
dere etwa 79 bis 95%, vorzugsweise von etwa 85 bis 90% und Moglichkeit besteht, dass die Komponenten des Blattes, falls sie

w

besonders bevorzugt von etwa 86 bis 89% als wasserlosliche gelost werden, direkt oder indirekt mit der Haut in Kontakt
Polyvinylalkoholkomponente der Polymermischung eingesetzt. ~ kommen oder sogar verzehrt werden. Beispiele fiir geeignete,

Das Molekulargewicht des Polyvinylalkohols muss hoch wasserldsliche, bakteriostatische Mittel sind Cg- bis C;5-Alkyl-
genug sein, damit ein zusammenhéngendes selbstiragendes Blatt  di(niedere)alkylbenzylammoniumchloride, Diisobutylphenoxy-
gebildet werden kann, aber darf nicht so hoch sein, dass der ethoxyethyldimethylbenzylammoniumchlorid-Monohydrat, C,-

Polyvinylalkohol sich nicht in Wasser 16st oderin Wasserein Gel 1° bis Cjs-Alkyl-tolylmethyltrimethylammoniumchlorid, Cetylpyri-
bildet. In der Regel wird ein Polyvinylalkohol mit einem durch- diniumchlorid oder -bromid, N-Myristylbenzyl-N,N-diethyl-N-
schnittlichen Gewichtsmittel das Molekulargewicht im Bereich ethanolammoniumchlorid, Cg- bis C,s-Alkyl-dimethylethyl-

von etwa 10 000 bis 50 000, vorzugsweise von etwa 20 000 bis benzylammoniumchloride, Lauryl-isochinolintumbromid, Alke-
40000 und besonders bevorzugt von 22 000 bis 31 000, ausge- nyl-dimethylethylammoniumbromide, N(Methylheptylcolami-
wihlt. 15 noformylmethyl)pyridiniumchlorid, Cetyldimethylethylammo-
Die andere wesentliche Komponente der Polymermischung niumbromid, Laurylpyridiniumchlorid, Cetylethyldimethylam-
istinsbesondere ein Homopolymeres der Acrylsdure. Wiederum  moniumbromid, Tridecylbenzylhydroxyethylimidazolinium-
kann jede derim Handel erhéltlichen Formen der Acrylsdure chlorid, Dodecylacetamidodimethylbenzylammoniumchlorid,
verwendet werden und homogene Losungen und Mischungen Polyalkyl-naphthalin-methylpyridiniumchlorid, Dialkyl-dime-
mit Polyvinylalkohol bilden. 20 thylammoniumchlorid, Dialkyl-dimethylammoniumbromid,

Aus Griinden der Loslichkeit in kaltem und heissem Wasser Myristamido-propyldimethylbenzylammoniumchiorid, Myri-
und wegen der Loslichkeitsgeschwindigkeit sollte die Polyacryl-  styl-Y-picoliniumchlorid, N,N,N’,N'-Tetramethyl-N,N'-dido-
saure ein Molekulargewicht im Bereich von etwa 30000 bis decyl-B-hydroxypropylen-diammoniumbromid, quaternire
400000, bevorzugt von etwa 50 000 bis 300 000, insbesondere von __ Benzalkoniumverbindungen, halogenierte Salicylanilide,
etwa 100000 bis 200000 besitzen. B Hexachlorophen, Neomycinsulfat, Bithionol-3,4,4'-trichlor-

Der Polyvinylalkohol und die Polyacrylsdure werden carbanilid u. dgl.
gewdhnlich miteinander im Gewichtsverhiltnis (auf der Basis der Obwohl die Erfindung nicht an eine besondere Theorie
Trockenmasse) im Bereich von etwa 10:1 bis etwa 1:1, vorzugs- gebunden ist, wird angenommen, dass die verbesserten Alte-
weise von etwa 6:1 bis 2:1 und besonders bevorzugt von etwa 5:1 rungseigenschaften der erfindungsgemassen wasserloslichen
bis 3:1, insbesondere bei etwa 4:1, gemischt. %0 Blatter auf die hohe molekulare Vertriglichkeit zwischen Polyvi-

Die Eigenschaften der erfindungsgeméssen wasserléslichen nylalkohol und Polyacrylsdure und ganz besonders auf die Fahig-
Blatter konnen durch Einarbeiten eines bekannten Weichma- keit der Polyacrylsdure zuriickzufiihren ist, die dem teilweise
chers fiir Polyvinylalkohol in die wissrigen Giesslésungen ver- hydrolysierten Polyvinylalkohol innewohnende Neigung zur wei-
bessert werden. Vor allem wird die Glasiibergangstemperatur Tg _ teren Hydrolysierung (z. B. bis zu einem Hydrolysegrad von 96%
und die Sprodigkeitstemperatur Tf herabgesetzt, so dass die % oder mehr) und zum Unldslichwerden zu storen. Dieser Schutz-
Schlagfestigkeit des Blattes und folglich auch der daraus herge- mechanismus scheint auf einer bevorzugten Ausbildung von
stellten Verpackungen, die niedrigen Temperaturenund Feuch- ~ Wasserstoffbindungen des Polyvinylalkohols mit Carbonylgrup-
tigkeiten ausgesetzt werden, sehr verbessert werden. Zu den pen aus der Polyacrylsiure zu beruhen. Dies wird wegen der
bevorzugten Weichmachern gehoren polymerisiertes Glycerin Vertréglichkeit der beiden Polymeren miteinander ermoglicht,
und Glykolether, z. B. Tetraethylenglykol. Andere geeignete ~ “° da die Polyacrylsiure in das Molekiilgitter des Polyvinylalkohols
Weichmacher sind beispielsweise Glycerin, Diethylenglykol, hineinpasst und so eine weitere Kristallisation durch Beeintréich-
Triethylenglykol, Polyethylenglykol und andere Etherpolyole, tigung der Molekiilsymmetrie verhindert.
Triethanolamin, 1,3-Butan-diol, Carbowax-2000, Triethanol- In molekularem Massstab kann die Hydrolyse des teilweise
aminacetat, Ethanolacetamid sowie die in den oben erwihnten hydrolysierten Polyvinylacetats durch die folgende Gleichung

Patentschriften genannten Weichmacher. Auch Mischungender ** dargestellt werden:
genannten Weichmacher konnen eingesetzt werden. -

Die Weichmacher kénnen in sehr verschiedenen Mengen hohe Temperatur,
zugefiigt werden. In der Regel wird der Weichmacher der .- hohe relative N
wissrigen Giesslosung in Mengen von etwa 0,5 bis 5 Gew.-%, f\ ﬁ Feuchtigkeit ) g
vorzugsweise von etwa 1 bis4 Gew.-% und besonders bevorzugt A ) \ -
von etwa 2 bis 3 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der gesamten ¥ oon ii“ oder in Gegenwart O |y

Giesslosungen, zugesetzt. Bezogen auf den Gesamtgehalt an ) von Alkali (I-A)
Polymeren (Polyvinylalkohol plus Polyacrylsiure) der wasserlos- X = 5 bis 20 Mol-%

lichen Bltter betrégt die Menge des Weichmachers in dem Blatt y = 80 bis 95 Mol-%
vorzugsweise etwa 10 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt etwa 5 yl = 96 bis 99> Mol-%

15 bis 25 Gew.-%.

Im Hinblick auf die biologische Abbaubarkeit des Polyvinyl- Der Mechanismus der Alterungsstabilisierung gegeniiber
alkohols und der Polyacrylsdure ist es oft wiinschenswert, ein weiterer Hydrolyse kann durch die folgende Gleichung darge-
oder mehrere Biozide, insbesondere Bakterizide, in die wasser- stellt werden:
lésliche Folie einzuarbeiten. Im allgemeinen gibt man das Biozid _ _
zuletzt zu der Giesslosung. Die Menge des Biozids ist nicht . - /7 N b
besonders kritisch und hingt von den Mengen der Polymeren (e .- ' } gealtert wie oben’ l %/ ' )
und von dem Biozid selbst ab. In der Regel sind Mengen bis etwa 0704 | AN / XN Ny
0,1%, bezogen auf die Menge an Polyvinylalkohol-Feststoffen, - L €430 "
ausreichend. 65 oo

Jedes herkommliche Bakterizid, das mit der Polymermi- [' N/
schung vertriglichist, kann in das erfindungsgemésse Blatt :
eingearbeitet werden. Das Biozid sollte fiir den Menschen nicht am L Jm



wobei die Formel (III) die Interferenz-Wasserstoffbindung zwi-
schen der Polyacrylsdure und dem Polyvinylalkohol zeigt. Die
Struktur (III) stort (ebenso wie interne Wasserstoffbindungen)
die Fortsetzung der Hydrolyse des Polyvinylalkohols (I),
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(88% hydrolysiertes Polyvinylacetat, Molekulargewicht 22 000
bis 31 000) durch Bildung einer Dispersion des Polymeren in
kaltem Wasser bereitet wurden, dann etwa 0,1% eines nichtioni-
schen Antischaummittels (Triton CF-32) zu der Dispersion zuge- -

wodurch die Vollendung des Aufbaues der Struktur (I-A) verhin- 5 fiigt wurde und die Dispersion danach unter kréftigem Riihren

dert wird, die eine hochgradige Kristallinitdt und Unldslichkeit
zur Folge hitte.

Eswurde jedenfalls—iiber welchen Mechanismus auch immer
—gefunden, dass die erfindungsgemassen wasserloslichen Blétter
eine ausgezeichnete Alterungsbestindigkeit unter den Bedin-
gungen von niedriger Temperatur/geringer Feuchtigkeit und
hoher Temperatur/hoher Feuchtigkeit zeigen, d. h. sie bleibenin
kaltem Wasser loslich, werden nicht weich oder klebrig, behalten
eine hohe mechanische Festigkeit usw., verglichen mit {iblichen
wasserloslichen Folien auf der Basis von Polyvinylalkohol.

Die wasserldslichen Blétter sind heissiegelbar und kénnen
leicht zu Verpackungen verarbeitet werden. Beispielsweise kon-
nenzwei erfindungsgemisse Blitter ibereinander gelegt und an
drei Kanten miteinander versiegelt werden. Der trockene, was-
serlosliche Gebrauchsartikel, z. B. trockenes Waschpulver, kann
in den so gebildeten Verpackungsbehilter durch die verblei-
bende Offnung eingefiillt werden, die anschliessend ebenfalls
durch Heissiegelung verschlossen werden kann. Esist ein beson-
derer Vorteil der vorliegenden Erfindung, dass selbst nach
langerer Lagerung der wasserldslichen Blétter bei niedriger
Temperatur/geringer Feuchtigkeit und/oder hoher Temperatur/
hoher Feuchtigkeit die Heissiegelbarkeit der Bldtter nicht nach-
teilig beeintrichtigt wird. Auch die Elastizitét, Festigkeit, Klar-
heit ebenso wie die hohe Loslichkeitsgeschwindigkeit der erfin-
dungsgeméssen Blatter, selbst in Eiswasser wird durch die umge-
benden Bedingungen nicht nachteilig beeinflusst.

Die Erfindung wird anhand der nachfolgenden Beispiele
weiter erldutert, wobei sémtliche Teile und Prozentangaben sich
auf das Gewicht beziehen, wenn nichts anderes angegeben ist.

Beispiel 1
Eine wissrige Giesslosung wurde hergestellt, indem zunéchst
eine 10,0% Feststoffe enthaltende Losung von Polyvinylalkohol

auf eine Temperatur von 82,2 bis 104,4 °C erwérmt wurde, wobei
sie sich 10ste. Zu acht Teilen der Polyvinylalkoholldsung (10%
Feststoffe) wurden 2,5 Teile Tetraethylenglykol als Weichma-
cher zugefiigt. Ferner wurden 8 Teile einer im Handel erhaltli-

10 chen wissrigen Polyacrylsdurelosung (mit 25% Feststoffen,

Acrysol A-3, Molekulargewicht 150 000) zu der mit Weichma-
cher versetzten Polyvinylalkoholldsung zugefiigt. Die erhaltene
Lésung wurde mit Wasser (9,5 Teile) auf 100 Teile aufgefiilit,
wodurch man eine wiéssrige Giesslosung mit einem Gehalt an

15 12,5 Teilen (12,5%) aktiven Ingredienzen, d. h. Polymeren und

Weichmachern, erhielt. Zu dieser Giesslosung wurden etwa
0,5% Biozid/Konservierungsmittel, bezogen auf die Polyvinylal-
kohol-Feststoffmenge, zugefiigt. Sdmtliche Ingredienzen wur-
den unter kréftigem Riihren zu einer homogenen Mischung

20 gemischt. -

Aus der wissrigen Giesslosung wurden Blétter hergestellt,
und zwar sowohl mit einem 10,16 cm als auch mit einem 20,32 cm-
Gardener-Foliengiessmesser mit einer lichten Hohe der Werk-
zeugschneide von 558,8 bis 609,6 um. Die Giesslosung wird auf

» Blatter entweder aus einem Polyesterfilm aus Ethylenglykol und

3

3

Terephthalsdure (Mylar) oder aus weichgemachtem Polyvinyl-
chlorid als Gussoberfliche aufgetragen. Nach dem Trocknen an
der Luft iiber Nacht erhilt man Blétter mit einer Dicke von 38

pm.
0

Beispiel 2
Beispiel 1 wurde wiederholt mit dem Unterschied, dass 3,35
Teile Polyglycerin (75% Feststoffe) als Weichmacher anstelle
% von 2,4 Teilen Tetraethylenglykol eingesetzt wurden und die
Wassermenge zum Einregulieren der Konzentration statt 9,5
Teile nunmehr 8,65 Teile betrug, so dass man wiederum eine
Giesslosung mit 12,5% aktiven Feststoffen erhielt.
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