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&) Fibride und Fibrillen aus Polymeren des Vinyliden-
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Fibride und Fibrillen aus Polymeren des Vinyliden-
fluorids

10 Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Fibride und
Fibrillen auf Basis von Polymeren des Vinylidenfluorids.
Diese Fibride und Fibrillen sind eine spezielle Form von
Fasern, die besondere physikalische Eigenschaften besitzen,

15 Fibride und Fibrillen aus Polyolefinen oder Polyamiden sing
bekannt. Ihre Herstellung wird z.B. beschrieben in der
Zeitschrift "Angewandte Chemie", 90 (1978), S. 833-926 odex
in den GB-PSs 14 91 050, 15 30 522 und 15 52 313. Diese
bekannten Fibride werden hauptsdchlich als Substitutions-

20 produkte von Zellstoff eingesetzt, wie z.B. bei der Papier-
herstellung.

Es wurde nun gefunden, daB auch Polymere auf Basis von
Vinylidenfluorid in Fibride iiberfiihrbar sind. Dabei stelltsd
25 sich iiberraschenderweise heraus, daB diese Fibride des
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1 Polyvinylidenfluorids axgezeidrete dielektrische Eigenschaften be-
sitzen, wihrend das Polymere aus dem die Fibride gewonnen
werden,verminderte dielektrischen Eigenscleftenbesitzt. Die
neuen Fibride konnen demzufolge auf Spezialgebieten in der

5 Elektronik-Industrie eingesetzt werden; so lassen sie sich
beispielsweise in Medien mit hoherem E-Modul einbetten,
so daB eine Verstidrkung des piezoelektrischen Effekts er-
reicht wird.

10 Weiterhin lassen sich die neuen Fibride aus Polyvinyliden-
fluorid (PVDF) auch vorziiglich in Filter fiir aggressive
Substanzen, selbst bei héheren Temperaturen von z.B. 120 ¢
einsetzen, wie z.B. bei der Filtration von Salpetersiure,
wo die bekannten Fibride aus'Polyolefinen nicht verwend-

15 bar sind.

Die neuen Fibride besitzen eine sehr groBe Cberfliache, die
bis zu 130 mz/g betragen kann. Uberraschend ist das hohe
Absorptionsvermogen fiir Wasser. Obwohl PVDF - sowohl in

20 Pulverform als auch als Formkdrper - praktischlkeine
Adh3dsionseigenschaften fiir Wasser besitzt, enthalten die
neuen Fibride nach ihrer Herstellung iiber 90 Gew.-% Wasser.
Auch andere Fliissigkeiten haften gleich gut an den neuen
Fibriden. Diese Eigenschaft bleibt auch erhalten, wenn man

25 die neuen Fibride trocknet und anschlieBend mit Wasser
unter Zusatz von geringen Mengen an oberfliachenaktiven
Substanzen behandelt.

Die Herstellung der neuen Fibride des PVDF kann einerseits
20 analog der Herstellung von Fibriden aus Polyamiden er-
folgen: Man 16st das Polymere in einem geeigneten, mit
Wasser mischbaren, Lésungsmittel und fallt das Polymere
unter scherinduzierenden Bedingungen in Wasser aus. Ge-
eignete scherinduzierende Bedingungen sind in den oben
35 genannten Literaturstellen genannt.
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Bei der Herstellung von Fibriden aus PVDF trat jedoch die

Schwierigkeit auf, ein geeignetes Losungsmittel zu finden,
das die gewlinschten Eigenschaften besitzt. In den meisten

gingigen Losungsmitteln gilt PVDF als unldslich, oder dies
Losungsmittel sind mit Wasser nicht mischbar. (Vgl. Gnamm/
Fuchs "Losungsmittel, Weichmachungsmittel", Bd. 1, 8. Auf-
lage (1980), S. 358-361).

Es wurde nun liberraschenderweise gefunden, daB sich PVDF-

Pulver dennoch in Aceton lésen 1iBt, wenn man den Ldse-

vorgang kurz unterhalb des Siedepunkts von Aceton durch-
fiihrt oder wenn man das PVDF-Pulver unter Druck bei
Temperaturen iber 52 OC mit Aceton behandelt. Es lassen
sich auf diese Weise bis zu 10 %ige L&sungen von PVDF in
Aceton herstellen, die bei 20 °C stabil sind und, je nach
Konzentration, bei dieser Temperatur Standzeiten zwischen
10 und 24 Stunden besitzen. Aus diesen Lésungen lassen

sich Fibride aus PVDF in an sich bekannter Weise her-
stellen.

Andere geeignete LOsungsmittel sind die hoheren Homologen
des Acetons, sofern sie bei Raumtemperatur fliissig*sind.
Gegebenenfalls muB in diesen Ldsungsmitteln das PVDF-
Pulver in gleicher Weise wie beim Einsatz von Aceton ge-
16st werden. Als Losungsmittel eignen sich weiterhin noch
Athylen- und Propylencarbonat, §~-Butyrolacton, Dimethyl-
acetamid, Tetramethylharnstoff und Dimethylsulfoxid. Je
nach Wahl des Ldsungsmittels erhdlt man bei gleichen F&ll-
bedingungen Fibride mit unterschiedlichem Gehalt an der
Kristallform I.

Zur Herstellung der Fibride und Fibrillen eignet sich
sowohl hochkristallines als auch weniger kristallines
Polyvinylidenfluorid. Das Polymere kann auch geringe
Mengen (bis zu 10 Gew.-%) weitere Monomere einpolymeri-
* und mit Wasser mischbar _ -
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siert oder aufgepfropft enthalten. Der SchmelzfluBindex
(MFJ gem#B DIN 53 735) sollte zwischen 0,1 und 200 liegen.

Der Ej ggtz von PVDg[mit geringen Mengen an einpolymeri-
siertenroger eincompoundierten zusatzlichen Polymeren hat.
noch weitere Vorteile: PVDF mit einpolymerisiertem Tetra-
fluordthylen oder anderen Monomeren aus fluorierten Ole-
finen ergeben bei gleichen Scherkridften und gleichen
Losungsmitteln Fibride mit groBerer Oberfladche und hoherem
Gehalt an PVDF der Kristallform I. Es hat sich n@mlich ge-
zeigt, daB bei Verwendung gleicher Losungsmittel der Ge-
halt an Fibriden der Kristallform I direkt abhiangig von
der Oberfliche der Fibride ist: Je.gréBer die Oberfliache,
um so groBer ist der Gehalt an der Kristallform I.

Weiterhin hat sich herausgestellt, daB der Gehalt an

PVDF der Kristallform I um so groBer ist, je groBer die
einwirkenden Scherkrédfte bei der Ausfidllung sind. Unter
der Kristallform I ist.dabei jene Kristallform zu ver-
stehen, die dié%%%%%%ﬁ%rischen Eigenschaften besitzt (vgl.
J.Polym.Sc.:Part A, Vol. 3, S. 4263-4278 (1965)). Man hat
es demzufolge in der Hand, durch Variation der einwirken-
den Scherkrafte und des einpolymerisierten zweiten Mono-
meren Fibride mit definierten dielektrischen Eigenschaf-
ten herzustellen.

Der Gehalt an Fibriden der Kristallisationsform I kann
auch noch durch Variation des Gehalts an PVDF in den
auszufidllenden Lﬁsungeﬁ‘bestimmt werden; je hoher dieser
liegt, desto hdher wird der Gehalt au der Kristallisa-
tionsform I. '

Wenn das PVDF mit weiteren olefinischen Polymeren in lMen-
gen bis zu etwa 15 Gew.-% compoundiert vorliegt, hat man

35 weiterhin die Mdglichkeit, die neuen Fibride auf eine
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zweite Art herzustellen: Die Compounds werden zu orien-
tierten Folien verarbeitet und diese orientierten Folien
werden mechanisch zerkleinert. Datei werden iiberraschen-
derweise ebenfalls Fibride der Kristallisationsform I
erhalten. Vorzugsweise wird fiir die Herstellungsart ein
hochkristallines PVDF eingesetzt (das ebenfalls iiber-
wiegend aus der Kristallisationsform II besteht) das mit
0,5 bis 10 Gew.-% eines isotaktischen Polypropylens com-
poundiert ist.

Die Herstellung und Orientierung der Folien aus einen
solchen Compound erfolgt auf an sich bekannte Weise, z.B.
durch Extrudieren, anschliefendem Abschrecken und Ver-
strecken in zwei senkrecht zueinander stehenden Richtun-
gen. Das mechanische Zerkleinern der so gestreckten Folie
erfolgt bei Temperaturen zwischen -20 und -60 °c.

Beispiel 1

Herstellung einer acetonischen PVDF-Ldsung.

In einem Rilhrkolben werden in 925 cm3 reinem Aceton 75 g
Polyvinylidenfluorid (MFJ=20) kurz unterhalb des Siede-
punkts unter Rihren geldst. Die Losung wird auf 20 °c
abgekuhlt. Die Ldsung muB innerhalb von 8 Stunden bear-
beitet werden, weil sie sonst zu gelieren beginnt.

Beispiel 2 bis 5
Die scherinduzierte Fdllung von PVDF-Fibriden aus ace-

tonischer Losung wird wie folgt vorgenommen: Durch eine
Diise mit einem Innendurchmesser von 2 mm und einem AuBen-
durchmesser von 3 mm werden wechselnde Mengen Wasser pro
Minute gepumpt. Der freifallende Wasserstrahl hat eine
konstante Lange von 50 cm. Nach 50 cm prallt der Wasser-
strahl auf eine Wasseroberfliche mit gleichbleibender
Hohe; die Hdhenkonstanz wird mittels eines entsprechenden
Uberlaufs aufrechterhalten. Uber eine Ringdiise wird die

-




10

15

20

25

UUo8247

-6 -

acetonische Losung gemalB Beispiel 1 mit konstantem Druck
auf den Wasserstrahl aufgebracht. Die Ringdiise endet etwa
1 mm oberhalb des Wasseraustritts.

In der Tabelle 1 sind die Ergebnisse fiir eine Ringdiise
mit einer Spaltbreite von 0,8 mm wiedergegeben, wobei der
Wasserdruck durch Anderung der Durchlaufgeschwindigkeit
variiert wurde. Je hdéher der Wasserdruck, um so groBer
wurden die scherinduzierenden Kridfte.

Tabelle 1
Eigenschaften der erhalenen Fibride
Bei- Wassermenge SPSZ. Oberflache | Kristallform I
spiel (1/min.) (n~/g) (%-Gehalt) *
2 3,0 20 30
5 4,0 35 45
4 5,0 50 50
5 10,0 80 65
D Doy~ = IR-Absorption fiir I
*) %-Gehalt = 210 x 100 2'° T
D510+D530 D530 = IR-Absorption fiir Il

Beispiel 6

Beispiel 5 wird wiederholt mit einer Ringdiise, die eine
Spaltbreite von 0,4 mm besitzt. Durch diese Mafnahme wird
die scherinduzierende Wirkung vergréBert. Es werden Fibri-~
de erhalten, deren spezifische Oberflache auf 105 ange-
stiegen ist und deren Gehalt an Kristallform I bei 75 %
lag.

Beispiel 7

Es wird in gleicher Weise wie Beispiel 6 gearbeitet. Als
Losung wird jedoch eine 7,5 %ige Ldsung in Aceton eines

35 Polyvinylidenfluorids mit 6 Gew.-% einpolymerisiertem
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Tetrafluorithylen verwendef. Es werden Fibride mit einer
spezifischen Oberflache von 85 und einem Gehalt an

Kristallform I von 85 % erhalten.

Beispiel 8

Die Arbeitsweise des Beispiels 3 wird wiederholt mit dem
Unterschied, daB eine 7,5 %ige Ldsung eines Polyvinyliden-
fluorids mit einem MFJ von 20 in Dimethylsulfoxid (Ldse-~
temperatur 75 OC) verwendet wird. Es werden Fibride nit
einer spezifischen Oberfldche von 50 erhalten. Diese
unterscheiden sich von denen des Beispiels 3 dadurch, daB
sie in der kristallinen Phase praktisch die reine
Kristallform I aufweisen, was durch IR-Absorption und
Rontgenbeugung bewiesen wurde.

Beispiel 9

95 Teile Polyvinylidenfluorid (MFJ=20) und 5 Teile iso-
taktisches Polypropylen werden bei 255 OC und bei einem
Druck von 100 kg/cm2 zu einer Bahn mit 0,5 mm Dicke
schmelzverprelt. Die Bahn wird sofort in kaltem Wasser
abgekithlt. Dann wir die Bahn bei 50 °C um das 4fache
verstreckt und anschlieBend bei 100 °C um das 6fache
verstreckt und zwar senkrecht zur ersten Streckrichtung.

Die so erhaltene biaxial verstreckte Folie enthalt im
kristallinen System des Polyvinylidenfluorids 75 %
Kristallform I. Diese Folie wird auf -50 ¢ abgekithlt und
anschliefend mit schnell rotierenden Messern gespalten.
Es werden feinfaserige Polyvinylidenfluorid-Fibrillen mit
einer spezifischen Oberfldche von 95 erhalten. Die
Kristallform I bleibt nach diesem ProzeB voll erhalten.




S ——-—

00535242

1 Patentanspriiche:

1.

15 4.,

20

35

Fasern auf Basis von Polymeren des Vinylidenfluorids,
dadurch gekennzeichnet, daB sie
in Form von Fibriden oder Fibrillen vorliegen.

Fibride und Fibrillen aus Polymeren des Vinyliden-
fluorids, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine spezi-
fische Oberfldche zwischen 5 und 130 ma/g besitzen. .

Fibride und Fibrillen gemdB Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, daB in ihnen das Polyvinylidenfluorid
iberwiegend in der Kristallstruktur I vorliegt.

Verfahren zur Herstellung von Fibriden oder Fibrillen
von Polymeren des Vinylidenfluorids gemiZB einem der An-
spriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man Ld-
sungen der Polymeren des Vinylidenfluorids in einem mit

Wasser mischbaren Losungsmittel unter scherinduzierender]

Bedingungen in Wasser oder wasserhaltigen Medien ein-
bringt.

Verfahren zur Herstellung von Fibriden oder Fibrillen
gemdB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, da8 man eine
acetonische Ldsung der Polymeren des Vinylidenfluorids
einsetzt.

Verfahren zur Herstellung von Fibriden oder Fibrillen
von Polymeren des Vinylidenfluorids gem38 einem der
Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man
orientierte Polyvinylidenfluoridfolien, die 0,5 bis

10 Gew.-% isotaktisches Polypropylen enthalten, mecha-
nisch, gegebenenfalls unter Kiihlung, zerkleinert.

e
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