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69 Mikroporise Hohlfasern sowie Verfahren zu ihrer Herstellung.

@ In mikropordsen Hohlfasern sind die Poren anein-

ander angrenzend, und sie weisen eine Durchlissig-
keit fiir Sauerstoffgas (0,-Gas) von mindestens 2 x 107
cm®, unter Standardbedingungen des Druckes und der
Temperatur, pro cm? Membranfliche pro Sekunde pro
cm Quecksilbersiule Transmembran-Druckdifferential auf.
Die Fasern bestehen aus Polyithylen-Homo- oder -Copoly-
merisat oder deren Mischung mit anderen Homo- oder
Copolymerisaten und mindestens einem Ester, wobei der
Hauptteil der Faser Polydthylen ist.

Die genannten Fasern kénnen als Mittel zur Verdn-
derung der Konzentration eines gelosten Stoffes in einer
wissrigen Losung verwendet werden.
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PATENTANSPRUCHE

1. MikroporGse Hohlfasern, dadurch gekennzeichnet,
dass in ihnen die Poren aneinander angrenzend sind und
eine Durchlissigkeit fiir Sauerstoffgas (0,-Gas) von minde-
stens 2 X 10~° cm?, unter Standardbedingungen des Druk-
kes und der Temperatur, pro cm* Membranfliche pro Se-
kunde pro cm Quecksilbersdule Transmembran-Druckdiffe-
rential aufweisen, und dass die Fasern aus Polyithylen-Homo-
oder -Copolymerisat oder deren Mischung mit anderen
Homo- oder Copolymerisaten und mindestens einem Ester
bestehen, wobei der Hauptteil der Faser Polyithyeln ist.

2. Fasern nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass sie eine Durchlissigkeit fiir das Sauerstoffgas von min-
destens 1 X 10~3 cm?®, unter Standardbedingungen des
Druckes und der Temperatur, pro cm?* Membranfliche pro
Sekunde pro cm Quecksilberséule Transmembran-Druck-
differential besitzen, und dass sie ferner einen maximalen
Porenradius von bis zu 50 A aufweisen.

3. Fasern nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
dass sie eine Durchlissigkeit fiir Sauerstoffgas von minde-
stens 2 X 10~2 cm®, unter Standardbedingungen des Druk-
kes und der Temperatur, pro cm? Membranfliche pro Se-
kunde pro cm Quecksilbersiule Transmembran-Druckdiffe-
rential aufweisen.

4. Fasern nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass das Gewicht anderer Olefine als Athy-
len nicht mehr als 10 Gew.-%, bezogen. auf Athylen, be-
trigt.

5. Verfahren zur Herstellung von Hohlfasern gemdss
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man

a) eine Mischung aus Polyithylen-Homo- oder -Copoly-
merisat oder deren Mischung mit anderen Homo- oder Co-
polymerisaten und mindestens einem Ester auf eine Tempe-
ratur erhitzt, bei welcher diese Mischung eine homogene
Fliissigkeit ist, wobei jedoch die Temperatur unterhalb der
Siedetemperatur oder Zersetzungstemperatur der Mischung
liegt, und dass man diese Mischung aus einer Spinndiise in
Form von Hohlfasern. extrudiert,

b) die austretenden Hohlfasern. kiihlt, damit sie sich
verfestigen und sie wihrend dieser Kithlung unter einer aus-
reichenden Zugbeanspruchung hilt, dass bei der Faserbil-
dung ein Streckverhéltnis erreicht wird, das im Bereich von
1,0 : 1 bis 40 : 1 liegt,

c) die verfestigten Fasern bei einer Temperatur, die
oberhalb des Schmelzpunktes des Esters, jedoch minde-
stens 10°C unterhalb des Triibungspunktes der homogenen
Fliissigkeit liegt, einem Zieh- bzw. Streckvorgang nach dem
Spinnen unterwirft, wobei bei diesem Zieh- bzw. Streckvor-
gang eine ausreichende Spannung angewandt wird, so dass
man ein Gesamistreckverhéltnis der Fasern erreicht, das im
Bereich von 1,5 : 1 bis 800 : 1 liegt, und dass man,

d) die Fasern nach diesem Zieh- bzw. Streckvorgang
mit einem Medium zur Entfernung des fliissigen Esters bei
einer Temperatur behandelt, die zwischen dem Gefrierpunkt
des Mediums und dem Fliesspunkt des Polyithylen-Homo-
oder -Copolymerisats oder deren Mischung mit anderen
Homo- oder Copolymerisaten liegt, und wobei die Behand-
lung so lange fortgesetzt wird. bis mindestens der Hauptteil
des Esters aus den Fasern entfernt ist.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet,
dass man eine Mischung aus Poly4thylen und mindestens
einem Ester herstellt, die 20 bis 80 Gew.-% Polyéthylen
und 80 bis 20 Gew.-% eines Esters oder einer Mischung von
Estern enthilt, wobei die Ester die folgende Formel

RYCOOR?),

aufweisen, in welcher
n 1 oder 2 ist,

R! einen einwertigen oder zweiwertigen organischen Rest,
insbesondere einen Kohlenwasserstoffrest, der gegebe-
nenfalls durch 1 oder 2 Gruppierungen der Formel -O-
oder -S- unterbrochen ist, und 1 - 32 Kohlenstoffatome

5 enthilt, und die Reste

R? unabhiingig voneinander organische Reste, insbesondere
aliphatische Kohlenwasserstoffreste mit 2 - 26 Kohlen-
stoffatomen oder aliphatische Reste, die aus 2 aliphati-
schen Resten die miteinander durch eine verbindende

10 Gruppe der Formel -O- oder -S- verbunden. sind, und
eine Gesamtmenge von 3 - 20 Kohlenstoffatomen ent-
halten, darstellen.

7. Verfahren nach Patentanspruch 6, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die verwendeten Ester die folgende Formel

15
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R!-COOR?

aufweisen, in welcher
R! ein einwertiger Rest der im Anspruch 6 definierten

20 Art ist, und :

R? ein aliphatischer Rest ist, der aus 2 aliphatischen Kohlen-
wasserstoffgruppen besteht, die miteinander durch eine
Sauerstoffgruppe der Formel -O- verbunden sind, und
die insgesamt 3 - 20 Kohlenstoffatome enthalten.

8. Verfahren nach Patentanspruch 6, dadurch gekenn-
zeichnet, dass in den verwendeten Estern R einen alipha-
tischen Rest darstellt, der 10 - 24 Kohlenstoffatome enthalt.

9. Verfahren nach Patentanspruch 6, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man Ester der Formel
30
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R-COOR?

verwendet, in welchen .

R! ein einwertiger Rest wie im Patentanspruch 6 definiert

ist, und

R? einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 2 - 20

Kohlenstoffatomen darstellt.

10. Verfahren nach einem der Patentanspriiche 5, 6
oder 7, dadurch gekennzeichnet, dass der verwendete Ester
40 Stearinsiurebutylester oder Oleinsdure-2-butoxyithylester ist.

11. Verfahren nach einem der Patentanspriiche 5, 6
oder 7, dadurch gekennzeichnet, dass der verwendete Ester
der 2-Butoxyithylester der Oleinsdure ist.

12. Verfahren nach einem der Patentanspriiche 5 bis

45 11, dadurch gekennzeichnet, dass man nach dem nach dem
Spinnen durchgefiihrten Zieh- bzw. Streckvorgang die Fa-
sern mit einem fliissigen Medium zur Esterentfernung be-
handelt, welches Methylenchlorid oder Athanol ist, bis der
restliche Gehalt der Fasern an dem Ester weniger als 5

s0 Gew.-% betrigt.

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 5 bis 12, da-
durch gekennzeichnet, dass das Gesamistreckverhiltnis bei
den Fasern im Bereich von 20 : 1 bis 500 : 1 liegt.

14. Verwendung der mikropordsen Hohlfasern nach An-

ss spruch 1 als Mittel zur Verdnderung der Konzentration
eines gelosten. Stoffes in einer wissrigen Losung, wobei die
Molekiile des gelosten Stoffes auf solche Weise vorbereitet
werden, dass sie die Winde der mikropordsen Hohlfasern
durchdringen.

6  15. Verwendung nach Anspruch 14, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man die mikroporsen Hohlfasern zur Ein-
filhrung eines Gases in eine wissrige Losung oder zur Ent-
fernung eines Gases aus einer wissrigen Losung verwendet.

16. Verwendung nach Anspruch 14, dadurch gekenn-

65 zeichnet, dass man die mikropordsen Hohlfasern als Mem-
bran zur Durchfithrung einer verkehrten Osmose oder als
Ultrafilter verwendet.

35



Die vorliegende Erfindung betrifft mikroportse Hohl-
fasern, die sich hydrophob verhalten und eine hohe Gas-
durchléssigkeit besitzen und die aus einem starken inerten,
relativ billigen und leicht verarbeitbaren Polymerprodukt,
nédmlich aus Polyithylen-Homo- oder -Copolymerisat oder
deren Mischung mit anderen Homo- oder Copolymerisaten,
hergestellt werden konnen. Ferner betrifft die vorliegende
Erfindung auch ein leicht anpassbares und flexibles, sowie
praktisch gut durchfiihrbares Verfahren zur Herstellung der
genannten mikropordsen Hohlfasern. Hohlfasern sind ins-
besonders gut geeignet, um als Trennmembranen in soge-
nannten kiinstlichen Lungen oder Sauerstoff liefernden Ap-
paraturen oder Beatmungsmaschinen eingesetzt zu werden.

Die Vorteile, die durchldssige, also permeable Hohlfa-
sern als Trennmembranen besitzen, sind bekannt. Beispiels-
weise sind die grossen Membranflichen pro Einheitsvolu-
men einer Vorrichtung, die mit derartigen Membranarten,
bzw. Membrankonfigurationen, erzielt werden konnen, von
besonderer Wichtigkeit, weil dadurch die Blutmenge, die
zur Fiillung derartiger Vorrichtungen, nimlich von soge-
nannten kiinstlichen Nieren oder kiinstlichen Lungen, be-
nétigt wird, auf ein Minimum heruntergedriickt wird. Aus-
serdem wird eine Vereinfachung gegeniiber Vorrichtungen
mit flachen Membranen dadurch erreicht, dass die Hohl-
fasern aufgrund der Form ihres Querschnittes im wesent-
lichen selbsttragend sind und unter den Transmembran-
Drucken, die bei derartigen Verfahren bendtigt werden,
nicht zusammenfallen oder kollabieren. Relativ hohe Trans-
membran-Drucke sind bei solchen Verfahren erforderlich,
wie einer Gewinnung von Siisswasser aus Seewasser nach
dem Prinzip der umgekehrten Osmose.

Polyithylen ist ein speziell vorteilhaftes Material zur
Herstellung von Hohlfasern, weil dieses Material billig, re-
lativ inert und nicht-toxisch ist, und ausserdem leicht herge-
stellt werden kann und stark ist. Man konnte annehmen,
dass Hohifasern aus Polyithylen keine hydrophilen Eigen-
schaften aufweisen, die typisch fiir derartigen Typen von
Membranen sind, die bisher am hiufigsten fiir derartige
Verfahren eingesetzt wurden, beispielsweise Verfahren zur
Gewinnung von Siisswasser aus Kochsalzlaugen nach dem
Prinzip der umgekehrten Osmose. Hydrophile Eigenschaften
sind jedoch fiir Trennungen, bei denen die Permeabilitit
eine Rolle spielt, wie zum Beispiel der Entfernung von ge-
losten Gasen aus wiissrigen oder nicht-wissrigen Losungen,
und auch bei Verfahren zur Ultrafiltration von organischen
Losungen, die relativ grosse geldste Molekiile enthalten,
von keiner wesentlichen Bedeutung.

Das einzige Verfahren, das bisher zur Herstellung von
Hohlfasern aus Polyolefinen angewandt wurde, ist dasjenige,
das in der US-Patentschrift Nr. 3 423-491 beschrieben wur-
de. Bei diesem Verfahren wird die Herstellung von perm-
selektiven Hohlfasern erreicht, indem man eine Mischung
aus einem thermoplastischen Polymermaterial und einem
Weichmacher einem Schmelzspinnvorgang unterwirft und
kiihit und den Weichmacher auslaugt. Die in der Folge
angefiihrten Weichmacher, die unter Verwendung von Al-
koholen oder aromatischen Lésungsmitteln auslaugbar sind,
sind dort als geeignet fiir die Herstellung von semi-per-
meablen Hohlfasern aus Polyolefinen angefiihrt, nimlich:
Dioctylphthalat, Polyithylenwachs, Tetrahydronaphthalin
und chlorierte Diphenyle.

Aus den Daten, die in dem oben angegebenen Patent fiir
Cellulosetriacetatfasern angefiihrt sind, sicht man, dass die
Membranstrukturen, die nach dem beschriebenen Verfahren
hergestellt werden, wesentlich «fester» oder «dichters sind,
als diejenigen, die fiir diejenigen Arten von Trennvorgingen
bendtigt werden, bei welchen Polyolefinhohifasern als die
am besten geeigneten Materialien erscheinen. Eine mikro-
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pordse Struktur, bei der die Selektivitiit in erster Linie von
der Porengrdsse abhéngt und nicht so sehr von der chemi-
schen Natur des Membranmaterials, erscheint besonders
vorteilhaft zu sein.

5 Die US-Patentschrift Nr. 3 745 202 betrifft ein Verfah-
ren zur Herstellung von pordsen Hohlfasern, die eine semi-
permeable dussere Schicht aufweisen, die auch als «Haut»
bezeichnet wird. Eine Mischung von einem Celluloseester
oder -dther mit einem Weichmacher wird einem Schmelz-

10 spinnvorgang unterworfen, und die erhaltenen geschmolze-
nen Hohlfasern werden gestreckt, durch Kiihlung in den
Gelzustand tibergefiihrt und dann ausgelaugt, um den Weich-
macher zu entfernen. Es wird gesagt, dass zu diesem Zeit-
punkt die Faserstruktur eine in bestimmten Gréssenberei-

15 chen liegende Pordsitit besitzt, dass jedoch die Faserstruktur
nicht die dussere Haut aufweist, die fiir die Selektivitit be-
notigt wird. Ferner wird behauptet, dass nach einer nach-
folgenden Behandlung mit heissem Wasser die Fasern stir-
ker kristallin und besser durchlissig sind, dass jedoch eine

20 Weiterbehandlung nétig ist, um die gewiinschte Selektivitét
zu erreichen.

Die US-Patentschrift Nr. 3 093 612, deren Nummer
spiter auf 3 092 612 korrigiert wurde, betrifft Zusammen-
setzungen aus Polyolefin und alkoxilierten Alkylestern, die

25 geeignet sind, um feste Polyolefin-filamente herzustellen,
welche «kleine Poren» besitzen, die nicht aneinander an-
grenzend sind. Bei diesem dort beschriebenen Verfahren
wird eine Mischung aus Polyolefin und Ester erhitzt, wobei
sich eine Lsung bildet und dann durch eine Spinndiise ge-

30 presst, durch Kiihlung verfestigt und in ein Waschbad ein-
getaucht, beispielsweise in ein Bad aus Isopropanol. Die so
erhaltenen Fasern werden dann einer Lufttrocknung unter-
worfen, anschliessend gestreckt oder gezogen, um ein maxi-
males Ausmass der Orientierung zu erreichen. Ferner wird

35 gesagt, dass die grisste Menge des Losungsmittels, ndmlich
des Esters, wihrend der Koagulierung der Fasern entfernt
wird, und der Rest, mit Ausnahme eines in den Fasern
verbleibenden Losungsmittelgehaltes, dann durch Waschung
entfernt wird.

40 Die vorliegende Erfindung betrifft mikropordse Hohl-
fasern, welche eine Gasdurchléssigkeit haben, die bis zu
einer Grossenordnung liegt, welche hdher ist als diejenige
von Hohlfasern der gleichen Grésse und Zusammensetzung,
die nach bisher bekannten Herstellungsverfahren hergestellt

45 wurden. Ausserdem haben die erfindungsgemissen mikro-
pordsen oleophilen Hohlfasern dann, wenn ihre Poren be-
feuchtet sind, eine gute Verwendbarkeit als Trennmembra-
nen in Ultrafiltern und Dialysiergerdten. Die Permeabilitét
oder Durchléssigkeit der Fasern kann leicht eingestellt wer-

50 den, indem man das zur Auslaugung verwendete Medium
und die Beriihrungszeit mit diesem Medium entsprechend
auswihlt.

Es wurde nun gefunden, dass mikropordse, normaler-
weise hydrophobe Hohlfasern hergestellt werden konnen,

55 indem man eine homogene Lsung aus Polyéthylen-Homo-
od. -Copolymerisat oder deren Mischung mit anderen Homo-
oder Copolymerisaten und mindestens einem bevorzugten
Alkoxyalkylester unter Bildung von Hohlfasern verspinnt,
die gebildeten Fasern geliert, die Fasern im Zustand eines

60 verfestigten Geles streckt und dann die gestreckten Fasern
mit einem fliissigen Medium zur Entfernung des Esters in
Beriihrung bringt, und dabei zumindestens den Hauptteil
des Esters entfernt. Die Poren sind in den erhaltenen Fasern
zwischen den inneren und dusseren Faseroberflichen anein-

65 ander angrenzend, bzw. aneinander anstossend oder zumin-
destens einander nahe liegend. Ferner haben die Poren eine
solche Grdsse, dass das Material fiir Anwendungsgebiete,
wie zur Sauerstoffanreicherung im Blut, zur Ultrafiltration,
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zur Dialyse und dhnlichen Verfahren, geeignet sind. Die
Fasern haben eine Durchléssigkeit fiir Sauerstoffgas, also
eine O,-Permeabilitit, die im Bereich von mindestens 2 X
1075 bis vorzugsweise 102 cm® pro cm? pro Sekunde pro
cm Hg-Transmembrandruck liegt.

Es wurde ferner festgestellt, dass andere Typen an
Estern, welche homogene Schmelzen mit Polydthylen bilden,
anstelle der vorhin erwihnten Alkoxyalkylester eingesetzt
werden konnen.

Die erfindungsgemissen mikropordsen Hohlfasern sind
dadurch gekennzeichnet, dass in ihnen die Poren aneinander
angrenzend sind und eine Durchlissigkeit fiir Sauerstoffgas
(O,-Gas) von mindestens 2 X 10~5 cm?, unter Standard-
bedingungen des Druckes und der Temperatur, pro cm?
Membranfliche pro Sekunde pro cm Quecksilberséiule Trans-
membran-Druckdifferential aufweisen, und dass die Fasern
aus Polyithylen-Homo- oder -Copolymerisat oder deren
Mischung mit anderen Homo- oder Copolymerisaten und
mindestens einem Ester bestehen, wobei der Hauptteil der
Faser Polyithylen ist.

Die genannten Hohlfasern werden hergestellt, indem
man

a) eine Mischung aus Poyithylen-Homo- oder -Copoly-
merisat oder deren Mischung mit anderen Homo- oder Co-
polymerisaten und mindestens einem Ester auf eine Tem-
peratur erhitzt, bei welcher diese Mischung eine homogene
Fliissigkeit ist, wobei jedoch die Temperatur unterhalb der
Seidetemperatur oder Zersetzungstemperatur der Mischung
leigt, und dass man diese Mischung aus einer Spinndiise in
Form von Hohlfasern extrudiert,

b) die austretenden Hohlfasern kiihlt, damit sie sich
verfestigen und sie wihrend dieser Kiihlung unter einer aus-
reichenden Zugbeanspruchung hilt, dass bei der Faserbil-
dung ein Streckverhilinis erreicht wird, das im Bereich von
1,0:1 bis 40 : 1 liegt,

¢) die verfestigten Fasern bei einer Temperatur, die
oberhalb des Schmelzpunktes des Esters, jedoch mindestens
10°C unterhalb des Triibungspunktes der homogenen Fliis-
sigkeit liegt, einem Zieh- bzw. Streckvorgang nach dem
Spinnen unterwirft, wobei bei diesem Zieh- bzw. Streckvor-
gang eine ausreichende Spannung angewandt wird, so dass
man ein Gesamtstreckverhiltnis der Fasern erreicht, das
im Bereich von 1,5 : 1 bis 800 : 1 liegt, und dass man

d) die Fasern nach diesem Zieh- bzw. Streckvorgang
mit einem Medium zur Entfernung des fliissigen Esters bei
einer Temperatur behandelt, die zwischen dem Gefrierpunkt
des Mediums und dem Fliesspunkt des Poly#thylen-Homo-
oder -Copolymerisats oder deren Mischung mit anderen
Homo- oder Copolymerisaten liegt, und wobei die Behand-
lung so lange fortgesetzt wird, bis mindestens der Hauptteil
des Esters aus den Fasern entfernt ist.

Die erfindungsgeméssen Hohlfasern sowie das Verfahren
zu ihrer Herstellung werden nachfolgend niher beschrieben.

Geeignete Polyithylene zur Herstellung der erfindungs-
gemissen Fasern sind diejenigen, die im wesentlichen aus
solchen Gruppen oder Einheiten aufgebaut sind, welche
durch eine Polymerisation von Athylen erzielt werden. Poly-
mereinheiten, die sich von anderen Monomerbestandteilen
als Athylen ableiten, sind vorzugsweise nicht in den Fasern
enthalten, jedoch kdnnen sie in solchen kleinen Mengen
anwesend sein, dass der wesentliche Charakter des Poly-
dthylens nicht verloren geht. Derartige Mengen liegen im
allgemeinen nicht iiber 15 Gew.-% und wiinschenswerter-
weise liegen sie unterhalb von etwa 10 Gew.-%, bezogen
auf das Polyithylen. Im allgemeinen enthalten die Fasern
mindestens 85 Gew.-% Polyiithylen. Speziell bevorzugt sind
derartige Fasern, die mindestens 90 Gew.-% Polyithylen
enthalten.

Vorzugsweise sind alle nicht vom Athylen stammenden
Einheiten, die in den Fasern enthalten sind, solche, die sich
von olefinischen Monomeren ableiten. Es ist jedoch auch
bevorzugt, dass beliebige, nicht vom Athylen stammende

5 Molekiileinheiten in Form von einer oder mehreren Copoly-
merkomponenten mit dem Athylen einverleibt werden. Es
kénnen jedoch auch getrennte bestimmte Homopolymerisate
oder Copolymerisate, die mit dem Polyithylen vertriiglich
sind, nach bekannten Arbeitsverfahren, nimlich dnderen

10 Arbeitsverfahren als einer Copolymerisation, einverleibt
werden, und zwar beispielsweise, indem man einen Schmelz-
mischvorgang oder einen Mischvorgang in Losung vor-
nimmt. Dies jedoch erfolgt unter der Voraussetzung, dass
das einverleibte Material in den schliesslich erhaltenen mi-

15 kropor6sen Fasern als Teil der im wesentlichen homogenen

Mikrostruktur zuriickgehalten wird. d.h. dass keine Phasen-

trennung und kein Verlust an diesem zugemischten Material

wihrend der Arbeitsverfahren auftritt, die nach dem Spinn-
vorgang durchgefiihrt werden.

Es sei ferner darauf hingewiesen, dass die erfindungs-
gemaissen Hohlfasern restliche Estergehalte aufweisen kon-
nen, die nicht so hoch sind, dass ihr im wesentlichen auf
dem Polyithylen beruhender Charakter verloren geht. Vor-
zugsweise wird das erfindungsgemisse Verfahren zur Her-
25 stellung der Fasern so ausgefiihrt, dass die schliesslich er-

haltenen Fasern 5 Gew.-% oder weniger an dem Ester ent-
halten.

Geeignete Polyithylene, die zur Durchfiihrung des erfin-
dungsgemissen Verfahrens verwendet werden konnen, sind

30 diejenigen, die stiirker verzweigt und weniger gleichméssig
oder geordnet sind, ndmlich die sogenannten Polyéthylene
niederer Dichte, und ferner sind auch die stirker linear
aufgebauten und héher kristallinen Polyéthylene geeignet,
die als Polyithylene des Ziegler-Typs und des Phillips-Typs

35 bezeichnet werden, und die im allgemeinen unter der Be-
zeichnung Polyithylene hoher Dichte im Handel sind.

Bestimmte Eigenschaften des Materials, wie zum Bei-
spiel seine Linearitit, seine Kristallinitit, sein durchschnitt-
liches Molekulargewicht und die Molekulargewichtsver-

40 teilung sind von Bedeutung, und zwar hauptsichlich in dem
Ausmass, in dem die fraglichen Eigenschaften einen charak-
teristischen Einfluss auf soiche Eigenschaften, wie Zugfestig-
keit, Biegsamkeit, Loslichkeit, Schmelzpunkt oder Fliess-
punkt der Materialien ausiiben. Die bisher bekannten Kennt-

45 nisse beziiglich der Abhingigkeit der erwidhnten Eigenschaf-
ten voneinander stellen gute Richtlinien dar, um eine Poly-
dthylenzusammensetzung auszuwihlen oder herzustellen,
aus welcher Hohlfasern erzeugt werden konnen, die Eigen-
schaften, und zwar Eigenschaften, die nicht mit der Porosi-

50 tdt zusammenhingen, besitzen, welche die fraglichen Fasern
fiir das angestrebte Anwendungsgebiet besonders geeignet
machen. Ausserdem konnen die Anwendungsgebiete, fiir
welche Fasern eines bestimmten Polyithylenes besonders
gut geeignet sind, leicht durch eine Kombination von iib-

ss lichen Priifverfahren fiir Fasern ermittelt werden, wie zum

Beispiel durch Bestimmung der Reissfestigkeit pro Denier

und auch durch Feststellung der Permeabilitit der Fasern

nach in den folgenden Beispielen beschriebenen Arbeits-
verfahren.

Geeignete Monomer-Materialien, die mit Athylen co-
polymerisierbar sind, sind beispielsweise Olefine wie Styrol,
Vinylpyridine, Butadien, Acetylen, Cyclopentadien, Acryl-
nitril, Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, Allylalkohol, Diallyl-
dther, Maleinsdureanhydrid, Tetrafluor-éthylen, Divinylben-
65 zol-monoxid, N-Vinylpyrrolidon, Vinyl-isobutylither, Vinyl-

acetat, Vinyl-dimethylbor, Cyclohexen, Phenylpentenylthio-
ither, N-Methyl-N-butenyl-anilin, Styroisulfonsiure und
a,’-Dichlor-p-xylol.
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Typische Beispiele fiir Olefine, die mit Athylen copoly-
merisiert werden konnen, sind die folgenden: Propylen, 1-
Buten, Isobutylen, 1-Penten, 4-Methylpenten-1, 2-Buten,
2-Penten, 2-Methylbuten-1, 2-Methylbuten-2, 3-Athylbu-
ten-1, 1-Hexen, 2-Hexen, 1-Hepten, 1-Octen, 1-Tridecen,
1-Hexadecen und 3-Athyloctadecen. Polymere von Olefinen,
die bis zu 20 Kohlenstoffatome enthalten und Verfahren
zur Herstellung von derartigen Polymeren sind in einer
grossen Anzahl von Veroffentlichungen beschrieben, ein-
schliesslich einer weitreichenden Patentliteratur. Es sei hier -
auch auf Biicher und zusammenfassende Verdffentlichungen
hingewiesen, wie zum Beispiel die «Encyclopedia of Polymer
Science and Technology; Interscience, 1968, Band 9».

Geeignete Arten an nicht-olefinischen Polymermateria-
lien, die in geringeren Mengen mit einverleibt werden kin-
nen, sind die Homopolymerisate und Copolymerisate der
weiter oben angegebenen nicht-olefinischen Monomermate-
rialien und ferner die verschiedenen Nylontypen, Polyester,
Polyurethane, Polyalkylenoxide, Polyalkylenimine, Poly-
imide, Harnstoff-Formaldehyd-Harze, Phenotharze und shn-
liche. Vorzugsweise sind derartige Polymermaterialien ther-
moplastisch oder aber leicht vernetzt. Auf jeden Fall werden
derartige Materialien nur in solchen Mengen angewandt,
dass sie mit Schmelzen aus Polyithylenen, mit welchen sie
vermischt werden, mischbar sind, und zwar unabhingig von
der Anwesenheit irgendwelcher Ester. Je stirker polar ein
Polymermaterial des oben angegebenen Types ist, umso ge-
ringer wird im allgemeinen seine Loslichkeit in einem ge-
schmolzenen Polyithylen sein. Diese zuletzt erwihnte gerin-
ge Laslichkeitstendenz kann in einem beschriinkten Ausmass
dadurch {iberwunden werden, dass man geringere Mengen
an ungeséttigten Monomeren, die polare Gruppen enthalten,
mit dem verwendeten Athylen copolymerisiert. In diesem
Fall wird dann das so erhaltene Copolymerisat etwas besser
vertréiglich mit polaren Polymermaterialien sein. Im allge-
meinen werden die stiirker polaren Polymermaterialien nicht
in solchen Mengen angewandt, die grosser sind als etwa 10
Gew.-%, und vorzugsweise stellen sie O bis 5 Gew.-% des
Materials in den erfindungsgemissen Fasern, bzw. nach
dem erfindungsgemiissen Verfahren hergestellten Fasern dar.

Geeignete Ester zur Herstellung der erfindungsgemissen
Fasern, bzw. zur Durchfiihrung des erfindungsgemdssen Ver-
fahrens sind beliebige Monoester und Diester, die, wie oben
erwiihnt wurde, in der Lage sind, homogene Schmelzen mit
mindestens einem der oben beschriebenen Polyithylenmate-
rialien zu liefern.

In der US-Patentschrift Nr. 3 092 612 werden eine An-
zahl von Alkoxyalkylestern von aliphatischen Monocarbon-
sduren beschrieben, die homogene Schmelzen mit Polyithy-
len und anderen Polyolefinen liefern. Diese Ester werden
in der erwéhnten Patentschrift durch die folgende Formel

R-COO-R’-0-K

veranschaulicht, in welcher

R eine aliphatische Kohlenwasserstoffkette ist, die 1 - 32
Kohlenstoffatome aufweist,

R’ eine gesiittigte aliphatische Kohlenwasserstoffkette dar-
stellt, die 1 - 8 Kohlenstoffatome besitzt.
Jedoch umfasst die hier zur Definition verwendete fol-

gende Formel

R{COOR?),

. nicht nur alkoxylierte Alkylgruppen sondern auch Alkoxy-
alkenylgruppen, Alkenyloxyalkylgruppen und Alkenyloxy-
alkenylgruppen R% Weitere, den vorhin erwéihnten Gruppen
analog aufgebaute Gruppierungen, in welchen das Sauer-
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stoffatom entweder fehlt oder durch ein Schwefelatom er-

setzt wird, konnen ebenfalls verwendbare Ester darstellen.
Diester von aliphatischen oder heteroaliphatischen Di-

carbonsiuren, beispielsweise Diester der folgenden Struktur

5 RYCOOR?),

in welchen R' und R? die oben angegebene Bedeutung be-
sitzen, sind ebenfalls geeignet. Diejenigen Ester, in welchen
der Rest R! ein zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest, der min-

10 destens 5 Kohlenstoffatome aufweist, ist, sind bevorzugt.
Ferner ist auch bevorzugt, dass jede der Gruppen R? min-
destens 4 Kohlenstoffatome enthilt, insbesondere dann,

- wenn die Gruppe R* weniger als 5 Kohlenstoffatome auf-
weist.

15 In gleicher Weise sind Monoester und Diester, wie oben
definiert, geeignet, in welchen R! ein einwertiger oder zwei-
wertiger Kohlenwasserstoffrest ist, der aus carbocyclischen
Ringen besteht oder carbocyclische Ringe enthilt. Natiirlich
werden Reste R! derartiger Ester, die einen aromatischen

20 Ring enthalten, mindestens 6 Kohlenstoffatome und dem-
entsprechend mindestens einen Benzolkern enthalten.

Ausserdem kénnen jedoch Reste R* in den zuletzt ge-
nannten Estern auch ein oder mehr aliphatische Gruppen
enthalten, und es sei ferner darauf hingewiesen, dass die

25 fraglichen Reste nicht zwingend Kohlenwasserstoffreste sein
miissen, sondern auch durch ein oder mehrere Atherbriicken,
also Sauerstoffatome oder Thio#therbriicken, also Schwefel-
atome, unterbrochen sein kénnen, und diese Gruppen kén-
nen eine Gesamtzahl von 1 bis 26 Kohlenstoffatomen auf-

30 weisen. Die Estergruppe oder Gruppierungen der Formel
(-CO-O-R?) konnen entweder an aliphatische Kohlenstoff-
atome oder an Kohlenstoffatome von carbocyclischen Rin-
gen des Restes R gebunden sein.

Spezielle Beispiele fiir Reste R* sind in den Acylgruppen

35 der Formel (R-CO-) mit eingeschlossen, die in den Mono-
carbonsiure-estern aufscheinen, welche in der US-Patent-
schrift Nr. 3 092 612 aufgefiihrt sind. Zu diesen Acylresten
gehoren diejenigen, die von ungesittigten Siuren, wie zum
Beispiel Acrylsiure, Crotonsiure, Isocrotonsiure, Olsiure,

40 Oleinséure, Eruca-sdure und Elaidin-siure abgeleitet sind.
Andere, spezielle Beispiele fiir Gruppen R?, die in Ester
der oben angegebenen Formel durch Veresterung mit ver-
schiedenen Alkoholen eingefiihrt werden konnen, sind die
Gruppen R* der folgenden Monocarbonsiiuren oder Dicar-

45 bonsduren der folgenden Formel

RYCOOH),

in welcher n 1 oder 2 ist. Beispiele fiir derartige Siuren
sind Propiolsiure, Propionsiure, Benzoesiure, die isomeren
so Zimtséuren, 2-Decalincarbonsiure, Phenylessigsiure, Hexa-
cosanséure, Toluylsiure, 4-t-Butyl-benzoesiure, die Biphe-
nylcarbonséuren, die Naphthoesiuren, Cyclobutan-carbon-
siure, Oxtadecatrienséiure, Abietinsiure, 9- oder 10-Phenyl-
octadecanséure, 3,7,11-Trimethyldodec-2,4,11-trien-siure,
ss Chrysanthemséure, Prostansdure, Naphthalin-propionsiuren,
Pimarinsiure und Diphenylessigsdure. Weitere Beispiele
fiir geeignete Siuren sind Phthalsiure, Isophthalsiure und
die Terephthalséure, Cycolpropan-dicarbonsiuren, 2,4-Cy-
clohexadien-1,2-dicarbon-siure, Malonsiure, Decadionsiure,
60 Epitruxillsdure, Isocamphersiure, Fumarsiure, Cinnamyl-
iden-malon-séure, Cetylmalonsiure, Muconsiure, die Naph-
thalin-dicarbonséuren, Norcamphan-dicarbonsiure, 2-Phe-
nylpentandionsiure, Roccellsdure, 1-Phenyl-1,4-tetralin-di-
carbonsiure, Acetylen-dicarbonséure und 1,2-Diphenoxy-
65 dthan-p,p’-dicarbonsiure.
Typische Beispiele fiir Alkanolester, die zur Herstellung
der erfindungsgeméssen Hohlfasern verwendet werden kdn-
nen, sind die entsprechenden Monoester oder Diester der
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vorhin erwéihnten Siuren mit irgendwelchen der in der Fol-
ge angefiihrten Monohydroxyalkane. Als Beispiele fiir diese
Alkanole seien genannt: Athanol, Isopropanol, t-Butanol,
neo-Pentanol, 2,3-Dimethylbutanol-1, Pentamethylithanol,
n-Heptanol, 2-Athyl-hexanol-1, Caprylalkohol, Laurylal-
kohol, Pentadecanol-1 und Cerylalkohol.

Spezielle Beispiele fiir Gruppierungen der Formel -OR?,
in welchen R? eine Alkenoxyalkylgruppe, eine Alkoxyalkenyl-
gruppe oder eine Alkenoxyalkenylgruppe ist, sind diejenigen,
welche sich von den folgenden Alkoholen ableiten, die nach
den angezeigten Verfahren hergestellt werden kdnnen und
mit einem Siureanhydrid der Formel R!*CO-O-CO-R* oder
einem S#urechlorid der Formel R*CO-Cl umgesetzt werden,
wobei sich dann die entsprechenden Ester der folgenden
Formel R*-CO-O-R? bilden. Typische Beispiele fiir Alkohole
der oben erwihnten Gruppe sind die folgenden:

CH, = CH-CH, - O - CH, - CH(CH,) - OH

Dieser Alkohol kann hergestellt werden, indem man Allyl-
chlorid mit dem Mononatriumsalz des Propylenglykols um-
setzt;

Der Alkohol der folgenden Formel

CH, - CH(CH = CH,) - O - CH, - CH,0H

Dieser Alkohol kann hergestellt werden, indem' man Me-
thylvinylcarbinol mit Athylenoxid umsetzt;
Der Alkohol der folgenden Formel

H,C = CH - CH, - CH, - CH(CH,) - O - CH, - CH(OH)
-CH = CH,

Dieser Alkohol kann durch Anlagerung von 5-Hexen-2-ol
an Butadien-monoxid hergestellt werden;
Der Alkohol der Formel

H,C = C(CH,) - CH, - O - CH, - CH = CH - CH,0H

Dieser Alkohol kann hergestellt werden, indem man Meth-
allylcholrid mit dem Mononatriumsalz des 2-Buten-1,4-dio-
les umsetzt;

Der Alkohol der Formel

CH,(CH,),,- CH, - O - CH, - CH = CH - CH, OH

Dieser Alkohol kann hergestellt werden, indem man Lauryl-
jodid mit dem Mononatriumsalz des 2-Buten-1,4-dioles um-
setzt.

Eine grosse Anzahl an ungesittigten acyclischen Alko-
holen ist bekannt. Typische Beispiele fiir Gruppierungen der
Formel -OR?, in welchen R? ein Alkenylrest oder ein Alka-
dienylrest mit 3 - 20 Kohlenstoffatomen ist, kdnnen von
den foglenden Alkoholen durch iibliche Veresterungsver-
fahren abgeleitet werden: Allylalkohol, Crotylalkohol, 4-
-Penten-1-ol, Methyl-vinyl-carbinol, 5-Hexen-2-o0l, Geraniol
und Oleylalkohol.

Typische Beispiele fiir Gruppen der Formel -OR?, in
welchen die Hauptkette des Restes -R? durch eine Thio-
schwefelgruppierung der Formel -S- unterbrochen ist, leiten
sich von den folgenden Alkoholen ab, die nach den in der
Folge erwihnten Verfahren hergestellt werden kénnen:

Der Alkohol der Formel

CH, - § - CH, - CH,0H,

der durch Anlagerung von Methylmercaptan an Athylen-
oxid erzeugt werden kann;

Der Alkohol der Formel
CH, - (CH,), - CH, - S - CH, - CH = CH - CH,OH,

5 der durch Umsetzimg des Natriumsalzes des Hexylmercap-
tanes mit einer Verbindung der Formel Br-CH,-CH=CH-
-CH,OH hergestellt werden kann;

Der Alkohol der Formel

10 CH,=CH-CH,-S-(CH,),- CH,0H,

der durch Uméetzung von Allylchlorid mit dem Natrium-

salz des a-Hydroxypropylmercaptans hergestellt werden

kann;

15 Der Alkohol der Formel

(CH3)2 -CH-S-CH(CH,) - CH, - (CH,), - CH, - OH,

der durch Anlagerung von Isopropylmercaptan an 6-Hepten-
20 -1-ol, in Anwesenheit von Schwefel und in Abwesenhe1t von
Peroxiden hergestellt werden kann;
Der Alkohol der Formel

CH, - C(CH3 = CH-S-CH,-CH(OH) - CH = CH,,
25
der durch Anlagerung von Isobutenylmercapta.n an- Buta-
dienmonooxid hergestellt werden kann;
Der Alkohol der Formel
3 CH,;-C(CH, = CH-S-CH,-CH = CH - CH,0H,
der durch Umsetzung von Isobutenylmercaptid mit einer
Verbindung der Formel Br-CH,-CH = CH-CH20H herge-
stellt werden kann.

. Die bevorzugten Ester oder Estermischungen, die r
Durchfiihrung des erfindungsgemissen Verfahrens heran-
gezogen werden kOnnen, sind diejenigen, die wie oben de-
finiert wurden, welche
a) homogene Schmelzen mit Polyithylen bei einer Tempe-
ratur von weniger als 250°C bilden, wenn sie mit dem
Polymeren mindestens in einem Gewichtsverhiltnis ge-
mischt werden, das im Bereich von 20 Gew.-Teilen :

80 Gew.-Teilen bis 80 Gew.-Teilen : 20 Gew.-Teilen

liegt, und/oder

die bei iiblichen Zimmertemperaturen Flus51gke1ten :

sind, und/oder

~ ¢) diein einer relativ tief sxedenden oder mit Wasser misch-
baren Fliissigkeit leicht 16slich sind, welche ein schlech-
tes Losungsmittel oder ein nicht- Losungsmltte] fiir Poly- '
dthylen ist, und/oder

d) Ileicht herstellbar und k#uflich erhiltlich s1n¢
Alkoxy-alkylester, wie zum Beispiel diejenigen, die in

der US-Patentschrift Nr. 3 092 612 beschrieben werden, be-

sitzen alle die unter den vorangegangenen Absitzen von a)

35

40

45 b)

50

- 55 bis d) angefithrten Vorteile und sind deshalb eine bevor-

zugte Gruppe an verwendbaren Estern. Von dieser Gruppe

ist der Laurinsiure-butoxyéthylester und der Olsiure-butoxy-

dthylester speziell bevorzugt, und zwar insbesondere die
zuletzt genannte Verbindung.

In gleicher Weise stellen die Dialkylester von aromati-
schen Dicarbons#uren eine andere bevorzugte Gruppe an
Estern dar. Speziell bevorzugte Ester dieses Types sind
Phthalsgure-dialkylester, also Dialkyl-phthalate, wie zum
Beispiel Dicaprylphthalat, Di(2-4thylhexyl)-phthalat («Di-

65 octyl-phthalats), Di(2-dthylbutyl)-phthalat:(«Dihexyl-phtha-
lat»), Diisobutyl-phthalat, Diisodecyl-phthalat und Di(n-
-octyl,n-decyl)-phthalat. Alle diese Ester haben wieder die
oben unter a) bis d) aufgezihlten Vorteile.
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Geeignete Gewichtsverhiltnisse von Polyithylen zum
Ester liegen im Bereich von 20 : 80 bis 80 : 20. Im allge-
meinen wird die Membranpermeabilitit abnehmen und die
Selektivitit ansteigen, wenn der Anteil von Polymer in der
Spinnl6sung erhéht wird. Dieser genannte Effekt ist beson-
ders deutlich sichtbar bei solchen Verfahren, bei denen eine
Abtrennung von Gasen aus Fliissigkeiten erforderlich ist,
wie dies zum Beispiel bei der Einfiihrung von Gasen in oder
der Entfernung von Gasen aus Fliissigkeiten der Fall ist. Im
allgemeinen wird die Viskositit der Spinnldsung und die
Festigkeit der hergesteliten Fasern ansteigen, wenn der An-
teil an Polymer in der Spinnlésung steigt.

Natiirlich ist es von dem beabsichtigten Verwendungs-
zweck abhéingig, welche Kombination an Fasereigenschaf-
ten als jeweils ideal angesehen wird. Vom Standpunkt der
leichten Faserherstellung hingegen und vom Standpunkt
der Erhaltung eines guten Kompromisses beziiglich der
Eigenschaften der Fasern wird ein Bereich von 30 bis 70
Gew.-% Polymer in der Mischung aus Polymer und Ester
vorzuzichen sein.

Bevorzugte Arbeitsverfahren zur Vermischung des Poly-
mers und des Esters oder der Ester:

Das Polymer und der Ester oder die Ester kénnen nach
iiblichen Arbeitsverfahren miteinander vermischt werden.
Polymerpartikeln oder Polymerstringe kénnen «trockens
mit dem fliissigen oder in Teilchenform vorliegenden Ester
oder Estergemisch vermischt werden, und man erhitzt dann,
wobet sich eine Losung oder ein fliissiger Brei bildet, und
riibrt dann oder coextrudiert durch einen erhitzten Druck-
kolben oder einen Schraubenextruder. Ein speziell wirkungs-
volles Verfahren zur Durchfithrung einer anderen Vermi-
schung als der in situ Vermischung besteht darin, dass man
in Form einer Schmelze eine Vormischung herstellt, diese
wieder erhérten lisst, sie aufbricht und dann wieder schmilzt
und durch eine Spinndiise, die Hohifasern liefert, extrudiert.

Geeignete Spinntemperatiren liegen in demjenigen Be-
reich, bei welchem die tiefste Temperatur diejenige ist, bei
der die Mischung aus Polymer und Estern eine homogene
Fliissigkeit darstellt, bis zu der tiefsten Temperatur, bei der
ein Sieden oder eine schidliche Zersetzung der Mischung
auftritt. Im allgemeinen sind Temperaturen bevorzugt, die
mindestens 10°C oberhalb des Triibungspunktes der Lésung
liegen und mindestens 10° unterhalb derjenigen Temperatur
zu finden sind, bei welchen irgendeine wesentliche Ver-
dampfungsgeschwindigkeit oder Zersetzung anftritt. Be-
trachtungen, wie zum Beispiel beziiglich der Abhéingigkeit
der Viskositit von der Temperatur und der Abhiingigkeit
des Verhaltens der Spinnlésung von der Viskositiit wihrend
und anschliessend an das Austreten aus der Spinndiise sind
fiir den Fachmann auf dem Gebiet der Faserverspinnung
bekannt und werden hier nicht niiher behandelt. Die opti-
male Spinntemperatur fiir irgendeine spezielle Mischung
kann empirisch festgestellt werden, und dies wird leicht
durchgefiihrt, indem man eine ziemlich kleine Anzahl an
Versuchsextrusionen unter Verwendung eines Laboratoriums-
typs einer Spinnmaschine mit einer einzigen Spinndiisen-
6ffnung durchfiihrt.

In manchen Fillen kann die minimale verwendbare
Spinntemperatur durch einen noch sicher zu handhabenden
Arbeitsdruck in der Vorrichtung bestimmt werden, die ange-
wandt wird, um die Polymerl6sung durch die Spinndiise
mit der benétigten Geschwindigkeit hindurchzupressen. Das
heisst in diesem Fall, dass die Viskositit der Mischung
niedrig genug sein muss, um eine geeignete Spinngeschwin-
digkeit unter einem Druck zu gewihrleisten, der gleich
gross oder tiefer liegt als der maximale Druck fiir sicheres
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Arbeiten des Stempels oder der Pumpe oder der verwen-
deten Schraube. Es konnen auch Anpassungen im Mengen-
verhiltnis oder in der Zusammensetzung des Polymeren in
der Mischung vorgenommen werden, um die Viskositit der

s zu verspinnenden Losung zu erhdhen oder zu erniedrigen.

Spinntemperaturen, die im Bereich von 100°C bis 250°C

liegen, werden iiblicherweise geeignet sein, um Mischungen
aus Polyithylen und Ester, also entsprechende Losungen,
die beim erfindungsgemissen Verfahren verwendet werden,

10 zu verspinnen. Dennoch sind Temperaturen, die im Bereich
von 180°C bis 220°C liegen, vorzuziehen.

Kiihlung und erste Streckung:
Die erste Streckung wird vorgenommen, wihrend das

15 Extrudat gekiihlt wird, und in den Gelzustand tibergeht,
wobei man bei dieser ersten Streckung ein Streckverhiltnis
im Bereich von 1,0 : 1 bis 40 : 1 vornimmt. Die Faser-
struktur muss «gesetzt»> sein, d.h. die Fasern miissen erhir-
tet oder in den Gelzustand iibergegangen sein, wenn eine

20 Dispersion ineinander, also eine sogenannte Interdispersion,
der beiden getrennten Phasen, nimlich der Polymerphase
und der Esterphase, oder der Phase der Estermischung, auf-
tritt, ehe das nachfolgende Spinnen oder das nachfolgende
Strecken oder Ziehen der Fasern vorgenommen wird. Es ist

25 daher wiinschenswert den Faserstrang aufzuspulen oder auf-
zuwickeln, sobald er von der Spinndiise abgezogen ist oder
ihn sonst irgendwie zu bearbeiten, so dass die Spannung,
die wihrend des nachfolgenden Ziehschrittes oder Streck-
vorganges ausgeiibt wird, nicht zuriick iibertragen auf die

30 austretenden Faserteile wird, die sich in der Nahe der Spinn-
6ffnung oder der Spinndffnungen in einem noch nicht in
den Gelzustand ilibergegangenen Zustand befinden. Da eine
gewisse Zugbeanspruchung im allgemeinen wihrend des
Aufspulens auftritt, ist es {iblicherweise schwierig eine ge-

35 wisse Streckung oder Ziehung wihrend des Kiihlvorganges
und wihrend der Aufnahme der frisch gebildeten Fasern zu
verhindern, wobei jedoch diese geringe Streckung beispiels-
weise im Bereich von 1,01 : 1 bis 1,1 : 1 liegen wird. Ferner
ist es auch schwierig Spinndiisen herzustellen, die die kleinen

. 40 Dimensionen aufweisen, welche zur Herstellung von diinn-

wandigen Fasern bei niedrigen Streckverhiltnissen erforder-
lich sind, und deshalb werden oft relativ hohe Gesamt-
streckverhiltnisse notig sein. Die Erreichung von héheren
Gesamtstreckverhiltnissen ist ein praktisch viel leichter

45 durchfiihrbarer Vorgang, wenn er in 2 Stufen durchgefiihrt
werden kann. Gliicklicherweise kann die anféngliche Strek-
kung oder das anféingliche Ziehen der Fasern bis zu einem
Streckverhiltnis von etwa 40 : 1 liegen, ohne dass die vor-
teilhaften Einfliisse beziiglich der Mikroporositit, die wih-

50 rend des nachfolgenden Ziehvorganges erreicht werden, in
irgendeiner wesentlichen Weise vermindert werden. Es hat
sich nunmehr gezeigt, dass eine wesentlich stirker permeable
Struktur erreicht wird, wenn die endgiiltigen Dimensionen
der Fasern nicht dann erhalten werden, wihrend die Fasern

ss gekiihlt und verfestigt werden.

Das Kiihlen kann erreicht werden, indem man die frlsch
geformten Fasern mit einer Kiihlfliissigkeit zusammenbringt,
wie zum Beispiel einem zur Abkithlung dienenden Gas oder
einer Kiihifliissigkeit. Falls es erwiinscht ist, kann eine ge-

60 naue Einstellung des Temperaturprofiles in der Kiihlzone
erreicht werden, indem man das Kiihlgas durch eine Leitung
fliessen lésst, welche den Faserstrang umgibt. Andererseits
koénnen die Fasern in einer Masse oder einem Bad der Kiihl-
fliissigkeit aufgespult werden oder durch ein derartiges Bad

65 hindurchgeleitet werden. Gegebenenfalls kénnen diese Kiihl-
vorginge im Gegenstrom durchgefiihrt werden. Wenn man.
ein Kiihlbad anwendet, dann kann vor diesem Bad ein Gas-
strom angewandt werden, um die Fasern zu kiihlen oder
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sonst irgendeine gewiinschte Wirkung auf die Fasern auszu-
iiben, oder es kann ein derartiger Gasstrom fehlen.

Die Linge der Kiihizone und die tiefste Temperatur,
die darin herrscht, héingen von der Verfestigungstemperatur
fiir die Polymerldsung ab und auch von dem Umstand, wie
rasch man diese Temperatur iiber die gesamte Dicke der
Faserwand erreichen will. Die Temperatur, die ben&tigt
wird um eine rasche Verfestigung zu erreichen, wird min-
destens so tief liegen, wie der Triibungspunkt der Polymer-
[6sung und die Temperatur wird iiblicherweise 10°C oder
noch mehr Grad C unterhalb dieser Temperatur zu finden
sein.

Eine grosse Vielzahl an Fliissigkeiten ist geeignet, um
den Kiihlvorgang durchzufiihren, weil im allgemeinen keine
Temperaturen angewandt werden, die ausserhalb des Berei-
ches von 0°C bis 100°C liegen. Die verwendeten KiihIfliis-
sigkeiten sollen natiirlich schlechte Losungsmittel oder nicht-
Losungsmittel fiir die Materialien der extrudierten Fasern
sein. Temperaturen der Kiihifliissigkeit, die im Bereich von
etwa 10°C bis etwa 50°C liegen sind bevorzugt.

Fiir den Fall, dass es erwiinscht ist, als Kiihlbad eine
Fliissigkeit anzuwenden, in welcher der Ester oder die Ester,
die dann anschliessend aus den Fasern entfernt werden sol-
len, in unerwiinschter Weise 16slich sind, miissen ausreichen-
de Mengen des Esters oder der Ester in der zur Kithlung
verwendeten Fliissigkeit vor deren Verwendung aufgeldst
werden, um Esterverluste in den Fasern durch deren L&-
sung moglichst weit hintan zu halten. Da jedoch die Ver-
weilzeit der Fasern in dem Kiihibad tiblicherweise ziemlich
kurz ist, werden im allgemeinen nur wenige Prozent an
Ester oder Estermischung ausreichend sein. Es kann jedoch
auch eine grossere Menge, bis zum Sittigungsniveau ange-
wandt werden.

Die Verweilzeiten in Berithrung mit dem Kiihlmedium
sollten mdglichst kurz sein, wenn das Medium eine Fliissig-
keit ist, denn Verluste an Estern treten im allgemeinen
selbst dann auf, wenn das Kiihimedium mit dem Ester nicht
mischbar ist, und zwar insbesondere liegt die Neigung zu
derartigen Verlusten bei hoheren Temperaturen. Vorzugs-
weise wird die Beriihrung mit einem fliissigen Kithimedium
so rasch beendet, wie dies bei einer praktischen Durchfiih-
rung mdglich ist, sobald die Fasern bis zu einem ausreichen-
den Ausmass verfestigt sind, d.h. iblicherweise bis sie iiber
die ganze Wandstruktur verfestigt sind. Eine Beriihrung mit
gastormigen Kithimedien kann iiber beliebig lange Zeitriume
ausgedehnt werden, und sie ist nur durch Betrachtungen be-
ziiglich der Wirksamkeit des Verfahrens beschrinkt.

Bedingungen fiir das Strecken, bzw. Ziehen nach dem
Spinnen:

Die gekiihlten festen Fasern werden dann gezogen, bzw.
gestreckt, wobei ein gesamtes Streckverhiltnis von etwa
1.5: 1 bis 800 : 1 erreicht wird.

Gesamtstreckverhiltnisse im Bereich von etwa 10 : 1 bis
etwa 500 : 1 sind im allgemeinen gegeniiber hoher liegenden
Streckverhiltnissen bevorzugt, weil der Schritt des Ziehens
nach dem Spinnen, der in der Folge auch als «<PSD-Schritts
abgekiirzt wird, dazu neigt die innere Struktur der Fasern
bei hoheren Streckverhiltnissen «aufzuschliessens («close
up»). Eine Polymerlosungen, insbesondere solche mit niedri-
gen Polymergehalten neigen jedoch dazu, am Anfang sehr
stark offen zu sein und ein gewisses Aufschliessen kann
in derartigen Féllen wesentlich sein, um eine angemessene
Festigkeit der Fasern und eine Begrenzung der Porengrosse
zu erreichen. Wo hohere Gesamtstreckverhiltnisse ange-
wandt werden sollen, d.h. Streckverhiltnisse im Bereich von
etwa 500 : 1 bis 800 : 1, dann wird es im allgemeinen
wiinschenswert sein, ein relativ hohes anfingliches Streck-

verhiltnis anzuwenden, d.h. ein anfingliches Streckverhiltnis
das bis zu 40 : 1 liegt, wihrend die Mischung aus Polymer
und Ester der Phasentrennung und der Gelbildung unter-
liegt. Die Porositit der endgiiltigen Fasern ist nicht stark

5 von dem anfénglichen Ziehverhiltnis abhingig, denn das
anfingliche Ziehen ist in erster Linie wichtig, um eine ge-
eignete Grossenverminderung zu erreichen, ohne dass das
Ausmass der Verminderung der Porositit zu hoch wird.
Eine Verminderung der Porositit tritt auf, wenn im we-

10 sentlichen die gesamte Streckung der Fasern im Ziehschritt
nach dem Spinnen der Fasern vorgenommen wird, d.h.
einem Zeitpunkt nach dem das Polymer und der Ester oder
die Estermischung in Form von getrennten Phasenbereichen
anwesend sind. Im allgemeinen wird das Gesamtziehverhilt-

15 nis fiir beide Ziehvorgéinge nicht oberhalb desjenigen liegen,
das bendtigt wird, um eine endgiiltige Wanddicke zu er-
reichen, die im allgemeinen so klein. ist, dass sie bei etwa
10 p liegt. Die Fasern werden bei einer Temperatur gehalten
oder auf eine Temperatur erhitzt, die oberhalb des Schmelz-

20 punktes des Esters oder der Estermischung liegt, jedoch
mindestens 10° unterhalb des Triibungspunktes der Lésung
aus Polymer und Ester, aus welcher die Fasern gesponnen
wurden. .

Temperaturen, die im Bereich von 50°C bis 110°C lie-

25 gen, werden im allgemeinen vorgezogen um das Ziehen
nach dem Strecken vorzunehmen, insesondere dann, wenn
die versponnene Mischung wesentlich weniger als etwa 40
Gew.-% an Bster oder Estermischung enthilt. Andererseits
sind Temperaturen im Bereich der Zimmertemperatur, d.h.

30 Temperaturen im Bereich von etwa 25 bis 30°C oft be-
friedigend, wenn normalerweise fliissige Ester oder Ester-
mischungen angewandt werden, insbesondere dann, wenn
der Estergehalt in der versponnenen Mischung h&her als
etwa 60 Gew.-% liegt. Die Fasern werden beim Zichen nach

35 dem Spinnen unter ausreichender Zugbeanspruchung aufge-
spult oder aufgewickelt (die Aufnahme erfolgt mit einer '
ausreichenden Geschwindigkeit) damit das erwiinschte Ge-
samtstreckverhiltnis bei den Fasern erreicht wird. Irgend-
welche benétigte Hitzeanwendung kann erreicht werden,

40 indem man bei diesem Arbeitsschritt bestrahit oder die Fa-

sern in Beriihrung mit einem Heizmedium hilt, wie zum

Beispiel durch Verwendung einer heissen Metallwalze oder

eines heissen gasférmigen Mediums oder einer heissen Fliis-

sigkeit.

Wenn man ein fliissiges Heizmedium verwendet, dann
kann dieses auch bei einer anderen Ausfiihrungsart des Her-
stellungsverfahrens als Mittel zur Entfernung des Esters aus
den Fasern dienen. In diesem Fall wird die Beriihrung mit
der Fliissigkeit nach dem Ziehvorgang oder Streckvorgang
so verldngert, {iblicherweise wihrend die Fasern keiner weite-

ren Zugbeanspruchung unterworfen sind. Dies kann bei-
spielsweise erreicht werden, indem man die Fasern durch
die heisse Fliissigkeit unter Aufrechterhaltung einer Zugbe-
anspruchung hindurchzieht und dann die Fasern auf einer
s5 Spule, auf einer Trommel oder auf einem Rahmen auf-
wickelt, der in die Fliissigkeit eingetaucht ist. Das Eintau-
chen wird so lange fortgesetzt, bis ein gewiinschter Anteil
des Esters oder der Ester, die in den Fasern enthalten sind,
entfernt ist, und zwar durch Aufldsung und/oder durch

60 Auspressen oder Ausquetschen. Die entfernten Ester werden
als solche oder in geloster Form abgetrennt, indem man sie
ausspiilt oder indem man eine Abtrennung durch Einwir-
kung der Schwerkraft vornimmt. : .

Bei der Durchfithrung des Streckens nach dem Spinn-

65 vorgang ist es wesentlich, dass die Fasern auf eine Tempe-
ratur gebracht werden und gezogen werden, ehe der Anteil
des Esters, den sie enthalten, unterhalb. den benétigten Kon-
zentrationsbereich absinkt. Ein Uberschuss an Ester, der

45



ausreichend ist, um Verluste an diesem Material wihrend
der anfinglichen Schritte des Streckvorganges nach dem
Spinnen auszugleichen, d.h. bevor die Fasern gezogen wer-
den, kann bei der anfinglich verwendeten Spinnmischung
eingesetzt werden. In diesem Fall kann eine etwas gerin-
gere Spinntemperatur benétigt werden, und zwar unter Be-
riicksichtigung der Viskosititsverhiltnisse wihrend des
Spinnvorganges. Im allgemeinen ist es jedoch vorzuziehen,
dass keine wesentlichen Verluste an Ester und keine we-
sentliche Entfernung des Esters auftritt, bevor der Ester bei
dem Schritt der Esterentfernung ausgelaugt wird.

Das Erhitzen kann in der vorhin beschriebenen Weise
durchgefiihrt werden oder vorzugsweise unter Anwendung
anderer Arbeitsverfahren. Beispielsweise k6nnen die ge-
kiihiten festen Fasern durch Bestrahlung erhitzt werden oder
dadurch, dass man sie mit einem heissen Gas oder einer
Fliissigkeit in Beriihrung bringt, bis sie die fiir den Zieh-
vorgang ausgewdhlte Temperatur erreicht haben, wihrend
die in dem Ziehvorgang der bendtigten Zugbeanspruchung
unterworfen werden, worauf dann die Fasern auf eine Trom-
mel aufgewickelt werden, die nicht in die Erhitzungsmedium
eingetaucht ist, und anschliessend dann die Fasern durch
ein getrenntes Bad zur Entfernung des Esters hindurchge-
leitet werden. Gegebenenfalls konnen die festen Fasern auch
vorgeheizt werden, beispielsweise durch ein kurzes Eintau-
chen in ein Erhitzungsbad, ehe sie der Zugbeanspruchung
unterworfen werden.

Das verwendete Erhitzungsmedium soll entweder ein
schlechtes Losungsmittel oder vorzugsweise ein nicht-L6-
sungsmittel fiir das Polymermaterial sein. Ein speziell be-
vorzugtes Medium der zuetzt genannten Art ist fiir Zieh-
temperaturen oder Strecktemperaturen, die bis zu 100°C
liegen, Wasser.

Beliebige ungefihrliche Fliissigkeiten, die nicht in schid-
licher Weise reaktionsfihig oder unbestindig sind und die
keine guten Losungsmittel fiir das Polymermaterial dar-
stellen, kénnen als Heizmedium, als Medium in dem der
Streckvorgang vorgenommen wird, oder zu beiden Zwecken
verwendet werden. Derartige Fliissigkeiten, die mit dem
Ester der dann anschliessend entfernt werden soll, mischbar
sind, sind zwar zur Entfernung des Esters vorzuziehen, je-
doch weniger wiinschenswert wenn sie als Medium zur
Erhitzung oder als Medium in welchem der Zugvorgang
durchgefiihrt wird, eingesetzt werden. Mit einem Test kann
leicht festgestellt werden ob eine bestimmte Fliissigkeit als
Heizmedium oder Medium in dem das Ziehen erfolgen soll,
geeeignet ist. Auch in der Literatur ist eine wesentliche
Menge an Information beziiglich der Léslichkeit von #thy-
lenischen Polymeren in iiblichen Lsungsmitteln zu finden.

Die Fasern miissen nicht notwendigerweise in Beriih-
rung mit irgendeinem Medium stehen, wihrend sie erhitzt
und/oder gezogen werden. Falls erwiinscht, konnen die Fa-
sern erhitzt werden, indem man sie bestrahlt, und gezogen
werden, wihrend sie eine evakuierte Zone durchschreiten
oder in einer evakuierten Zone eingebracht sind.

Entfernung des Esters:

Der Ester oder die Estermischung, die in den gezoge-
nen Fasern anwesend ist, werden dann entfernt, indem man
den Ester in einem den Ester entfernenden Medium auflost
oder indem man den Ester als feste Phase oder fliissige
Phase, die nicht mit dem Medium mischbar ist, entfernt.
Das Medium ist vorzugsweise in der Lage den Ester aufzu-
18sen aber es soll ein nicht-Ldsungsmittel fiir die Polymer-
komponente der Fasern sein, denn zur Entfernung der Ester
ist es im allgemeinen notig, dass eine Beriihrung mit dem
Medium wihrend einer wesentlichen Zeitdauer stattfindet.
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Beispiele fiir geeignete Medien zur Entfernung der Ester
sind Wasser, Alkohole, Ketone, Dimethylacetamid, Tetra-
chlorkohlenstoff, Methylenchlorid und Essigsdurenitril. Me-
thylenchlorid und Athanol sind zu diesem Zweck bevorzugt.
Im allgemeinen kénnen beliebige Fliissigkeiten, die unge-
féhrlich sind und die ein nicht-Losungsmittel fiir Polyithy-
len darstellen, und die ferner weder unbestindig noch in
schidlicher Weise reaktiv sind, als Materialien zur Durch-
fithrung der Entfernung der Ester angewandt werden. Durch
10 einen Test kann natiirlich leicht festgestellt werden ob eine

fragliche Fliissigkeit zur Entfernung eines bestimmten Esters
geeignet ist.

Geeignete Temperaturen fiir das Arbeitsverfahren zur
Entfernung der Ester liegen im allgemeinen knapp ober-

15 hab des Gefrierpunktes des Mediums und bis zu innerhalb
etwa 10° unterhalb des Fliesspunktes von Polyithylen. Tem-
peraturen im Bereich von 20°C bis 50°C sind bevorzugt.
Temperaturen oberhalb von 50°C werden im allgemeinen
nicht angewandt, wenn die Fasern in irgendeinem wesent-

20 lichen Ausmass einer Zugbeanspruchung wihrend der Ester-
entfernung unterworfen werden. Aus praktischen Griinden
werden Temperaturen, die oberhalb des normalen Siede-
punktes des Mediums, das angewandt wird, liegen iiblicher-
weise nicht verwendet, weil es ansonsten nétig wire einen

25 iiber dem Atmosphirendruck liegenden Druck zu verwen-
den. '

Die Beriihrungszeit zwischen den Fasern und dem Me-
dium zur Entfernung des Esters soll so lange dauern, bis
zumindestens die Hauptmenge, d.h. mehr als 50%, des

30 Esters oder der Estermischung entfernt worden sind. Da die
Erreichung von hheren Permeabilititen in den als Pro-
dukt gebildeten Fasern von der Verminderung des Ester-
gehaltes auf niedrige Konzentrationsbereiche abhingig ist,
ist es im allgemeinen wiinschenswert so viel des Esters wie

35 moglich in einer vom wirtschaftlichen Gesichtspunkt her
giinstigen Arbeitszeit zu entfernen. Die Geschwindigkeit der
Entfernung nimmt jedoch im allgemeinen ab, wenn die
Konzentration des Esters in den Fasern abnimmt und dem-
entsprechend wird es oft nicht giinstig oder nicht leicht er-

40 reichbar sein, eine vollstindige Entfernung zu erzielen.

Im allgemeinen wird die Geschwindigkeit der Entfer-
nung des Esters bei hheren Temperaturen grosser sein und
diese Tatsache kann mit Vorteil beniitzt werden, wenn hoher
siedende Medien, wie zum Beispiel Alkohole, zur Entfer-

45 nung der Ester herangezogen werden.

Gegebenenfalls konnen die Fasern nach dem Auslaugen
in Beriihrung mit dem zur Esterentfernung herangezogenen
Medium gelassen werden, bis die Mikroporen durch das
Medium befeuchtet oder sogar von dem Medium gefiillt

so sind. Falls man ein derartiges Arbeitsverfahren mit einem
mit Wasser mischbaren Medium, wie zum Beispiel Athanol,
durchfiihrt, dann kann dieses Medium anschliessend durch
Wasser ersetzt werden. Dies ist eine gute Arbeitsmethode,
durch welche die normalerweise hydrophoben Membran-

ss fasern in den Poren befeuchtet werden kénnen und in einem
Zustand gehalten werden konnen, der geeignet ist, um ein
Permeabilititstrennverfahren mit wissrigen Losungen oder
wissrigen Suspensionen durchzufiihren.

Der Ester wird iiblicherweise sofort nach dem Streck-

60 vorgang nach dem Spinnen entfernt. Es ist jedoch méglich
den Arbeitsschritt der Entfernung des Esters bis zu einem
unbestimmten Zeitpunkt nach hinten zu verschieben. Wenn
der Estergehalt der unausgelaugten Fasern bei dem «Pot-
tings (Nassdekatur) nicht stort kann die Entfernung der

65 Ester sogar so lange verzdgert werden, bis eine fiir die end-
giiltige Verwendung vorgesehene Vorrichtung, in welche
die Fasern eingebracht werden, tatsdchlich der gewiinschten
Verwendung unterworfen wird. Oft wird es jedoch vorzu-

“n
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ziehen sein, die Herstellung der Vorrichtung vollstindig zu
machen, d.h. den Ester aus den Fasern zu entfernen bevor
die fragliche Vorrichtung versandt wird oder zur Verwen-
dung herangezogen wird.

Beispiele
Anhand der folgenden Beispiele werden spezielle Aus-
fithrungsarten der erfindungsgemissen Fasern und spezielle
Herstellungsverfahren fiir diese Fasern beschrieben.

Typische Arbeitsverfahren:

Stufe 1.

Eine Losung aus Polyéthylen und Ester wird hergestellt,
indem man ein geriihrtes und erhitztes Gefiss verwendet,
anschiessend ldsst man die Mischung durch Kiihlung er-
starren und schneidet sie in Stiicke. Die in Teilchenform
vorliegende Mischung wird dann in ein geheiztes Rohr ein-
gebracht, geschmolzen und unter Verwendung eines Press-
stempels durch eine hohle Faserspinndiise extrudiert, wobei
Luft durch den inneren Teil der Spinndiise hindurchgebla-
sen wird, um zu erreichen dass die sich bildenden Fasern
stdndig hohl sind. Die entstehenden Fasern werden durch
eine 20,23 cm lange (8 Inch) Luftkiihlzone hindurchgeleitet
und dann bei Zimmertemperatur durch ein Abkiihlbad, das
aus hintereinander geschalteten 2 Gefissen besteht, die Iso-
propanol enthalten, wobei die Weglénge in jedem Gefiss
40 cm betriigt. Sobald die Fasern aus dem Abkiihlbad her-
auskommen, werden sie mit einer vorher bestimmten Ge-

10

Messverfahren zur Bestimmung der Permeabilitiit:

Die Permeabilitiit eines Faserteiles wird nach jeder Stufe
bestimmt, indem man mehrmals je eine Linge von 10 cm. -~
der Fasern abschneidet und diese 10 cm langen Stiicke mit

5 anderen Komponenten als sogenanntes Becher-Ultrafilter
(beaker ultrafilter) anordnet und die Geschwindigkeit des
Durchtrittes von Testgasen und Testfliissigkeiten bestimmt.
Die 10 cm langen Faserstiicke werden jeweils parallel ange-
ordnet und das so erhaltene Biindel wird zu einer einwirts-

10 gebogenen U-Form gebogen, und die Enden des Biindels
werden in kurze Hiilsen oder Manschetten eingeschoben.
Die Manschetten erstrecken sich Seite an Seite vom Boden
eines Plastikbechers und sie sind mit Querverbindungs-
stiicken ausgestattet, so dass ermdglicht wird, dass eine Test-

15 fliissigkeit oder ein Testgas durch das Faserlumen hindurch-
treten kann. Der Boden des Bechers wird auch mit einem
Einlass fiir das Dialysat und/oder Verbindungen zum Aus-
lassen ausgestattet. Der Becher wird umgekehrt und mit der
Apparatur verbunden, indem man Fiden an seinem offenen

20 Ende mit einer flachen Schale verbindet. Die wirksame
Membranfldche des Faserbiindels wird ausgehend vom
durchschnittlichen Faserdurchmesser, der nicht befestigten
Lénge der Fasern und der Anzahl der Fasern berechnet,
wobei man fiir jeden Test im allgemeinen 10 - 50 Fasern

25 verwendet, je nach der Menge an Fasern die zur Verfiigung
stehen. Die Gasdurchtrittsgeschwindigkeiten werden be-
stimmt, indem man das dussere der Faserlingen mit dem
Testgas unter Druck setzt, und das Volumen an Fliissigkeit
bestimmt, das durch das durch die Faserhohlriume durch-

schwindigkeit auf eine rotierende Spule aufgenommen, wobei 3 tretende Gase in einem bestimmten Zeitraum verdringt wird.

die Aufnahmegeschwindigkeit von der Austrittsgeschwindig-
keit aus der Spinndiise und von dem anfinglichen Streck-
verhiltnis, das erwiinscht ist, abhiingt.

Stufe 2:

Die aufgespulten Hohlfasern werden jetzt abgespult
und bei einer vorher gewdhlten Temperatur bis zur Errei-
chung eines vorher bestimmten Gesamtstreckverhéltnisses
gezogen. Dieses Ziehen kann manuell vorgenommen wer-
den, beispielsweise indem man denjenigen Teil der Fasern,
der gezogen werden soll, in heisses Wasser eintaucht, etwa
10 Sekunden lang wartet, wihrend eines Zeitraumes von
weiteren 10 Sekunden bis zur Erreichung der gewiinschten
Linge zeiht, dann wieder etwa 10 Sekunden wartet und
schliesslich die gezogenen Fasern aus dem Wasser entfernt.
Die gleiche Folge von Arbeitsschritten kann auch in einer
kontinuierlichen mechanischen Arbeitsmethode durchgefiihrt
werden, und zwar nach Arbeitsverfahren, die fiir den Fach-
mann auf dem Gebiete der Faserherstellung wohl bekannt
sind.

Stufe 3: )

Die aus Stufe 2 erhaltenen Hohlfasern werden in einem
vorher bestimmten Losungsmittel wihrend einer Zeitspanne
von 14 Std. bis zu 24 Std. ausgelaugt.

Auslassung von Arbeitsschritten oder Anderung der

Folge der Arbeitsschritte: )

In zwei der folgenden Experimente werden Fasern oder
ein Anteil von Fasern zuerst ausgelaugt und dann gezogen,
d.h. in diesem Fall wird in dem vorher beschriebenen Ar-
beitsverfahren zuerst der Arbeitsschritt 3 und dann der
Arbeitsschritt 2 durchgefiihrt. Dieser Versuch wurde zu
Vergleichszwecken gemacht.

Das Auslaugen der Fasern wurde bei den meisten Ver-
fahren durchgefiihrt, nachdem ein Teil der Fasern in eine
Vorrichtung zur Priifung der Permeabilitit eingebracht wor-
den war. '

Bei Fliissigkeiten wird die Durchtrittsgeschwindigkeit be-

- stimmt, indem man das Volumen der durchtretenden Fliis-
sigkeit direkt misst. Die Gehalte an geldstem Material, so-.
wohl in dem als Ausgangsmaterial verwendeten fliessfihigen

35 Material als auch in dem aus den Fasern austretenden -
fliessfihigen Material werden nach iiblichen analytischen
Methoden bestimmt. ) :

In den folgenden Beispielen werden Tabellen angefiihrt,
und in diesen Tabellen bedeuten die verwendeten Abkiir-

49 zungen das folgende:

UFR = Ulirafiltrationsgeschwindigkeit.
Diese Ultrafiltrationsgeschwindigkeit wird in m! an durch-

45 getretenem Material (Ultrafiltrat) pro Minute pro m? der
Membranoberfliche angegeben. Diese Angaben werden fiir
ein standardisiertes Transmembrandruckdifferential von 300
mm Quecksilbersiule angegeben bzw. auf diesen Wert be-
rechnet. :

5

0 .
GPR Gasdurchdringungsgeschwindigkeit.
Diese Gasdﬁrchdringungsgeschwindigkeit oder Gaspermea-
tionsgeschwindigkeit wird in cm® pro cm? Membranfliche
55 pro Sekunde pro cm Quecksilbersiule des Transmembran-
druckdifferentials angefiihrt.

% Rej. Gewichtsprozent an dem angegebenen gels-
sten Material, das nicht durch die Membran hindurchgetre-
60 ten ist. ’ ’

7 Beispiel 1 )
Sieben Gruppen, bzw. Serien von mikroporésen Hohl-
65 fasern wurden hergestellt, ausgehend.von einem Polyithylen
hoher Dichte. Das verwendete Polyéthylen war das Poly-
dthylenharz 70065 der Firma Dow, welches einen Schmelz-
index von 0,70 und eine Dichte von 0,965 besitzt. Ferner
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weist dieses Polyithylen eine Reissfestigkeit von 96 kg X die vorhin angefiihrten Arbeitsschritte 1, 2 und 3) ange-
m/cm? (4550 1b.ft/in?) auf, sowie eine Hirte, angegeben als geben, und ferner werden Kommas verwendet um zu zeigen,
Shore-D-Hirte von 65 und einen IZOD-Schiagfestigkeit welche der erwihnten Arbeitsschritte in jedem Versuch
(IZOD impact) von 2,0, sowie ferner einen Vicat-Erwei- durchgefiihrt wurden, und in welcher Reihenfolge die Ar-
chungspunkt- von 127°C. 5 beitsschritte vorgenommen wurden. So bedeutet die Bezeich-

Das verwendete Polyithylen wurde mit 2-Butoxyéthyl- nung 1, 2, 3, dass alle drei Arbeitsschritte, und zwar in der
oleat, also dem 2-Butoxyithylester der Oleinsiure, bzw. mit iiblichen Reihenfolge, zuerst 1, dann 2, dann 3 durchge-
Stearinsiure-butylester (Butylstearat), bzw. mit Phthalsdure- fiihrt wurden die Bezeichnung 1, 3 bedeutet, dass nur der
dioctylester (Dioctylphthalat) vermischt, die Mischungen Arbeitsschritt 1 und anschliessend der Arbeitsschritt 3 durch-
wurden zu Fasern versponnen, nach dem Verspinnen gezogen 1o gefithrt wurden, und dass also der Arbeitsschritt 2 ausge-
und ausgelaugt, um die Wichtigkeit des Ziehschrittes nach lassen. wurde. Die Bezeichnung 1, 3, 2 bedeutet, dass der
dem Verspinnen und vor dem Auslaugen zu veranschau- Arbeitsschritt 3 vor dem Arbeitsschritt 2 durchgefiihrt wur-
lichen. de.

Einzelheiten iiber die Arbeitsverfahren und die Eigen- Bei den in der Tabelle angegebenen Fasern wurden alle
schaften der erzielten Fasern sind in der nachfolgenden 15 Fasern die einer Auslaugungsbehandlung unterworfen wur-
Tabelle I zusammengestellt. In der Spalte «Folge der Ar- den (also wo Arbeitsschritt 3 durchgefiihrt wurde) 14 Std.

beitsschritte» werden die Nummern der Arbeitsschritte (s. lang mit Athanol ausgelaugt.
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Fussnoten zur Tabelle I: Eigenschaften der gekiihlten Fasern:
1. Das verwendete Polyithylen war das vorhin beschriebene
und in der Mischung wird nur der Prozentsatz an Polyéthy- Innerer Durchmesser 380 u
len angefiihrt, der Prozentsatz an dem jeweiligen Ester ist .
dann der Rest auf 100%. Ausserer Durchmesser 480 p
2. Bei der Spinntemperatur wird die Temperatur des Blocksin 5 .
dem sich die Spinndiisen befinden in °C angefiihzt. Wandstirke 50 @
3. B.E.O. = Butoxyithyl-Oleat. . . .
4. In der Spalte «anfinglich» sind die Werte fiir die einzelnen Zugfestigkeit (Tensile Strength) 63 gmf (1171 psi)
Fasern nach dem anfénglichen Ziehen und vor dem Auslau- . .
gen angegeben. Fliess-Spannung bei Zug
5. In den Spalten «endgiiltig» sind die Werte fiir die Fasern 10 (Tensile Yield Stress) 34 gmf (648 psi)
nach dem Heissziehen (Arbeitsschritt 2) und/oder nach dem
Auslaugen (Arbeitsschritt 3) angegeben. Endgiiltige Dehnung 886 %
Bei der Angabe der Fasereigenschaften bedeuten die Abkiir-
zungen das folgende: Fliessbelastung bei Zug
ID. = Innerer Durchmesser der Faser (Tensile Yield Strain) 75 %

AD. = Ausserer Durchmesser der Faser
Wand = Dicke der Wand

15 s .
Alle diese Angaben werden wie erwihnt, in i gemacht. Elastizititsmodul 645 gmf (8600 psi)

6. Die Bezeichnung H2OFf bedeutet, dass destilliertes Wasser ver-
wendet wurde. . . L Einige dieser Fasern wurden in heisses Wasser einer

7. Die Bezeichnung HoO" bedeutet, dass eine 2prozentige wiss- Temperatur von 83°C wihrend 10 Sekunden eingetaucht
rige Albumin-Lésung verwendet wurde. e . . .

8. In diesem Falle wurde kein Abkiihlbad verwendet, sondern 20 und wihrend eines Zeitraumes von etwa 2 Sekunden bis zu
es wurde nur mit Luft gekiihlt. der Erzielung einer Wanddicke von 23 p gezogen, wobei

519 B.SS = Butylstearat das Streckverhiltnis nach dem Spinnen 3,4 : 1 betrug. Dann

0. DOP™ = Dioctylphthalat, d.h. der Di-2-4thylhexylester der

Phihalsiure witd verwendet. liess man diese Fasern in dem heissen Wasser etwa 10 Se-

kunden lang oder eine lingere Zeit quellen und gab sie
25 dann auf Papier, um sie zu kiihlen und zu trocknen.
Die Geschwindigkeiten der Auslaugung des Butoxy-

Aus den in der Tabelle I angegebenen Werten sieht dthyloleates aus den Fasern bei 25°C wurde sowohl fiir die
man die relativen Einfliisse auf die Faserpermeabilitit, die gezogenen Fasern als auch fiir die ungezogenen Fasern be-
erzielt werden, indem man entweder nur auslaugt oder nur stimmt, wobei als Auslaugungsmittel Methylenchlorid, bzw.
das Ziehen nach dem Spinnen durchfiihrt oder zuerst das 30 1,1,1-Trichlorithan, bzw. Athanol verwendet wurde. Die
Ziehen nach dem Spinnen durchfiihrt und dann auslaugt. dabei erzielten Werte sind in der folgenden Tabelle II zu-
Diese Angaben sind in der Tabelle I fiir die Fasern mit der _  sammengestelit. Die beobachtete Abhéngigkeit der Auslau-
Bezeichnung PE-1, PE-2, PE-5A, -5B und -5C enthalten. gungsgeschwindigkeit von den Faserdimensionen schliesst
Die Wirkung die erzielt wird, wenn man das Auslaugen vor schon an und fiir sich alle Wirkungen des Streckens der

dem Zichen oder Strecken der Fasern durchfiihrt, statt nach 35 Fasern ein.
dem Ziehen, ist aus den Ergebnissen zu sehen, die fiir die
Fasern PE-7 angefiihrt sind. Man sieht, dass ein Strecken
nach dem Spinnen und ein anschliessendes Auslaugen we-
sentlich sind wenn man Faserpermeabilititen erreichen will,
die iiber etwa 1,7 X 10~ cm®/cm?/Sekunden/cm Queck- 4
silbertransmembran-Druck liegen.

Aus den in der Tabelle I fiir die Fasern PE-17 A-1
sowie A-2 und B-1 angegebenen Ergebnissen sieht man fer-
ner, dass eine wesentliche Verbesserung beziiglich der Per-
meabilitit erzielt wird, wenn Hohlfasern aus Polyathylen 45
und Dioctylphthalat hergestelit werden, entsprechend den
Richtlinien, die in der US-Patentschrift Nr. 3 423 491 ange-
fiihrt werden, und wenn diese so hergestellten Fasern nach
dem Spinnen gestreckt werden, ehe sie ausgelaugt werden
um den «Weichmacher», néimlich das verwendete Dioctyl- 50
phthalat, zu entfernen. )

Beispiel 2

Eine Mischung aus 47 Gew.-% Butoxyéthyloleat und
53 Gew.-% eines Polyithylens hoher Dichte wurde bei 55
200°C unter Bildung von Hohlfasern versponnen. Das ver-
wendete Polyithylen. hoher Dichte war das Polydthylenharz
85965 der Firma Dow, welches einen Schmelzindex von
0,85 aufwies, eine Dichte von 0,965 besass und eine Reiss-
festigkeit von 295 kg/cm? (4200 psi) und einen Biegemodul 4o
(Flexural Module) von 1722 kg/cm? (24,500 psi) besass.
Die relative Geschwindigkeit des Aufnehmens der Fasern
und der Faserextrusion wurden so gew#hlt, dass sich ein
Streckverhiltnis von 14,3 : 1 ergab. Die aus der Spinndiise
austretenden Fasern wurden nur mit Luft gekiihlt. Die Di- 65
mensionen und die mechanischen Eigenschaften der gekiihl-
ten Fasern waren wie folgt, wobei die angegebenen Werte
die Durchschnittswerte von drei Versuchsansitzen sind.
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TABELLE II

Abhiingigkeit der Auslaugungsgeschwindigkeit von den Faserdimensionen und dem zur Auslaugung verwendeten Medium:

Prozent des urspriinglichen Gehaltes der Fasern an Butoxy#thyloleat, der in den Fasern zuriickblieb:

Ungezogene Fasern mit einer Wand- - Gezogene Fasern mit einer Wandstirke
stirke von 50 g _von 23
Auslaugzeit 14 Std. 1Std. 16 Std. 14 Std. 1 Std. 16 Std.
CH,Cl, 10,0% 6,5% 5,5% 5,5% 5,4% 5.4%
CH,-CCl, 24,0 17,0 12,12 10,0 86 7,3%
CH,-CH,0H —_ 22,0 — —_ 13,5 g

Anm.: 2) Wenn die Fasern, die mit Trichlorithylen wihrend 16 Stunden ausgeiaugt worden waren, dann anschliessend noch mit
Methylenchlorid 15 Minuten lang ausgelaugt wurden, dann wurde der Restgehalt der Fasern an Butoxyithyloleat in
jedem Fall auf 5,6% gesenkt.

Beispiel 3

Mehrere Lingen an Fasern der in Tabelle I angegebe-
nen Bezeichnung 5A-1, 5B-k und 5SC-1 (keine dieser Fasern
wurde nach dem Spinnen gezogen) sowie der in Tabelle I 25
angegebenen Bezeichnung 5B-3 und 5C-3 (beide dieser Fa-
serarten wurden nach dem Spinnen mit einem Streckver-
héltnis von 5 : 1 gezogen) wurden mit Athanol wihrend 24
Stunden oder mit Methylenchlorid wihrend 4 Stunden aus-
gelaugt. Die restlichen Gehalte der Fasern an Butoxyidthyl- 39
oleat von der Serie A und der Serie B der ausgelaugten
Fasern wurden jeweils durch Gaschromatographie bestimmt.
Die Permeabilititen aller ausgelaugten Fasern wurden in der
gleichen Weise bestimmt, wie dies im Beispiel 1 beschrie-
ben ist, wobei die Faserlingen jeweils in den entsprechenden 35
Vorrichtungen, ndmlich den Becher-Ultrafiltereinheiten ver-
wendet wurden. Die Dimensionen der Fasern vor dem Aus-
laugen werden in der folgenden Tabelle ITI-A zusammen
mit den Restgehalten an Butoxyithyloleat und den Per-
meabilititen angefiihrt. 40

TABELLE III-A

Einfliisse des Ziehens nach dem Spinnen und des zum Auslaugen verwendeten Mediums auf den Restgehalt der Fasern
an Butoxyithyloleat und die Permeabilitiit der Fasern:

Streck- Faserdimensionen vor ~ Lrozent des

Ne. - L::SIaugZi Faser Is?gi%:nd. X:rcllqla%n d. Auslaugen in p. ;};E%Zfé%i{tes GPR.
Spinnen ID. AD. Wand bleiben

1 EtOH 24 Std. PE-5A-1 1 — 401 577 88 51% 6,6 X10-
2 CH,Cl, 4» PE-SA-1 1 - — 401 577 88 2,4% ' 1,6X 10‘5
3 EtOH 24 » PE-5B-3 1,2 5:1 317 469 76  3,7% 3,9X10’4
4 CH,Cl, 4 s PE-5B-3 1,2 5:1 | 317 469 76 . 1,6% 1,0X10-®
5 CH,CI, 4 » PE-5C-3 12 5:1 328 486 79 — 2,7X10-3
6 EtOH 24 » PE-5B-1 1 — 755 - 1079 162 - 3,7% - 8,2X 10
7 CH,(C], 45 PE-5B-1 1 — 755 1079 162 3,8% ' 1,4X10-° |

8 CH,Cl, 4 » PE-5C-1 1 = 765 1091 163 — ) 4,5X10-8




In der vorangegangenen Tabelle III-A bedeutet G.P.R.
(letzte Spalte) die Gaspermeationsgeschwindigkeit angegeben
in em®/cm? Membranfliche pro Sekunde pro cm Queck-
silbersiule Transmembrandruckdifferenz. In der vorletzten
Spalte bedeutet BEO den Gehalt der Fasern an Butoxy-
ithyloleat in Prozent bezogen auf den urspriinglichen Gehalt

(100%). Um den Vergleich zu erleichtern, werden die Ergeb-

nisse der Tabelle ITI-A in der folgenden Tabelle III-B noch-
mals angefiihrt. Beispielsweise kann man die Auslaugver-
suche der Nummern 6 und 7 der Tabelle ITI-A mit dem
Vergleichsversuch A in Tabelle III-B vergleichen, und zwar
sowohl beziiglich der Unterschiede im angewandten Aus-
laugmedium als auch der Dauer des Auslaugungsschrittes.
Das gleiche ist beziiglich der Faserdimensionen der Fail und
beziiglich solchen Fasern, die nach dem Spinnen nicht ge-
zogen wurden.
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TABELLE III-B

Faktoren

Auslaug- Restl.

Verhiltnis
. " Versuch Gehalt G.PR.
Vergleich konstant gehalten variiert Nr. an BEO von G.P.R.
A Faserdimensionen Auslaugmedium 7 3,8 1,40X 105 . 1,71
nicht gezogen und Zeit 6 3,7 0,82X10-°
B Faserdimensionen Auslaugmedium 2 2,4 1,60X10-° 2,43
nicht gezogen und Zeit 1 5,1 0,66X10-®
C Faserdimensionen Auslaugmedium 4 1,6 1,0X103 2,50
nicht gezogen und Zeit 3 3,7 0,4X10-3
D Auslaugmedium und Gezogen 3 3,7 39,00%X10-° 59,1
"Zeit Faserdimen-
sionen nicht gezogen 1 5,1 0,66 X10°°
E Auslaugmedium und Gezogen 4 1,6 10X 10+ 62,5
Zeit Faserdimen-
sionen nicht gezogen 2 2,4 0,16X10*
F Auslaugmedium und Faserdimensio- 6 3,7 8,2X10- 1,24
Zeit nicht gezogen nen 1 51 6,6 X108
G Auslaugmedium und Faserdimensio- 7 3,8 1,4X10-° 0,88
Zeit nicht gezogen nen 2 2,4 1,6X10-®
H Auslaugmedium und Gezogen auf 3 37 39,0X10° 47,6
Zeit 76 u nicht
gezogen 162 u 6 3,7 0,82X10°*
I Auslaugmedium und Gezogen auf 4,5 est. 185X10-* 200,0
Zeit ' @ 71,5 u nicht 1,6 durchschn.
gezogen 7,8 est. 0,925X10°
0162,5u 3,8 durchschn.

Wenn man die Fasern A, B, C, F und G als eine Grup-

pe betrachtet und diese Fasergruppe mit den Fasern D, E,
H und I als zweite Fasergruppe vergleicht, dann sieht man
deutlich, dass das Ziehen nach dem Spinnen vor dem Aus-

laugen einen wesentlich giinstigeren Einfluss auf der Permea-

bilitéit der Fasern hat als dies einfach aus einer Erhéhung
der Permeabilitit durch stirkere Entfernung der Lésungs-

mittelkomponente der Fasern, namlich des Butoxyithylolea-

tes, durchzufiihren wire. Der positive Einfluss des Zichens
nach dem Spinnen ist in erster Linie auf die Verminderung
der Dicke der Faserwiinde zuriickzufiihren. Es sei ferner

darauf hingewiesen, dass tatsichlich die Wirkung der Ver-

minderung der Wanddicke sogar bis zu einem gewissen Aus-

mass aufgehoben werden kann oder diesem Effekt entge-

55 gengewirkt werden kann, indem gleichzeitig mit der Ver-
minderung der Wanddicke auch eine Verminderung des
inneren Durchmessers der Fasern bei dem Streckvorgang
auftritt. Durch diese Verminderung des inneren Durchmes-
sers der Fasern wird die Benetzung der Fasern durch das

60 Auslaugmedium schwieriger, und dies wirkt sich nachteilig
auf die Penetrationsgeschwindigkeit aus.

Beispiel 4
Hohlfasern werden aus einer geschmolzenen Mischung
¢saus 80 Gew.-% Polyithylenharz und 20 Gew.-% 2-Butoxy-
dthyloleat hergestellt. Das verwendete Polyéthylenharz war
das Polyithylenharz 70065 der Firma Dow, das auch im
Beispiel 1 eingesetzt wurde, und die Faserherstellung er-
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folgte in der gleichen Weise wie bei den Fasern PE-5A-6
des vorangegangenen Beispiels 1. Ferner wurden die Fasern
in vergleichbaren Faserdimensionen hergestellt und es zeigte
sich, dass die so erhaltenen Fasern eine Permeabilitiit fiir
Sauerstoffgas, wie sie weiter oben definiert wurde, von min-
destens 2 X 105 aufwiesen.

Rasterelektronenmikroski;p‘-Aufnahmen der erfindungs-
gemassen Membranen zeigen, dass sie eine innere Struk-
tur von miteinander verbundenen pordsen Bezirken besit-
zen. Die Grosse dieser porGsen Bezirke variiert von: einem
Maximum von etwa 1 Mikron bis zu der kleinsten Auflos-
grosse des Mikroskopes, die bei etwa 0,1 Mikron liegt. Die
Tatsache, dass einige aufgeldste geldste Bestandteile nicht
in der Lage sind, durch die Membran hindurchzutreten zeigt
an, dass die minimalen Porengrdssen wesentlich kleiner sind
als diejenigen, die mit dem Rasterelektronenmikroskop ge-
sehen werden konnen. Die Bezirke der Porositit sind ganz
einheitlich iiber die Membran verteilt. Die photographischen
Aufnahmen zeigten ferner, dass sehr wenige, falls {iberhaupt
irgendwelche, der Porenregionen vollstindig von dem Poly-
dthylen eingekapselt sind. Anstelle dessen neigen die Poren-
regionen dazu, mit den Porenregionen der angrenzenden
Bezirke in Verbindung zu stehen. Dieser Effekt von anein-
anderliegenden Poren, die miteinander verbunden sind, fiihrt
dazu, dass die fraglichen Membranen sehr gut verwertbar
sind. Dadurch dass die Poren verbunden sind, stellen neben-
einander liegende pordse Bereiche oder Regionen eine kon-
tinuierliche, manchmal ziemlich verwundene, Durchgangs-
strecke von einer Seite der Membran zur anderen Seite der-
selben dar. )

Auf Basis der vorhin gegebenen Betrachtungen nimmt
man an, dass die maximalen Porenradien der nach dem
angegebenen Verfahren hergestellten erfindungsgemissen
Fasern bis zu etwa einem maximalen Porenradius von 50 A
hinaufreichen kénnen.

Die rascheste und praktisch am besten durchfiihrbare
Methode zur Abschitzung der effektiven Porengrsse einer
Membran besteht in der Durchfiihrung von Ultrafiltrations-
versuchen. Eine Lsung eines geldsten Materials einer be-
kannten Molekulargrésse wird mit Druck gegen eine Seite

16

der Membran gepresst.-Das durchtretende Material, welches
durch die Poren der Membran hindurchtritt, wird aufge-
fangen und analysiert. Der Zuriickhaltungs-Koeffizient R
einer Membran wird durch die folgende Formel definiert

R = 100 (1—) %

Cs

In dieser Formel bedeutet C, die Konzentration des geldsten
10 Materials in dem Produkt das durch die Membran hindurch-
getreten ist. Cp, ist die Konzentration des gelGsten Mate-
rials in der eingesetzten Losung. Bei diesem Verfahren ver-
halten sich die Poren der Membran als Molekularsieb. Ge-
16ste Molekiile, die grosser sind als der Porendurchmesser,
15 werden vom Inneren der Poren ausgeschlossen. Die Poren
transportieren dann vorzugsweise die sehr kleinen Molekiile
des Losungsmittels. Die Hohlfasermembran der Bezeichnung
PE-5A-5, die in der Tabelle I angefiihrt ist, hatte einen
Zuriickhaltungs-Koeffizienten fiir Albuminmolekiile von

20 iiber 99,9%, d.h. in diesem Fall trat nur das Wasser durch

die Membran hindurch. Die Albuminmolekiile besitzen in
wissriger Losung einen Drehradius, d.h. einen Radius der
Schraube, von etwa 30 A. Da die Poren des mikropordsen
Athylens das Durchtreten des geldsten Albumins nicht ex-

25 lauben, muss der Radius dieser Poren an manchen Stellen
kleiner sein als der effektive Radius des geldsten Albumins,
d.h. kleiner als 30 A. Andere Fasern, wie zum Beispiel die
Fasern der Bezeichnung PE-5A-3 der Tabelle I weisen einen
Zuriickhaltungs-Koeffizienten fiir Albumin von nur etwa

30 95% auf, und dementsprechend miissen diese Fasern einige
Poren aufweisen, welche Porenradien besitzen, die wesent-
lich grésser sind als 30 A. Wenn man eine normale Gausian
Verteilung der Porengrdssen annimmt, dann diirfte ein Ra-
dius der Porengrdsse von etwa 50 A ein verniinftiger maxi-

35 maler Radius fiir Fasern der zuletzt genannten Art sein.

Die vorhin beschriebenen speziellen Beispiele stellen
nur besondere Ausfithrungsarten der Erfindung dar und fiir
den Fachmann ist es klar, dass Variationen in den Zusam-
mensetzungen und den Arbeitsschritten durchgefiihrt wer-

40 den konnen.
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