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69 Gesponnene und gedehnte, Idsungsmittelfreie Polyithylenfilamente sowie Verfahren zum Herstellen von
losungsmittelfreien Polymerfilamenten.

67 Losungsmittelfreie Polymerfilamente stellt man her,

indem man eine 1- bis 5 gew.-%ige Losung minde-
stens eines Polymerisats durch eine Spinnéffnung ver-
spinnt und bis unter die LOsungstemperatur abkiihlt,
ohne die Verdampfung des Lésungsmittels zu férdern.
Man bringt das dabei anfallende Filament eines Poly-
mergels auf eine Temperatur zwischen dem Quellpunkt
des Polymerisats im Lo&sungsmittel und dem Schmelz-
punkt des Polymerisats und dehnt mindestens fiinf mal.
Das zu dehnende Filament enthilt mindestens 25 Gew.-%
Losungsmittel, berechnet auf das Polymerisat. Nach dem

Dehnen wird das restliche Losungsmittel entfernt.
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PATENTANSPRUCHE gemdss dadurch hergestellt, dass man eine 1- bis Sgew.%ige
1. Gesponnene und gedehnte, 16sungsmittelfreie Polydthy- Losung mindestens eines Polymerisats durch eine Spinndoff-
lenfilamente mit einer Zugfestigkeit von mindestens 1,2 GPa.  nung verspinnt und bis unter die Ldsungstemperatur abkiihlt,

2. Verfahren zum Herstellen von 16sungsmittelfreien ohne die Verdampfung des Lésungsmittels zu férdern, das
Polymerfilamenten, dadurch gekennzeichnet, dass man eine s dabei anfallende Filament eines Polymergels auf eine Tempe-
1- bis 5 gew.%ige Losung mindestens eines Polymerisates ratur zwischen dem Quellpunkt des Polymerisates im
durch eine Spinndffnung verspinnt und bis unter die Losungsmittel und dem Schmelzpunkt des Polymerisates
Losungstemperatur abkiihlt, ohne die Verdampfung des bringt und mindestens fiinfmal dehnt, wobei das zu deh-
Loésungsmittels zu fordern, das dabei anfallende Filament nende Filament mindestens 25 Gew.% Losungsmittel,

eines Polymergels auf eine Temperatur zwischen dem Quell- 10 berechnet auf das Polymerisat, enthdlt, und das restliche
punkt des Polymerisates im Losungsmittel und dem Schmelz-  Lésungsmittel entfernt.

punkt des Polymerisates bringt und mindestens fiinfmal . Invorteilhafter Weise kann das gesponnene und gedehnte,
dehnt, wobei das zu dehnende Filament mindestens 25 16sungsmittelfreie Polydthylenfilament nach der Erfindung
Gew.% Losungsmittel, berechnet auf das Polymerisat, ent- mit dem erfindungsgemissen Verfahren hergestellt werden,
hilt, und das restliche Lsungsmittel entfernt. 15 so dass die hohe Zugfestigkeit und z.B. auch e¢in hoher Modul

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, fiir das Polyithylenfilament erreicht werden.
dass man das gesponnene Filament bis unter den Quellpunkt Beim sogenannten Trockenspinnen, einem in technischem
des Polymerisates im Losungsmittel abkiihlt. Massstab angewandten, allgemein bekannten Verfahren,

4. Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekenn- wird eine Losung eines verspinnbaren Polymerisats in einem
zeichnet, dass man das erhaltene Filament eines Polymergels 20 Schacht versponnen, durch den - meistens erwérmte - Luft
dehnt unter mindestens teilweiser Entfernung des Losungs- geblasen wird, um das Losungsmittel ganz oder grosstenteils
mittels. aus dem Filament zu verdampfen. Die Temperatur im

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 4, dadurch Schacht ist dabei unter dem Schmelzpunkt des Polymerisates,
gekennzeichnet, dass man ein Filament dehnt, das minde- so dass dies beim Verdampfen des Losungsmittels nieder-
stens die gleiche Gewichismenge an Losungsmittel, berechnet 25 schldgt, wodurch die mechanische Starke des Filaments, die
auf das Polymerisat, enthalt. beim Austreten aus der Spinn6ffnung noch sehr gering ist,

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 5, dadurch zunimmt. Die Stérke wird danach wiahrend des Dehnens bei
gekennzeichnet, dass man mindestens zehnmal dehnt. einer Temperatur unter dem Schmelzpunkt des Polymerisates

erhoht.

30 Bei dem Verfahren nach der Erfindung wird nunmehr das
Verdampfen des Losungsmittels aus dem soeben gespon-
nenen Filament wéhrend dessen Kiihlphase nicht geférdert.
Die vorliegende Erfindung betrifft gesponnene und Das Filament kann in jeder geeigneten Weise bis unter den
gedehnte, 16sungsmittelfreie Polyéthylenfilamente sowieein ~ Losungspunkt und insbesondere bis unter den Quellpunkt
Verfahren zur Herstellung von 16sungsmittelfreien Polymer- 35 des Polymerisats im Losungsmitte] abgekiihlt werden, z.B.

filamenten. indem das Filament in ein Wasserbad oder durch einen
Filamente werden durch Verspinnnen linearer Polymeri- Schacht geleitet wird, wobei durch den Schacht keine oder

sate hergestellt. Das Polymerisat wird dabei in eine Fliissig- nahezu keine Luft geblasen wird. Eine geringe Verdampfung

form (Schmelze, Losung) gebracht und versponnen. Die im des Losungsmittels aus dem Filament wird z.B. oft von selbst

gebildeten Filament willkiirlich orientierten Molekiilketten 4o stattfinden und nicht vermieden werden konnen. Es schadet
miissen danach durch Dehnen in die Langsrichtung des Fila-  nicht im geringsten, solange man die Verdampfung nicht
mentes gerichtet werden. Wiewohl auch andere Stoffe ver- aktiv fordert und die Menge des Losungsmittels im Filament
spinnbar sein kénnen, sind kettenformige Makromolekiile nicht unter 25 Gew.% vorzugsweise nicht bis unter gleiche
eine wichtige Voraussetzung fiir die Verspinnbarkeit zu Fila-  Gewichtsmengen an Losungsmittel in bezug auf das Polyme-
menten. Verzweigungen beeinflussen die Filamentbildung 45 risat verringert. Unter Umstéinden kann man eine Verdamp-
und die mechanischen Eigenschaften in negativem Sinn. Aus  fung des Losungsmittels verringern oder verhiiten, indem

diesem Grund geht man fiir das Herstellen von Filamenten man es in einer Losungsmitteldampf enthaltenden Atmo-
soviel wie méglich von linearen Polymerisaten aus, wenn sphére verspinnt.
auch ein geringes Mass der Verzweigung sich meistens nicht Beim Abkiihlen bis unter die Losungstemperatur und ins-
vermeiden 14sst und iibrigens auch zuléssig ist. 50 besondere z.B. bis unter den Quellpunkt des Polymerisats im
Durch das Dehnen von Filamenten werden die kettenfor- Losungsmittel schldgt das Polymerisat aus der Losung nieder
migen Makromolekiile in die Lingsrichtung orientiert, wobei  und es entsteht ein Gel. Ein aus diesem polymeren Gel beste-
die Stérke der Filamente zunimmt. Die Stirke bleibt jedoch hendes Filament weist eine ausreichende mechanische Stirke
in vielen Fillen weit unter den Werten, die man theoretisch auf, um weiterverarbeitet werden zu konnen, z.B. iiber in der
erwarten diirfte. Es sind bereits viele Versuche unternommen 55 Spinntechnik iibliche Fiihrungen, Rollen oder dergleichen.
worden, Filamente herzustellen, deren Zugfestigkeit und Ein solches Filament wird auf eine Temperatur zwischen dem
Modul sich den theoretischen Moglichkeiten besser ent- Quellpunkt des Polymerisats im Losungsmittel und dem
sprechen. Diese Versuche, iiber die in Verdffentlichungen Schmelzpunkt des Polymerisats erwdrmt und bei dieser Tem-
von Juyn in Plastica 31 (1978) 262-270 und von Biggin peratur mindestens fiinfmal gedehnt. Dies kann dadurch
Polymer Eng. Sci. 16 (1976) 725-734 eine Ubersicht gegeben 60 geschehen, dass das Filament in eine Zone mit einem gasfor-
ist, haben keine befriedigenden Ergebnisse gezeitigt. In migen oder einem fliissigen Medium eingeleitet wird, die auf
einigen Fillen konnte wohl der Modul, allerdings nicht die der gewiinschten Temperatur gehalten wird. Dafiir ist z.B. ein
Zugfestigkeit in ausreichendem Masse verbessert werden. Rohrofen mit Luft als gasfdrmigem Medium sehr vorteilhaft,
Um die vorstehend beschriebenen Anforderungen zu man kann aber auch ein Fliissigkeitsbad oder jede andere
erfiillen, besitzt daher das gesponnene und gedehnte, 6s dazu geeignete Vorrichtung verwenden. Ein gasf6rmiges
I8sungsmittelfreie Polyéthylenfilament erfindungsgemiss Medium ist leichter zu handhaben und hat den Vorzug.
eine Zugfestigkeit von mindestens 1,2 GPa. Beim Dehnen des Filamentes wird z.B. Losungsmittel ver-

Lésungsmittelfreie Polymerfilamente werden erfindungs- dampfen oder - wenn eine Fliissigkeit als Medium eingesetzt



wird - sich in der Fliissigkeit auflosen. Vorzugsweise fordert
man die Verdampfung durch dazu geeignete Massnahmen,
wie Abfuhr des Losungsmitteldampfs, z.B. dadurch, dass ein
Gas- oder ein Luftstrom in der Dehnzone am Filament ent-
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fahren konnen 1- bis 5 gew.%ige Losungen verwendet werden.
Niedrigere Konzentrationen ergeben keine Vorteile und sind
in wirtschaftlicher Hinsicht unvorteilhaft.

Geeignete Dehnungsverhiltnisse lassen sich leicht experi-

lang geleitet wird. Das Losungsmittel soll in der Regel minde- 5 mentell feststellen. Die Zugfestigkeit und der Modul der Fila-

stens teilweise verdampfen, aber vorzugsweise lisst man es
mindestens grosstenteils verdampfen, so dass das Filament
am Ende der Dehnzone z.B. hochstens noch eine geringe
Menge, z.B. nicht mehr als einige Prozent berechnet auf den
Feststoff des Losungsmittels enthilt.°Das anfallende Fila-
ment soll Isungsmittelfrei sein, und zweckmassig wihlt man
die Bedingungen derart, dass dieser Zustand z.B. bereits in
der Dehnzone erreicht wird, jedenfalls nahezu erreicht wird.

Uberraschenderweise kann man mit dem erfindungsge-
missen Verfahren Filamente herstellen, die bedeutend
stirker sind als solche aus dem gleichen Material, die nach
einem iiblichen Trockenspinnverfahren hergestellt worden
sind, d.h. Zugfestigkeit und Modul der in Frage stehenden
Filamente sind bedeutend besser. Nach den in den vorste-
hend genannten Veroffentlichungen von Juyn und Bigg
beschriebenen Verfahren ist es zwar gelungen, Filamente mit
grosserem Modul herzustellen, die Zugfestigkeit liess aber
immer noch sehr zu wiinschen iibrig. Ausserdem ist die Pro-
duktivitdt solcher Verfahren niedrig.

Das erfindungsgemésse Verfahren unterscheidet sich von
iiblichen Trockenspinnverfahren dadurch, dass ein Filament
z.B. eine betrichtliche Menge an Losungsmitteln fiir das ver-
spinnbare Material enthilt, bei einer Temperatur, bei der das
verspinnbare Material mindestens im Losungsmittel quellen
wird, z.B. unter Entfernung des Lésungsmittels gedehnt wird,
wihrend bei iiblichen Spinnverfahren 16sungsmittelfreie
Filamente gedehnt werden.

Eine Bedingung fiir das Trockenspinnen ist die Loslichkeit
des linearen Polymerisats in einem geeigneten Lésungsmittel.
Fiir jedes 18sbare Polymerisat ist eine Anzahl Losungsmittel
bekannt. Aus ihnen kann man das geeignete Losungsmittel
herausfinden, dessen Siedepunkt nicht so hoch liegt, dass es
sich schwer aus dem Filament verdampfen lédsst, und nicht so
niedrig, dass es zu fliichtig ist und durch zu schnelle Ver-
dampfung die Filamentbildung stéren wiirde oder sonst
unter Druck verarbeitet werden muss.

Das Aufldsen eines Polymerisats in einem geeigneten
Losungsmittel verlauft iiber Quellungen. Unter Aufnahme
von Losungsmitteln und Zunahme des Volumens entsteht ein
stark gequollenes Gel, das jedoch aufgrund seiner Steifigkeit
und seiner Formbestdndigkeit noch als eine Art Feststoff zu
betrachten ist. Allgemein wird angenommen, dass das
Polymerisat aus geordneten (kristallinen) und weniger geord-
neten (amorphen) Bereichen aufgebaut ist. Die geordneten
Bereiche konnen dabei als Verankerungspunkt dienen und so
die Formbestdndigkeit des Gels bewerkstelligen. Die Gelbil-
dung und das Aufldsen sind temperaturabhingig. Ein
bestimmtes Polymerisat kann nur iiber einer gewissen Tem-
peratur in einem Losungsmittel aufgelést werden. Unter
dieser Losungstemperatur findet nur Quellung statt, und je
nachdem die Temperatur niedriger ist, wird die Quellung
geringer und ist auf einmal zu vernachlissigen. Als Quell-
punkt oder Quelltemperatur wird die Temperatur betrachtet,
bei der eine klar wahrnehmbare Volumenvergrosserung und
eine deutlich wahrnehmbare Losungsmittelaufnahme von 5
bis 10% des Polymerisatsgewichts eintritt. Einfachheitshalber
wihlt man als Quelltemperatur, iiber der gedehnt werden
muss, die Temperatur, bei der z.B. deutlich 10% Losungs-
mittel unter Quellung in das Polymerisat aufgenommen
werden.

Bei iiblichen Trockenspinnverfahren verarbeitet man aus
spinntechnischen und wirtschaftlichen Griinden meistens 5-
bis 30 gew.%ige Losungen. Im erfindungsgemaissen Ver-

mente sind innerhalb gewisser Grenzen etwa proportional

zum Dehnungsverhiltnis. Je nachdem stérkere Filamente

erwiinscht sind, wird das Dehnungsverhéltnis grosser
gewihlt werden miissen.

Man dehnt mindestens fiinfmal und vorzugsweise minde-
stens zehnmal, insbesondere mindestens zwanzigmal. Grosse
Dehnungsverhiltnisse z.B. von 30 bis 40 und sogar mehr sind
durchaus moéglich, und man erhilt dabei Filamente, deren
Zugfestigkeit und Modul erheblich grosser sind als die der
15 nach dem iiblichen Verfahren hergestellten Filamente.

Bei iiblichen Trockenspinnverfahren sind die Durchmesser
der Spinn6ffnungen in den Spinndiisen meistens klein. Im
allgemeinen sind sie 0,02 bis 1,0 mm gross. Besonders wenn
kleine Spinnéffnungen (£0,2 mm) verwendet werden, ist das

20 Spinnverfahren fiir Verunreinigungen in der Spinnlésung
sehr empfindlich und muss man sie sorgfiltigst von festen
Verunreinigungen freimachen und -halten. An den Spinn-
diisen werden meistens Filter angeordnet. Trotzdem miissen
sie nach kurzer Zeit gereinigt werden und es ergeben sich

25 noch wiederholt Verstopfungen.

Bei dem Verfahren nach der Erfindung kann man gréssere
Spinnéffnungen von mehr als 0,2 mm, z.B. 0,5 bis 2,0 mm
oder mehr, verwenden, weil z.B. bedeutend gréssere Deh-
nungsverhéltnisse und ausserdem meistens niedrigere

30 Polymerisationskonzentrationen in der Spinnldsung ver-
wendet werden als bei den bekannnten Herstellungsver-
fahren.

Die Erfindung beschrinkt sich nicht auf das Herstellen
stirkerer Filamente aus gewissen Polymerisaten, sondern ist

35 im allgemeinen z.B. auf Materialien anwendbar,die durch
Trockenspinnen zu Filamenten verarbeitet werden konnen.

Polymerisate, die nach dem erfindungsgemaissen Ver-
fahren versponnen werden konnen, sind z.B. Polyolefine, wie
Polyithylen, Polypropylen, Athylen-Propylenmischpolyme-

40 risate, Polyoxymethylen, Polyéthylenoxid, Polyamide, wie
die einzelnen Nylonarten, Polyester, wie Polyithylenter-
ephtalat, Polyacrylnitril, Vinylpolymerisate, wie Polyvinyl-
alkohl, Polyvinylidenfluorid.

Polyolefine, wie Polyithylen, Polypropylen, Athylen-Pro-

4s pylenmischpolymerisate und héhere Polyolefine, kann man
gut in Kohlenwasserstoffen, wie gesittigten aliphatischen
und zyklischen sowie aromatischen Kohlenwasserstoffen
oder Gemischen aus diesen, wie Erdolfraktionen, aufldsen.

Sehr geeignet sind z.B. aliphatische oder zyklische Kohlen-

50 wasserstoffe, wie Nonan, Decan, Undecan, Dodecan,
Tetralin, Decalin oder dergleichen, oder Erddifraktionen mit
entsprechenden Siedebereichen. Polyéthylen und Polypro-
pylen 16st man vorzugsweise in Decalin oder Dodecan auf.
Das erfindungsgemasse Verfahren ist besonders geeignet fiir

s5s das Herstellen von Filamenten z.B. aus Polyolefinen, vor-
zugsweise Polydthylen.

Man kann auch Losungen von zwei oder mehreren
Polymerisaten in einem gemeinsamen Lsungsmittel gemiss
dem erfindungsgemissen Verfahren zu Filamenten verar-

60 beiten. Die Polymerisate brauchen dazu z.B. nicht mitein-

ander mischbar zu sein. So kann man zum Beispiel Poly4thy-

len und Polypropylen, die in der Schmelze nicht mischbar
sind, zusammen in Decalin und in Dodecan auflésen und die
so anfallenden Losungen verspinnen.

Die erfindungsgemissen und die erfindungsgemaiss herge-
stellten Filamente sind fiir viele Anwendungen geeignet. Man
kann sie als Verstidrkung in vielen Materialien verwenden,
deren Verstarkung mit Fasern oder Filamenten bekannt ist,

10
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fiir Bandgarne und fiir viele Anwendungen, bei denen z.B. lassen sich daher leicht mit dem Verfahren nach der Erfin-
ein geringes Gewicht zusammen mit einer grossen Stirke dung herstellen.

gewiinscht ist. Selbstverstindlich sind die Anwendungsmdg-

lichkeiten nicht auf die zuvor genannten beschrénkt. Die Tabelle 1

Erfindung wird nachstehend durch Beispiele niher erldutert, s

auf welche sie nicht beschrankt ist. Versuch Dehnungsverhéltnis  Modul GPa Zugfestigkeit GPa
Beispiel 1 1 1 2,4 0,09

Ein hochmolekulares Polyithylen mit einem M= 1,5 x 10° 2 3 5,4 0,27

wird bei 145°C zu einer 2 gew. %igen Losung in Decalin auf- 10 3 7 ¢ 17,0 0,73

geldst, die bei 130°C durch eine Spinndiise mit einer Spinn- 4 8 17,6 0,81

6ffnung Durchmesser 0,5 mm versponnen wird. Das Fila- 5 11 23.9 1,32

ment wird in ein auf Zimmertemperatur gehaltenes Was- 6 12 37,5 1,65

serbad eingeleitet und darin abgekiihlt. Das abgekiihlte, 7 13 40,9 1,72

0,7 mm dicke Filament, das ein gelartiges Aussereshatund 15 8 15 41,0 1,72

noch etwa 98% des Losungsmittels enthilt, wird dann durch 9 17 43,1 2,11

einen auf 120°C geheizten Rohrofen geleitet und mit meh- 10 25 69,0 2,90

reren Dehnungsverhiltnissen gedehnt. Dieses Verfahren ist 11 32 90,2 3,02

in der Figur 1 schematisch dargestellt. Die Polymerldsung A

gelangt durch das Kiihlbad B, das sie als nasses Filament C 20

verlisst, auf die Spule D. Von da wird das Filament durch Beispiel 2

den Ofen E auf die Streckspule F gefiihrt. Gemiss dem im Beispiel 1 beschriebenen Verfahren wird
In den Figuren 2 und 3 sind die Dehnungsstirke bzw. der eine 2 gew.%ige Losung eines Gemisches aus gleichen Teilen

Modul gegen das Dehnungsverhdlinis abgetragen. In der hochmolekularem Polyéthylen mit einem Mw=1,5 X 10und

Figur 2 ist in Richtung a) die Zugfestigkeit in GPa, in Figur3 25 einem hochmolekularen Polyproylen mit einem My =

in Richtung a) der Modul und in beiden Figuren in Richtung 3,0 X 10°bei 140°C versponnen und bei 130°C mit einem
b) das Dehnungsverhiltnis aufgetragen. Es konnen ein Dehnungsverhiltnis von 20 gedehnt. Die Filamente weisen
Modul von mehr als 60 GPa und eine Zugfestigkeit von fast3  eine Zugfestigkeit von 1,5 GPa auf.

erreicht werden, wihrend der Modul und die Zugfestigkeit

von auf herkdmmliche Weise hergestellten Polyathylenfila- 30 Beispiel 3

menten 2 bis 3 GPa bzw. etwa 0,1 GPa betragen. Die in die Nach dem im Beispiel 1 beschriebenen Verfahren wird eine
Figuren 2 und 3 eingetragenen Werte fiir den Modul und die 2 gew.%ige Losung aus isotactischem Polypropylen mit
Zugfestigkeit von Filamenten mit verschiedenen Dehnungs-  einem Mw=3,0 X 106bei 140°C versponnen und bei 130°C
verhiltnissen sind in der Tabelle 1 erwéhnt. mit einem Dehnungsverhiltnis von 20 gedehnt. Die anfal-

Polyithylenfilamente mit einer Zugfestigkeit iiber 1,2 GPa 35 lenden Filamente weisen eine Zugfestigkeit von 1 GPa auf.

B 3 Blatt Zeichnungen
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