(19) (19 DE 60 2004 003 232 T2 2007.09.06

Bundesrepublik Deutschland
Deutsches Patent- und Markenamt

(12) Ubersetzung der europiischen Patentschrift
(97) EP 1 620 508 B1 s1yintcte: CO8L 101/00(2006.01)
(21) Deutsches Aktenzeichen: 60 2004 003 232.8 DO1F 6/60(2006.01)

(86) PCT-Aktenzeichen: PCT/US2004/013926
(96) Europaisches Aktenzeichen: 04 751 343.7
(87) PCT-Verdffentlichungs-Nr.: WO 2004/099474
(86) PCT-Anmeldetag: 30.04.2004
(87) Veroffentlichungstag
der PCT-Anmeldung: 18.11.2004
(97) Erstverdffentlichung durch das EPA: 01.02.2006
(97) Veroffentlichungstag
der Patenterteilung beim EPA: 15.11.2006
(47) Veroffentlichungstag im Patentblatt: 06.09.2007

(30) Unionsprioritat: (84) Benannte Vertragsstaaten:
428294 02.05.2003 us DE, FR, GB, IT, NL

(73) Patentinhaber: (72) Erfinder:
E.l. DuPont de Nemours and Co., Wilmington, Del., CHEN, Chu, John, Hockessin, DE 19707, US;
us FRANCES, Arnold, Glen Allen, VA 23059, US;

SAMUELS, Louis, Sam, Landenberg, PA 19350, US
(74) Vertreter:
derzeit kein Vertreter bestelit

(54) Bezeichnung: EINE MIKROPULPE ENTHALTENDE POLYMERVORLAUFERDISPERSION UND HERSTELLUNGS-
VERFAHREN DAFUR

Anmerkung: Innerhalb von neun Monaten nach der Bekanntmachung des Hinweises auf die Erteilung des europa-
ischen Patents kann jedermann beim Europaischen Patentamt gegen das erteilte europédische Patent Einspruch
einlegen. Der Einspruch ist schriftlich einzureichen und zu begriinden. Er gilt erst als eingelegt, wenn die Ein-
spruchsgebihr entrichtet worden ist (Art. 99 (1) Europaisches Patentliibereinkommen).

Die Ubersetzung ist gemaR Artikel Il § 3 Abs. 1 IntPatUG 1991 vom Patentinhaber eingereicht worden. Sie wurde
vom Deutschen Patent- und Markenamt inhaltlich nicht gepruft.




DE 60 2004 003 232 T2 2007.09.06

Beschreibung
HINTERGRUND DER ERFINDUNG
1. GEBIET DER ERFINDUNG

[0001] Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Einbeziehung einer Mikropulpe in einen
Polymer-Prakursor, bezieht sich auf die resultierende Dispersion, auf das aus dieser Dispersion erzeugte Po-
lymer und auf Artikel, die aus diesem Polymer gefertigt werden.

2. BESCHREIBUNG DES VERWANDTEN GEBIETES

[0002] Pulpen kénnen auf Grund ihrer faserigen Beschaffenheit in anderen Materialien schwer gleichférmig
zu dispergieren sein. Viele Polymere lassen sich durch Zusatz einer Pulpe verstarken, wobei schon sehr ge-
ringe Zugaben von Pulpe eine positive Wirkung haben kénnen.

[0003] Die US-Patentanmeldung 10/295 455, eingereicht am 15. November, 2002, bezieht sich auf ein Ver-
fahren zum Herstellen von Mikropulpe in einer fliissigen Komponente und offenbart, dass die flissige Kompo-
nente eine wassrige Flissigkeit sein kann, ein oder mehrere flissige Polymere, ein oder mehrere Losemittel
oder eine Kombination davon.

[0004] Die US-Patentanmeldung 10/295 341, eingereicht am 15. November 2002, bezieht sich auf Beschich-
tungszusammensetzungen, die aus einer Dispersion von Mikropulpe in einer flissigen Komponente hergestellt
werden, die ausgewabhlt ist aus der Gruppe, bestehend aus einer wassrigen Flissigkeit, aus einem oder meh-
reren flissigen Polymeren, aus einem oder mehreren Losemitteln oder eine Kombination davon.

[0005] Die US-Patentanmeldung 10/401 347, eingereicht am 28. Marz 2003, bezieht sich auf flissige Zusam-
mensetzungen einer Nagelpolitur, die Mikropulpe enthalten, worin die Mikropulpe in einem Nagelpolitur-Harz-
system angesetzt ist, das ein Kunstharz und ein Losemittel aufweist.

[0006] Die US-Patentanmeldung 60/462 236, eingereicht am 11. April 2003, bezieht sich auf Beschichtungs-
zusammensetzungen und Formerzeugnisse, die acetoacetylierte Polyvinyl-Polymere enthalt und offenbart ein
Verfahren zum Herstellen eines Formartikels, welches das Mischen einer Mikropulpe mit einer Zusammenset-
zung umfasst, die acetoacetylierte Polyvinyl-Polymere aufweist, das Schmelzen der Polymere und anschlie-
Rende Erzeugen eines geformten Profils aus der Mischung der Mikropulpe und des Polymers.

[0007] Alle diese Fundstellen beziehen sich auf die Erzeugung und die Einbeziehung einer Mikropulpe in ein
flissiges Polymer oder in einem, in einem Loésemittel I6slich gemachtem Polymer. Allerdings stehen viele Po-
lymere nicht in einer verwendbaren, flissigen Form zur Verfigung, was entweder auf die hohe Viskositat zu-
rickzuflihren ist oder darauf dass sie bei Raumtemperatur fest sind, und darauf, dass einige dieser Polymere
entweder auf thermischem oder auf anderem Wege nicht geeignet sind, in fliissige Form gebracht zu werden.

KURZE ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG

[0008] Die vorliegende Erfindung richtet sich auf eine Dispersion eines Polymer-Prakursors zur Verwendung
in der Herstellung eines Polymers, das bei Raumtemperatur fest ist, wobei der Polymer-Prakursor ein Additi-
onsmonomer, ein Kondensationsmonomer, ein Prapolymer oder einen Polymerregler aufweist sowie eine Mi-
kropulpe, die eine volumengemittelte Lange von 0,01 bis 100 Mikrometer hat, wobei die Mikropulpe 0,01% bis
50 Gew.% der Dispersion ausmacht.

[0009] Die vorliegende Erfindung richtet sich ferner auf ein Verfahren zum Einbau einer Mikropulpe in einen
Polymer-Prakursor zur Herstellung eines Polymers, das bei Raumtemperatur fest ist, wobei das Verfahren um-
fasst: Kontaktieren organischer Fasern, eines Polymer-Prakursors und einer festen Komponente; das Bewe-
gen der organischen Faser, des Polymer-Prakursors und der festen Komponente, um die organische Faser in
eine Mikropulpe mit einer volumengemittelten Lange von 0,01 bis 100 Mikrometer zu Uberfuhren, die in den
Polymer-Prakursor dispergiert ist; und wahlweise das Entfernen der festen Komponente.

DETAILLIERTE BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG

[0010] Die vorliegende Erfindung betrifft eine Dispersion eines Polymer-Prakursors, die eine Mikropulpe ent-
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halt, und betrifft ein Verfahren zum Einbau einer Mikropulpe in einen Polymer-Prakursor zur Herstellung eines
Polymers. Diese Polymer-Prakursordispersion laf3t sich sodann chemisch umsetzen, polymerisieren oder auf
andere Weise mit einem Polymer kombinieren, um ein Polymer zu erzeugen, das darin dispergiert eine Mikro-
pulpe aufweist.

POLYMER-PRAKURSORDISPERSION

[0011] Die Polymer-Prakursordispersion der vorliegenden Erfindung dient zur Verwendung in der Herstellung
eines Polymers, das bei Raumtemperatur ein Feststoff ist. Die Dispersion weist einen Polymer-Prakursor auf,
der seinerseits ein Additionsmonomer aufweist, ein Kondensationsmonomer, ein Prapolymer oder einen Poly-
merregler. Die Dispersion weist ferner eine Mikropulpe mit einer volumengemittelten Lange von 0,01 bis 100
Mikrometer auf, wobei die Mikropulpe 0,01% bis 50 Gew.% der Dispersion ausmacht.

MIKROPULPE

[0012] Wie hierin verwendet, handelt es sich bei der Mikropulpe um eine verarbeitete, organische Faser mit
einer volumengemittelten Lange im Bereich von 0,01 bis 100 Mikrometer und bevorzugt von 0,1 bis 50 Mikro-
meter. Derartige Mikropulpen haben in der Regel eine Oberflache im Bereich von 25 bis 500 m?%g. Die Mikro-
pulpe der vorliegenden Erfindung ist ein faseriges, organisches Material, in das eine vernetzte Kombination
von zwei oder mehreren verrippten, dendritischen, verzweigten, pilzartig geformten oder fibrillen Strukturen
einbezogen sind.

[0013] Mikropulpe wird durch Kontaktieren einer organischen Faser mit einem Medium hergestellt, das eine
flissige Komponente und eine feste Komponente aufweist, wonach das Gemenge zur Verringerung der Teil-
chengréfle und zur Modifizierung der organischen Faser bewegt wird. Die als Ausgangsmaterial verwendete
organische Faser kann Pulpe einschlieen, Kurzfaser, Fibride oder Mischungen dieser Formen. Mit Hilfe die-
ser Behandlung wird die Mikropulpe in der flissigen Komponente gleichférmig dispergiert.

[0014] Pulpen lassen sich herstellen, indem Kurzfasern zwischen rotierenden Scheiben gemahlen werden,
um die Fasern zu kleineren Stiicken zu trennen und zu scheren. Pulpepartikel unterscheiden sich von Kurzfa-
sern dadurch, dass sie Uber eine Mehrzahl von Fibrillen oder Tentakeln verfligen, die aus dem Kérper jedes
Pulpepartikels herausragen. Diese Fibrillen oder Tentakeln stellen kleine haarahnliche Anker zum Verstarken
von Verbundstoffen bereit und bewirken, dass die Pulpe selber eine sehr groRe Oberflache hat. Ein besonders
nutzliches Ausgangsmaterial ist Aramid-Pulpe, die auf dem Fachgebiet gut bekannt ist und durch Mahlen von
Aramid-Fasern erzeugt werden kann, um die kurzen Stlicke des Aramid-Fasermaterials in Fibrillen zu tGberfih-
ren. Von derartigen Pulpen sind Oberflachen im Bereich von 4,2 bis 15 m?/g und eine massegemittelte Lange
nach Kajaani im Bereich von 0,6 bis 1,1 mm veréffentlicht worden. Derartige Pulpen haben eine grofte volu-
mengemittelte Lange im Vergleich zu der Mikropulpe. Beispielsweise hat die bei E.l. du Pont de Nemours and
Company verfugbare Aramid-Pulpe Style 1F543 eine massegemittelte Lange nach Kajaani im Bereich von 0,6
bis 0,8 mm, wobei bei Anwendung der Laser-Refraktion zur Messung dieser Pulpe die volumengemittelte Lan-
ge 500 bis 600 Mikrometer (0,5 bis 0,6 mm) betragt. Eine andere Methode zur direkten Erzeugung von Ara-
mid-Pulpe aus einer LOsung zum Polymerisieren wurde in der US-P-S 028 372 offenbart.

[0015] Kurzfasern (gelegentlich bezeichnet als "Flocken") werden durch Zerkleinern von Endlosfilamenten zu
kurzen Langen ohne ein wesentliches Fibrillieren der Fasern hergestellt. Die Lange der Kurzfasern liegt im ty-
pischen Fall im Bereich von etwa 0,25 mm bis 12 mm. Kurzfasern, die zur Verwendung in der vorliegenden
Erfindung geeignet sind, sind die verstarkenden Fasern wie sie in der US-P-5 474 842 offenbart wurden.

[0016] Fibride sind nichtgranulare, folienahnliche Partikel, mit einer mittleren Hochstlange oder Abmessung
im Bereich von 0,2 bis 1 mm mit einem Langen/Breite-Verhaltnis im Bereich von 5:1 bis 10:1. Die Abmessung
der Dicke liegt in der Grofienordnung eines Bruchteils eines Mikrometers. Aramid-Fibride sind auf dem Fach-
gebiet gut bekannt und lassen sich mit Hilfe von Verfahren herstellen, wie sie offenbart wurden in den US-P-S
209 877, 5 026 456, 3 018 091 und 2 999 788. In die Verfahren ist typischer Weise die Zugabe einer Losung
von organischem Polymer in einem Lésemittel zu einer anderen Flissigkeit einbezogen, die fir das Polymer
kein Losemittel darstellt, die jedoch mit dem Lésemittel mischbar ist, sowie das Anwenden einer heftigen Be-
wegung, um eine Ausflockung von Fibriden hervorzurufen. Die ausgeflockten Fibride werden nass gemahlen,
abgetrennt und getrocknet, um Klumpen von Fibriden mit einer grof3en Oberflache zu ergeben, wobei die
Klumpen anschlieRend gedffnet werden, um ein partikulares Fibridprodukt zu ergeben.

[0017] Die in der vorliegenden Erfindung zur Anwendung gelangende Mikropulpe lasst sich aus einer organi-
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schen Faser erzeugen, die aufweist: Aliphatische Polyamide, Polyester, Polyacrylnitrile, Polivinylalkohole, Po-
lyolefine, Polyvinylchloride, Polyvinylidenchloride, Polyurethane, Polyfluorkohlenstoffe, Phenolharze, Polyben-
zimidazole, Polyphenylentriazole, Polyphenylensulfide, Polyoxadiazole, Polyimide, aromatische Polyamide
oder eine Mischung davon. Besonders verwendbare Polymere werden aus aromatischen Polyamiden, Poly-
benzoxadiazol, Polybenzimidazol oder Mischungen davon hergestellt. Andere organische Fasern, die zur Ver-
wendung in der vorliegenden Erfindung geeignet sind, schlieRen Naturfasern ein, wie beispielsweise Zellulose,
Baumwolle, Seide und/oder Fasern aus Wolle.

[0018] Einige kommerziell verfligbare Fasern, die als Ausgangsmaterial fir die Mikropulpe verwendbar sind,
schlieRen ein: ZYLON® PBO-AS (Poly(p-phenylen-2,6-benzobisoxazole))-Faser, ZYLON® PBO-HM (Po-
ly(p-phenylen-2,6-benzobisoxazole))-Faser, DYNEEMA® SK60 und SK71 Polyethylenfaser ultrahoher Festig-
keit, alle vertrieben von Toyobo, aus Japan; Celanese VECTRAN® HS-Pulpe, EFT 1063-178, vertrieben von
Engineering Fibers Technology, Shelton, Connecticut; CFF Fibrillated Acrylic Fiber, vertrieben von Sterling Fi-
bers, Inc., Pace, Florida; und Tiara Aramid KY-400S-Pulpe, vertrieben von Daicel Chemical Industries, Ltd., 1
Teppo-Cho, Sakai City, Japan.

[0019] Die bevorzugten organischen Fasern weisen Fasern auf, die aus den aromatischen Polyamid-Polyme-
ren Poly(p-phenylenterephthalamid) und/oder Poly(m-phenylenisophthalamid) hergestellt sind. Diese Fasern
sind auch als "Aramidfasern" bekannt. Wie hierin verwendet, bedeutet "Aramid" ein Polyamid, worin mindes-
tens 85% der Amid(-CONH-)-Verknipfungen direkt an zwei aromatischen Ringen angebracht sind. Mit dem
Aramid lassen sich Additive verwenden. Wie festgestellt wurde, 14t sich bis zu 10 Gew.% anderes, polymeres
Material mit dem Aramid abmischen oder es kdnnen Copolymere verwendet werden, die bis zu 10% anderes
Diamin im Austausch fir das Diamin des Aramids aufweisen oder bis zu 10% anderes Disaurechlorid im Aus-
tausch fir das Disaurechlorid des Aramids. Derartige organische Fasern wurden offenbart in den US-P-3 869
430; 3 869 429; 3 767 756; und 2 999 788. Bevorzugte organische Fasern aus aromatischem Polyamid sind
unter den Warenzeichen KEVLAR®-Fasern, KEVLAR®-Aramid-Pulpe, Style IF543; 1,5 mm KEVLAR®-Ara-
mid-Flocken, Style 6F561; und NOMEX®-Aramidfibride, Style F25W bekannt. Alle diese sind verfligbar bei der
E.l. du Pont de Nemours and Company, Wilmington, Delaware.

POLYMER-PRAKURSOR

[0020] Der Polymer-Prakursor der vorliegenden Erfindung kann ein Additionsmonomer, ein Kondensations-
monomer oder ein Prapolymer oder ein Polymerregler.

[0021] Additionsmonomere sind auf dem Fachgebiet gut bekannt, und ein nicht einschrankendes Beispiel ist
Methylmethacrylat, das mit sich selbst unter Erzeugung von Poly(methylmethacrylat) polymerisieren kann oder
mit anderen Monomeren, wie beispielsweise Ethylacrylat, um ein Acrylat-Copolymer zu erzeugen. Andere Ad-
ditionsmonomere, die in der vorliegenden Erfindung verwendbar sind, schlielen Vinylmonomere ein, wie bei-
spielsweise Styrol, Acrylnitril und Vinylchlorid.

[0022] Ebenfalls sind auf dem Fachgebiet Kondensationsmonomere gut bekannt, wobei fir die Aufgaben der
vorliegenden Erfindung ein oder mehrere der Reaktionsteilnehmer in einer Kondensationsreaktion unter Er-
zeugung eines Monomers oder Polymers verwendet werden kann oder eines der eigentlichen Monomere, die
durch die Reaktionsteilnehmer erzeugt werden. Eines der anwendbaren und nicht einschrankenden Beispiele
fur ein Kondensationsmonomer ist Ethylenglykol, das mit Dimethylterephthalat umgesetzt werden kann und
verwendet wird, um das Polymer Polyethylenterephthalat zu erzeugen. Andere Kondensationsmonomere, die
in der vorliegenden Erfindung verwendbar sind, schlieRen Diethylenglykol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol oder
Cyclohexandimethanol ein.

[0023] Ein Prapolymer ist ein teilweise polymerisiertes Polymer, das ein geringes Molekulargewicht hat und
bis zu einem héheren Molekulargewicht weiter polymerisiert werden kann. Unter "teilweise polymerisiert" wird
das Umsetzen von Monomeren verstanden, die nicht in dem geeigneten stdchiometrischen Verhaltnis fir eine
vollstandige Polymerkettenentwicklung vorliegen, womit die Erzeugung eines hohen Molekulargewichts ver-
hindert wird. Ein solches geeignetes stdchiometrisches Verhaltnis von Monomeren betragt bei vielen Polyme-
ren normalerweise 1:1. Derartige Prapolymere besitzen geringem Molekulargewicht was bedeutet, dass sie le-
diglich in der Lage sind sehr kurze Ketten mit lediglich wenigen repetierenden Einheiten zu bilden und norma-
lerweise weniger als etwa 20 repetierende Einheiten und im typischen Fall weniger als etwa 10 repetierende
Einheiten. Ein nicht einschrankendes Beispiel fir ein Prapolymer ist eine Polyamidsdure. Nachdem eine Dis-
persion eines Polymer-Prakursors zur Mikropulpe und Polyamidsaure angesetzt sind, wird aus der Dispersion
ein Polymer erzeugt, indem zuerst das stéchiometrische Verhaltnis des Prapolymers durch Zugabe von zu-
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satzlichem Monomer eingestellt wird. Das Polymer wird sodann durch Imidieren des Prapolymers mit Hilfe von
Warme zur Erzeugung eines Polyimid-Polymers hergestellt. Andere verwendbare Prapolymere kénnen Oligo-
mere mit geringem Molekulargewicht einschlielen, die anschlieend polymerisiert werden kdnnen, wie bei-
spielsweise Polyester-Oligomer. Fir die Aufgaben der vorliegenden Erfindung kann ein Prapolymer auch eine
emulgierte Polymerdispersion sein, die weiter zur Erzeugung eines verwendbaren Polymers umgesetzt wird.
Beispielsweise lassen sich einige saure Copolymere mit Metallsalzen unter Erzeugung von schwer zu verar-
beitenden Polymerzusammensetzungen umsetzen. In diese Polymere kann Mikropulpe eingebaut werden, in-
dem zuerst die Mikropulpe in einer Emulsion des Saure-Copolymers erzeugt wird. Die resultierende Poly-
mer-Prakursordispersion 143t sich sodann unter Erzeugung des Polymers verwenden. Ein nicht einschranken-
des Beispiel fir ein geeignetes, Saure-Copolymer ist ein Ethylen-Copolymer, welches das polare Comonomer
Methacrylsaure enthalt.

[0024] Der Polymer-Prakursor kann auch ein Polymerregler sein. Fur die Aufgaben der vorliegen Erfindung
ist ein Polymerregler ein Material, das mit dem fertigen Polymer kompatibel ist und im Wesentlichen erhalten
bleibt. Der Polymerregler ist nicht als ein Losemittel fir das fertige Polymer oder als das Polymer selbst zu ver-
stehen, sondern modifiziert das fertige Polymer in gewisser Weise. Beispielsweise kann ein Polymerregler ein
Additiv sein, wie beispielsweise ein Weichmacher fiir das Polymer oder ein Vernetzungsmittel fiir das Polymer.
Andere Arten von Polymerreglern kénnen beispielsweise die Funktion eines Eigenschaftsverstarkers iberneh-
men, eines Verarbeitungshilfsmittels oder eines Mittels zum Gleitfahigmachen der Oberflache. Ein nicht ein-
schrankendes Beispiel fur einen Polymerregler ist eine flissige Fettsdure, wie beispielsweise Oleinsaure, die
sich mit einem S&ure-Copolymer oder lonomer auf Basis eines Ethylen-Copolymers kombinieren I&[3t, wah-
rend sie gemischt und neutralisiert wird. Dieser Oleat-Polymerregler verstarkt das Rickstellvermdgen des Po-
lymers.

[0025] Die bevorzugten Polymer-Prakursoren, die in der vorliegenden Erfindung zur Anwendung gelangen,
haben eine Viskositat bei Raumtemperatur von weniger als 10.000 cP. Oberhalb von 10.000 cP kann die Vis-
kositat der Flissigkeit fur einen geeigneten Einbau und die Verarbeitung der organischen Faser zu einer Mi-
kropulpe zu hoch sein.

FESTSTOFFKOMPONENTEN

[0026] Die Form der Feststoffkomponente, die mit dem Polymer-Prakursor und der organischen Faser kon-
taktiert wird, ist nicht entscheidend und kann Spharoide einschlieRen, kreuzstrebige, unregelmalig geformte
Partikel oder Kombinationen davon. Bevorzugt sind Spharoide. Die maximale, mittlere Partikelgrof3e der Fest-
stoffkomponente kann im Bereich von 10 Mikrometer bis 127.000 Mikrometer liegen und hangt von dem Typ
der Vorrichtung zum Bewegen ab, die zum Erzeugen der Mikropulpe verwendet wird. Wenn beispielsweise
Reibmuhlen verwendet werden, variiert die PartikelgréRe in der Regel von etwa 0,6 mm Durchmesser bis etwa
25,4 mm. Wenn Mihlen mit Mahimedium verwendet werden, variiert der Durchmesser in der Regel von etwa
0,1 bis 2,0 mm und vorzugsweise von 0,2 bis 2,0 mm. Wenn Kugelmuhlen zur Anwendung gelangen variiert
der Durchmesser in der Regel von etwa 3,2 mm (1/8") bis 76,2 min (3,0 Inch) und vorzugsweise von 3,2 mm
(1/8") bis 9,5 mm (3/8 Inch). Die Feststoffkomponente ist in der Regel mit der flissigen Komponente kompati-
bel, wobei typische Feststoffkomponenten aus Glas hergestellt sind, Aluminiumoxid, Zirconiumoxid, Zirconi-
umsilicat, mit Cer stabilisiertes Zirconiumoxid, hochdisperses Zirconiumdioxid/Siliciumdioxid, Stahl, rostfreier
Stahl, Sand, Wolframcarbid, Siliciumnitrid, Siliciumcarbid, Achat, Mullit, Flint, vitrifiziertes Siliciumdioxid, Bo-
rannitrat, Keramik, Chromstahl, Kohlenstoffstahl, rostfreier Gussstahl, Kunststoffharz oder eine Kombination
davon. Einige der Kunststoffharze, die fir die Feststoffkomponente geeignet sind, schlieBen Polystyrol, Poly-
carbonat und Polyamid ein. Einige der Glaser, die fir die Feststoffkomponente geeignet sind, schlieRen blei-
freies Natronkalkglas, Borsilicat- und Schwarzglas ein. Zirconiumsilicat 1af3t sich anschmelzen oder sintern.

[0027] Die am Besten verwendbaren Feststoffkomponenten sind Kugeln, die aus Kohlenstoffstahl, rostfreiem
Stahl, Wolframcarbid oder Keramik hergestellt werden. Nach Erfordernis 1aR3t sich auch eine Mischung von Ku-
geln mit der gleichen GréRe jedoch mit unterschiedlicher Zusammensetzung oder mit variierenden GréRRen
verwenden. Der Kugeldurchmesser kann im Bereich von etwa 0,1 mm bis 76,2 mm und vorzugsweise von etwa
0,4 mm bis 9,5 mm und mehr bevorzugt von etwa 0,7 mm bis 3,18 mm liegen. Feststoffkomponenten sind von
einer Reihe von Lieferanten leicht verfligbar, von denen einige Glenn Mills, Inc., Clifton, New Jersey einschlie-
Ren; Fox Industries, Inc., Fairfield, New Jersey; und Union Process, Akron, Ohio.

POLYMER UND ARTIKEL

[0028] Sobald die Mikropulpe in einen Polymer-Prakursor eingearbeitet ist, kann die Polymer-Prakursordis-
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persion umgesetzt, polymerisiert oder auf andere Weise verarbeitet oder zu einem Polymer tGberfihrt werden,
das Mikropulpe enthalt, indem konventionelle Methoden zur Anwendung gelangen. Das Polymer, das darin
dispergiert Uber eine Mikropulpe verfigt und aus der Polymer-Prakursordispersion der vorliegenden Erfindung
hergestellt ist, kann jeder beliebige Typ von thermoplastischem, duroplastischem oder anderer Typ von Poly-
mer sein, solange er bei Raumtemperatur fest ist. Das Polymer laft sich in jeder beliebigen, konventionellen
Weise weiterverarbeiten, wie beispielsweise verspinnen, extrudieren, formen oder pressformen zu verschie-
denen Artikeln (einschlieRlich Fasern und Folien) oder Teilen. Da der Prozess des Einarbeitens der Mikropulpe
in das Polymer gewahrleistet, dass die Mikropulpe Uberwiegend gut dispergiert ist, besitzen Formartikel oder
Teile daraus gleichférmige mechanische Eigenschaften. Durch die extrem geringe Partikelgro3e der Mikropul-
pe werden Verstopfungsprobleme weitgehend eliminiert, die auftreten, wenn grofRere Pulpen bekannter Aus-
fuhrungen geformt werden.

METHODEN DES EINARBEITENS VON MIKROPULPE

[0029] Die Methode des Einarbeitens einer Mikropulpe in einen Polymer-Prakursor zur Erzeugung eines Po-
lymers, das bei Raumtemperatur fest ist, umfasst einen Schritt des Kontaktierens, einen Schritt des Bewegens
und wahlweise einen Schritt des Abtrennens. Der Schritt des Kontaktierens umfasst das Kontaktieren organi-
scher Faser, eines Polymer-Prakursors und einer Feststoffkomponente. Der Schritt des Bewegens umfasst
das Bewegen der organischen Faser, des Polymer-Prakursors und der festen Komponente, um die organische
Faser zu einer Mikropulpe zu Uberfiihren, die eine volumengemittelte Lange von 0,01 bis 100 Mikrometer dis-
pergiert in dem Polymer-Prakursor hat. Der wahlweise Schritt des Abtrennens umfasst das wahlweise Entfer-
nen der Feststoffkomponente.

SCHRITT DES KONTAKTIERENS

[0030] In der vorliegenden Erfindung wird Mikropulpe in einen Polymer-Prakursor eingearbeitet, der die flis-
sige Komponente ist, in der die organische Faser verarbeitet wird. Derartige Polymer-Prakursoren kénnen,
wenn sie bei normalen Temperaturen flussig sind, unvermischt ohne Losemittel verwendet werden. Wenn der
Polymer-Prakursor jedoch fest oder zu viskos ist, kann der Polymer-Prakursor in einem Lésemittel in Lésung
gebracht werden und in dieser Form verwendet werden. Wenn der Polymer-Prakursor ohne Lésemittel ver-
wendet wird, so liegt vorzugsweise die Mikropulpe in einer Menge von 0,01% bis 10 Gew.% bezogen auf das
Gesamtgewicht des Polymer-Prakursors und der Mikropulpe vor. Sofern dem Polymer-Prakursor ein Lésemit-
tel zugegeben wird, betragt die Menge organischer Faser, die vorliegt, 0,01% bis 10 Gew.% bezogen auf die
Gesamtmenge von Polymer-Prakursor, Faser und Ldsemittel, die vorliegen. Allerdings laRt sich ein konzent-
rierter Polymer-Prakursor erzeugen, indem das gesamte oder ein Teil des Lésemittels aus der Dispersion ent-
fernt werden, nachdem die Mikropulpe erzeugt wurde. Auf diese Weise lafdt sich ein Polymer-Prakursor erzeu-
gen, der Uber Konzentrationen von 50 Gew.% Mikropulpe oder mehr verfugt.

[0031] In dem Verfahren zum Erzeugen der Polymer-Prakursordispersion der vorliegenden Erfindung wird die
organische Faser in Gegenwart eines Polymer-Prakursors zu einer Mikropulpe verarbeitet, die eine volumen-
gemittelte Lange im Bereich von 0,01 Mikrometer bis 100 Mikrometer hat und eine mittlere Oberflache von 25
bis 500 m?g. Dieses wird dadurch erreicht, dass die organischen Fasern mit einem fliissigen Polymer-Prékur-
sor und einer Feststoffkomponente kontaktiert und bewegt werden. Das Bewegen der organischen Fasern in
Gegenwart von Feststoffkomponenten fuhrt zu einer PartikelgréRenverringerung und Modifikation der organi-
schen Fasern. Die organischen Fasern kommen wiederholt in Kontakt mit den Feststoffkomponenten und wer-
den mit diesen plastifiziert, die beispielsweise mit einem oder mehreren Rihrarmen einer Reibmihle in einem
bewegten Zustand gehalten werden. Anders als bei den Prozessen des konventionellen Mahlens oder Faser-
schneidens, bei denen eine Tendenz besteht, im GroRen und Ganzen lediglich die Faserlange zu verringern,
wenngleich mit einer gewissen VergroRerung der Oberflache und der Fibrillierung, resultiert die Partikelgro-
Renverringerung in dem Verfahren der vorliegenden Erfindung sowohl aus einer Auftrennung der organischen
Fasern in Langsrichtung zu wesentlich kleineren Durchmessern der Fasern als auch zu einer Langenverringe-
rung. Es lassen sich Verringerungen der mittleren Faserlange von einer, zwei oder sogar mehr Grékenordnun-
gen erreichen. Der Schritt des Bewegens wird flir eine ausreichende Dauer fortgesetzt, um die organischen
Fasern in die Mikropulpe zu Uberfliihren. Darliber hinaus kann es wiinschenswert sein, die organische Faser
schrittweise in die Mikropulpe in mehreren Durchgangen zu tberfihren, indem das Medium, das die organi-
schen Fasern enthalt, mehrfach durch die Vorrichtung fiir die Bewegung geschickt wird.

SCHRITT DES UMWALZENS

[0032] Wenn die die Mikropulpe enthaltende Polymer-Prakursordispersion angesetzt wird, indem eine Fest-
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stoffkomponente und ein fliissiger Polymer-Prakursor oder eine Polymer-Prakursorlésung in Bewegung gehal-
ten werden, wird die Oberflache der Mikropulpe vollstandig benetzt und letztere gleichférmig in der Dispersion
mit einem Minimum an Agglomeratbildung oder Klumpen verteilt.

[0033] Die Verarbeitung von organischen Fasern zu Mikropulpe kann in jeder beliebigen Art von Rihrvorrich-
tungen erreicht werden, einschlieRlich einer Attritor-Reibmuhle oder einer Mihle, wobei die Vorrichtungen
chargenweise oder kontinuierlich betrieben werden kénnen. Chargen-Reibmiihlen sind auf dem Fachgebiet
bekannt, wobei solche Attritor-Modelle 01, 1-S, 10-S, 15-S, 30-S, 100-S und 200-S, die von Union Process,
Inc., Akron, Ohio bezogen werden kdnnen, fir das Verfahren der vorliegenden Erfindung gut geeignet sind.
Ein anderer Hersteller fir derartige Vorrichtungen ist Gilan Mills Inc., Clifton, New Jersey. Miihlen mit Mahlme-
dium werden von Premier Mills, Reading Pennsylvania vertrieben, wobei einige ihrer geeigneten Muhlen die
Modelle Supermill HM und EHP einschlieRen.

[0034] Die bevorzugte Umwalzvorrichtung ist ein Attritor, wobei die Feststoffkomponente vorzugsweise in die
Umwalzkammer des Attritors gegossen wird und anschlieend mit Hilfe von Rihrarmen bewegt wird, wonach
dann das Pramix organischer Fasern und flissiger Komponente in die Kammer gegossen wird. Um die Um-
wandlungsgeschwindigkeit zu beschleunigen, wird wahrend des Umwalzschrittes die Feststoffkomponente
durch eine externe Passage in den Umlauf gebracht, die typischer Weise in der Nahe des Bodens und des
Oberteils der Kammer bei einer vertikalen Muhle mit Mahlmedium angeschlossen ist. Die Geschwindigkeit, mit
der die Feststoffkomponente bewegt wird, hangt von der physikalischen und chemischen Aufbereitung der or-
ganischen Fasern ab, die umgewandelt werden sollen, von der PartikelgréRe und dem Typ der Feststoffkom-
ponente, von der Dauer der Umwandlung sowie von der PartikelgréRe der gewlinschten Mikropulpe. Die Be-
wegung der Feststoffkomponente in einem Attritor wird in der Regel Gber die geschwindigkeit der Riihrarme-
spitzen und die Zahl der bereitgestellten Riihrarme geregelt. Ein typischer Attritor verfliigt in der Regel Gber vier
bis zwolIf Arme, wobei die geschwindigkeit der Riihrarmespitzen in der Regel im Bereich von etwa 45 m/min
bis etwa 366 m/min (etwa 150 fpm bis etwa 1.200 fpm) liegt. Der bevorzugte Attritor verflgt iber sechs Arme
und wird mit einer geschwindigkeit der Spitzen im Bereich von etwa 61 m/min bis etwa 305 m/min (etwa 200
fpm bis etwa 1.000 fpm) und mehr bevorzugt mit etwa 91 m/min bis etwa 152 m/min (etwa 300 fpm bis etwa
500 fpm) betrieben. Sofern eine Muhle mit Mahimedium zur Anwendung gelangt, liegen die geschwindigkeiten
der Ruhrarmespitzen in der Regel im Bereich von etwa 457 m/min bis etwa 1.067 m/min (etwa 1.500 fpm bis
etwa 3.500 fpm) und bevorzugt von etwa 610 m/min bis etwa 914 m/min (etwa 2.000 fpm bis etwa 3.000 fpm).
Eine in dem Umwalzprozess erzeugte, Ubermafige Warme wird normalerweise unter Verwendung eines Kihl-
mantels an der Umwalzkammer abgeleitet.

[0035] Die in der Umwalzkammer verwendete Menge an Feststoffkomponente wird als die Last bezeichnet
und mit Hilfe des Schittvolumens gemessen und nicht mit dem tatsachlichen Volumen der Umwalzkammer.
Damit bedeutet eine Last von 100% etwa 60% des Kammervolumens, da es im Inneren der Feststoffkompo-
nente erhebliche Lufttaschen gibt. Die Last fur die Mihle mit Mahlmedium oder fur einen Attritor liegt im Be-
reich von 40% bis 90% und bevorzugt 75% bis 90% bezogen auf die Volllast. Die Last fur die Kugelmuhle liegt
im Bereich von 30% bis 60% bezogen auf die Volllast. In der Praxis wird die prozentuale Last mit Hilfe der voll-
standigen Fullung der Kammer mit der Feststoffkomponente ermittelt, um das Gewicht einer Volllast zu bestim-
men. Die gewtinschte Last wird sodann uber das Gewicht in Prozent der Volllast gemessen.

WAHLWEISER ABTRENNUNGSSCHRITT

[0036] Nachdem die organische Faser zu einer Mikropulpe umgewandelt worden ist, wird normalerweise die
Feststoffkomponente zur Erzeugung einer Dispersion der Mikropulpe in dem Polymer-Prakursor entfernt. Im
typischen Fall verbleibt die Feststoffkomponente in der Umwalzkammer. Nach Erfordernis schlieRen einige der
konventionellen Abtrennungsprozesse ein Maschensieb ein, das tber Offnungen verfiigt, die fiir die Poly-
mer-Prakursordispersion, die die Mikropulpe enthalt, ausreichend klein sind, um hindurch zu gelangen, wah-
rend die Feststoffkomponente auf dem Maschensieb zuriickgehalten wird. Danach kann die Dispersion unmit-
telbar verwendet werden. Im typischen Fall enthalt die Dispersion der bevorzugten Mikropulpe bei visueller Be-
trachtung an einem 254-Mikrometer (10 mil) abgezogenem Glas vernachlassigte Grobanteile oder Kérner.

TESTMETHODEN
[0037] Die Messungen der volumengemittelten Lange wurden unter Anwendung der Laser-Diffraktion unter
Verwendung eines PartikelgroRenanalyzers Beckmann LS ausgefihrt. Die Einpunkt-Stickstoff-BET-Oberfla-

chenmessungen wurden unter Verwendung eines "Strohlein Area Meter" ausgefiihrt. Wie hierin verwendet,
wird die volumengemittelte Lange mit Hilfe der folgenden Gleichung berechnet:
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. (Zahl der Fasern vorgegebener Linge) x (Linge jeder Faser)*

Y. (Zahl der Fasern vorgegebener Linge) x (Linge jeder Faser)’®
BEISPIELE

[0038] Die vorliegende Erfindung wird nun an Hand der folgenden, speziellen Beispiele veranschaulicht.

[0039] Sofern nicht anders angegeben, sind die Anteile und Prozentangaben auf Gewicht bezogen. Die Bei-
spiele und Proben wurden nach einem Prozess oder nach den Prozessen der vorliegenden Erfindung ausge-
fuhrt und sind mit Zahlenangaben versehen. Die Kontroll- oder Vergleichsbeispiele sowie die Proben sind mit
Buchstaben bezeichnet.

BEISPIEL 1

[0040] Dieses Beispiel veranschaulicht ein Verfahren zum Herstellen einer Polymer-Prakursordispersion von
Mikropulpe in einem Kondensationsmonomer und das anschlielRende Polymerisieren des Kondensationsmo-
nomers zur Herstellung eines Polymers. Bei diesem Beispiel ist das Kondensationsmonomer Ethylenglykol
und das fertige Polymer ein Polyester.

[0041] Die Polymer-Prakursordispersion wurde angesetzt, indem 300 g Poly(paraphenylenterephthala-
mid)-Pulpe (KEVLAR®-Pulpe, Merge 1F543, verfligbar bei E.l. du Pont de Nemours and Company) zu 12.908
g Ethylenglykol in einen Behalter zugegeben wurden, um eine Dispersion von Pulpe in Ethylenglykol mit einem
Pulpegehalt von 2,27 Gew.% zu erzeugen. Die Pulpe wurde mit Hilfe eines Hochleistungsdispergierers mit Co-
wels-Fligelmischer dispergiert, der mit einer ausreichend hohen Drehzahl lief, um in der Dispersion fiir einen
Wirbel zu sorgen. Die Dispersion wurde sodann mit Hilfe einer 1,5-Liter-Premier SML Supermuhle in Umlauf
gebracht. Die Miihle wurde mit einer Scheibendrehzahl von 732 m/min (2.400 ft/min) betrieben und nach 8
Stunden Umlauf wurde eine Probe der Dispersion der Mikropulpe in Ethylenglykol gezogen. Diese "Probe 1"
hatte einen Gehalt an Mikropulpe von 2,27 Gew.%. Die verbleibende Dispersion der Mikropulpe in Ethylengly-
kol wurde mit zusatzlichem Ethylenglykol bis zu einem Gehalt an Mikropulpe von 1,85 Gew.% verdinnt und
diese Dispersion fur weitere 8 Stunden in Umlauf gehalten und zur Erzeugung von "Probe 2" mit einem Gehalt
an Mikropulpe von 1,85 Gew.% abgenommen. Die volumengemittelte Faserlange dieser Proben betrug etwa
5 beziehungsweise 3 Mikrometer fir die Proben nach 8 beziehungsweise 16 Stunden. Die Proben sind in Ta-
belle 1 zusammengestellt.

TABELLE 1
Probe Umlaufdauer in Gew.% Mikropulpe Volumengemittelte Faserldange
Stunden (Mikrometer)
1 8 2,27 5
2 16 1,84 3

[0042] Die Polymer-Prakursordispersion der "Probe 1" hatte 2,27 Gew.% Mikropulpe in Ethylenglykol und
wurde zur Herstellung eines Polyester-Polymers mit darin dispergierter Mikropulpe verwendet. Das Polymer
wurde in einem 18 kg Horizontalautoklav (40 Ib) mit einem Ruhrwerk, Vakuumdiisen und einer oberhalb der
Autoklavenoffnung befindlichen Monomer-Destillationssaule hergestellt. Die Monomer-Destillationssaule wur-
de mit 18 kg (40 Ib) Dimethylterephthalat (DMT), 12 kg (26 Ib) Ethylenglykol und 4 kg (8,8 Ib) "Probe 1" beladen.
Sowohl als Austausch- als auch als Polymerisationskatalysator wurde Tetrapropyltitanat verwendet. Die Tem-
peratur der Saule wurde allmahlich bis 240° C erhéht und ndherungsweise 6.000 g Methanol-Destillat gewon-
nen. Sodann lie} man das schmelzflissige Prapolymer aus der Monomer-Saule zum Autoklavenaustritt her-
abfallen. Dort wurde das Prapolymer gemischt, bewegt und durch Erhéhung der Temperatur bis ndherungs-
weise 280° C polymerisiert. Der Druck wurde im Verlaufe von 2 Stunden bis auf ndherungsweise 1 mmHg (133
Pa) abgesenkt und das Material unter diesen Bedingungen fur ndherungsweise 4 h gehalten. Das Polymer
wurde durch eine Dreiloch-Giel3platte extrudiert, abgeschnitten und aufgetrennt.

[0043] Der Polymer-Prakursor der Dispersion "Probe 2" mit 1,85 Gew.% Mikropulpe in Ethylenglykol wurde

sodann verwendet, um ein Polyesterpolymer mit darin dispergierter Mikropulpe herzustellen, indem die vorge-
nannten Schritte mit der Ausnahme wiederholt wurden, das lediglich 0,45 kg (1 Ib) von "Probe 2" der Mono-
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mer-Destillationssaule zugegeben wurden.

[0044] Der Polymer-Prakursor der Dispersion "Probe 2" mit 1,85 Gew.% Mikropulpe in Ethylenglykol wurde
sodann verwendet, um ein Polyesterpolymer mit darin dispergierter Mikropulpe herzustellen, indem die vorge-
nannten Schritte mit der Ausnahme wiederholt wurden, das lediglich 1 kg (2,2 Ib) von "Probe 2" der Mono-
mer-Destillationssaule zugegeben wurden.

BEISPIEL 2

[0045] Dieses Beispiel veranschaulicht ein Verfahren zum Herstellen einer Polymer-Prakursordispersion von
Mikropulpe in einem Kondensationsmonomer und anschlieRendes Polymerisieren des Kondensationsmono-
mers zur Herstellung eines Polymers. Fir dieses Beispiel ist das Kondensationsmonomer 1,4-Butandiol und
das fertige Polymer ist ein Copolyetherester.

[0046] Es wurde eine Reihe von Proben mit einem Nenngehalt von 1,5 Gew.% Mikropulpe dispergiert in
1,4-Butandiol angesetzt, indem als Erstes eine Mischung durch Zugabe von 136,8 g Poly(paraphenylentere-
phthalamid)-Pulpe (KEVLAR®-Pulpe, Merge 1F543) zu 8.986 g 1,4-Butandiol hergestellt wurde und diese
durch die 1,5-Liter-Premier-Mihle mit Mahimedium wie in Beispiel 1 gegeben wurde. Auf Grund des be-
schrankten Fassungsvermogens des Mischbehalters wurde dem Mischbehalter, wahrend die erste Mischung
durch die Mihle lief, eine zweite Mischung von zusatzlich 6.140 g von 1,4-Butandiol und 93,5 g Pulpe zugege-
ben und diese mit der ersten Mischung vereint. Die vereinten Mischungen wurden nach einem einmaligen
Durchgang aufgenommen und diese erste Polymer-Prakursordispersion, die Mikropulpe enthielt, als "Probe 3"
bezeichnet. Eine zweite Polymer-Prakursordispersion, die Mikropulpe enthielt, wurde als "Probe 4" Uber zwei
Passagen durch die Mihle erzeugt, wonach zusatzlich 535 g Butandiol dem die restliche Aufschlammung zu-
gegeben wurde. Eine dritte Polymer-Prakursordispersion, die Mikropulpe enthielt, wurde als "Probe 5" an-
schlie®end durch Aufnehmen einer Probe nach 3 Durchgangen durch die Mihle erzeugt. Nachdem diese Pro-
be aufgenommen worden war, wurde die verbleibende Dispersion mit 2 Durchgéngen in den erneuten Umlauf
gebracht. Danach wurden jeweils die Proben 6 bis 9 nach 2, 4, 6 und 11 Stunden Umlauf durch die Mihle auf-
genommen. Wegen der Verdinnung und einer mdglichen Verdampfung wurde fir diese Positionen das ab-
schlieRende, prozentuale Gewicht der Mikropulpe gemessen. Diese Ergebnisse sind in Tabelle 2a gezeigt.

TABELLE 2A
Probe Zahl der Durchldufe Umlaufdauer in Stunden Gew.% Mikropulpe
3 1 - 1,54
4 2 - 1,54
5 3 - 1,40
6 2+ 2 1,45
7 2+ 4 1,51
8 2+ 6 1,57
9 2+ 11 1,64

[0047] Es wurden Copolyetherester-Polymere aus ausgewahlten Proben von Tabelle 2a hergestellt und die
Inhaltsstoffe in Tabelle 2b zusammengestellt. Ebenfalls sind in Tabelle 2b die Inhaltsstoffe fiir eine Kontrolle als
"Probe A" aufgeflhrt, von der ein Polymer ohne die Mikropulpe enthaltende Polymer-Prakursordispersion her-
gestellt wurde. Bei allen Polymeren wurden die Inhaltsstoffe aus Tabelle 2b in einen Rihrwerkskolben gege-
ben, der zur Destillation ausgestattet war sowie mit einem rostfreien Stahlriihrer mit einer Schaufel, die so ge-
schnitten war, dass sie mit dem Innenradius des Kolbens formangepasst war in einer Position etwa 2 mm Uber
dem Boden des Kolbens. Die Luftin dem Kolben wurde durch Stickstoff unter Anwendung eines Vakuums aus-
gewechselt und der Kolben mit Stickstoff erneut unter Druck gesetzt. Der Kolben wurde in ein Woods-Metall-
bad bei 155° C gesetzt und die Bewegung fortgesetzt. Die Temperatur des Bades wurde bis 210° C erhéht und
fur 40 Minuten bei 210° C gehalten. Wahrend dieser Zeit wurde aus dem Reaktionsgemisch Methanol destil-
liert. Sodann wurde die Badtemperatur bis 250° C Uber eine Dauer von 25 Minuten erhoht. Sobald die Tempe-
ratur 250° C erreichte, wurde der Druck allmahlich auf 200 Pa tber eine Dauer von 20 Minuten herabgesetzt.
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Die Polymerisationsmasse wurde sodann bei 250° C und 200 Pa fir weitere 30 Minuten bewegt. Die Polymer-
masse wurde viskoser und das Drehmoment am Riihrer nahm im Verlaufe der Zeit zu. Das resultierende vis-
kose, schmelzflissige Polymer wurde aus dem Kolben ausgekratzt und abkuhlen gelassen. Fur die physikali-
sche Prifung wurden Proben durch Formpressen bei etwa 200° C fiir eine Minute und rasches Abkuhlen in
der Presse hergestellt. Die Eigenschaften der resultierenden Polymere sind in Tabelle 2¢ gezeigt. Uberra-
schender Weise erhdhte die Zugabe einer sehr geringen Menge Mikropulpe drastisch die mechanischen Ei-
genschaften des Polymers. Noch Uberraschender und unerwartet war die Zunahme sowohl der Dehnung als
auch der Belastung bei 40% Dehnung. Diese Eigenschaften reagieren normalerweise derart, dass die eine auf
Kosten der anderen zunimmt.

TABELLE 2B
Polymer mit darin dispergierter Mikropulpe
Bestandteil Teile
Poly(tetramethylenether)glykol, Zahlengemittelte relative Molekiilmasse von etwa 975 27,0
Dimethylterephthalat 242
Dimethylisophthalat 7,0
In 1,4-Butandiol dispergierte Mikropulpe siche Tabelle 3
2%ige Losung von Trimethyltrimellitat, aufgelost in 1,4-Butandiol 2,0
5%ige Losung von Tetrabutyltitanat, aufgelost in 1,4-Butandiol 1,2
N,N'-Hexamethylen-bis(3,5-di-terz-butyl-4-hydroxyhydrocinnamid) 0,09
N,N'-Trimethylen-bis(3,5-di-ters-butyl-4-hydroxyhydrocinnamid) 0,09
Kontrollprobe A-Polymer
Bestandteil Teile
Poly(tetramethylenether)glykol, Zahlengemittelte relative Molekiilmasse von etwa 975 27,0
Dimethylterephthalat 242
Dimethylisophthalat 7,0
1,4-Butandiol 18,0
2%ige Losung von Trimethyltrimellitat, aufgeldst in 1,4-Butandiol 2,0
5%ige Losung von Tetrabutyltitanat, aufgelost in 1,4-Butandiol 1,2
N,N'-Hexamethylen-bis(3,5-di-terr-butyl-4-hydroxyhydrocinnamid) 0,09
N,N'-Trimethylen-bis(3,5-di-zert-butyl-4-hydroxyhydrocinnamid) 0,09
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TABELLE 2C
Probe, verwendet in Polymer A 3 5 5 9
Farbe Klar/farblos | Hellgelb | Hellgelb | Hellgelb Hellgelb
Schmelzindex bei 190° C 8,5 1,6 2,3 2,9 2,0
Polymer-Prakursordispersion (Teile) 0 20 20 60 20
Gehalt an Mikropulpe (Gew.%) 0 0,5 0,5 1,5 0,5
Dicke (mil) 49 57 57 57 57
Tb (psi) 4169 5841 5098 2296 5906
Eb (%) 1271 1458 1353 556 1444
Youngscher Modul (psi) 7305 5517 6285 8706 4990
Zghigkeit (psi) 29071 44470 36907 10160 44398
Belastung bei 40% Dehnung (psi) 1067 1224 1197 1525 1184
ReiBhochstlast (Ibf) 13,30 17,05 19,46 8,79 21,92
ReiBenergie (Inch.1bf) 26,43 30,34 37,15 17,54 33,50

BEISPIEL 3

[0048] Dieses Beispiel veranschaulicht ein Verfahren zum Herstellen einer Polymer-Prakursordispersion von
Mikropulpe in einem Additionsmonomer und das anschlieRende Polymerisieren des Additionsmonomers zur
Herstellung eines Polymers. Bei diesem Beispiel ist das Additionsmonomer Methylmethacrylat und das fertige
Polymer ein Poly(methylmethacrylat).

[0049] Wie in den vorangegangenen Beispielen wurde die Mikropulpe enthaltende Polymer-Prakursordisper-
sion unter Verwendung einer 1,5-Liter-Premier-Muhle hergestellt. Der Mischbehalter wurde mit 7.840 g Methyl-
methacrylat und 160 g Poly(paraphenylenterephthalamid)-Pulpe (KEVLAR®-Pulpe, Merge 1F543) geflllt. Wie
in Beispiel 2 wurde auf Grund des beschrankten Fassungsvermogens des Mischbehalters, wahrend die erste
Mischung durch die Mihle geschickt wurde, eine zweite Mischung mit zuséatzlichen 4.704 g Methylmethacrylat
und 96 g Pulpe dem Mischbehalter zugegeben und diese mit der ersten Mischung vereint. Die vereinten Mi-
schungen wurden gemeinsam nach einem einzigen Durchlauf aufgenommen und die Mikropulpe enthaltende
erste Polymer-Prakursordispersion mit "Probe 10" bezeichnet, die eine volumengemittelte Lange von 100 Mi-
krometer hatte. Die verbleibende Dispersion wurde ein zweites Mal durch die Muhle geschickt und eine 2-Liter
Probe, die mit "Probe 11" bezeichnet war, aufgenommen. Die volumengemittelte Ladnge der Mikropulpe in die-
ser Dispersion betrug 39 Mikrometer. Die verbleibende Dispersion wurde sodann durch die Mihle erneut in
Umlauf gegeben. Nach 1 Stunde wurde eine weitere 2-Liter-Probe, die mit "Probe 12" bezeichnet wurde auf-
genommen, wobei die Mikropulpe in dieser Dispersion eine volumengemittelte Ladnge von 12 Mikrometern hat-
te. Nach zwei weiteren Stunden oder insgesamt 3 Stunden Umlauf wurde eine weitere Probe, die als "Probe
13" bezeichnet wurde mit 3 Litern aufgenommen, wobei die volumengemittelte Lange der Mikropulpe in dieser
Prakursordispersion 3,4 Mikrometer betrug. Die Proben sind in Tabelle 3 zusammengestellt.
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TABELLE 3
Probe Zahl der Durchigufe Umlaufdauer in Stunden Volumengemittelte Lange
(Mikrometer)
10 1 - 100
11 2 - 39
12 2+ 1 12
13 2+ 3 3.4

[0050] Jede dieser Polymer-Prakursordispersionen, die jeweils Mikropulpe und ein Additionsmonomer ent-
hielten, wurde sodann jeweils mit sich selbst (Additionsreaktion) unter Erzeugung von Poly(methylme-
thacrylat)-Polymer mit einer darin dispergierten Mikropulpe polymerisiert.

BEISPIEL 4

[0051] Dieses Beispiel veranschaulicht ein Verfahren zum Herstellen einer Polymer-Prakursordispersion von
Mikropulpe in einem Prapolymer und das anschliefende Polymerisieren des Prapolymers zur Herstellung ei-
nes Polymers mit einer darin dispergierten Mikropulpe. Bei diesem Beispiel ist das Prapolymer eine Emulsion
und das fertige Polymer ein Copolymer aus Ethylen und Methacrylsaure.

[0052] Wie in den vorangegangenen Beispielen wurde die Mikropulpe enthaltende Polymer-Prakursordisper-
sion in einer 1,5-Liter-Premier-Miihle erzeugt. Der Mischbehalter wurde mit 3.908 g AQUASEAL® 1243 und
120,8 g nasser Poly(paraphenylenterephthalamid)-Pulpe, verfiigbar bei E.I. du Pont de Nemours and Compa-
ny als KEVLAR®-Pulpe, Merge 1F361 (dieses sind 50% Wasser, so dass tatséchlich 60,4 g Pulpe verwendet
wurden) geflillt. Bei AQUASEAL® handelt es sich um eine wassrige Emulsion mit ndherungsweise 25 Gew.%
eines Copolymers aus Ethylen und Acrylsaure (19 Gew.%) und 75% demineralisiertem Wasser, das nahe-
rungsweise 10% Ammoniumhydroxid enthalt. Die Mischung wurde durch die Mihle in den Umlauf gebracht
und jeweils 150 ml-Proben, die als "Proben 14 bis 16" bezeichnet wurden der Polymer-Prakursordispersion
nach 2, 4 beziehungsweise 6 Stunden Umlauf entnommen. Der Rest wurde nach 9 Stunden Umlauf entnom-
men und bezeichnet als "Probe 17". Die Proben sind in Tabelle 4 zusammengestellt.

TABELLE 4
Probe Umlaufdauer in Stunden
14 2
15 4
16 6
17 9

[0053] Aus jeder dieser Proben wurden Mikropulpe enthaltende Polymere erzeugt, indem die Polymer-Pra-
kursordispersion in einen Extruder gespritzt wurde, der schmelzflissiges Copolymer aus Ethylen und Me-
thacrylsaure enthielt (19 Gew.%), die mit Zinkionen teilweise neutralisiert wurden (ndherungsweise 60%). Das
Wasser wurde mit Unterdruck aus dem Extruder abgezogen und darin in Form von Pellets ein Copolymer ex-
trudiert, das darin dispergierte Mikropulpe aufwies.

BEISPIEL 5
[0054] Dieses Beispiel veranschaulicht ein Verfahren zum Herstellen einer Polymer-Prakursordispersion von
Mikropulpe in einem Polymer-Modifiziermittel und das anschlielende Einarbeiten des Polymer-Modifiziermit-

tels in das Polymer zur Herstellung eines Polymers mit darin dispergierter Mikropulpe. Bei diesem Beispiel ist
das Polymer-Modifiziermittel Oleinsaure und das fertige Polymer ein Copolymer aus Ethylen und Methacryl-
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saure.

[0055] Die Mikropulpe enthaltende Polymer-Prakursordispersion wurde in einer gro3eren 15-Liter-Pre-
mier-Mihle hergestellt. Es wurde Poly(paraphenylenterephthalamid)-Pulpe (KEVLAR®-Pulpe, Merge 1F543)
mit Oleinsaure in ausreichender Menge gemischt, um eine 1gew.%ige Dispersion von Pulpe in Oleinsaure zu
erzeugen. Es wurden 85 kg (188 Ib) der 1%igen Dispersion in den Mischbehalter der Mihle geladen. Diese
Dispersion wurde der 15-Liter-Premier-Mihle mit einem Durchsatz von 0,9 kg/min (2 Ib/min) fir eine einzelne
Passage durch die Miihle zugeflihrt und in einem anderen Behalter aufgefangen. Diese einzelnen Durchlaufe
wurden solange wiederholt, bis insgesamt 9 Durchldufe beendet waren. Es wurden Proben von nédherungswei-
se 5 gal nach 1, 2, 4, 6 und 9 Durchgangen aufgenommen und jeweils bezeichnet als "Proben 18 bis 22", die
in Tabelle 5 gezeigt sind.

TABELLE 5

Probe Zahl der Durchliufe

18 1

19 2
20 4
21 6
22 9

[0056] Es wurden zwei Mikropulpe enthaltende Polymere hergestellt, indem die 9-Durchgange-Polymer-Pra-
kursordispersion (Probe 22) in einen Extruder eingedust wurde, der das jeweilige einzelne Polymer enthielt.
Das erste Polymer enthielt schmelzflissige lonomere eines Copolymers aus Ethylen und Methacrylsaure (19
Gew.%) und das zweite Polymer enthielt schmelzflissige lonomere eines Copolymers aus Ethylen, n-Butyl-
acrylat (23,5 Gew.%) und Methacrylsaure (9 Gew.%) die teilweise mit Magnesiumhydroxid neutralisiert waren.
Bei beiden Polymeren wurde das Wasser durch Unterdruck aus dem Extruder abgezogen und ein Polymer mit
darin dispergierter Mikropulpe in Form von Pellets extrudiert.

[0057] Ein Mikropulpe enthaltendes Polymer wurde hergestellt durch Eindisen der 9-Durchgange-Poly-
mer-Prakursordispersion (Probe 22) in einen Extruder, der schmelzflissige lonomere eines Copolymers von
Ethylen und Methacrylsdure (19 Gew.%) und ein Copolymer von Ethylen, n-Butylacrylat (23,5 Gew.%) und Me-
thacrylsadure (9 Gew.%) enthielt die teilweise mit Magnesiumhydroxid neutralisiert waren. Das Wasser wurde
durch Unterdruck aus dem Extruder abgezogen und ein Copolymer mit darin dispergierter Mikropulpe in Form
von Pellets extrudiert.

BEISPIEL 6

[0058] Dieses Beispiel veranschaulicht ein Verfahren zum Herstellen einer Polymer-Prakursordispersion mit
Mikropulpe in einem Prapolymer und das anschliefende Polymerisieren des Prapolymers zur Herstellung ei-
nes Polymers mit darin dispergierter Mikropulpe. Bei diesem Beispiel ist das Prapolymer Polyamidsaure und
das fertige Polymer ein Polyimid. Das Beispiel veranschaulicht auRerdem eines der Verfahren, mit deren Hilfe
dem Polymer-Prékursor ein Lésemittel zugegeben werden kann und das dann spater entfernt wird, nachdem
die Mikropulpe in dem Polymer-Prakursor erzeugt ist.

[0059] Zur Herstellung des Prapolymers wurde 4,4-Oxydianilin in Dimethylacetamid (DMAc)-Lésemittel sol-
vatisiert und etwas weniger als eine aquimolare Menge (stéchiometrisch 95-99 %) Pyromellitsduredianhydrid
unter Bewegung zugegeben. Diese Mischung wurde solange in Bewegung gehalten, bis die Polyamidséaure,
die das Prapolymer darstellt, erzeugt war und die Mischung eine Viskositat von 20 bis 100 Poise hatte und das
Prapolymer in einer Menge von 10 % bis 30 Gew.% vorlag.

[0060] Wie in den vorangegangenen Beispielen wurde die Mikropulpe enthaltende Polymer-Prakursordisper-
sion unter Verwendung einer 1,5-Liter-Premier-Mihle hergestellt. Der Mischbehalter wurde mit der Polyamid-
saure-Prapolymermischung gefiillt, die DMAc und Poly(paraphenylenterephthalamid)-Pulpe (KEVLAR®-Pulpe,
Merge 1F543) enthielt. Der Mischung wurde zusatzlich DMAc zugegeben. Die fertige Mischung hatte nahe-
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rungsweise 10,1 kg, die etwa 7,5 Gew.% Polyamidsaure-Prapolymer, etwa 1 Gew.% Poly(paraphenylentere-
phthalamid)-Pulpe (KEVLAR®-Pulpe, Merge 1F543) und etwa 91,5 Gew.% DMACc enthielt. Diese Mischung
wurde sodann durch die Muhle fir 20 Stunden erneut in Umlauf gebracht und 1-Liter-Proben der Mikropulpe
enthaltenden Prapolymerdispersion nach 4, 8, 12, 16 und 20 Stunden Umlaufdauer abgenommen und die Pro-
ben jeweils bezeichnet als "Proben 23 bis 27", die in Tabelle 6 gezeigt sind.

TABELLE 6
Probe Umlaufdauer in Stunden
23 4
24 8
25 12
26 16
27 20

[0061] Aus der Mikropulpe enthaltenden Prapolymerdispersion wurde ein Polyimid-Polymer mit darin disper-
gierter Mikropulpe hergestellt. Das Prapolymer wurde zuerst durch Zugabe einer geringen Menge von Pyro-
millitsduredianhydrid "fertiggestellt”, wobei das Ziel darin bestand, das Molverhaltnis von Diamin/Dianhydrid
nahe an 1:1 heranzubringen, um das Molekulargewicht und die Viskositat zu erhéhen. Die angestrebte ab-
schlielRende Viskositat liegt zwischen 200 und 5.000 Poise. Sodann wurde ein flissiger Film auf einer glatten
Oberflache unter Anwendung eines Formgussprozesses ausgegossen. Die Anfangstemperaturen, wahrend
sich der flissige Film auf der Gussoberflache befand, wurden stufenweise im Verlaufe von 5 bis 60 Minuten
durch einen Ofen zwischen 60° und 200° C hochgefahren. Der Giel3prozess entfernt das DMAc-Lésemittel und
erzeugt einen freistehenden Film, der 70 bis 90% Feststoffe an Mikropulpe und Polyamidsaure-Prapolymer
enthielt.

[0062] Der Prapolymer-Film wurde sodann in eine Polyimid-Polymerfolie mit darin dispergierter Mikropulpe
umgewandelt, indem der Film in einen Hochtemperatur-Ofen zur Imidierung fiir 5 bis 60 Minuten bei 200° bis
400° C gegeben wurde.

VERGLEICHSBEISPIEL A

[0063] Dieses Beispiel veranschaulicht die Probleme, die bei dem Versuch zum Einbau einer Mikropulpe in
ein flussiges Polymer mit hoher Viskositat auftreten. Die in den vorangegangenen Beispielen als Ausgangs-
material verwendete Poly(paraphenylenterephthalamid)-Pulpe wurde dem wohl bekannten Epoxidharz EPON
828 zugegeben und versucht, die Pulpe in dem Epoxidharz unter Erzeugung einer darin dispergierten Mikro-
pulpe zu bearbeiten. Das EPON 828 hatte eine Viskositat von 11.000 cP bei Raumtemperatur und war dem-
entsprechend zu viskos, um in der Mlhle bearbeitet werden zu kénnen, so dass eine Herstellung einer Disper-
sion von Mikropulpe in diesem hochviskosen Harz nicht mdglich war

Patentanspriiche

1. Polymer-Prakursordispersion zur Verwendung in der Erzeugung eines Polymers, das bei Raumtempe-
ratur ein Feststoff ist, aufweisend:
ein Polymer-Prakursor, der ein Additionsmonomer aufweist, ein Kondensationsmonomer, ein Prepolymer oder
ein Polymermodifikationsmittel; sowie
eine Mikropulpe, die organische Fasern mit einer volumengemittelten Lange von 0,01 bis 100 Mikrometern auf-
weist, wobei die Mikropulpe 0,01% bis 50 Gew.% der Dispersion ausmacht.

2. Polymer-Prakursordispersion nach Anspruch 1, wobei der Polymer-Prakursor bei Raumtemperatur eine
Viskositat kleiner als 10.000 Centipoise hat.

3. Polymer-Prékursordispersion nach Anspruch 1, wobei der Polymer-Prékursor ferner ein Lésungsmittel
aufweist.
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4. Polymer-Prakursordispersion nach Anspruch 1, wobei die Mikropulpe 0,01% bis 10 Gew.% ausmacht.

5. Polymer, hergestellt unter Verwendung der Polymer-Prakursordispersion nach einem der Anspriiche 1
bis 4.

6. Formartikel, aufweisend das Polymer nach Anspruch 5.

7. Verfahren zum Einbau einer Mikropulpe in einen Polymer-Prakursor zur Herstellung eines Polymers, das
bei Raumtemperatur fest ist, wobei das Verfahren umfasst:
Kontaktieren organischer Faser, eines Polymer-Prakursors, der ein Additionsmonomer, ein Kondensationsmo-
nomer, ein Prepolymer oder ein Polymermodifikationsmittel aufweist, und einer festen Komponente;
Bewegen der organischen Faser, des Polymer-Prakursors und der festen Komponente, um die organische Fa-
ser in eine Mikropulpe zu uberfuhren, die eine volumengemittelte Lange von 0,01 bis 100 Mikrometer hat und
in dem Polymer-Prakursor dispergiert ist und 0,01% bis 50 Gew.% der Dispersion ausmacht, und
wahlweises Entfernen der Komponente.

8. Verfahren nach Anspruch 7, wobei der Polymer-Prakursor ein Additionsmonomer aufweist, ein Konden-
sationsmonomer, ein Prepolymer oder einen Polymermodifikationsmittel.

9. Verfahren nach Anspruch 7, wobei
das Additionsmonomer ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus Methylmethacrylat, Ethylacrylat, Styrol,
Acrylnitril und Vinylchlorid;
das Kondensationsmonomer ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus Ethylenglykol, Dimethylterephtha-
lat, Diethylenglykol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol und Cyclohexandimethanol;
das Prepolymer ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus Polyamidsaure, Polyester-Oligomer und emul-
gierter Polymerdispersion; oder
der Polymermodifikationsmittel ausgewabhlt ist aus der Gruppe, bestehend aus einem Polymer-Weichmacher,
einem Polymer-Additiv, einem Polymer-Hartungsungsmittel, einem Polymer-Eigenschaftsverstarker, einer Po-
lymer-Verarbeitungshilfe und einem die Polymeroberflache gleitfahig machendem Mittel.

10. Verfahren nach Anspruch 7, wobei der Polymer-Prakursor eine Viskositat kleiner als 10.000 Centipoise
hat.

11. Verfahren nach Anspruch 7, wobei der Polymer-Prakursor ferner ein Lésungsmittel aufweist.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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