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" ‘Monsieur le Ministre ,
+ de I'Economie et des Classes Moyennes
. Service de Ia Propriété Intellectuelle BI,4091

LUXEMBOURG

Demande de Brevet d’Invention

(1
I. Requéte
Ia société dite : Armstrong World Industries, Inc. (»
Liberty & Charlstte ;
Streets; Lancaster; Permsylvania-17604;-Ush
represente(e) par E.T. Freylinger & E. M&yars, ing.” cons. en prop. ind; (3
© 467FE AU Cinietiers; Luxenbouty, "agissant e qualite-de-mandataires;
i 1 mi EXEvFingE—hHiiTe
dépose(nt) ce treize mail mil nedf "Eent GUIEF g (8

3 ...12.00 heures, au Ministére de I'Economie et des Classes Moyennes, 3 Luxembourg:

1. la présente requéte pour 'obtention d’un brevet d*invention ‘concernant:
Elektrisch.leitende kohlenstoffbeschichtete (5)
Fasern und Verfahren zu Threr Herstellung ,

2. ]a description en langue allemande de I'invention en trois exemplaires;

3, gucune planches de dessin, en trois exemplaires; 19.02.1988

4. la quittance des taxes versées au Bureau de PEnregistrement & Luxembourg, le N ;
5. la délégation de pouvoir, datée de ....Lancaster le...124.03.1988 ;
6. le document d’ayant cause (autorisation);

déclare(nt) en assumant la responsabilité de cette déclaration, que I’(es) inventeur(s) est (sont): (6

1...Kenneth Koon-Ying. Ko,7 White Clay Iane,West Grove PA 19390,USA
2. Nowaf Halout,2008 Hemlock Road,Iancaster PA 17603,UsA
3. _Ronald Sheaffer Lenox,384 Grace Ridge Drive,Lancaster PA 17601,USA

demande de

revendigueg nt) é)pgr la susdite demande de brevet la priorité d’une (des) demande(s) 8% (7
reve invention déposée(s) en (8) A .
e ©) 15 a1l 1987
495,822
sous le N° (10)

au nom de (11) Kenneth Koon-Ying Ko, Nowaf Haldut, Ronald SHeaffer Tanox

3

élit(élisent) domicile our lui (efle) et, si désigné, pour son mandataire, 2 Luxembourg
46 rue du Cimetiere,1011 Luxembourg 1)

sollicite(nt) la délivrance d’un brevet d’invention pour i’objet décrit et représenté dans les annexes susmentionnées,
avec ajournement de cette délivrance 2 - . ) mois. (13)

. : ()

_ - IL Procés-verbal de Dépot
'La susdite demandede brevet d’invention 2 été déposée au Ministere de I'Economie et des Classes Moyennes,

Service de la Propriété Intellec Wourg, endatedu: 13 mai 1988 A N
8( T

\
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A 1500 heures

A 68007 -
EXPLICATIONS RELATIVES AU FORMULAIRE DE

T.
( ? §'ily a lien "Demande de certificat d’addition au brevet Frincipal, 2 la demande de brevet principal No . . . . . . X du.v..... =+ « « 7= (2) inscrire les nom, prénom, profession,.
adresse du demandeur, lorsque celui-ci est un particulier ou les dénomination sociale, forme juridique,adressédu sige social, lorsque le d deurestune p morale - (3) inscrire
les nom, prénom, adresse du mandataire agréé, conseil en propriété industrielle, muni @un pouvoir spécial, s'il y a lieu: "rep [ S agissant en qualité de mandataire”
= (4) date de dépét en toutes lettres — (5) titre de I'invention ~ (6) inscrire les noms, pré , ad) desim urs ou l'ind "(vair) désignation séparée (suivra)”, lorsque la dési-
- gnation se fait ou se fera dansun d éparé, ou encore I'indi "ne pas ", lors%ue I signe ou signera un document de non-mention & Joindre 2 une désignation
séparée présente ou future - (7) brevet, certificat d’additiont, modle d’ufitité, brevet européen (CB

¢ ), protection internationale (PCT) - (8) Etat dans lequelle Fremier dépat adté effect
ou, le cas échéant, Etats désignés dans la demande européenne ou intemnationale prioritaire — (9) date du premier dépdt ~ (142 numéro d ier dégg\ complété, le cas échéant, par |
dication de Voffice récepteur CBE/PCT - (1) nom du titulaire du premier dépdt ~ (12) adresse du domicile effectif ou élu au Grami=Duch de Luxembourg—(13) 2, 6, 12 ou 18 mois
signature du demandeur ou du mandataire agréé, - - - — -—
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" 'Monsieur le Ministre

Titre déliveé .o .

+ de ’Economie et des Classes Moyennes

LUXEMBOURG

Demande de Brevet d’Invention

. Service de la Propriété Intellectuelle BI,4091

(1)
I. Requéte
Ia société dite : Armstrong World Industries, Inc. (2
Liberty & CHarlstte
Streets, Lancaster;Pennsylvania-1+7604;-USA
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Fasern und Verfahren zu Threr Herstellung
2. la description en langue ......2 llemande de I'invention en trois exemplaires;
3, ducune planches de dessin, en trois exemplaires; 19.02.1988
4. la quittance des taxes versées au Bureau de PEnregistrement & Luxembourg, le N ;
5. la délégation de pouvoir, datée de ...Lancaster le ...33..03..1988 ;
6. le document d’ayant cause (autorisation);
déclare(nt) en assumant la responsabilité de cette déclaration, que I’(es) inventeur(s) est (sont): (6)
1...Kenneth Koon=-Ying Xo,7.White Clay.lane,West Grove PA 19390,UsA
2..Nowaf Halout,2008 Hemlock Road,lancaster PA 17603 JUSA
3._Ronald Sheaffer Lenox,384 Grace Ridge Drive,Lancaster PA 17607,USA
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sollicite(nt) la délivrance d’un brevet d’invention pour l'objet décrit et représenté dans les annexes susmentionnées,

avec ajournement de cette délivrance 2 : mois.” (13) ---
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Revendication de la priorité d'une demande de
brevet déposée en USA le 15 mai 1987 sous le
N° 49,822

Mémoire descriptif déposé a 1'appui
d'une demande de brevet d'invention
luxembourgeois pour :

Elektrisch leitende
kohlenstoffbeschichtete Fasern und
Verfahren zu Ihrer Herstellung

par . Armstrong World Industries, Inc.

Liberty & Charlotte Streets,
Lancaster, Pennsylvania 17604, USA
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ELEKTRISCH LEITENDE KOHLENSTOFFBESCHICHTETE
FASERN UND VERFAHREN 2U IHRER HERSTELLUNG

In der elektronischen Industrie kennt man seit vie-

len Jahren das Problem der elektrostatischen Auf-

ladung. Mit zunehmender Miniaturisierung von Halbleiter-
vorrichtungen nimmt auch deren Empfindlichkeit gegeniiber
elektrischen Feldern zu. Elektrostatische Aufladung wird
dadurch verursacht, da8 sich unterschiedliche Stoffe ge-
geneinander bewegen. Hiufig kann bereits eine elektrosta-
tische Entladung von einigen hundert Volt einen empfindli-
chen elektronischen Chip schidigen, und doch kann sich ein
Mensch einfach dadurch, da8 er {iber einen Teppich geht,
mit tiber 30.000 Volt elektrostatisch aufladen. Die Not-
wendigkeit, elektrostatische Aufladung zu verhindern,
macht es erforderlich, da8 die gesamte Umgebung

aus ladungsableitenden Stoffen aufgebaut ist und da8

zur Verhinderung der elektrostatischen Aufla-

dung alle Arbeiter und die Ausriistungen eine

gemeinsame Erdung aufweisen. Es besteht daher Bedarf nach
Erzeugnissen, welche elektrische Ladungen wirksam ab-

leiten.

Es wurde gefunden, da8 durch Beschichten einer organischen
Faser mit Kohlenstoffteilchen bzw. -pulvern und nachfol-
gendes Kalandrieren zu einem Papierfilz oder Einarbeiten
in eine Kunststoffgrundmasse hochleitende Stoffe herge-
stellt werden konnen, die elektrische Ladungen wirksam
serstreuen. Diese Stoffe sind auBerdem bei geringerer
Kohlenstoffkonzentration leitender als andere im Handel
erhiltliche Stoffe.

Die Erfindung betrifft leitende kohlenstoffbeschichtete
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Fasern und daraus hergestellte Stoffe, die eine geringere
Kohlenstoffkonzentration bei einem spezifischen Wider-
stand von 1 X 107 ohms/square (1,08 x 106 Ohm/mz) oder
darunter aufweisen, wobei eine Xohlenstoffkonzentration

von lediglich einigen prozent verwendet wird.

pDie Verminderung der Kohlenstof fkonzentration bei gleich-
zeitiger Zunahme der Leitfdhigkeit fiihrt vorteilhafter-
weise zu einem geringeren Kohlenstoffverbrauch und ergibt
Erzeugnisse wie kohlenstoffgefiilltes Papier, das einen ge-
ringeren Ausfallwert (slough value) aufweist (Verminderung
der zahl der Teilchen, die aus dem Papier ausfallen).
aufgrund der verminderung der Menge an ausfallenden Teil-
chen kann dieses Papier fiir Verwendungszwecke eingesetzt
werden, die gegeniiber in Teilchenform vorliegenden Ver-

unreinigungen empfindlich sind.

Obwohl hier mehrere Faktoren erdrtert werden, die eine
verminderung der Kohlenstoffkonzentration bei gleichzei-
tiger Verbesserung der Leitfdhigkeit erlauben, ist doch
der einzige wichtige Faktor das Lewissduren-Lewisbasen-
Verhiltnis des Kohlenstoffs zur Faser. Allgemein zugdng-
1iche Kohlenstoffpulver, wie sie zur Herstellung der er-
findungsgemdBen leitenden Stoffe verwendet werden, sind
leicht sauer. Erfindungsgemd8 muB die gewdhlte Faser
eine Lewis-Base sein. EsS wird somit eine Sdure-Basen-Wech-
selwirkung zwischen dem Rohlenstoff und der Faser einge-
stellt, welche die Beschichtung der Faser mit Kohlen-
stoff begiinstigt und optimiert.

Bei dieser Kombination kann eine wisserige Suspension
dadurch hergestellt werden, das man saures Kohlenstoff-
pulver mit einer pasischen Faser und Wasser mischt.
Selbst wenn man keine Binde- oder Flockungsmittel ver-
wendet, wird eine 99 Gew.-%3ige Beschichtung der Faser
mit Kohlenstoff erzielt.
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Es wurde auBerdem gefunden, das die Leitflhigkeit sogar
noch weiter dadurch gesteigert werden kann, da8 man das
siure-Basen-Verhdltnis des die Faser und die Kohlenstoff-
teilchen umgebenden Mediums entsprechend steuert. Obwohl
leitende kohlenstoffbeschichtete Fasern und diese ent-
haltende leitende Erzeugnisse unter Verwendung von L&sun-
gen und/oder Stoffen hergestellt werden kénnen, die ein
Bindemittel, ein Harz, einen Fiiller und ein Pigment ent-
nalten, die ihrer Natur nach pasisch sind, so wird doch
cine hohere Leitfdhigkeit dadurch erzielt, da8 man Stoffe
von Lewissdure-Charakter auswidhlt bzw. hdéchstens neutra-
le bis saure (kationische). werden basische Stoffe ver-
wendet, so sollten diese weniger basisch sein als die

Faser.

pDie iibrigen Stoffe in den erfindungsgemifen Gemischen
sowie die wihrend der Herstellung der Fasern und Gemi-
sche verwendeten L&sungen und Stoffe sollten wenigstens
neutral sein, vorzugsweise jedoch sauer, um eine noch
hdhere Leitfdhigkeit zu erzielen.

Wird zur Herstellung der erfindungsgemdsen kohlenstoff-
pbeschichteten Fasern ein Bindemittel verwendet, kann zur
Verbesserung der mechanischen Eigenschaften, Stabilisie-
rung der Bindung zwischen Teilchen und Fasern und Binde-
mittelretention ein Flockungsproze$ durchgefiihrt werden.
Bei diesem kénnen unter Verwendung eines chemischen Stof-
fes bzw. chemischer Stoffe, die bekannt sind als
Flockungsmittel, suspendierte oder disper-

gierte Teilchen destabilisiert und zusammengeballt wer-
den. Das Bindemittel wird auf der kohlenstoffbeschichte-
ten Faser ausgeflockt und stabilisiert dadurch die Koh-
lenstof f-Faser-Bindung.

Diese kohlenstof fbeschichteten Fasern ergeben bei ihrem
Kalandrieren nach der ausflockung ein stark leitendes
Kohlenstof fpapier.
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Gemd8 anderer Ausfilhrungsformen kdnnen diese Fasern zur
Herstellung leitender Kunststoffe mit Harzen gemischt wer-
den. In derartigen Fdllen sollten die fiir die erfindungs-
gemidse Herstellung verwendeten Harze, Filler, Bindemittel
und andere Komponenten und Stoffe, wie wdsserige Losun-

gen und L3sungsmittel, zumindest neutral, vorzugsweise je-
doch sauer sein, um eine Beeintrichtigung der Kohlenstoffbe-
schichtung zu verhindern. Auf diese Weise wird die Leit-
fihigkeit erfindungsgemds optimiert.

gusatzliche Faktoren, die fiir die Erzielung eines verbes-
serten Erzeugnisses gesteuert werden k8nnen, sind die
Kohlenstoffteilchengrése und das Linge-Durchmesser-Ver-
hiltnis der Faser. Zur Erzielung optimaler Ergebnisse
sollen die Kohlenstoffteilchen eine geringe Grdse auf-
weisen, wihrend das Léngen—Durchmesser-Verhéltnis der

Faser hoch sein sollte.

Sowohl leitendes Kohlenstoffpapier als auch ein leiten-
des Kunststoffgemisch zerstreuen wirksam elektrische La-
dungen und sind ausgezeichnete Stoffe flir die elektro-
statische Entladung.

gur Herstellung der erfindungsgemdfen kohlenstof fbeschich-
teten Fasern wird eine homogene widsserige Aufschldmmung

aus Kohlenstoffpulver, gegebenenfalls einem Bindemittel

und der ausgewdhlten organischen Faser bereitet. Wird

kein Bindemittel verwendet, 148t man die Aufschlammung
abtropfen, wonach die beschichteten Fasern verwendet wer-
den konnen. Das siure-Base-AnziehungsvermSgen des Kohlen-
stoffs gegeniiber der Faser vermindert das Ausfallen ¢{slough-

ing) des Kohlenstoffs und beglinstigt die Kohlenstoffretention.

goll ein Bindemittel verwendet werden, wird es nach der
Bereitung der Aufschldmmung von Faser und Kohlenstoff

beigemischt. Im palle der Verwendung eines Bindemittels

e e e o =
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ist es vorzuziehen, auch ein Flockungsmittel zu verwen-=
den. Wird ein saures Bindemiftel verwendet, insbesondere
ein kationischer Latex, hat das Bindemittel die Tendenz,
auch ohne die Verwendung eines Flockungsmittels sich

auf den Fasern anzusammeln. In diesem Falle kann somit
ein Flockungsmittel weggelassen werden. Aber selbst zu-
sammen mit einem sauren Bindemittel ist es besser, ein

Flockungsmittel zu verwenden.

pas Flockungsmittel kann der Kohlenstoff-Faser-Auf-
schlimmung entweder vor oder nach dem Bindemittel zu-
gesetzt werden. Die Aufschldmmung wird gut gemischt
und danach wird ihre Konsistenz gegebenenfalls so ein-
gestellt, dag sie in einen bevorzugten Bereich von ca.
0,5 bis 5 % Feststoff fdllt. Danach kann man die Auf-

schlimmung abtropfen lassen und das Erzeugnis sammeln.

Obwohl leitende Fasern unter verwendung einer Aufschlam-
mung hergestellt wurden, die leicht basisch war (maxi-
maler pH 9), wurde gefunden, da8 man eine bessere Koh-
lenstoffaserbindung und hdéhere Leitfdhigkeit erzielt,

wenn die Aufschldmmung neutral oder sauer ist (pH-

Bereich von ca. 7,5 bis ca. 3,5). Bei Verwendung einer
derartigen Aufschlémmung mit basischen Fasern und dem
sauren Kohlenstoff erhdlt man Fasern mit einer Kohlenstoff-
retention bzw.-beschichtung von 99 3 und guter Leitfdhig-
keit, selbst wenn kein Bindemittel oder kein Harz zugesetzt wird.

Ein basisches Milieu, verursacht durch basische Auf-
schlimmungen und basische Harze, stort die Sdure-Basen-
Anziehung des sauren Kohlenstoffs gegeniiber der basischen
Faser. Diese basischen Aufschlimmungen und Harze zeigen
die Tendenz, mit der basischen Faser bei der Anziehung der
Kohlenstoffteilchen zu konkurrieren. Die Kohlenstoff-
teilchen, die auf den Fasern haften, sind locker und

erlauben keine Optimierung der Leitfdhigkeit. Obwohl
ein neutrales Milieu verwendet werden kann, ist es doch



10

15

20

25

30

auf der kohlenstof fbeschichteten Faser Retentionsmittel
oder andere Flockungsmittel verwendet werden. Es k&nnen
jedoch auch zuerst die kohlenstof fbeschichteten Fasern
hergestellt werden und dann 22U einem spdteren Zeitpunkt,
wenn es flr die Herstellung von papier, Filz oder anderen
Erzeugnissen notwendig ist, mit einem Bindemittel und/

oder einem Harz gemischt werden.

Die Siuren—Basen—Wechselwirkung beruht darauf, das
Lewissduren Elektronenakzeptoren sind und Lewisbasen
(Basen) Elektronendonatoren. Im Grunde genommen kSnnen
nach dieser Auffassung simtliche Elemente und Verbindun-
gen als sauer, basisch oder neutral gekennzeichnet wer-
den. Niheres dazu ist den Artikeln "Acid-base Interaction
to Polymer-filled Interactions™, Fredrick M. Fowkes,
Rubber Chemistry and Technology, Bd. 57, Nr. 2, Mai-Juni
1984 und "The Concept of Lewis Acid and Bases Applied to
surfaces", P.C. Stair, in: Journal of the American Chemi-
cal Society, 1982, zu entnehmen. Wie Fowkes angibt, macht
die Tendenz, eine positive Ladung aufzubauen und zu einem
Elektronenakzeptor zu werden, eine Substanz zu einer
Lewissdure. Analog dazu tendiert eine Lewisbase zum Auf-
bau einer negativen Ladung. Die Starke einer Base oder
giure kann chemisches Potential gemessen werden. SO
hat eine Lewisbase ein negatives chemisches Potential.
Die Einzelheiten dieser Messung sind den Artikeln von

Fowkes 2zu entnehmen.

Die beste erfindungsgemdse Mischung besteht aus basischen
Fasern und sauren Kohlenstoffpulvern. verwendet wird da-
bei eine saure Aufschlidmmung mit einem pH von 6,5 bis 3,5,
die gegebenenfalls saure Bindemittel und/oder Harze ent-
halt.

Die erhaltenen kohlenstoffbeschichteten Fasern kodnnen da-

durch getrocknet werden, das man das Wasser zuerst unter
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verwendung einer vakuumhandschdpfmusterform entfernt

und nachfolgend die Fasern im Ofen trocknet. Die getrock-
neten Kohlenstoffasern kdnnen leicht gemahlen werden,

wie z.B. in einem Mischer vom Typ Waring-Blender, wodurch
man lockere kohlenstoffbeschichtete Fasern bekommt. Die
Kohlenstoffasern k&nnen aber auch verprest und heiB ka-
landriert werden, wodurch man ein getrocknetes Kohlen-

stoffpapier erhdlt.

Da die Leitfdhigkeit von dem auf der Faser haftenden Koh-
lenstoff abhdngt, sollte wihrend und nach der Herstel-
lung der kohlenstoffbeschichteten Fasern SO wenig wie
mdglich geridhrt werden. ZweckmdBigerweise sollte das
Rilhren wahrend der Herstellung der kohlenstof fbeschich-
teten Fasern 15 Minuten, vorzugsweise 10 Minuten, nicht
{ibersteigen. Ist wihrend der Herstellung der kohlenstoff-
peschichteten Fasern oder wihrend ihrer Weiterverarbeitung
zu anderen Produkten ein Riihren erforderlich, kommen be-
vorzugt Blattriihrer und Doppelwalzenmihlen in Frage. Wie
oben angegeben, sollten diese vorzugsweise nicht ldnger
als fiir 15 Minuten im Einsatz sein und insbesondere soll-

ten sie weniger als 10 Minuten verwendet werden.

Das Papier kann auf tibliche Weise durch Aufgabe der Auf-
schlimmung auf eine Papierherstel1ungsmaschine wie eine
Langsieb-, Rundsieb-, Na8siebmaschine oder der-
gleichen zur verarbeitung zu Faserbahnen hergestellt

werden. Diese werden dann auf iibliche Weise getrocknet.

Die Fasern, die erfindungsgemds verwendet werden, missen
pasisch sein. Diese umfassen Zellulosefasern, insbeson-—
dere Sulfit-, Kraft-, Natronzellstoff, grobe Baumwollfa-
sern, Baumwollinters, Lumpen, Zzeitungspapierzellstoff

und regenerierte Zellulose.

Fiir die basischen Fasern k6nnen basische Polymerstoffe
verwendet werden, insbesondere solche mit anionischen
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Gruppen. Vorzugsweise sind die basischen Fasern zusammen-
gesetzt aus Stoffen, ausgewdhlt aus der Gruppe, bestehend
aus Polyamiden, Polyestern, Polyacrylaten, Polymeth-
acrylaten, Polyethern, Polyvinylacetaten, Polyacryl-

nitrilen, Polycarbonaten, Polyethylacetaten, Polylactonen
und Polyvinylalkohol.

Fir die Optimierung der Leitfdhigkeit wichtig ist die
Beziehung zwischen Faserldnge und Kohlenstoffteilchen-
durchmesser. Die durchschnittliche minimale Faserlédnge
ibersteigt vorzugsweise um ca. das 2fache den durch-
schnittlichen Durchmesser der Kohlenstoffteilchen. Da
ldngere Fasern und damit auch héhere Lingen-Durchmesser-
Verhdltnisse bevorzugt sind, wird die maximale Faserlidnge
aufgrund der praktischen Brauchbarkeit, der leichten Hand-
habbarkeit und des beabsichtigten Verwendungszwecks be-
stimmt. Obwohl jedé beliebige Faserldnge in Frage kommt ,
ist jedoch eine Faserldnge von 30 mm oder darunter zweck-
mdfig, vorzugsweise jedoch eine durchschnittliche Faser-
l3nge von unter 15 mm und insbesondere von unter 5 mm.

Da der Durchmesser der verwendeten Fasern ganz klein ist,
kann das durchschnittliche Lingen-Durchmesser-Verhdltnis
der Fasern einen extrem hohen Wert erreichen. Dieser be-

wegt sich in einem Bereich von ca. 10.000 bis ca. 1.

Die zur Herstellung der Fasern und Faserprodukte verwen-
dete Kohlenstoffmenge hingt vom 6rad der erwiinschten
Leitfihigkeit ab. Proben mit geeigneter Endverwendung
haben vorzugsweise einen spezifischen Widerstand von

ca. 1 x 102 bis ca. 1 x 107 ohms/square (von ca. 11

bis ca.1,18 x 10° Ohm/m®). Die Kohlenstoffkonzentration be-
wegt sich bei Fasern mit diesem Widerstandsbereich zwi-
schen ca. 2 und ca. 25 Gew.-% der beschichteten Fasern.
Durch Steuerung der angefiihrten Faktoren kann die Leit-
fihigkeit optimiert werden, wobei man zur Erzielung des
gewiinschten Leitfdhigkeitsgrades weniger Kohlenstoff be-
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ndtigt als bei den nandelsiblichen Produkten. Im allge-
meinen sollten die kohlenstof fbeschichteten Fasern nicht
mehr als 30 Gew.-% Kohlenstoff enthalten, da bei einem
Anstieg des Kohlenstoffs {iber diesen wert keine spirbare
verbesserung der Leitfihigkeit erzielt wird. Der minima-
le Kohlenstof fgehalt sollte ca. 1 Gew.-% der kohlenstoff-
peschichteten Fasern ausmachen. Die Menge an kohlenstoff-
peschichteten Fasern, wie sie in Stoffen wie Papieren,
verbundkdrpern und Formteilen verwendet werden, hidngt
gleichfalls vom gewiinschten Leitfihigkeitsgrad ab. Im
allgemeinen konnen die beschichteten Fasern in einer
Menge von ca. 1 bis ca. 99 §& verwendet werden, insbe-
sondere jedoch innerhalb eines Bereichs von ca. 20

bis 99 &, jeweils bezogen auf das Gewicht des Gesamt-
produktes.

Wwihrend Bindemittel ganz allgemein so winschenswerte
physikalische Eigenschaften wie Biegsamkeit und Festig-
keit ergeben, verbessern neutrale oder saure Bindemittel
die Leitfdhigkeit der kohlenstof fbeschichteten Fasern.
gur Verminderung des spezifischen widerstandes sind da-
her basische (anionische) Bindemittel zu vermeiden.

pie entsprechenden Konzentrationen an Kohlenstoff, Faser
(oder kohlenstof fbeschichtete Faser) und Bindemittel sowie
Harz hingt von solchen Faktoren wie Endverwendungszweck
und den konkreten gewdhlten stoffen ab. Bei Verwendung
eines Bindemittels kann dieses in einer Menge von ca.

1 bis ca. 35 %, vorzugsweise von ca. 1 bis 22 %, bezogen
auf das Gewicht des Gesamtproduktes, vorliegen. Der Koh-
lenstoff kann in einer Menge von ca. 1 bis ca. 30 Gew.-%
verwendet werden, bezogen auf das kombinierte Gewicht

von Faser und Kohlenstoff. Die Fasermenge bewegt sich
zwischen ca. 35 und ca. 98 %, bezogen auf das Gewicht des
Gesamtproduktes. Gegebenenfalls kann auch ein Harz einge-

arbeitet werden, vorzugsweise in einer Menge von ca. 1
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bis ca. 35 &, bezogen auf das Gewicht des Gesamtproduk-
tes.

Die erfindungsgemds8 zur Beschichtung der basischen Fa-
ser verwendeten Kohlenstoffpulver sind sauer. Da die
Faser basisch sein mu8, bewirkt dies eine Lewissduren-
Basen-Wechselwirkung, die die Beschichtung der Faser
und die Haftung des Kohlenstoffs auf der Faser begiin-
stigt. Erfindungsgemdf wird das Ausfallen ("sloughing")
des Kohlenstoffs aus dem Produkt, d.h. dem Papier oder
der Faser, bzw. der Ausfallwert ("slough value"), gemes-

sen fiir die Faser oder das Papier, vermindert.

Bei der Herstellung der kohlenstof fbeschichteten Fa-
sern kann die Leitfdhigkeit auBerdem durch Verwendung
von Kohlenstoffpulvern mit kleinerer TeilchengrdBe opti-
miert werden. Die geeignete durchschnittliche Rohlen-
stof fteilchengrdBe liegt unter 75 nm, insbesondere un-

ter 55 nm und vorzugsweise unter 30 nm.

Wie oben angegeben, sollte das Bindemittel das Sdure-Ba-
sen-Anziehungsvermégen des Kohlenstoffs gegeniiber der
Faser nicht beeintrdchtigen, weshalb es zumindest neu-
tral, vorzugsweise jedoch sauver sein sollte. Dadurch
wird die Leitfdhigkeit optimiert. Ein saures Bindemittel

kann jeder kationische Latex sein.

Eine Art der Herstellung von sauren Bindemitteln (oder
neutralen oder weniger sauren Bindemitteln, die nach-
folgend angesduert werden) besteht darin, da8 man saure
Gruppen durch eine chemische Umsetzung an die Bindemittel
anlagert. Eine halogenierte Gruppe z.B. verleiht dem
Polymer eine saure Stelle. Bevorzugte Gruppen, die dafiir
in Frage kommen, sind Halogene, quaterndres Ammonium,
quaterndres Sulfonium und quaterndres Phosphonium oder

Gemische davon. Geeignete Quellen dafiir sind die ent-
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sprechenden salze. Dafir kdnnen bekannte Reaktionen wie
Halogenierung und Quaternisierung verwendet werden. Die
genannten Gruppen kdnnen in die Polymere eingebaut wer-
den, um die Harze fir die Einarbeitung in die kohlen-

stoffbeschichteten basischen Fasern anzusduern.

Eine andere Quelle von sauren Bindemitteln sind Stoffe,
die aufgrund der Art des Emulgators (der Emulgatoren),

der (die) zur Dispergierung dieser Stoffe in eine suspen-
dierte Form verwendet wird (werden), sauer sind. Bevorzug-
te Beispiele filir derartige Bindemittel sind Emulsionspoly-
mere und bevorzugte Beispiele fir emulgierte Polymere sind
Latices. Die Emulgierung unter Verwendung eines kationi-
schen Tensids oder Emulgators ist somit ein anderer Weg
sur Herstellung eines sauren Bindemittels. Derartige Bin-
demittel werden vorzugsweise dem angesduerten Bad nach

der Mischung des Kohlenstoffs mit den Fasern zugesetzt.
pas Bindemittel wird dann in der Umgebung des Kohlen-
stoffs und der Fasern unter verwendung eines Flockungs-

mittels ausgeflockt.

Latices und kolloidale Suspensionen von Polymerteilchen
in wasser werden entweder durch Emulsionspolymerisation
bereitet oder in der L&sung polymerisiert und durch
Dispersionstechniken emulgiert. Die erhaltenen Latices
sind je nach der Ladung des zur Herstellung verwendeten
Emulgators bzw. der Tenside kationisch, nichtionisch
oder anionisch. Erwiinscht sind kationische oder nicht-

ionische Emulgatoren und insbesondere kationische.

Einige geeignete polymerlatices sind: Sstyrolbutadien
(SBR) ; Carboxyl-SBR, carboxyliertes Styrolbutadienacry-
lat; Vinylpyridin (styrolbutadien, Vinylpyridin); Me-
thylmethacrylatacrylester (Acryl); Butadienacrylnitril
(NBR) ; Chloroprenacrylnitril (Neopren); Vinylacetat-
polymer (hGhere vinylacetatester); Copolymere von vi-
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nylidenchlorid wie vinylidenchloridacrylnitril: Poly~-
isopren und Polyisobutylenisopren. Einige nichtionische
Tenside, die als emulgierende Polymere zur Herstellung
geeigneter Latexbindemittel verwendet werden kdnnen, sind:
Nonylphenoxylpolyethylenoxyethanol (Fa. Rohm & Haas,
Triton N-401); Nonylphenolpolyethylenglycolether {Union
carbide Corp.. Tergitol NP-40); Dialkylphenoxypolyethy-
lenoxyethanol (GAF Corp., Igepal DM-730); Sorbitanmono-
jaurat (ICI American Inc., Span 20). Geeignete kationi-
sche Tenside sind: Quaterndres Ammoniumsalz von Urethan-
prepolymer (W.R. Grace and Co., Aypol WB-4000); Hexade-
cyltrimethylammoniumbromid und Stearyldimethylbenzyl-

ammoniumchlorid.

Andere bevorzugte Bindemittel sind polymerlatices, die
eine Sduregruppe wie Halogengruppen enthalten. Wie oben
angegeben, kSnnen bevorzugte Polymerlatices auch Frag-
mente enthalten, ausgewdhlt aus der Gruppe, bestehend
aus quaternérem Ammonium, quaterndrem sulfonium und

guaterndrem Phosphonium.

Bei bestimmten Ausfiihrungsformen der Erfindung kann ein
Harz verwendet werden. Obwohl Harze als Bindemittel ver-
wendet werden kdnnen und als solche fungieren, d.h. die
carbonbeschichteten Fasern susammenhalten, wodurch sie
das Ausfallen des Kohlenstoffs verhindern, und Festigkeit
sowie Biegsamkeit gewdhrleisten, kdnnen sie in Kombina-
tion mit den kohlenstof fbeschichteten Fasern auch ande-
re Funktionen ausiiben als die eines Bindemittels. Dies
gilt insbesondere fiir die Bindemittel, die flir Papiere
und Filze verwendet werden. Die Harze verleihen dem
produkt Steifigkeit und andere Eigenschaften, wie sie
fiir bestimmte leitende Kunststofferzeugnisse bendtigt
werden. Wird ein Harz mit einer kohlenstoffbeschichte-
ten Faser und einem Bindemittel kombiniert, so ist die

verwendung eines neutralen oder sauren Harzes dann be-
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sonders wichtig, wenn das Bindemittel in einer geringen
Konzentration (unter ca. 15 Gew.-3%) vorliegt. Die Ver-
wendung des neutralen oder sauren Harzes schiitzt den
Kohlenstoff-Faser—Kontakt.

Das Harz kann in die Kohlenstoff-Faser—Suspension vor
oder wahrend der Flockung oder in das Fasergemisch nach
dem Abtropfenlassen der wisserigen LOsung eingearbeitet
werden. Mit den kohlenstof fbeschichteten Fasern kodnnen
wihrend der verfahrensstufen zur Herstellung bestimmter
Erzeugnisse auch Fasern kombiniert werden. Derartige
Erzeugnisse umfassen verbundstoffe und andere nichtela-
stische Formerzeugnisse. Wird das Harz der Kohlen-
stoff und Fasern enthaltenden Aufschldmmung wdhrend

der Ausflockung zugesetzt, kann vorteilhafterweise ohne
zusétzliches mechanisches Mischen ein homogenes Gemisch
erzielt werden. Der Harz enthaltende Stoff kann in
einer PreBform gehdrtet werden, wodurch man Produkte
von erwiinschter Form erhdlt. Im Endprodukt kann die
Leitfahigkeit des die kohlenstoffbeschichteten Fasern
enthaltenden Filzes erhalten bleiben, ohne da8 durch
umfassende vVerarbeitungsvorgange die Strombahn allzu

sehr unterbrochen wlirde.

Obwohl es mdglich ist, mit einem basischen Harz leitende
kohlenstoffbeschichtete Fasern herzustellen, darf das
Harz dennoch nicht basischer sein als die Faser. zur Ver-—
minderung des spezifischen Widerstandes und 2zur Verbes-
serung der Leitfdhigkeit sollte jedoch das Harz dber-
haupt nicht basisch sein, sondern neutral oder sauer,
zumindest sollte es vorzugsweise so sauer sein wie der
Kohlenstoff. Ist das Harz sauer und vorzugsweise saurer
als der Kohlenstoff, kann es diesen von der Faser nicht
wegziehen. Harze k6nnen daher zusammen mit den beschich-
teten Fasern alleine verwendet werden, wodurch man ver-

besserte Leitfihigkeit erzielt. Bevorzugte saure Harze



10

15

20

25

30

kSnnen ausgewdhlt werden aus der Gruppe, bestehend aus
polyvinylchlorid, Polyvinylfluorid, polyvinylidenchlo-
rid, Polyvinylidenfluorid, Polyvinylbutyral, Chlorpoly-
ethylen und Chlorpolypropylen. Das Harz kann auch da-
durch saurer gemacht werden, da8 man die oben angefiihrten
Gruppen (Halogen, quaterndres Ammonium, quaterndres Sul-

fonium, quaterndres Phosphonium) einarbeitet.

Die zusammen mit den Gemischen verwendete Harzmenge hdngt
vom Endverwendungszweck des Erzeugnisses, den gewlinsch-
ten physikalischen Eigenschaften und anderen Faktoren ab.
Die verwendete Harzmenge bewegt sich in einem Bereich

von 1 % bis ca. 90 %, was einen weiten Anwendungsbereich
ermdglicht. Eine bevorzugte Harzkonzentration liegt zwi-
schen ca. 20 bis ca. 80 %, bezogen auf das Gewicht des
Gesamtproduktes. Die kohlenstoffbeschichteten Fasern
k&nnen in einer Menge von ca. 5 bis ca. 75 % und vor-
zugsweise in einer Menge von ca. 7 bis ca. 40 %, bezogen

auf das Gewicht des Gesamtproduktes, verwendet werden.

Wird mehr Harz verwendet, zeigt das erhaltene Produkt
die Tendenz, das filzdhnliche Aussehen zu verlieren, ob-
wohl die Leitfdhigkeit noch erhalten ist. Verwendet man
Harze, koénnen unelastische Erzeugnisse erhalten werden,
wobei jedoch die Leitfihigkeit aufrechterhalten bleibt.
Bei weniger steifen (filzartigen) Erzeugnissen wird

die Harzkonzentration in einem Bereich von ca. 2 bis

ca. 25 Gew.-% aufrechterhalten.

Das optimale Gewichtsverhdltnis zwischen Kohlenstoffge-
halt und den Fasern hdngt vom beabsichtigten Endverwen-
dungszweck der kohlenstoffbeschichteten Fasern ab. Wer-
den diese als leitende Papiere mit einem gewlinschten spe-
,ifischen Widerstand von 102 bis 10° ohms/square (10,76
Ohm/m2 bis 1,08 x 104 Ohm/mz) verwendet, kann der Kohlen-
stoffgehalt ca. 2 bis ca. 22 %, bezogen auf das Gewicht

¢
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des Fasergehalts, betragen,

Bei einer anderen Ausfiihrungsform der Erfindung wird ein
verbundkdérper aus einer leitenden kohlenstoffbeschichte-
ten Faser und einem Polymer (Harz) entweder durch Pref-
formen oder durch Vermahlen hergestellt. Beim Pre8formen
werden zuerst die kohlenstoffbeschichteten Fasern sorg-
filtig mit dem Polymerpulver vermischt. Das erhaltene Ge
misch wird dann nachfolgend heiB verpre8t, um es zu ver-
festigen. Es ist wichtig festzustellen, daB es wdhrend
des sorgfdltigen Mischens notwendig ist, ein homogenes
Gemisch zu erhalten, da sich durch zu starkes Ruhren und
2u starke Scherbeanspruchung der Kohlenstoff von der Fa-
seroberfldche 10sen kann.

Fiir das Vermahlungsverfahren kdnnen die Polymere sowohl
in Tablettenform als auch in Pulverform verwendet werden.
Vorzugsweise werden jedoch lediglich pulverfdrmige bzw.
in Teilchenform vorliegende Polymere verwendet, da Tablet-
ten unndtiges Riihren erforderlich machen, was die koh-
lenstoffbeschichteten Fasern schddigt und die Leitfdhig-
keit herabsetzt. Die kohlenstoffbeschichteten Fasern
kénnen mit dem Harz vor dem Mahlen vermischt werden oder
erst wihrend des Mahlvorgangs. Die bevorzugte Harzteil-
chengré8e betrdgt ca. 100 Pm oder weniger. Nach dem Ver-
mahlen wird das verfestigte Material, ein homogenes Ge-
misch, in dem die:Pasern im Polymer dispergiert sind,

2u einer Bahn hei8 verpre8t. Auch hier mu8 beachtet
werden, da8 zu starkes Vermahlen wie zu starkes Vermi-
schen die Leitfihigkeit des Verbundkdrpers negativ be-
einflussen kann, da die Kohlenstoffpulver von der Faser-
oberfliche abgeschert werden kdnnen. Die Vermahlung soll-
te daher widhrend einer minimalen Zeitdauer erfolgen, vor-
zugsweise wihrend weniger als 15 Minuten und insbesondere

wahrend weniéer als 10 Minuten.
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Gegebenenfalls kann in die Gemische ein anorganischer
Fliller eingearbeitet werden. Die Fliller kdnnen neutral
oder sauer sein, insbesondere jedoch sind sie sauer.
Anorganische Fiiller, die an sich nicht sauer sind, kon-
nen dadurch angesduert werden, da8 man auf die Flller-
oberfliche Stoffe aufbringt, die eine funktionelle Silan-
gruppe enthalten. Bevorzugte saure Filler kSnnen ausge-
wdhlt sein aus der Gruppe, bestehend aus Kieselerde,

saurer Ton, saures Glas, Silanol und Eisenoxid.

Beispiel 1

Die Wirkung des pH's des Bades, in dem die kohlenstoff-
beschichteten Fasern hergestellt werden, auf die Leit-
fihigkeit der Fasern, zelgen Teil A, B und C dieses Bei-
spiels.

Teil A

2,0 g Kohlenstoff mit einer durchschnittlichen Teilchen-
grd8e von 24 nm und einer wirksamen Oberfldche von ca.
250 m2 pro g und 38 g einer ungebleichten Weichholzzell-
stoffaser mit einer Faserldnge von 0,4 bis 1,6 mm und
einem Durchmesser von 16 bis 60 nm wurden mit 700 cm3
Leitungswasser, das mit einer 3,0%igen NH4OH-L65ung auf
einen pH von 10,0 eingestellt worden war, gemischt. Die
Mischung erfolgte in einem Mischer (Typ Warren) bei

hoher Geschwindigkeit wdhrend 30 Sekunden. Die gemischte
Aufschlimmung wurde dann in einen Behdlter gegeben, wo-
nach bis zu einem Gesamtvolumen der Aufschldmmung von
2500 cm3 (1,6 % Feststoff) Wasser zugesetzt wurde. Der

pH der Aufschldmmung wurde erneut auf 10 eingestellt und
bei diesem Wert gehalten. Das Gemisch wurde dann weitere
30 Sekunden geriihrt, wonach die Aufschldmmung zur Her-
stellung eines Handschopfmusters abtropfen gelassen wurde.
Dieses wurde dann durch Abpressen in einer auf einen Druck
von 600 psi (4,2 MPa) éingestellten Presse wdahrend 30 Se-

kunden weiter getrocknet, wonach man das Handschdpfmuster
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durch einen auf 230°F (110°%) eingestellten Walzentrock-
ner transportierte, bis es vdllig trocken war. Das auf
diese Weise hergestellte Kohlenstoffpapier hatte eine
Retention (Endgewicht/Gesamtkomponentengewicht x 100)
von lber 99 %. Der unmittelbar nach dem Trocknen gemes-
sene spezifische Oberflacnenw1deratand betrug 9,0 X

104 ohm/square (9,68x 10 Ohm/m . Dann wurde die Probe
bei einer relativen Feuchtigkeit von 50 % 48 Stunden
lang konditioniert. Der spe21flsche Oberfldchenwider-

stand betrug jetzt 5,6 X 10 ohm/square (6,02 X 103 Ohm/m ).

Teil B

Bei einem anderen Versuch wurde ein anderes Kohlenstoff-
papier-Handschépfmuster, wie in Teil A beschrieben, herge-
stellt, nur da8 zur Einstellung und zum Halten des pH's
bei 7,0 eine 3%ige NH4OH—L65ung und eine 3%ige HCl-Ldsung
verwendet wurden. Nach dem Trocknen der Probe lag die
Retention des Handschdpfmusters iber 99 %, Der unmittel-
bar danach gemessene spezifische Oberflachenw1derstand
betrug 8,4 x 104 ohm/square 9,04 x 10 Ohm/ m ). Nach

dem Konditionieren des Handschdpfmusters bei einer rela-
tiven Feuchtigkeit von 50 % wies es einen spezifischen
Oberflachenw1derstand von 4,6 X 10 ohm/square (4,95 X
103 Ohm/m ) auf, was eine etwas hOhere Leitf&dhigkeit

als bei der in Teil A hergestellten Probe ergab.

Teil C

Nach demselben Verfahren wurde in einem anderen Versuch
das Kohlenstoffpapier-Handschopfmuster hergestellt bei
einem pH der Aufschlammung, der mit einer 3%igen HCl-
L&sung auf 4,5 eingestellt wurde. Das getrocknete Hand-
schépfmuster hatte auch hier eine Retention von iiber 99 %.
Der spezifische Oberflidchenwiderstand des Handschoépf-
musters nach dem Trocknen betrug 2,8 x 10 ohm/square
(3,01 x 103 Ohm/m ). Nach dem Konditionieren bei einer
relativen Feuchtigkeit von 50 % wies das Kohlenstoff-
papier eine spezifischen Oberflédchenwiderstand von
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1,7 x 104 ohm/square (1,82X 103 Ohm/mz) auf, was eine
hdhere Leitfdhigkeit als bei den in den Teilen A
und B hergestellten proben ergab.

Teil A, B und C dieses Beispiels zeigen, wie der pH der
Umgebung wihrend der Herstellung der Kohlenstoffasern
die Leitfidhigkeit beeinflu8t. In Teil C wurden das
Flockungsbad und die Aufschlidmmung bel einem sauren
pH gehalten. Die erhaltene kohlenstoffbeschichtete
Faser wies eine hohere Leitfihigkeit auf. Im Falle
eines basischen Milieus konkurriert dieses mit der
basischen Faser bei der Wechselwirkung mit dem Koh-
lenstoff. In diesem Fall haftet das Kohlenstoffpulver
dann nicht fest auf der Faseroberfldche oder es wird
auf die Faser weniger Kohlenstoff abgeschieden. Dies
ergibt ein Kohlenstoffpapier mit héherem spezifischem
widerstand (geringere Leitfihigkeit). Ist die Auf-
schlimmung jedoch sauer, konkurriert das umgebende
Milieu bei der Wechselwirkung mit dem Kohlenstoff
nicht mit der Faser. Die dabei erhaltene Faser zeigt
geringeren spezifischen Widerstand (héhere Leitfdhig-
keit).

Beispiel 2
Dieses Beispiel zeigt die Wirkung des Harzes auf Sdure-

basis auf die Leitfdhigkeit des Gemisches aus kohlen-
stof fbeschichteter Faser und Polymer.

Fiir diesen Versuch wurden drei Polymerharze ausgewahlt:
Ein Polyvinylchloridharz (sauer), ein polyethylenharz
von niedriger Dichte (neutral) und ein Polymethylmeth-
acrylat (basisch), jeweils in pulverform. 50 g Harzpul-
ver und 6 g Kohlenstoffpapier wurden zur Herstellung
des Verbundkorpers verwendet. Das zur Herstellung des
papiers verwendete Kohlenstoffpulver war Conductex 975
der Firma Columbian Chemical Company. Die Papierfaser-
masse war eine ungebleichte Weichholzfasermasse (Zell-
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stoff) und das Papier wurde so hergestellt, daB es 25 §
Kohlenstoff enthielt. Der Kohlenstoffgehalt in dem
schlieflich erhaltenen, das Kohlenstoffpapier enthalten-

den polymerverbundkdrper betrug somit ca. 2,6 §%.

zur Herstellung des Kohlenstoffpapiers wurde die Faser-
masse mit dem Kohlenstoffpulver 1 Minute lang unter
verwendung eines Mischers vom Typ Waring zur Bildung
einer homogenen Aufschlammung gemischt. Diese wurde dann
in ein Bad eingetragen und weiter gerithrt. Wdhrenddes-
sen wurde zur Verbesserung der Retention der Kohlenstoff-
teilchen auf der Faser eine geringe Menge Alaun zuge-

setzt.
Die Aufschlidmmung lie8 man dann abtropfen, wonach man
die Fasern sammelte. Die kohlenstoffbeschichteten Fa-

sern wurden ohne Verpressen getrocknet.

gzur Herstellung des Harzmaterials aus den oben hergestell

ten Fasern wurden 10 Gew.-Teile Fasern in Form einer
lockeren Lage mit 120 Gew.-Teilen Polymerharz solange
gemischt, bis die Komponenten gleichmdB8ig miteinander
vermischt waren (ca. 45 Sekunden), wobei man sich eines
Mischers vom Typ Waring bediente. Das Gemisch wurde dann
durch HeiBpressen bei ca. 320°F (160°C) wihrend 5 Minuten
geformt.

Der spezifische Oberflichenwiderstand der Proben wurde
nach ASTM D-257 gemessen. Dazu wurde eine mit Gold be-
schichtete Elektrodenanordnung, bestehend aus einer inne-
ren Elektrode in Form einer runden Platte und einer duBe-
ren Elektrode in Form einer Scheibe (Schutzring-
elektroden) verwendet, die auf die Oberfldche der zu
messenden Probe gesetzt wurde. Zur Verbesserung des
Kontakts zwischen der pProbenoberfliche und der Elektrode

wurde auf die Oberseite der Elektroden ein 5-1b (2,3 kg)-
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Gewicht gelegt. Bel Beginn der Messung wurde an die inne-
re Elektrode eine Gleichspannung von 500 Volt angelegt.
Der entsprechende auf der Probenoberfldche gemessene
spezifische Widerstand wurde mit einer Briicke vom Typ
1644-A Megaohm Bridge der Firma General Radio abgelesen.
Der spezifische Widerstand, multipliziert mit der Instru-
mentenkonstante, der ausgehend von der Geometrie der
Elektroden errechnet wurde, ergab den widerstand der
Probe.

Drei Verbundkérper aus Kohlenstoffaser und Polymer er-

gaben folgende spezifische Oberflichenwiderstédnde:

Polymethylmethacrylat (basisch): 1,44 X 105 ohm/square

(1,55 % 10% ohm/m?)
polyvinylchlorid (sauer): 1,24 X 104 ohm/square
(1,33 % 10> Ohm/m?)
polyethylen (neutral): 2,2 X 104 ohm/square
(2,37 x 10° ohm/m?).

Beispiel 3

In diesem Beispiel werden kohlenstoffbeschichtete Fasern,
die in Teil A ein kationisches (saures) Bindemittel auf-
weisen, mit kohlenstof fbeschichteten Fasern verglichen,
die in Teil B und C ein anionisches (basisches) Bindemit-

tel aufweisen,

Teil A

2,04 g Kohlenstoffpulver (Conducte§:)975 der Firma Co-
jumbian Chemical Company) und 36,7 g ungebleichte Weich-
holzfasermasse wurden mit 1000 cm3 Wasser in einem Mi-
scher vom Typ Waring der Firma Fisher Scientific, Mo-
dell Nr. 14-509-7C gemischt. Nach Mischen wdhrend einer
Minute bei niedriger Geschwindigkeit wurde die Aufschlam-
mung in einen anderen Behdlter eingetragen. Danach wur-

den zusdtzliche 2000 em> Wasser dem Gemisch zugesetzt.



Danach wurde die Aufschldmmung in einem Trommelmischer
weiter gemischt. Nach Erzielung einer homogenen Mischung
(nach ca. 60 Sekunden) wurden 2,04 g kationischer Acryl-
ester-Copolymerisat-Latex zugesetzt. Die Abscheidung des
kationischen Latex auf die Oberflidche der kohlenstoffbe-
schichteten Faser erfolgte in weniger als 30 Sekunden, was
sich durch die Klarheit der iberstehenden L3sung anzeigt.
Gegebenenfalls konnte jedoch zu diesem Zeitpunkt ein
Flockungsmittel wie Aluminiumsulfat (zweckmdBigerweise

0,5 bis 3 g) der Aufschlimmung zugesetzt werden, um die
vollstindige Ausflockung des Latex zu gewdhrleisten, ob-
wohl dies fiir das kationische Bindemittel nicht erforder-
l1ich war. Nach dem Abtropfenlassen des Wassers und der
Procknung der kohlenstoffbeschichteten Faser, hergestellt
in papierform, hatte die Faser einen spezifischen Ober-
flichenwiderstand von 4,0 X 104 3
Ohm /mz).

ohms/square (4,30 x 10

Teil B

Eine weitere Probe wurde mit genau derselben Zusammen-
setzung hergestellt, nur daB der Latex ein anionischer
SBR-Latex (Verhdltnis von Styrol zu Butadien 45/55).

gur Ausflockung des Latex wurden 2,0 g Aluminiumsulfat
verwendet. Ohne dieses blieb die Aufschldmmung tribe.
Fiir anionische Bindemittel ist somit ein Flockungsmittel
erforderlich. Nach dem Trocknen der kohlenstoffbeschich-
teten Faser betrug der spezifische Oberflichenwiderstand
der Faser 1,1 x 105 ohms/square (1,18 x 104 Ohm/mz).
Teil C

Eine weitere Probe wurde mit genau derselben Zusammen-
setzung hergestellt, nur da8 das Bindemittel in Wasser
dispergierte gtirke war, wobei die Starketeilchen nega-
tiv geladen waren (anionisch). Zur Ausflockung der
dispergierten Stirketeilchen wurden 2,0 g Aluminiumsul-
fat verwendet. Nach dem Trocknen betrug der spezifische
Oberflichenwiderstand der kohlenstoffbeschichteten Faser
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9,0 x 10° ohms/square (9,7 x 104 ohm/m?).

Beispiele 4 bis 10

Diese Beispiele illustrieren die Wirkung der Kohlenstoff-
konzentration auf die Leitfihigkeit des aus kohlenstoff-
peschichteten Fasern, die entsprechend dem verfahren nach
Beispiel 3 erhalten wurden, hergestellten papiers. Gemdf
diesem Beispiel wurde eine Bahn unter verwendung der fol-

genden Formulierung hergestellt:

Fasermasse fir die Herstellung von

geitungspapier 37,9 Teile
SBR-Latex 0,82 Teile
(Styrol-Butadien—Kautschuk, Hycar 2671)

(Hycar 2671 der Firma F. Goodrich)

Kohlenstoffpulver 2,86 Teile
(Conductex 975, der Firma Columbian

chemicals Co., Durchmesser 24 nm)

Alaun (Aluminiumsulfat) 4,2 Teile
Natriumbicarbonat 60 cm3 einer
1M-Losung
Wasser 2200 cm3.
verfahren

Die geitungspapierfasermasse wurde zuerst mit dem Kohlen-
stoffpulver 1 Minute lang unter verwendung eines Mischers
vom Typ Waring bis zur Erzielung einer homogenen Auf-
schl&mmung gemischt, was das Haften des Rohlenstoffs auf

der Faser ermoéglichte.

panach wurde die Aufschlimmung in einen anderen Behdlter
eingefiillt. Wihrend das Rihren der Aufschldmmung fortge-
setzt wurde, wurde Alaun zugesetzt. 2Zur Neutralisierung

der Aufschlammung (pH 7 bis 7,5) wurde ausreichend Natri-
umbicarbonat zugesetzt (ca.60 ml einer 1M-L&sung). Danach

wurde der Latex zugesetzt und die Aufschldmmung weitere
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2 bis 3 Minuten bis zur Aufkldrung des Bades gerihrt.
Die ausgefdllte Aufschldmmung lief man dann in einer
Handschdpfform abtropfen, wonach sie unter Verwendung
eines Walzentrockners bel ca. 200°F (93°%) einer Ofen-

trocknung unterzogen wurde.

Die Beispiele 5 bis 10 wurden entsprechend dem Verfah-
ren nach Beispiel 4 durchgefiihrt, nur das die Konzen-

tration an Kohlenstoffpulver wie unten angegeben unter-
schiedlich war.

Der spezifische Oberfldchenwiderstand der Proben wurde,
wie in Beispiel 2 beschrieben, nach dem Verfahren von
ASTM D-257 gemessen.

Der spezifische Widerstand der erfindungsgemd8 herge-

stellten Kohlenstoffpapiere ist in Tabelle 1 angegeben:

Tabelle 1
Beispiel Kohlenstoff, in % spezifischer

Widerstand, in
ohms/sguare
(Ohm/m")

4 3 1,3 x 10%?
(1,4 x 10 )

5 4 6,2 x 1098
(6,46 x 107)

6 5 3,0 x 1054
(9,69 x 107)

4 7 8,9 x 1043
(9,58 x 107)

8 10 3,5 x 1032
(3,77 x 10°)

9 15 1,2 x 1032
(1,29 x 107)

10 25 6,5 x 10°

(70)
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Die erzielten Ergebnisse zeigten die Wirksamkeit beim
Dispergieren und Haften der Kohlenstoffteilchen auf Fa-
sern mit basischen Eigenschaften wie den Cellulosefa-
sern. Durch diese Technik wird der Kohlenstoffgehalt,
der erforderlich ist, um das Papier leitend zu machen,
herabgesetzt. Dies illustriert die Verwendbarkeit der
Erfindung zur Herstellung von Stoffen fiir die elektro-
statische Entladung. So z.B. kdnnen leitende Papiere mit
geringem Kohlenstoffgehalt zur Bekdmpfung der Verunrei-
nigung durch Staub, ein Problem, das in der Elektronik-

industrie auftritt, verwendet werden.

Beispiele 11 bis 22

Diese Beispiele illustrieren die mechanischen Eigen-
schaften von mit unterschiedlichen kohlenstoffbeschich-
teten Fasern und Bindemitteln hergestellten Papieren.
Alle diese Papiere wurden entsprechend den Verfahren
nach Beispiel 4 bis 10 hergestellt, nur da8 die Binde-
mittel und/oder Fasern, wie unten angegeben, unterschied-
lich waren. Sdmtliche Proben wiesen einen Rohlenstoff -
gehalt von 5 % auf. Die in Beispiel 11 bis 16 verwende-
ten Fasern waren Zeitungspapierzellstoff. Bei den Bei-
spielen 17 bis 20 war kein Bindemittel enthalten.
AuBerdem wies das Gewichtsverhdltnis von sekunddrem
Kraftzellstoff (L) zu Zeitungspapierzellstoff (s) die
nachfolgend aufgefiihrten Werte auf. Bei den Beispielen
21 und 22 waren 5 % SBR-Latex als Bindemittel enthalten.
Tabelle 2 zeigt die mechanischen Eigenschaften dieser

Proben.
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Tabelle 2
Beispiel Dicke, in Zoll (mm) Bindemittel
11 0,044 (1,118) SBR (5 §%)
12 0,048 (1,219) SBR (10 %)
13 0,047 (1,194) SBR (15 %)
14 0,041 (1,041) Stirke (5 §)
15 0,037 (0,940) stdrke (10 %)
16 0,035 (0,889) Stdrke (15 %)
17 0,038 (0,965) L/S=4/1
18 0,039 (0,991) L/S=3/2
19 0,042 (1,067) L/S=2/3
20 0,038 (0,965) L/S=1/4
21 0,036 (0,914) L/S=5/0 (5 %)
22 0,037 (0,940) L/S=2,5/2,5 (5 %)

Vergleicht man die Eigenscha

chen Bindemitteln herge

sich die mit SBR-

ften der mit unterschiedli-
stellten Papiere, soO erweisen
Latex hergestellten pPapiere als bieg-

samer als die mit gtirke oder ohne Bindemittel herge-

stellten Papiere.

von SBR-Kohlenstoffpapier geringer als

pPapiere. Die mit Stirke als Bi

Andererseits ist die zugfestigkeit

Kohlenstoffpapiere sin

papiere und zeige

die der anderen
ndemittel hergestellten
d weit steifer als die anderen

n hdhere Zug- und Berstfestigkeit.

Wird sekunddrer Kraftzellstoff zusammen mit Zeitungs-

papierzellstoff im Kohlenstoffpapier verwendet, ver-

bessert der sekundédre RKraftzellstoff ni
festigkeit des Papiers,

bei hdéherer Berst- und Re

Beispiel 23

iBfestigkeit.

cht nur die Zug-

sondern macht es auch biegsamer

Hier wurden die Formulierung und das verfahren nach Bei-

spiel 4 verwendet

carbonat durch 10 cm3 einer 5%ige

, nur das der Alaun und das Natriumbi-

16sung (Kymene), d.h.

einer

n wisserigen Polyamin-
gemischten L&sung aus 21 cm3
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3 % NaOH zur Neutralisation und 50 cm3

Kymene, einem
kationischen polyelektrolyten der Firma Hercules Inc.,
ersetzt wurden und 4,0 Teile Kohlenstoffpulver verwen-
det wurden. Nach verfestigung und Trocknung des Hand-
schopfmusters betrug sein spezifischer Oberflichenwider-

stand 4,6 x 104 ohms/square (4,95 x 103 Ohm/m3).

Beispiele 24 bis 31

Diese Beispiele illustrieren die Herstellung von Ver-
bundstoffen aus erfindungsgemds hergestellten kohlenstoff-
peschichteten Fasern und neutralen Polyethylenharzen.

gur Herstellung des verbundstoffes von Beispiel 24 wurde
mit der folgenden Formulierung eine kohlenstoffbeschich-

tete Faser hergestellt:

Kohlenstoffpulver Conductex 975 (24 nm) 10,2 Teile

stirke (Fa. National starch Co.) 4,08 Teile
gZeitungspapierfasermasse 26,52 Teile
Alaun 4,2 Teile
Natriumbicarbonat (1-molar) 60 cm3
Wasser 2200 cm3

Es wurde das Verfahren nach Beispiel 4 durchgefiihrt, nur
dag die auf diese Weise hergestellten Fasern ohne Pres-

sen getrocknet wurden.

zur Herstellung des verbundstoffes aus den oben herge-
stellten Fasern wurden 10 Gew.-Teile Fasern in Form einer
lockeren Lage mit 120 Gew.-Teilen pulverférmiges Polyethy-
len von hoher Dichte (Super Dylan Pulver vom Typ SDP-750
der Fa. Arco Chemical Co.) unter Verwendung eines Mi-
schers vom Typ Waring bis zur Erzielung einer homogenen
Mischung der beiden Komponenten (nach ca. 45 Sekunden)
gemischt. Das Gemisch wurde dann durch HeiBverpressen

bei 320°F (160°C) wihrend 5 Minuten geformt. Die Ver-
bundstoffe nach Beispiel 25 bis 31 wurden im wesent-
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lichen nach dem Verfahren wie in Beispiel 24 hergestellt,
nur daf die Menge an kohlenstof fbeschichteten Fasern (an-
gegeben in Gew.-%) und damit die reine Kohlenstoffmenge
in den Verbundstoffen (in Gew.-% angegeben) unterschied-
lich war. In den Beispielen 25 bis 28 wurden Polyethy-
lene (neutral) von hoher Dichte verwendet und in den
Beispielen 29 bis 31 Polyethylene (neutral) von niedri-
ger Dichte. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammenge-
fat.

Tabelle 3
Beispiel Kohlenstoffbe- Reiner Koh- Spezifischer
schichtete Fa- lenstoff- Widerstand,
sern, in % gehalt, in % in ohmi/square
(Ohm/m™)
24 7,7 1,9 1,1 x 10°
(1,18 x 10°)
25 14,3 3,5 6,1 x 104
(6,57 x 10°)
26 22,0 5,5 4,0 x 104
(4,31 x 10°)
27 31,0 7,7 1,1 x 104
(1,18 x 10°)
28 37,5 9,3 1,1 x 10°
(1,18 x 10%)
29 22,0 5,5 3,5 x 10°
(3,77 x 10°)
30 31,0 7,7 4,5 x 10°
(4,84 x 10%)
31 37,5 9,3 1,7 x 10°
(1,83 x 10%)

Beispiele 32 bis 37
Diese Beispiele illustrieren die Herstellung von Verbund-

stoffen unter Verwendung verschiedener organischer Fasern.
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In all diesen Beispielen folgte man im wesentlichen dem
in Beispiel 24 eingesetzten Verfahren, nur da8 wenig-
stens einer der drei Faktoren gedndert wurde: a) Prozent-
anteil an kohlenstoffbeschichteten Fasern, b) reiner Koh-
lenstoffgehalt in & und ¢) Faserart. In allen Beispielen
wurde Polyethylen von hoher Dichte (HDPE) verwendet. Die
spezifischen Oberflichenwiderstinde der vVerbundstoffe
sind in Tabelle 4 angegeben.

Tabelle 4
Beispiel Faser Spezifischer Reiner Lewis-S&u-
Widerstand, Kohlen- re-Basen-
in ohmi/square stoffgg— Chargkte—
(Ohm/m") halt, in ristik der
% Fasern
32 Po%éfmid (Kev-
lar-) HDPE 7,1 X 107 1,9 basisch
(7,64 x 10%)
33 polyamid/HDPE 4,0 x 10° 3,5 basisch
(4,31 x 10°)
34 pPolypropylen/ 1012 1,9 neutral
HDPE (1,08 x 1011)
35 Polypropylen/ 1012 3,5 neutral
HDPE (1,08 x 10°1)
36 cellulose/mppE 1,1 x 10° 1,9 basisch
(1,18 x 10°)
37 Cellulose/HDPE 6,1 X 104 3,5 basisch
(6,57 x 10°) '
38 polyester/HDPE 5,2 X 108 3,5 basisch

(5,60 x 107)

Beispiel 39

Die Teile A, Bund C dieses Beispiels illustrieren die
Bedeutung der Siure-Basen-Charakteristik des umgebenden
Milieus fiir die Abscheidung der sauren Kohlenstoffteil-

chen auf den basischen organischen Fasern.
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Teil A

36,0 g ungebleichte Weichholzfasermasse wurden mit 1000 em’
Wasser in einem Mischer vom Typ Waring widhrend einer
Minute bei niedriger Geschwindigkeit gemischt. Danach
wurde die Aufschldmmung in einen anderen Behdlter einge-
tragen. Dann wurden zusdtzliche 2000 cm3 Wasser dem
Gemisch zugesetzt, wdhrend die Aufschldmmung mit Hilfe
eines Trommelmischers weiter geriihrt wurde. Danach wur-
den 2,0 g Alaun (Aluminiumsulfat) zugesetzt. Es wurde so
lange weiter geriihrt, bis das gesamte Alaunpulver in der
wisserigen LOsung vollstidndig geldst war. Der pH der Auf-
schlimmung lag zu diesem Zeitpunkt bei 3,5 (sauer).
pann wurden der geriihrten Aufschldmmung 2,0 g Kohlen-
stoffpulver Conductex 975 der Firma Columbian Chemical
Co. zugesetzt. Nach Mischen wihrend 30 Sekunden wurden
2,0 g eines anionischen SBR-Latex (Styrol/Butadien =
45/55) zugesetzt. Es wurde solange weiter geriihrt,bis

der Latex vollstdndig ausgeflockt und die iberstehende
L&sung klar war. Nach dem Abtropfenlassen des Wassers

und nach Trocknung wurde die kohlenstoffbeschichtete
Faser in Form eines Papiers hergestellt, dessen Leit-
fihigkeit gemessen wurde. Das Papier hatte einen spezi-
fischen Oberflichenwiderstand von 2,0 X 104 ohms/square
(2,15 x 103 ohm/m?). '

Teil B

Es wurde dieselbe Formulierung verwendet, nur da8 nach
der Bereitung der Holzfaseraufschldmmung der anionische
Latex zugesetzt wurde. Um zu verhindern, da8 sich der
Latex absetzt und/oder sich auf den Fasern zusammen-
ballt, wurde die Aufschlimmung geriihrt. Danach wurde
das Kohlenstoffpulver zugesetzt und schlieBlich der
Alaun. Der pH des Bades lag nach Zugabe des SBR-Latex
zwischen 9,3 und 9,6 (basisch). Wurde zu diesem Zeit-
punkt der Kohlenstoff zugesetzt, zeigten die Latexteil-

chen die Tendenz, mit den basischen Zellstoffasern bei
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der Wechselwirkung mit den Kohlenstoffteilchen 2u konkur-
rieren. Aus den Fasern wurde auf dieselbe Weise wie in
Teil A ein Papier hergestellt. Das schlieBlich aus den
kohlenstof fbeschichteten Fasern erhaltene Papier wies
einen spezifischen Widerstand von 4,6 X 104 ohms/square

(4,95 x 10° ohm/m%) auf.

Wird kein Alaun zugesetzt, erhilt man nach dem Rihren
leitende beschichtete Fasern. Der Kohlenstoff der Fasern
und der Latex wurden entweder gesammelt oder man lieB
sie absetzen. In diesem Falle gewdhrleistete der Alaun
eine vollstidndige Beschichtung mit Kohlenstoff sowie die
Ausflockung des Latex und ermdglichte einen genaueren

Vergleich.

Teil C

Es wurde dieselbe Zusammensetzung und derselbe Verfah-
rensablauf wie im Versuch A angewandt, nur da8 anstelle
des anionischen SBR-Latex ein kationischer Latex (Acryl-
ester-Copolymerisat) verwendet wurde. Der pH der Auf-
schlimmung lag nach zugabe des kationischen Latex, wie

in Teil A, bei 5,5. Die Fasern wurden in Papierform
hergestellt. Das schlieBlich aus den kohlenstoffbeschich-
teten Fasern erhaltene Papier wies einen spe21flschen Wi-
derstand von 1,6 x 10 ohms/square (1,72 X 103 Ohm/m )

auf.

Dieses Beispiel zeigt, das in einem sauren Milieu die
Kohlenstoffteilchen besser mit der Oberfliche der basi-
schen Fasermasse in Wechselwirkung treten, was zu koh-
lenstoffbeschichteten Fasern mit héherer Leitfdhigkeit
fiihrt. Ist die Aufschlimmung basisch (Versuch B), wird
die Wechselwirkung zwischen dem sauren Kohlenstoffpulver
und der basischen Fasermasse durch andere basische Ele-
mente in der Umgebung gestort, was zu kohlenstoffbeschich-
teten Fasern von geringerer Leitfdhigkeit fiihrt.
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ELEKTRISCH LEITENDE KOHLENSTOFFBESCHICHTETE «
FASERN UND VERFAHREN 2U IHRER HERSTELLUNG

Patentanspriiche

1. Gemisch mit niedrigem elektrischem Widerstand, dadurch
gekennzeichnet, daBes folgende Komponen-

ten aufweist:

a) eine Faser mit

b) einer Kohlenstoffpulverbeschichtung und

c) einem Bindemittel, das die Faser mit der Kohlenstoff-
pulverbeschichtung verbindet,

wobei die Komponente a) eine Lewis-Base ist, die Kompo-

nente b) eine Lewis-Sdure und .die Kamponente c) entweder

neutral ist oder eine Lewis-Sdure darstellt.

2. Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekenn -
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zeichnet, das das Bindemittel ein Harz ist.

3. Gemisch nach Aanspruch 2, dadurch gekenn -
zeichnet, daB das Harz ausgewdhlt ist aus der
Gruppe, bestehend aus Polyvinylchlorid, polyvinylfluo-
rid, polyvinylidenchlorid, Polyvinylidenfluorid, Poly-
vinylbutyral, Chlorpolyethylen und Chlorpolypropylen.

4. Gemisch nach anspruch 1, dadurch g e kenn -
2 eichnet, daB das Bindemittel ein saurer Poly-
merlatex 1ist.

5. Gemisch nach Anspruch 1, dadurch

gekenn?2ze ichnet , daB das Bindemittel

ein Polymer ist, das ein Fragment umfa8t, ausgewahlt

aus der Gruppe, bestehend aus Halogen,_quaternéres Ammo-

nium, quaterndres Sulfonium und quaterndres Phosphonium.

6. Gemisch nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeée ichnet , das das Bindemittel ein

emulgiertes Polymer ist.

7. Gemisch nach Anspruch 6, dadurch gekenn -
zeichnet, da8 das emulgierte Polymer herge-
stellt ist aus einem Polymer, ausgewdhlt aus der Gruppe.,
bestehend aus Styrolbutadien, carboxyliertes Styrolbuta-
dien, carboxylierte Styrolbutadienacrylséure, Styrolbuta-
dienvinylpyridin, Methylmethacrylatacrylester, Butadien-
acrylnitril, Chloroprenacrylnitril, vinylacetat, Vinyli-
denchlorid, Vinylidenacrylnitril, Polyisopren und Poly-
isobutylenisopren.

8. Gemisch nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch
gekennzze ijchnet , das die Faser zusammen-
gesetzt ist aus einem Stoff, ausgewdhlt aus der Gruppe,
bestehend aus Polyamiden, Polyestern, Polyacrylaten, Poly-
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5 methacrylaten, Polyethern, Polyvinylacetaten, Polyacryl-

10

nitrilen, Polycarbonaten, Polyethylacetaten, Polylacto-
nen und Polyvinylalkohol.

9. Gemisch nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch

gekennzeichnet , das die Fasern Cellulose-
fasern sind.

10. Gemisch nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet , dad es folgende Komponenten
aufweist: '

a) eine Faser mit

b) einer Kohlenstoffpulverbeschichtung und

c) anstelle des Bindemittels ein Harz, insbesondere
in Teilchenform, das die Faser mit der Kohlenstoffpulverbe-
schichtung verbindet,

wobei die Komponente a) eine Lewis-Base ist, die Komponente

b) eine Lewis-Sdure und die Komponente ¢) entweder neutral ist oder

eine Lewis-Sdure darstellt.

11. Gemisch nach Anspruch 10,dadurch ge kennzeic h -
net, daB das Harz ausgewdhlt ist aus der Gruppe, bestehend
aus Polyvinylchlorid, Polyvinylfluorid, Polyvinylidenchlorid,
Polyvinylidenfluorid, Polyvinylbutyral, Chlorpolyethylen und
Chlorpolypropylen.

12. Gemisch nach Anspruch 10, dadurch g e kennzeich-
net, daf die Faser zusammengesetzt ist aus einem Stoff,
ausgewdhlt aus der Gruppe, bestehend aus Polyamiden, Polyestern,
Polyacrylaten, Polymethacrylaten, Polyethern, Polyvinylacetaten,
Polyacrylnitrilen, Polycarbonaten, Polyethylacetaten, Poly-
lactonen und Polyvinylalkohol.

13. Gemisch nach Anspruch 10 ,dadurch gekennze ich-
net , daB die Fasern Cellulosefasern sind.
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14. Verfahren zur Herstellung eines elektrisch leitenden
Fasergemisches nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch
gekennzeic hnet , dad man Wasser, eine basi-
sche Faser, ein elektrisch leitendes saures Kohlenstoff-
pulver und ein saures Bindemittel miteinander vermischt
und zu einer Aufschldmmung riihrt, wobei die basischen
Fasern mit dem sauren Kohlenstoffpulver beschichtet wer-
den und auf diese Weise ein leitendes Fasergemisch ent-
steht und wobei das saure Bindemittel das leitende Fa-
sergemisch zusammenhdlt, wodurch es ein Teil des leiten-
den Fasergemisches wird,und dann das leitende Faser-

gemisch sammelt.

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch g ¢ k enn -

2 eichnet, das8 das Bindemittel ein kationischer
Latex ist.

e e e
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