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Témén keksinndn kohteena on menetelm& huokoisen, fluoripolymeerikuituja
sisdltdvén levytuotteen valmistamiseksi.

Huokoisia levytuotteita kidytetd&n monissa paikoissa, joissa tarvitaan
kemikaaleille inerttid ainetta. "Inertti" tédssi kdytettyni tarkoittaa, ettd tuote
kdyttdolosuhteissa on riittdvén inertti k&ytdn mahdollistamiseksi. Tyypillisid
esimerkkejd sellaisista tuotteista ovat elektrolyysikennon diafragmat, akun eris-
timet, polttokennon komponentit, dialyysimembraanit ja sen kaltaiset. Kun aineells,
josta ne on tehty, on sopivia ominaisuuksia, niitd voidaan myds kayttdd esi-
merkiksi erottamaan kostuttavia ei-kostuttavista nesteistd. Fluoripolymee-
rien, ja erityisesti polytetrafluorieteenin (PTFE), on esitetty olevan sopiva levy-
tuotteiden valmistamiseksi; elektrolyysikennon huokoisten diafragmojen valmistus-—
menetelmid on kuvattu esimerkiksi GB-patenttijulkaisuissa 1 081 046 ja 1 L2k 80k,

Keksinndn mukaiselle menetelmdlle on tunnuscmaista, ettd fluoripolymeeria
sisdltévdstd dispersiosta nestelaimentimessa koostuva kehruuneste vieddfin sahkd-
kenttddn, jolla kuidut vedet#in nesteestd elektrodille Ja niin valmistetut kuidut

kootaan levynd elektrodille.



Elektrostaattisessa kehruumenetelméssd sopiva kehruuneste tuodaan s&hkd-
kenttddn, ja nesteestd vedetddn kuidut elektrodille. Kuituja vedettdessi ne kovet-
tuvat joko pelkdn jd&hdytyksen (esimerkiksi normaalisti huoneenlimpdtilassa kiin-
ted materiaali on sulatettu kehruun mahdollistamiseksi), kemiallisen kovetuksen
(esimerkiksi kdsittelemdlld kovettavalla hdyryllad tai verkkouttamalla) vaikutuk-
sesta tai haihduttamalla liuotin (esimerkiksi poistamalla vesi). Saadut kuidut
voidaan kerdtd sopivasti sijoitettuun vastaanottajaan ja sen jidlkeen poistas siité
tarkoituksen mukaisesti levyn tal maton muodossa. Mitid tahansa ndistid toteutus-
tavoista voidaan k&yttdd keksinndn mukaisessa menetelméssid, jolloin sopivan tek-
niikan valinta riippuu muun muassa kehrdttdvénd olevasta polymeerista. Elektro-
staattisella kehruumenetelmdlld tuotetut kuidut ovat ohuita, tavallisesti lépi-
mitaltaan 0,1-25 P, edullisesti 0,5-10 pm ja erityisen edullisesti 1-5 jm s ja
menetelmdlld on mahdollista pAdasiassa kokemukseen perustuen, sdidtdd kuidun l&pi-
mitta sangen tarkasti halutulle alueelle. T&411l4 menetelm8lld tuotetun kuiduista
muodostuvan levyn huokoisuus riippuu Jjossain ma8drdssé kuidun ldpimitasta, ja va-
litsemalla sopiva kuidun ldpimitta voidaan jossain midrin kontrolloida huokos-—
kokoa. Levyn tiheyden ollessa annettu, pienilédpimittaisista kuiduista saadsan
yleensd pienihuokoisia tuotteita, kun taas suurempilidpimittaisista kuiduista saa-
daan suuremmat huokoset. Edullisina pidettyjen tuotteiden huckoskoko on sellainen,
ettd vdhint&in 80 % huokosista on alle S pm:n lépimittaisia. Keksinndn mukaisessa
menetelmisséd kidytetyt polymeerit ovat fluoripolymeereja, joista esimerkkeind voi-
daan mainita polyvinyylifluoridi, polyvinylideenifluoridi, polyklooritrifluori-
eteeni, fluoratut eteeni/propyleeni-sekapolymeerit, perfluorialkoksi-yhdisteet
ja fluoratut eteeni/perfluorivinyylieetteri-sekapclymeerit. Parhaana pidetty poly-
meeri on polytetrafluorieteeni. Mukavuussyistid fluorattuja polymeereja yleensa
nimitetddn tédmin jilkeen PTFE:ksi, ja nimed polytetrafluorieteeni k&ytetddn, kun
viitataan juuri téhén kyseiseen polymeeriin.

Kehruunesteen tulisi sisdlt3i PTFE:t4 sellaisessa mddrassid, ettd nesteestd
pystytéén muodostamaan kuitu, ja silld tulisi olla sellaiset koheesio-ominaisuu-
det, ettd kuidun muoto s&ilyy kaikissa kuidunmuodostuksen jadlkeisissi késittelyis-
sé, esimerkiksi kovetuksen aikana, kunnes kuitu on kovettunut riittdvésti, ettei
se menetd kultumaista muotoaan tuelta irrotessaan.

Kehruuneste koostuu edullisesti PTFE:n suspensiosta sopivassa nesteessé;
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kehruuneste sisdltéd tarkoituksenmukaisesti mydskin lis&komponenttia, joka
kohottaa kehruunesteen viskositeettia ja parantaa sen kuidunmuodostusominaisuuksia.
Tédhén tarkoitukseen sopivimmeksi on havaittu orgaaninen polymeerinen aine,

joka haluttaessa kuidunmuodostuksen jdlkeen voidaan hivitt&d esimerkiksi sint-
raamalla,

Kun mattoja kehritdin dispersiosta, niilld on usein taipumus mureta,
niiden ollessa pelkki&d erillisten hiukkasten kasaumia, joita kuitujen muodossa
pitdd yhdessd lisdnd oleva orgaaninen polymeerinen komponentti. Sen vuoksi sel-
laiset matot edullisesti sintrataan, niin ettd hiukkaset pehmenevidt ja virtaavat
toisiinsa kiinni, jolloin kuidut tulevat pistesidotuiksi ilman, ettd tuotteen
huokoinen luonne hévidd, PTFE:n tapauksessa sintraus voidaan sopivasti toteuttaa
330°C:n ja 450°C:n vdlissd, edullisesti 370°C:n ja 390°C:n vélissd. Sintraus-
lémpbtila on edullisesti riitt&vén korkea hajoittaakseen tdydelleen lopputuotteen
kaiken epédtoivottavan orgaanisen komponentin, esimerkiksi yksistdén viskositeetin
nostamiseksi lisdtyn aineen tai emulsioimisaineen.

Polymeeristd lisdkomponenttia tarvitsee kdyttdi vain suhteellisen pienend
annoksena (tavallisesti alueella 0,0001-12 %, edullisesti 0,01-8 % ja aivan eri-
tyisesti 0,1-4 %) kehruunesteen painosta, vaikka tarkka pitoisuus jokaiselle eri-
tyiselle sovellutukselle voidaan helposti midrittid kokeellisesti.

Polymeerisen lisdkomponentin polymerointiaste on edullisesti suurempi kuin
noin 2000 yksikkd& lineaarisesti, ja sellaisia polymeereja on saatavissa suuri
mé&réd. Tdrked vaatimus on polymeerin liukoisuus valittuun suspensio-
véliaineeseen, joka on edullisesti vesi, Esimerkkeini t&h&n tarkoitukseen kéytet-
tdvistd vesiliukoisista polymeeriyhdisteistd voidaan mainita polyeteenioksidi,
polyakryyliamidi, polyvinyylipyrrolidoni ja polyvinyylialkoholi. Kiytettdessi
orgaanista nestetti kehruunesteen valmistamiseen joko puhtaana nesteeni tai sen kom-—
ponenttina, on saatavissa edelleen suuri m#iri polymeerisii lisdkomponentteja, esi-

merkiksi polystyreeni ja polymetyylimetakrylaatti. Polymeerin lisikom-
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ponentin polymerointiaste valitaan ottaen huomioon vaaditiu livkoisuus ja
polymeerin kyky vaikuttaa kehruunesteen haluttuihin koheesio- ja viskosi-
teettiominaisuuksiin.

On havaittu, ettd yleensid kehruunesteen viskositeetin, joko yksis-
ti4%n PTFEsn ldsndolon vuoksi tal osittain polymeerisen lisikomponentin
tai muiden aineiden myStivaikutuksesta, tulisi olla suurempi
kuin 0,1 mutta ei suurempi kuin 150 poisea. Edullisesti viskositeetti on
0,5 ja 50 poisen v4lilld ja aivan erityisesti 1 ja 10 poisen vdlilld
(viskositeetit on mitattu matalilla leikkausnOpeukailla). Tiettyd
polymeeristd lisdkomponenttia (APC) kidytettdessd vaadittu viskositeetti
vaihtelee tavallisesti APC:n molekyylipainon mukaan, se oOn, kuta matalampi
on APC:n molekyylipaino, sitd korkeampi on tarvittu loppuviskositeetti.
Taas kun APC:n molekyylipaino nousee, tarvitaan pienempi APC:n pitoisuus
antamaan hyvi kuidunmuodostus. Niinpd esimerkkeind voidaan mainita,
etti kiytettdessd APC:nd molekyylipainon 100,000 omaavaa polyeteenioksidia
tarvitaan noin 12 painoprosentin pitoisuus suhteessa PTFE:n pitoisuuteen
antamaan tyydyttdvid kuidunmuodostus, kun taas molekyylipainon ollessa
300,000 pitoisuus 1 - 6 % voi olla riittava. Edelleen molekyylipainon
ollessa 600,000 on pitoisuus 0,5 - 4 % tyydyttdvd, kun taas molekyylipai-
non ollessa 4 x 106, voi niin matala pitoisuus kuin 0,2 % antaa hyvdn kui-
dunmuocdostuksen.

Molekyylipainon ja APC:n (polyeteenioksidi) pitoisuuden vaihtelun
vaikutusta kuidun lipimittaan PTFE:n vesidispersiota, jonka hiukkaskoon
numerollinen keskiarvo on 0,22 pm (ASTM:n testilli D 792 - 50 mitatun
polymeerin standardinmukaisen ominaispainon ollessa 2,190) ja joka sisdl-
tis 3,6 % dispersion painosta pinta-aktiivista ainetta "Triton" X 100
(Room and Haas) ja jonka kiintedn PTFE:n pitoisuus on 60 paino-%, sisdl-

tivissi kehruunesteesséd havainnollistetaan seuraavassa taulukossa:

Taulukko
Mn Kons." (paino—% kokonaisnesteméérésté) gintrattujen kui-
‘ tujen lipimitta
2 x 10° 4 1,0 - 1,6 pm
3 x 10° 2 1,0 - 2,0 pm
4 x 105 2 1,2 - 2,8 pm
6 x lOZ 1 1,5 - 4,0 pm
4 x 10 0,2 1,5 - 4,5 pm

Tietyn molekyylipalnon omaavan APC:n pitoisuuden nostaminen pyrkii
laajentamaan kuidun lipimitan vainhteluvdlid, mutta tidmi ei ole tavalli-

sesti kovin epidtoivottavaa, erityisesti xun APC:n molekyylipaino on mata-

C



59820

lahko. Kuitenkin APC:n pitoisuus voi merkittdvésti vaikuttaa saatujen kuitujen
morfologiaan; misti tahansa tietystd komponenttien ja pitoisuuksien yhdistel-
misti seuraava vaikutus voidaan méddritt&d yksinkertaisella kokeella.

Muut APC:eet kuin polyeteenioksidi, esimerkiksi polyvinyylialkoholi
(PVA) ja polyvinyylipyrrolidoni (PVP) voivat vaatia muita pitoisuuksia, mutta
optimi voidaan helposti mdaritt&& mille tahansa tietylle komponenttien yhdistel-
mdlle. Esimerkiksi y11i mainittuja polymeerisia lisdkomponentteja on havaittu
tarvittavan yli 6 %:n (paino/paino) pitoisuuksia antamaan kuituja, joiden l&pi-
mitta on keskimé&rin 0,5-1 jm. APC:n valinta tehdd&n huomioiden sen vaikutus
lopputuotteen ominaisuuksiin, jolloin otetaan huomioon kiytetystéd sintrausmene-
telmdstd johtuva vaArjdytyminen. Havaitaan, ettd sekd PVA ettd PVP pyrkivit
antamaan heikompia tuotteita ja myds voimakkaamman vérityksen sintrauksen jélkeen
verrattuna polyeteenioksidiin.

PTFE:n pitoisuus riippuu miédristd, joka tarvitaan sopivien kuidun ominai-
suuksien saamiseksi, ja siihen vaikuttaa myds tarve saada aikaan sopiva nesteen
viskositeetti ja kuidun kovetusnopeus. Tdten voidaan kdyttii alueella 25 %
(paino/paino) kyllidstymisestd olevaa pitoisuutta, (kysymyksen ollessa dispersiosta
"kylldstyminen" tarkoittaa maksimipitoisuutta, joka voidaan antaa havittédméttd
nesteen hyddyllistéd kehrdttidvyyttd) edullisesti L0-70 % ja erityisesti 50-60 %.

Huomautetaan, ettd jokaisen komponentin pitoisuus t&ytyy séd&dtédid ottaen
huomioon jokaisen muun komponentin lésn&olo ja pitoisuus ja niiden suhteellinen
vaikutus viskositeettiin jne.

Kehruunesteen tulisi olla jossain médrin sikhdisesti johtava, vaikka t&md

vol vaihdella varsin laajoissa rajoissa, esimerkiksi pidet8in edullisena kdyttad

6

nesteitd joiden johtavuus on alueella 1 x 10 ~ - 5 x 10_2 Siemens cm—l.

Pienen elektrolyyttimddrdn yhdistimisti kehruuaineeseen voidaan kéyﬁtéé
kohottamaan sen johtavuutta. Niinp& on havaittu, ettd hyvin pienen suolan paino-
middran (0,2-3 %, tavallisesti 1 %) ldsndolo, esimerkiksi epédorgaanista suolaa,
esim. KC1l, kohottaa lis&ttynd PTFE:n kehruudispersioon johtavuutta huomattavasti
(1 % aiheuttaa nousun 1,8 x ]O—M:Sté 1,2 x 10" een Siemens'cm-1).

Suuren johtavuuden omaavat dispersiot pyrkivédt antamaan hienompia kuituja
kuin huonommin johtavat koostumukset, Esimerkiksi dispersio, jonka johtavuus
oli 1,8 x 10"h Siemens'cm~] antoi tietyissd olosuhteissa 2 - B}nn lapimittaisia
kuituja, kun taas samoissa olosuhteissa sama koostumus, johon oli

lisatty 1 % (paino/paino) KC1l antoi ainoastaan 0,5 - 1,5



59820

pm lipimittaisia kuituja. Havaittiin myds, ettd kuidut levisivdt laa-
jemmalle ja tasaisemmalle nauhalle kollektorilla, vaikka kuidun tuotannon
kokonaisnopeus laski hieman.

On itsestddn selvdid, ettid kehruunesteen lisdykseksi valittu elek-
trolyytti on sellainen, jolla ei ole mitddn haitallista vaikutusta tuot-
teeééen joko seurauksena sen ldsndolosta seoksessa tai lopputuotteessa.
Tunnetaan suuri midirid suoloja, Jjotka kykenevdt nostamaan johtavuutta.

Mitd tahansa sopivaa menetelmdi voidaan kidyttdd tuomaan kehruuneste
elektrostaattiseen kenttiin, esimerkiksi olemme tuoneet kehruunesteen
gsopivaan asemaan elektrostaattisessa kentdssid sydttdmdlld sen suuttimeen,
josta kenttd vetdd sen, jolloin tapahtuu kuidun muodostus. Kaikkia sopivia
laitteistoja voidaan kdyttdd tihdn tarkoitukseen; niinpd on esimerkiksi
sydtetty kehruuneste pienen ruiskun sdilidstd maadoitetun ruiskuneulan kdr-
keen, kdrjen ollessa sijoitettuna sopivalla etdisyydelld elektrostaatti-
sesti varatusta pinnasta. Neulalta poistuessaan kuidut muodostuvat neulan
pdadn ja varatun pinnan vdlissi.

Kehruunesteen pisarat voidaan johtaa kenttiin muilla ammattimiehelle
itsestiin selvilli tavoilla ainoan vaatimuksen ollessa, ettZd pisarat voi-
daan pitdi kentdssi sellaisella etdisyydelld eketrostaattisesti varatusta
pinnasta, etti kuidun muodostus tapahtuu. Esimerkiksi pisarat voidaan
tuoda kenttdin jatkuvalla kantajalla, esimerkiksi metallilangalla.

Huoma ttakoon, ettd sydtettdessd kehruuneste kenttddn suuttimen lidpi,
voidaan kdyttii useita suuttimia kuidun tuotannon kohottamiseksi. Voidaan
kiyttdd vaihtoehtoisia vdlineitd kehruunesteen tuomiseksi varauskenttdin,
esimerkiksi rei'itettyd levyi (syotettiessd reikiin kehruunestetti jako-
putkesta) voidaan kidyttii.

Yhdessi toteutuksessa, joka kuvataan ainoastaan havainnollistamistar-
koituksessa, pinta jolle kuidut vedetdin, on jatkuva pinta, kuten rumpu,
jonka yli kulkee hihna, jota voidaan vetdi varauksen alueelta sen kuljet-
taessa mukanaan muodostuneet kuidut, jotka ovat kiinnittyneet siihen.
Sellaista jirjestelyd esitetdin mukana olevissa piirustuksissa, joissa
kuvio 1 on jatkuvaan kuitujen tuotantoon tarkoitetun laitteiston kaavio-
mainen sivukuva. Kuviossa 1 on 1 maadoite®ttu metallinen pienen ruiskun
neula, johon syotetdidn sdilidstdi kehruunestetti kuidun tuotantoon suhtees-
ga olevalla nopeudella. Harsokankaasta olevaa hihnaa 2 kidyttdid vetotela 3
ja paluurulla 4, johon sycdtetiin elektrostaattinen varaus generaattorista 5
(kxuviossa esitetdin Van de Graaff-kone). Kuitumatto é poistetaan hihnalta 2
millid tahansa sopivalla tavalla, esimerkiksi imem#lld tai ilmasuihkulla,

tai se voidaan poistaa asettamalla rinnakkain toinen hihna, jolla on riit-
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tivd elektrostaattinen varaus saamaan aikaan maton irtoamisen hihnalta 2.
Kuviossa esitetiin, etti matto poistetaan hihnaa vastaan pyérividlld telalla 7.

Suuttimen optimietdisyys varatusta pinnasta mdiritetdidn aivan yksin-
kertaisesti yrityksen ja erehdyksen avulla. On havaittu, etti esimerkiksi
kiytettdiessi varatun pinnan potentiaalina luokkaa 20 kV, on 10 - 25 cm:n
etiisyys sopiva,mutta kun varaus, suuttimen mitat, nesteen virtausnopeus,
varattu pinta-ala jne. vaihtelee, niin optimietdisyys voi vaihdella, ja se
on mukavinta mdirittdd yksinkertaisella kokeella.

Vaihtoehtoisia kuidun kerdysmenetelmid, joita voidaan kdyttdiid, on
suuren sylinterimiisen varatun kerdyspinnan kdyttd olennaisesti kuten ku-
vattiin, mutta kuidut keritdin pinnan toisessa kohtaa sihkdi johtamatto-
milla poistovilineillid sen sijaan, ettd kuidut kuljetettaisiin pois hih-
nalla, Edelleen toisessa toteutuksessa sihkdisesti varattu pinta voi olla
pydrivin putken seinimi, putken ollessa sijoitettu koaksiaalisesti suutti-
men kanssa Ja sopivalle etdisyydelle siitd. Vaihtoehtoisesti kuitujen kiin-
nittyminen ja putken muodostus voi tapahtua putkimaiselle tai kiintedlle
sylinterimidiselle mallineelle, Jjolloin matto haluttaessa sen jdlkeen pois-
tetaan mallineelta jollakin sopivalla tavalla. Kiytetty elektrostaattinen
potentiaali on tavallisesti alueella 5 - 1000 kV, sopivasti 10 - 100 kV
ja edullisesti 10 - 50 kV. Kaikkia sopivia menetelmid voidaan kiyttdd
halutun potentiaalin aikaansaamiseksi. Niinpd kuviossa 1 havainnollistetaan
tavanomaisen van de Graaff-koneen kiyttdéd, mutta tunnetaan muita markki-

noilla olevia ja tarkoituksenmukaisempia laitteita.

Luonnollisesti on toivottavaa, ettd elektrostaattihen varaus ei Jjohdu
pois varatusta pinnasta ja siitd, missid varattu pinta on kontaktissa apu-
laitteiden kanssa, esimerkiksi kuidun kokoamiseen kdytetyn hihnan kanssa,
hihnan tulisi olla tehty johtamattomasta aineesta (vaikkakaan se ei saa
erist#i varattua levyi kehruunesteestd).

On havaittu sopivaksi kdyttidi hihnana ohutta Teryleenié<:> olevaa
verkkoa, jonka silmikoko on 3 mm. On itsestddn selvdid, ettid kaikki kanna-
tusvilineet, laakerit jne. laitteessa eristetiin tarkoitukesenmukaisesti.
Sellaiset varokeinot ovat itsestiin selvii ammattimiehelle.

Erilaisia ominaisuuksia omaavia kuituja voidaan saada sddtZmilli
niiden koostumusta joko kehruunesteen avulla, joka sisiltid monia xompo-
nentteja, joista jokainen voi vaikuttaz lopputuotteen haluttuun ominaisuus-
vyhdistelm#in, tai kehriimdlli samanaikaisesti nesteen eri lé&hteistd eri-
laisen koostumuksen omesavia kuituja, jotka kiinnitiyvidt samaan aikaan

muodostaen maton, jolla on eri aineen kuiduista liheisesti yhteensekoit-
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tunut massa, Edelleen toinen vaihtoehto on tuottaa mattoa, jossa on kiinnitty-
neiden erilaisten kuitujen useita kerroksia (tali saman aineen kuituja, joilla

on eri ominaisuuksia, esim. eri lidpimitat), esimerkiksi vaihtelemalla ajan mukana
vastaanottavalle pinnalle kiinnittyvid kuituja, Tdllainen vaihtelu voidaan aikaan-
saada esimerkiksi liikkuvalla vastaanottolaitteella, joka ohittaa perikkdin kehruu-
suuttimien ryhmid, joista kuituja kehrdt#dn elektrostaattisesti, jolloin kuidut
kiinnittyvat perdkkiin vastaanottolaitteen saavuttaessa sopivan aseman kehruu-
suuttimiin néhden,

Suurten tuotantonopeuksien mahdollistamiseksi kuitujen kovetuksen
tulisi tapeshtua nopeasti. Tétd helpotetaan kdyttdmdlld vékevdityd kehruu-
nestetti (niin ettd tarvitsee poistaa minimimdird suspension muodostavaa
nestettd), helposti haihtuvia nesteiti (esimerkiksi neste voli clla
kokonaan tai osaksi matalalla kiehuva orgaaninen neste)
ja suhteellisen korkeata, kuidun muodosﬁuksen lihelld olevaa lidmpdtilaa. Kaasu-
puhalluksen, tavallisesti ilmapuhalluksen, kdyttd kiihdytt&& usein kuidun kove-
tusta, erityisesti kun kaasu on ldmmintd. Ilmapuhalluksen huolellista suuntaamista
voidaan mySs kdyttdi irrottamisen jilkeen saamaan kuidut asettumaan haluttuun
asemaan tai suuntaan, Kuitenkin kdytettiessd esimerkeissd kuvattuja olosuhteita
ei tarvittu mitddn erityisid varokeinoja nopean kovetuksen varmistamiseksi.
Ilmassa edullisena pidetyt kehruuolosuhteet ovat lampdtila yli 2S°C (erityisesti
BO-SOOC) ja kosteus alle 40%%.

Muodostumisen jialkeen kuidut voidaan sintrata ldmpdtilassa, joka on
riittivdn korkea hévittddkseen lépputuotteen kaiken epdtoivottavan orgaanisen
komponentin, esimerkiksi aineen, joka on lisdtty yksistédén viskositeetin nosta-
miseksi.

Sintraamista seuraa usein kutistuminen; 100 %:sti polytetrafluorieteenistd
muodostuvassa levyssi on havaittu pinta-alan alenemista 65 prosenttiin asti.

Sen vuoksi on tirkedd, ettd tuote voli vapaasti liikkua sintrauksen
aikana, niin ettd kutistuminen voi tapahtua tasaisesti (jos niin halutaan).
Pidetdin edullisena kannattaa tuotetta, erikoisesti jos se on taéainen levy,
vaaka-asennossa. Niinpid sitd voidaan kannattaa levylld, joka on mistd tahansa
aineesta, johon se ei tartu, esimerkiksi ruostumattomasta teréksestd olevalla
hienolla terdslankaverkolla. Kuitenkin parhaana pité&m#mme kannatin on hienon
jauheen tai hiukkasmaisen aineen kerros, joka on stabiili sintrauslémpdtilassa.
Erityisesti pidetddn edullisena kiyttdd tukena kerrosta, joka muodostuu

sellaisen aineen hiukkasista, jonka lédsni-



0lo tuotteessa ei ole epdedullista. Esimerkiksi on kdytetty titaanidioksidi-
pulverista muodostuvaa kerrosta valmistettaessa kostutettavissa olevaa PTFE-
levyd, koska levyyn mahdollisesti jddnyt titaanidioksidin l&snfolo ei haittaa.

Monia sovellutuksia varten on toivottavaa tai jopa vdlttimdtdntd, ettd
tuote on kostutettavissa nesteelld, joka on tavallisesti polaarinen, esimerkiksi
vesi. Kuitenkin esimerkiksi polytetrafluorieteeni ei ole kostutettavissa
vedelld, ja on huomattu edulliseksi yhdistdi tuotteeseen ainetta, joka antaa
toivotun vedelld kostutettavuuden asteen.

Sen vuoksi keksinndn vield yhden ndkdkannan mukaisesti saadaan aikaan
elektrostaattisella kehrdykselld tavallisesti huonosti tai ei-kostutettavissa
olevasta aineesta valmistettu tuote, joka tuote sisdlt3id sellaista kostutettavaa
lisdainetta, joka pystyy antamaan levytuotteelle kostutettavuutta.

Kostutettavaksi tekevid lisdaine on edullisesti (vaikkakaan ei vilttamittd)
epdorgaaninen aine, sopivasti tulenkestidvi aine, ja silli tulisi olla k3yttdolo-
suhteisiin sopiva stabiilisuus, Niinpd kéytettf@essid tuotetta elektrolyyttikennon
diafragmana on tdrkedd, ettd kostuttava lisdaine ollakseen kdyttdkelpoinen on
kemiallisesti stabiili kennon nesteessd eikd liukene diafragmasta liian nopeasti,
jos ollenkaan, ja ettd sen lidsndclo ei vaikuta diafragman suorituskykyyn epd-
edullisesti, On siis ilmeisen tarkedi, ettid kostuttavan lisdaineen ei tulisi
heikentdi diafragmaa siind mddrin, ettd kdsittely tai kdyttd tulee kohtuuttoman
vaikeaksi tai ettd mittastabilisuus muuttuu epdtoivottavassa md3drin. Edullisena
pidetty kostuttava lisdaine on epdorgaaninen oksidi tai hydroksidi, ja esimerkkejd
sellaisista aineista ovat sirkoniumoksidi, titaanioksidi, kromioksidi ja magne-
siumin ja kalsiumin oksidit ja hydroksidit, vaikkakin miti tahansa muuta sopivaa
ainetta tai mainittujen aineiden seoksia voidaan kiyttdi.

Kostuttava lisdaine voidaan yhdist&&d kehruunesteeseen Joko sellaisenaan
tai léhtdaineena, joka voidaan muuttaa sopivalla kdsittelylld joko kuidun kehrii-
misen aikana tai jdlkeen., Kostuttava lisdaine voi olla ldsni disperssind hiukkas-
maisena aineena kehruunesteen suspensiossa tal vaihtoehtoisesti sitd voidaan
kayttaa kehruunésteeseen livotettuna. Esimerkiksi sirkoniumasetaattia on menes-
tyksellisesti kdytetty kehruunesteen liuenneena komponenttina sopivana pitoi-
suutena, ja suola on muutettu oksidiksi sintraamalla matto. ‘

Joskus havaitaan, mahdollisesti koska kehruunesteen yksi komponentti
adsorboituu toiselle, ettd tiettyjen kostuttavien lisdaineiden dispersioiden

kdyttd ei anna optimituloksia. Sellaisissa olosuhteissa on havaittu edulliseksi



59820

10

kayttdd padllystettyd hiukkasmaista kostuttavaa lisdainetta (esimerkiksi

BTP "Tioxide" laatu RCR 2 tai RTC 4), jonka vaikutuksesta adsorptio alenee.
Vaihtoehtoisesti kehruuneste ja kostuttavan lisiaineen kuidutettava liuos tai
suspensio voidaan kehr#td eri kehruukohdista, sopivasti hyvin ldhekkdin olevista,
samalle kokoojalle, niin ettd saatavat PTFE:n ja lisdaineen kuidut sekoittuvat.
(Esimerkiksi kuidutettavia sirkoniumasetaattiliuoksia voidaan valmistaa liuotta-
malla 20-35 paino-%:n, edullisesti 25-32 paino-%:n ekvivalenttista sirkonium-
oksidimddrai vastaava mddri veteen, johon on lisdtty korkean molekyylipainon
omeavaa lineaarista orgaanista polyesterid, kuten edelld on kuvattu, PTFE:n kehruu-
nesteen valmistamiseksi ja viskositeetti sdidetddn 0,5:n ja 10:n, edullisesti

1:n ja 10:n poisin véliin),

Yhdistettiessd kostuttava lisdaine l&dhtdaineena, joka muutetaan kostutta-
vaksi lisdaineeksi kuidunmuodostuksen tai impregnoinnin jilkeiselld kédsittelylld,
kéytetyn késittelyn tulisi tietenkin olla sopiva kdyttdkelpoisen tuotteen valmis-
tukseen eikd vaikuttaa tuotteen ominaisuuksiin sopimattomassa médrin. Kostuttavan
aineen ja sen yhdistimisen menetelmdn valinta tehd8&n t&mén vaatimuksen valossa.

Vield yksi menetelmi kostuttavan lisdaineen tai l&ht&aineen yhdistéa-
miseksi tuotteeseen on lisdaineen levittdminen kiintedn jauheen muodossa kul-
duista muodostuvaan mattoon, kun mattoa valmistetaan mallineelle. Sopivasti t&mé
tehdddn puhaltamalla jauhetta mattoon ilmavirrassa. Kostuttava lisdaine voidaan
yhdist&i tuotteeseen sen muodostamisen jidlkeen esimerkiksi upottamalla tai liot-
tamalla tuotetta lisdaineen tai sopivan 1l3htOaineen sopivassa nesteessa olevassa
suspensiossa, mitd seuraa liian aineen valutus pois. Tunnetussa menetelméssé,
jolla levytuote saadaan vedelld kostuvaksi, levytuote saatetaan kosketuksiin
useiden tuntien ajaksi titaanidioksidin alkoholisuspension kanssa. T&mé tunnettu
tekniikka on sovellettavissa téssdkin tapauksessa.

Kostuttavaa lis#ainetta on lopullisessa matossa sopivasti 5-60 paino-%,
edullisesti 10-50 paino-%, Ammattimiehelld ei ole vaikeuksia md&rittdd sopivia
pitoisuuksia yksinkertaisilla kokeilla.

Vield yksi menetelmé vedelld kostutettavuuden antamiseksi tuotteelle
on muodostaa tuotteen polymeeriselle komponentille hydrofiilisid ryhmié,
esimerkiksi (esim. siteilytt&m&lls) oksastamalla sopivaa monomeeria tai poly-—
meeria,

Keksinndn mukaisessa menetelmissd PTFE:t3d sisdltivBn huokoisen levy-
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tuotteen huokoisuutta voidaan vaihdella puristamalla edeltékdsin valmistettu
huokoinen levy haluttuun huokoisuuteen,

Puristus toteutetaan sopivasti sijoittamalla huokoinen levy puristus-—
levyjen véliin ja kiAytt&malld painetta sopivassa suunnassa niin, ettd levyn
paksuus véhenee, kunnes saavutetaan haluttu huokoisuusaste (m#dritetty kokeella).

Joskus on havaittu hyddylliseksi kuumentaa tuotetta puristuksen aikana,
ja ajoittain voidaan ssavuttaa kohonnut mittastabiilisuus kuumentamalla tuotetta
puristuksen jédlkeen.

Kun kostuttava lisdaine on middrd yhdistd&d tuotteeseen upottamalla tuote
suspensioon, kuten edelld kuvattiin, puristus ja (vaihtoehtoisesti) kuumennus
voidaan suorittaa ennen upottamista tai impregnoidun tuotteen upotuksen ja
kuivauksen jédlkeen.

Korkean lamp&tilan k&yttd puristusvaiheen aikana on edullista puristuksen
helpottamiseksi, silld se alentaa jossain médrin painetta, joka tarvitaan halutun
huokoisuuden saavuttamiseksi. Sopivasti levy kuumennetaan puristuksen aikana
ldmpétilaan, joka on 25°C tai vdhemm&in PTFE:n pehmenemispisteen alapuolella
(PTFE:1le edullisesti 100°C:n ja 200°C:n v&1illa).

PTFE:n pehmenemispisteen ylidpuolella olevia lémpdtiloja voidaan kaytt&&.
Jos 1lampdtila on niin korkea, ettd tapahtuu levyn tdydellinen luhistuminen, niin
seurauksena on téydellinen huokoisuuden menetys. Puristusta joko PTFE:n pehme-
nemispisteen yldpuolella tai alapuolella olevissa lampdtiloissa sédédetddn niin,
ettd vidltetdédn aineen tédydellinen luhistuminen.

Puristuksen mddrd riippuu aiotusta levyn kéytdstd, mutta on havaittu,
ettd paksuuden aleneminen 30-80 %:iin, tavallisesti 40-65 %:iin levyn vastik&an
kehratystd paksuudesta, on usein sopiva.

Maton muotoilu voidaan my&skin toteuttaa puristusvaiheen aikana, esi-
merkiksi k&ytt&m&lld puristuslevyjid, joiden pinnat késittdvit muotoilevia
vdlineitd, esimerkiksi korotettuja ja mataloitettuja alueita, jolloin voidaan saada
d8riviivoiltaan puristettu levy tai levy, joka on puristettu joiltakin alueilta,
eikd lainkaan tai sitten vdhemmin toisilta alueilta. Tdlli tavoin esimerkiksi voi-
daan kontrolloida elektrolyytin suodatusta kennon diafragman eri alueiden lépi
valmistamalla diafragma, jolla on matalampi huokoisuus Jjoillakin alueilla,
esimerkiksi sielld, misséd kennon hydrostaattinen paine on

korkeampi. Puristetun tuotteen pientid hdl-
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lentymistd pyrkii esiintymiin vdhitellen puristuksen jélkeen, mutta témi
voidaan miirittdi yksinkertaisella kokeella ja valita sopivat olosuhteet
sen mukaisesti, niin etti héllentyminen kompensoidaan. Soveltamalla muo-
dostuksen jdlkeistid puristustekniikkaa on mahdollista valmistaa levytuot-
teita, joilla on tiettyyn lopulliseen kdyttddn sopiva huokoisuus ja voi-
daan havaita myss pienti levyn lujuuden nousua verrattuna puristamattomaan
mattoon.

Keksinnén mukaan valmistetuilla levytuotteilla on erityissovellutus
elektrolyysikennon diafragmoina, koska ne voivat olla kemiallisesti hyvin
kestidviid. Vaikka seuraavat esimerkit kuvaavat ainoastaan tasaisten huo-
koisten levyjen valmistusta, korostetaan, ettd muotoiltuja diafragmoja voi-
daan helposti tehdd esimerkiksi kiinnitt&dm&dlld kuidut sopivan muotoiselle
lulle varatulle akselille, josta kuidut voidaan poistaa ennen sintrausta
tai sintrauksen jilkeen, riippuen aineen lujuudesta ja aineen poistamises-
sa sallittavasti muodonmuutoksesta. Levytuotteiden mitat sddtdd tietenkin
tuotteiden aiottu kidytts.

Vaihtoehtoisesti kuidut voitaisiin kehrdti sopivasti varatulle ko-
koojalle, joka itsessdin on kennon katodinen verkko.

Vaihtoehtoisia kokoojia esitetddn kuvioissa 2 ja 3, joissa 9 on tasai-
nen metallilankaverkko tai -ristikko ja 11 on huokoinen polyuretaanivaippa
varatun pyoérivén métallisydamen 10 pddlld.

Kuvio 4 esittdd kaavamaisesti sivukorkeussuunnassa PTFE-kuitumaton
puristusta sen paksuuden alentamiseksi johtamalla se telojen 21 ja 22
viliin, miti seuraa kuumennusvaihe esimerkiksi sdteilykuumentajien 23
avulla. Keksinndn mukaisella menetelmidlli saadut diafragmat ovat eritysen
edullisia siind, ettd aine, josta ne on muodostettu, voidaan yhdistda
itseensi tai muihin aineisiin, esimerkiksi anodeina ja katodeina kdytet-
tyihin metalleihin tai esimerkiksi kennon rakennuksessa kiytettyihin se-
mentteihin, kiyttimdlli painetta ja ldmpcd tai sopivilla epidorgaanisilla
tai orgaanisilla hartsiliimoilla, esimerkiksi epoksilla, polyestereilld,
polymetyylimetakrylaatilla ja fluoratuilla termoplastisilla polymeereilla,
esimerkikei fluoratuilla eteeni/propyleenisekapolymeereilld ja PFA:lla.

Muita komponentteja voidaan myés yhdistid mattoon esimerkiksi sisdl-
lyttdmilli mukaan kehruuaineeseen ja kehrddmilli yhdessd PTFE:n kanssa,
tai kehriimilli erikseen, jdlkikidsittelemilld liuoksen tai suspension
kanssa, tai ruiskuttamalla mattoon kun sitd kehridtdin. Sellaisia kompo-
nentteja ovat sopivat mitat omaavat asbestifibrillit ja ioninvaihtomateri-
aalit, esimerkiksi zeoliitit, sirkoniumfosfaatit ja niin edelleen, millid

voidaan muutellas saatavan tuotteen ominaisuuksia.
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On mahdollista mydskin kdyttid keksinndn mukaisia tuotteita niin, ettd
muotoilun jdlkeen pinenennetdin niitd, jollein né pienenevdt tarkoituksen-
mukaisiin mittoihin tulevaa kidsittelyi varten, mikd voi olla esimerkiksi
asbestikuitujen tai -fibrillien, sirkoniumoksidikuitujen jne. sekoitus.
Mainittu tuleva kisittely voisi olla muotoilu sopivalla muotoilu-~ tai
muovéilutekniikalla, mukaan lukien esimerkiksi "paperinvalmistus” tai
muottipuristustekniikka, halutuiksi muototuotteiksi, esimerkiksi kennon
diafragmoiksi.

Keksintdd havainnollistavat seuraavat esimerkit:

Egimerkki 1

Kiytetty laitteisto oli ?filainen kuin esitetdin kuviossa 1, hihna

0li 20 cm:n levyinen Teryleeni’R -verkko.

Kehruuneste valmistettiin sekoittamalla 80 osaa (paino/paino) vesi-
pitoisen polytetrafluorieteenin dispersiota, jonka kiintedn PTFE:n mddri
oli 60 % ja joka sisilsi 2 % (paino/PTFE:n paino) pinta-aktiivista ainetta
Triton X 100 (Room and Haas) 20 osan kanssa (paino/paino) polyeteenioksi-
din "Polyx" WSRN 3000 10-prosenttista vesiliuosta. PTFE:n hiukkaskoon
numerollinen keskiarvo oli 0,22‘pm Ja standardinmukainen ominais-
paino oli 2,190. Pinta-aktiivinen aine voi olla mikd tahansa PTFE:ti sta-
biloimaan kykenevisti ryhmistd, josta Triton X 100 ja "Triton DN65" ovat
esimerkkeji. Kehruuneste kehrdttiin 20 x 1 ml:n pienistd ruiskuista ver-
kolle (telan varauksen ollessa 20 kV ve), joka sijaitsi 20 cm:n piidssid
maadoitetuista neulankdrjisti.

Kuidut kiinnitettiin noin 16 cm:n leveydelle ja saatiin 0,4 mm paksu
levy. Sitten tdmi levy poistettiin, sijoitettiin ruostumattomasta terdk-
sestid olevalle metalliverkkokannattimelle ja sintrattiin 360°C:ssa 5 mi-
nuutin ajan. Muodostui sitkei, valkoinen, yhdenmukaisen paksuuden omaava
hieman karkea levy Jjoka koostui keskimddriisen lidpimitan 2 - 3 um
omaavista kuiduista, joita ilmeisesti sitoi yhteen 78 %:n vapaan tilavuu-
den omaava verkkorakenne.

Esimerkki 2

Esimerkissid 1 kuvatulla tavalla valmistettua levyid kidsiteltiin seuraa-

vasti:

(a) 10-prosenttisella (paino/paino) natriumhydroksidin vesiliuoksella
18°C:ssa 24 tuntia '

(b) 10-prosenttisella suolahapolla 18°C:ssa 24 tuntia

(c¢) 10-prosenttisella (paino/paino) natriumfosfaatin vesiliuoksella
kiehumispisteessd tunnin ajan ja lopuksi

(d) jatkuvasti sekoitetulla isopropyylialkoholissa olevalla titaani-
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dioksidin (keskimiiriinen hiukkaskoko 0,2 pm) lO-prosenttisella
(paino/paino) suspensiolla 5 tunnin ajan.

Titaanidioksidilla impregnoitu PTFE-levy pestiin isopropyylialko-
holilla ylimdiriisen kiintein aineen poistamiseksi ja asennettiin sitten
pystysuoraa diafragmaa kdyttdvidn kennoon natriumkloridin elektrolyysid
vartén.

Egimerkki 3

Elektrostaattisella kehrdimiselli valmistettiin diafragma seoksesta,
joka sisilsi PTFE:n vesidispersiota, jonka hiukkaskoon numerollinen kes-
kiarvo oli 0,22 pm (ASTM:n testilld D 792 - 50 mitatun polymeerin
standardinmukaisen ominaispainon ollessa 2,190) ja joka sisdlsi 3,6 % dis-
persion painosta pinta-aktiivista ainetta "Priton" X 100 (Room and Haas)
ja jonka kiintedn PTFE:n pitoisuus oli 60 paino-% ja jota oli lisdtty
lO-painoprosénttisella vesiliuoksella. Seosta sydtettiin nopeudella 1 ml/
neula/h kymmenen neulan ryhmdin, jota kuljetettiin yhdensuuntaisesti pyd-
rivin rumpukokoojan/elektrodin akselin kanssa yli koko rummun pituuden.

" Elektrodin potentiaali oli 20 kV ja neulan ja elektrodin vdli oli 13 cm.

Suunnilleen 40 ml seosta kehrdttiin ennen kuin levy poistettiin rum-
multa ja sintrattiin asettamalla ruostumattomasta teriksesti tehdyn metal-
liverkon p#illd uuniin lidmpdtilassa 38000 20 minuutin ajaksi. Levyn huo-
koisuus (% vapaa tilavuus tai huokostilavuus) miiritettiin levyn keski-
paksuuden pinta-alasta ja painosta ja PTFE:n tiheydestd (2,13 g/cmi).
Keskipaksuus oli 2,0 mm ja huokoisuus oli 76 %.

Levyi liuotettiin sitten kaksi pdivéid sekoitetussa isopropyylialko-
holissa 5-painoprosenttisessa Ti0,:n (BTP "Tioxide" RCR3) dispersios-
sa. Agennettuna 120 cm2:n verticle-testin kennoon suolaveden elektrolyy-
sii varten diafragma antoi kennojinnitteen 7,5 V kuormituksella 1,67 kA/m2
ja permeabiliteetin ollessa 590 n~t,

Esimerkki 4

Kehrattiin levy kuten esimerkissd 1 on kuvattu, paitsi ettid joka kuu-

des ruisku sisdlsi vesipitoista sirkoniumasetaattia (ekvivalentin 28 %:lle
sirkoniumoksidia, paino/paino) ja 0,9 % (paino/paino) "Polyox" WSRN 3000.
Kokoaminen ja sintraus olivat sellaisia kuin esimerkissd 1 on kxuvattu ja
saatiin kermanvirinen huokoinen levy, jolla oli hyvd vedelld kostutetta-
vuus. Pyyhkiisyelektronimikroskoopin valokuvat osoittivat 1 - 2 um
lipimittaisten sirkoniumoksidikuitujen ldsndolon PTFE-kuitujen seassa.

Egimerkki 5

Valmistettiin seos 20 osasta (katso esimerkki 3) sirkoniumasetaatin

kehruuliuosta ja 80 osasta PTFE: td (katso esimerkki 1) ja timd kehrdttiin
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kuten edelld. Tuote oli kermanvirinen ja silld oli hyvd vedelld kostutet-
tavuus.

Esimerkki 6

99 osaan (paino/paino) esimerkissid 1 kiytettyd kehruunestetti lisit-
tiin 1 paino-osa kaliumkloridia. Sen jdlkeen kun oli kehrdtty kuten esi-
merkissi 1 on kuvattu (kidyttien levedmpii verkkoa) saatiin 30 cm leved
levy, joka 360°C:ssa viiden minuutin ajan suoritetun kdsittelyn jidlkeen
antoi sitkeidn, valkoisen, hyvin siledin levyn, jonka kuidunldpimitta oli
alueella 0,5 - 1,5 pm ja vapaa tilavuus 60 %.

Esimerkki 7

Esimerkin 1 menetelmdlld tuotetun levyn nidytteiti puristettiin kol-
men minuutin ajan metallilaattojen vidlissi vaihtelevia paineita ja ldmpd-

tiloja kidyttien ja saatiin seuraavat tulokset:

Paine (MPa) Limpstila °C Euokoisuus (% vapaa

tilavuus)

0 20 78
10,14 180 20
30,38 180 2
15,43 20 42
34,45 20 20
137,80 20 16

Bdin saatujen levyjen hdllentyminen tapahtui asteettain seuraavasti:

Huokoisuus (% vapaa tilavuus)

Alunperin Puristuksen jdlkeen 24 tunnin kuluttua 3 pdivdan kuluttua

78 42 52 56
77 54 57 70

Puristettujen levyjen stabilisoituminen saavutettiin kuumentamalla

levyji kolme minuuttia‘}SOOC:ssa puristuksen jdlkeen. Tulokset olivat

seuraavat:
Ldhtdhuo~ Puristuksen jdlkeen Kuumennuksen jdlkeen Kolmen pdividn
koisnus kuluttua

75 _ 44 61 61

Esimerkki 8

Kaksi niytetti kehrdttiin ja sintrattiin kuten esimerkissd 3 on ku-

vattu, mutta koko kehriyksen ajan kiinnitettiin Ti02-pu1veria ilmavir-

tauksen avulla kokoojarummulle. TiOz-pitoisuutta sdddettiin ilmavirtaan
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sy&tdn nopeudella. Molempia nédytteitd puristettiin noin 689 kPa:n paineella kol-
men minuutin ajan 100°C:ssa ja sen jdlkeen lémpdkésiteltiin 15 minuutin ajan
380°C:ssa. Levyt asennettiin kuten esimerkissid 3 on kuvattu testikennoon, mistéd

saatiin seuraavat tulokset.

Huokoilsuus Paksuus Tiog-p;toisuus Permeabiliteetti Jénnite V
41 % 0,3 mn 8 % 103 nt 3,45
50 % 0,55 mn 35 % 58 n ™t 3,30
Kuormitus Kuormitusaika CE cv
2 kA/u® 19 vrk 78,2 % 76,8 %
2 kA/u® 39 vrk 80,3 % 59,2 %

CE on virran hyStysuhde % kuten standardisoitu suolaveden elektrolyysiin
tarkoitetulle diafragmakennolle.

CV on hyddylliseksi tuotteeksi muuttuneen suolavesimdérén painoprosentti-
arvo. Tamén optimiarvot ovat noin 50 %.

Esimerkki 9

Keksi naytettid kehrdttiin ja sintrattiin kuten esimerkissd 3 on kuvattu,
mutta kdyttden kuuden neulan rivid. Ensimmiisessd tapauksessa yhteen kuudesta
neulasta sydtettiin sirkoniumasetaattia sisdltévéa kehruunestettd ja toisessa
tapauksessa sitd sydtettiin kahteen neulaan. Normaalia PTFE-kehruunestettd sydtet-
tiin muihin neuloihin. Sirkoniumasetaattipitoinen neste sisdlsi Zr-asetaattia
mdirin, joka vastasi 22 paino-% sirkoniumoksidia (Zr02), 3 % molekyylipainon
2x 10° omsavaa ja 0,5 % molekyylipainon 2 x 10° omaavaa poly(eteenioksidia).
.Sirkoniumasetaattikehruunesteiden laimean laadun johdosta ja nditd kuituja sir-
koniumoksidiksi hehkutettaessa tapahtuvan noin 50 %:n painohévidn johdosta nditd
kdytettiin ainoastaan lisénid olevana kostuttavana aineena ja Ti02~pulveria pu-
hallettiin kumpaankin levyyn esimerkissd 2 kuvatulla tavalla.

PTFE-kuidut sintrattiin ja sirkoniumasetaattikuidut hehkutettiin liukene-
mattomaksi sirkoniumoksidiksi kdsittelemdlld 30 minuuttia 380°C:ssa. Molempia
ndytteitd puristettiin 5,27 MPa:n kuormituksella kolmen minuutin ajan lOOOC:ssa,
mitd seurasi ladmpdkésittely 380°C:ssa kymmenen minuutin ajan. Edellisissi esimer-
keissd kuvattuihin testikennoihin asennetuista diafragmoista saatiin seuraavat

tulokset:
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Huokoisuugs Paksuus % Ti0, (paino) % 2x0, * (+11.) Jinnite V
56,8 % 0,5 mm 26,4 % 5,9 % 4,75
46,0 % 0,6 mm 40,0 % 2,7 % 3,50

 *TEmd luku edustaa ZrOz—kuitujen tilavuutta suhteessa diafragman ko-

konaistilavuuteen,

Ruormitus Kuormitusaika Permeabiliteetti _ CE cv
2 kA/m? 3 vrk 197 n7t 97,4 22,2
2 kA/m? 27 vrk 83 h~t 79,7 76,2

Esimerkki 10

Valmistettiin diafragmasarja kehruunesteisti, jotka oli tehty kuten
esimerkissi 3 kuvataan, mutta jotka sisdlsivdt 4-painoprosenttia molekyy-
lipainon 2 x lO5 omaavaa poly(eteenioksidia) (Union Carbide "Polyox"

WSRN 80), joka oli lisitty 25-prosenttisena vesiliuoksena. Elektrodin
jdnnite oli 30 kV neulan ja elektrodin etdisyyden ollessa 15 cm ja seoksen
sydéttdnopeuden 1,5 - 2,5 ml/neula/h. Neularivii kuljetettiin vidlittomisti
pySrivin rumpuelektrodin alla niin ettd kuidut kehrittiin ylospdin. Levyt
oli sintrattu hienosta TiOz-pulverista muodostuvilla kerrcksilla jotta
sallittaisiin vapaa levyjen liikkuminen sintrausta seuraavan pinta-alan
supistumigsen aikana. Vaihtelemalla kehrityn nesteen tilavuutta ja purista-
malla énnalta valittuun paksuuteen tuotettiin diafragmasarja, Jossa oli
erilaisia paksuuksia ja huokoisuuksia.

Kuvaavat nidytteet kasteltiin ensin perusteellisesti liottamalla
vihintdin kaksi tuntia isopropanolissa. Levyjd kdsiteltiin sitten
liuottamalla 30 minuutin ajan tetrabutyylititanaatin (TBT) isopropanoli-
Iiucksessa. Lopuksi levyt upotettiin veteen TBI:n hydrolysoimi-
seksi, mikd aiheuttaa kolloidisen TiOz:n saostumisen PTFE kuitujen pin-
noille. Testikennoista saadut tulokset annetaan seuraavassa taulukossa 1.

Esimerkki 11

Kiyttden esimerkissi 10 kuvattua tekniikkaa valmistettiin erilaisia

huokoisuuksia ja tiheyksii omaavia diafragmandytteitd. Kuitenkin ndihin
nadytteisiin yhdistettiin vaihtelevia Ti02-m§érié kuituihin kehrddmilli
PTFE:n ja TiO2 pin 60-painoprosenttisia disper-
sioista valmistettiin sekoittamalla suurella nopeudella TiOQ—pulveria

(BTP "Tioxide" RCR2) veteen, joka sisdlsi 0,4 % 710,
"Calgon 3" (Albright and Wilson, deflokkulointiaine). Dispersion hiukkas~

:n sekadispersioista. TiO

:n pairosta ainetta

N

()
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lipimitat olivat 0,4 - 0,5 pm.T&td dispersiota lisdttiin sitten sopiviin
middriin edellisissi esimerkeissi kidytettyd PTFE-dispersiota. Tarvittava
madrd poly(eteenioksidi)lluosta gekoitettiin sitten sekadispersioon ja
tuloksena saadusta kehruunesteesti poistettiin kaasut ja se suodatettiin.
Olemme havainneet, etti poly(eteenioksidi)n suuremmat pitoisuudet ja suu-
remm;t molekyylipainot ovat tarpeellisia ndissi sekadispersioissa verrat-
tuna normaaliin puhtaaseen PTFE-kehruunesteeseen. Seuraavassa taulukossa

2 taulukoiduissa tuloksissa ilmoitetut pitoisuudet Ja molekyylipainot
antoivat parhaat kehruuominaisuudet ja ldpimitaltaan alueella 0,8 - 1,8 pm
olevia kuituja.

Jokaisen diafragman tulokset annetaan ja saatiin aikaisemmissa esi-
merkeissi kuvatuista testikennoista. Jokaisessa tapauksessa kuormitus
(virrantiheys) oli 2 kA/mz.

Esimerkki 12

Huokoinen PTFE-levy valmistettiin esimerkissid 4 kuvatulla menetel-
milli, mutta levy altistettiin suurienergiaiselle sdteilylle akryylihapon
lisniollessa, mikd sail aikaan poly(akryylihapon) okgastumisen PTFE-kuidun
pintoihin.

Kisitellylli ndytteelld oli 5 % guurempi paino alkuperdiseen levyyn
verraten. Standardinmukaiseen testikennoon asennettuna diafragmalla oli

seuraavat ominaisuudet:

Huokoisuus Paksuusg Permeabiliteetti Jinnite V Kuormitus
' -1 2
51 % 0,9 mm 57 h 3,50 2 kA/m
Paivid kuormituksessa CE cVv

34 93,3 % 53,4 %



59820

19

$h°Th | %L°L6 Lu |, m/ax 2| 0§°€|  _utlh 26 | ww G0t %28
$9°hh | %5°16 L |/anz| 0€°€| | u9Th %5 wa 6°0| %09
26°€h | ¥8°16 | S | m/ane| 65°¢| -ulLé6 . %5 uw 6o £4°
%9°ch | %8°88 9 |%/atez| oL°g] (_U6LT 4 w9k °0 Ihh
¥6°0h | $0°G6 eU | ,w/a% 2| 2rt¢| ,_u602 20T w90 49
$L°6n.] %8°26 6T |W/A1 2| ong} ,_utg 119 LA ¥
sL°2n | %0°68 LT | m/an 2| 08°€| {.u98 361 wu G°0 15
%9°5¢ | 32°L6 €2 |/t el 91°¢| , ulew 262 e 9°Q $TL
vs
20 20 [rosows| smayw| oigi| Jryas|  somayorrd
BIATRI| ~-Iony -ugr | -ewmxeg uasyony1-I4ql snnsyey | suunsgjojyonyg
T OXI0DTAOVE




59820

20

6°0n | L°98 e | G2°¢ | _Ully u L6°0 4 DA %09 26°¢| OT X 4
cren|€ow6| €9 o£°€| ,_ulg9| uw L8°0 ¥L°€8 06 $0°¢| (OT X g
h°on | T°26 12| oe"¢| ,_ulé6s ull Oh°0 20°h9 206 $6°¢| (OT X &
6°¢519°¢8 6 Ge¢ | ,_uoge uar gy o %0°€S %0h ¥6°2| OT X
6°Gh | L°26 ¢ G9°¢ (JUEGS uwt 09°0 20°69 20¢ 6 | OT X ¢
G'Ly | 6°L8| 2 | S0°S| ,_uyST| ww 08°0 %0°89 %01 gn | 0T x 2

.ammon (a) [ 133009 (g-oursd) , A&socﬂ&w .
%9 | "% [Tewx| -umr| -omieq| smnswes |sunspononm 2015 | wxoftoa| wkoktog

| EFATRG |

¢

0XXNTAOVL




59820

21
Patenttivaatimukset:

1. Menetelmd huokoisen, fluoripolymeerikuituja sis@ltdvén levytuotteen
velmistamiseksi, t unn et t u siitd, ettd fluoripolymeeria sisdltévistd
dispersiosta nestelaimentimessa koostuva kehruuneste viedddn sidhkSkenttddn, jolla
kuidut vedetddn nesteestd elektrodille ja niin valmistetut kuidut kootaan levyné
elektrodille.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unn e t t u siitd, ettd
polymeeri on polytetrafluorieteeni.

3, Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmd, t unne t t u siita,
ettd kehruunesteen viskositeetti on 0,1-150 Poisia.

L4, Jonkin patenttivaatimuksen 1-3 mukainen menetelmd, t unne t t u
siitd, ettd kehruuneste sisdltdd polymeerisen lisdkomponentin kehruunesteen visko-
siteetin korottamiseksi ja kuidunmuodostusominaisuuksien parantamiseksi.

5. Patenttivaatimuksen U mukainen menetelmd, t unn e t t u siitd, ettd
polymeerinen lisdkomponentti on polyeteenioksidi, polyvinyylialkoholi tai poly-
vinyylipyrrolidoni.

6. Patenttivaatimuksen 4 tai 5 mukainen menetelmd, t unn e t t u siiti,
ettd polymeeristd lisikomponenttia on 1lidsnid kehruunesteessd 0,2-6 paino—%;

7. Jonkin patenttivaatimuksen 1-6 mukainen menetelmi, t unnet t u
siitd, ettd kehruunesteen séhkdénjohtavuus on 1 x 10-6 -5x 10_2 Siemens-cm-1

8. Jonkin patenttivaatimuksen 1-7 mukainen menetelmd, t unne t t u
siitd, ettd kehruuneste sisdltdid lisdksi elektrolyyttii.

9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelmd, t unn e t t u siitd, ettd
elektrolyytti on suola, jonka pitoisuus kehruunesteessid on 0,2-3 paino-%.

10. Patenttivaatimuksen 1-9 mukainen menetelmd, t unn e t t u siiti,
ettd tuotteeseen sisfllytetddn kostuttavaa lisdainetta.

11, Patenttivaatimuksen 10 mukainen menetelmi, t unn e t t u siitd, ettd
lis8aine on sirkoniumin, titaanin, kromin, magnesiumin tai kalsiumin oksidi tai
hydroksidi.

12, Patenttivaatimuksen 10 tai 11 mukainen menetelmd, t unnet t u

siitd, ettd lisdaine sisdllytetdin kehruunesteeseen joko lisdaineena tai sen

13dhtSaineens.
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Patentkrav:

1. Férfarande f6r framstdllning av en pords, fluorpolymerfibrer inne-
héllande skivprodukt, Kk A nnetec knat dirav, att en spinnvitska
bestdende av en fluorpolymer innehdllande dispersion i ett flytande utspédnings-
medel infdres i ett elektriskt fdlt, varmed fibrer drages frén vatskan till en
elektrod och de sdlunda framstéllda fibrerna uppsamlas som en skiva pd elektroden.

2, Férfarande enligt patentkravet 1, k @&nnetecknat dJdérav, att
polymeren &r polytetrafluoretylen,

3. Forfarande enligt patentkravet 1 eller 2, k annetecknat dirav,
att spinnvdtskan har en viskositet mellan 0,1 och 150 pois.

4, Férfarande enligt ndgot av patentkraven 1-3, k ennetecknat
darav, att spinnvdtskan innehé&ller en ytterligare polymerkomponent fdr héjning
av spinnvétskans viskositet och fdrbattring av de fiberbildande egenskaperna.

5. Férfarandé enligt patentkravet L, k a&nnetecknat darav, att
den ytterligare polymerkomponenten &r polyetenoxid, polyvinylalkohol eller poly-
vinylpyrrolidon,

6., Férfarande enligt patentkravet U4 eller S,k &nnetecknat dérav,
att den ytterligare polymerkomponenten &r ndrvarande i spinnvétskan i en koncentra-
tion av 0,2~6 vikt-3%.

7. Férfarande enligt ndgot av patentkraven 1-6, k Aannetecknat
ddrav, att spinnvdtskan har en elektrisk ledningsfdrmdga av 1 x 10-6 -5x 10—2
Siemens.cm .

8. Férfarande enligt négot av patentkraven 1-T, k &nnetecknat
dirav, att spinnvidtskan dessutom innehdller en elektrolyt.

9. Fdrfarande enligt patentkravet 8, k A&nnetecknat dirav, att
elektrolyten &r ett salt, vars koncentration i spinnvdtskan &r 0,2-3 vikt-%.

10. Forfarande enligt patentkraven 1-9, k &nnetecknat darav, att
en vidtande tillsats &r inkluderad i produkten,

11, Fdérfarande enligt patentkravet 10, k &nnetecknat dirav, att
tillsatsen &r en oxid eller hydroxid av zirkonium, titan, krom, magnesium eller
kalcium.

12, Forfarande enligt ndgot av patentkravet 10 eller 11, k &nn e -
tecknat dérav, att tillsatsen inkluderas antingen som tillsats eller som

prekursor dirav i1 spinnvidtskan.

Viitejulkaisuja-Anfdrda publikationer .

Hakemusjulkaisuja:—Ansdkningspublikationer: Saksan Liittotasavalta-FdSrbundsre-
publiken Tyskland(DE) 2 032 072 (B 01 d 39/02), 2 207 725 (D Ok h 5/04).
Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: Sveitsi-Schweiz(CH) 550 272 (D Ok n 1/74).
USA(US) 2 810 426 (264-24), 3 82L 052 (B 29 ¢ 13/00).
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