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(54) . Verfahren zur Herstellung poréser Polymerformkdrper

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hersteliung poroser Formkdrper, die als faserformige Produkte im
Textilsektor, zur Herstellung von Verbundwerkstoffen oder in flachiger oder tubulérer Form als Membranen geeignet
sind. Ziel und Aufgabe der Erfindung bestehen darin, ein technologisch einfaches Herstellungsverfahren zu
entwickeln, das zu porésen Formkérpern fihrt, die ein thermisch und mechanisch stabiles Hohlraumsystem besitzen.
Es wurde nun gefunden, daf pordse Formkérper durch Koagulation von Polymerldsungen erhalten werden, die einen
mit zunehmender Hohe der angestrebten Porositat verringerten Polymergehalt und gleichzeitig einen gegenlaufig
abgestuften Gehalt eines in dem Lésungsmittel fir das Polymer und in den zur Koagulation eingesetzten Fallmitteln
unléslichen, feindispersen Zusatzstoff enthalten, ohne daB zusétzliche die Porositéat einstellende eliminierbare Stoffe
hinzugefiigt werden. :
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Erfindungsanspruch:

1. Verfahren zur Herstellung poréser Polymerformkérper durch Koagulation von Polymeridsungen, gekennzeichnet dadurch,
dal3 1 bis 60 Gew.-% eines Polymers durch einen feindispersen in dem eingesetzten Lésungsmittel und dem
Koagulationsmittel unigslichen und nicht quellbaren und in dem Formkérper verbleibenden Zusatzstoff ersetzt werden,
wobei die Gesamtkonzentration von Zusatzstoff und Polymer in der Lésung zwischen 5 und 25 Gew.-% liegt und die
Konzentration des Losungsmittels fiir jede bestimmte Konzentration von Zusatzstoff und Polymer im Bereich von 5 bis 25
Gew.-% unabhangig vom Verhéltnis von Zusatzstoff und Polymer einen konstanten Wert hat.

2. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Teilchendurchmesser des Zusatzstoffes < 40um, vorzugsweise <
3umist.

3. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daR Lésungen von Polymeren oder Copolymeren des Acrylnitrils eingesetzt
werden.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung poréser Polymerkdrper, die vorteilhaft als faserfdrmige Produkte im
Bekleidungssektor, zur Herstellung von Verbundwerkstoffen oder in fldchiger oder tubulérer Form als Membranen mit
verbessertem Gebrauchs-, Einsatz- und Transportverhalten geeignet sind. ,

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Die bei der Einwirkung von Fallmitteln auf Polymerldsungen erfolgende Koagulation geht im allgemeinen zunachst unter
Ausbildung eines Polymerformkérpers mit mehr oder weniger ausgepragter Hohlraumstruktur vor sich. Wihrend fiir viele
Anwendungsfélle, z.B. bei der Herstellung von Fasern oder Fiden, die Erzielung einer méglichst kompakten und daher
stérungsfreien Struktur bei der Koagulation angestrebt oder durch nachfolgende Behandlungsschritte erzeugt wird, sind in
anderen Fallen Strukturen mit mdglichst groem und definiertem Hohlraumvolumen erwiinscht, z. B. bei der Herstellung
hochporéser Fasern, die sich durch ein giinstiges Wasseraufnahmevermégen, erhéhte Reaktivitit oder verbesserte
Verbundbildungseigenschaften auszeichnen oder bei der Herstellung kiinstlicher Membranen. Es sind daher schon zahireiche
Verfahren zur Herstellung poréser Formkorper durch Koagulation von Lésungen der Polymere oder zur Stabilisierung bereits
gebildeter Hohiraumstrukturen vorgeschlagen worden. :

Bei einer schonenden Trocknung bei Temperaturen unterhalb 60°C lassen sich selbst aus {iblichen na3gesponnenen Acrylifasern
Produkte mit erhéhter Porositat herstelien (vgl. z.B. JP-PS 15901/72). Fiir eine Faserherstellung resultieren daraus jedoch
unvertretbar lange Trocknungszeiten, so daf eine derartige Technologie zu einem bedeutenden ékonomischen Mehraufwand
fahrt. Dartber hinaus diirfen so erzeugte Strukturen im weiteren Herstellungsprozef oder Gebrauch nicht wesentlich héheren
Temperaturen ausgesetzt werden. Man kann auch inerte Gase und/oder bei niedrigen Temperaturen siedende Fliissigkeiten in
feinverteilter Form in die Polymerlsungen einbringen und aus den koagulierten Formkérpern mittels Dampf oder heiRem
Wasser unter Hinterlassung einer Hohlraumstruktur-austreiben (vgl. z. B. JP-OS 103827/73, US-PS 3836616). Es sind auch
Verfahren bekannt, Salze oder andere in den Polymerldsungen nicht [ésliche Stoffe in die Formkérper einzulagern, wobei diese
Zusétze nach der Koagulation extrahiert werden (vgl. z.B. JP-OS 12155/75, DE-OS 2351562, CS-PS 164 542, GB-PS 1422855,
DE-OS 2607996, DE-OS 2757787). Diese und weitere bekannte Verfahren erfordern komplizierte technologische Regime fiir die
definierte Einbringung der Zusatzstoffe, deren nachfolgende Entfernung aus den Formkérpern und ggf. Riickgewinnung aus den
Féallmittelkreislaufen usw.

Esist auch bekannt, durch Zusatz ausgewahlter polymerer Substanzen, die in dem Polymerldsungsmittel [6slich, in Wasser oder
den Fallmedien unldslich sind und in den Polymerformkérpern verbleiben, aus Acrylnitrilpolymeren porése Fasern (DD-PS
132505) oder Membranen mit erhdhter Wasserpermeabilitat (DD-PS 134447) herzustellen. Diese Verfahren sind mit dem
Nachteil behaftet, daf? relativ groRe Mengen von Zusatzpolymeren benétigt werden und die Fasereigenschaften auch in anderen
als den gewtinschten Eigenschaften verandert werden. Dar(iber hinaus sind diese Hohlraumsysteme bei héheren Temperaturen
ebenfalls nur begrenzt besténdig.

Die Anfélligkeit der porésen Strukturen gegentiber Temperatureinwirkungen ist ein generelles Problem solcher
Fallungsstrukturen. ’

Es wurde bereits eine Kochwasserbehandlung fadenférmiger Formkérper nach der Reckung vorgeschiagen (DD-PS 136275),
wodurch thermisch stabilere Porenstrukturen erhalten werden. Nach DE-OS 2705210 lassen sich pordse Faden, besonders die .
nach dem o.g. Verfahren gemaR DE-OS 2607996 o.4., unter Zusatz einer mit dem Spinnlésungsmittel und mit Wasser
mischbaren Flussigkeit, die fiir das zu verspinnende Acrylnitrilpolymer ein Nichlésungsmittel darstelit, erspinnbaren
hydrophilen Acrylfaden, die unter bestimmten Bedingungen, z.B. bei Ddmpf- und Fixierprozessen, nicht ausreichend bestindig
‘'sind, durch Zusatz nicht eluierbarer Feststoffe geringer TeilchengréfRe, vorzugsweise von amorphem SiO, in Mengen von 0,01
bis 5 Gew.-%, stabilisieren. =

Die beschriebenen Verfahren zur Stabilisierung poréser Faden oder Fasern setzen demnach ein Verfahren vor~us, das eine
bleiberr pordse Struktur in den Faden oder Fasern erzeugt{vgl. DE-OS 2705210).

Membranen aus Cellulosehydrat oder Cellulosetriacetat kénnen wegen der Instabilitit der primér gebildeten
Koagulationsstrukturen nicht getrocknet werden und mussen im nassen Zustand aufbewahrt werden, wenn nicht durch einen
speziellen, die Benetzbarkeit fordernden Zusatzin Form hydrophobierter Kieselsiure das Porensystem vor einem weitgehenden
Zusammenbruch wenigstens bei schonender Trocknung bei Raumtemperatur bewahrt wird (DE-OS 2816085, 2816086). Bei
Membranen aus anderen thermoplastischen Polymeren, besonders aus aromatischen Polyamiden, Polyamidimiden oder
Polysulfonen istfiir eine derartige Stabilisierung sogar eine Anreicherung der selektiven Membranschichten mit 60-30 Masse-%
anorganischer Pigmente oder Filllstoffe erforderlich (DE-OS 3141672), wodurch aber maximal eine Bestandigkeit der
Membranen gegeniiber heiRen wéBrigen Losungen erzielt werden kann.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist ein technologisch einfaches Verfahren zur Herstellung poréser Formkérper, die ein thermisch und
mechanisch bestdndiges Hohiraumsystem besitzen. i



Darlegung des Wesens der Erfindung

— Aufgabenstellung
Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, porése Formkérper durch Koagulation von Polymerlésungen herzustellen, die bei
technisch dblichen Trocknungstemperaturen von mehr als 100°C behandelt und bei vergleichbaren Temperaturen
verarbeitet und angewendet werden kénnen, deren hochporése Struktur im trockenen Zustand weitgehend erhalten bleibt
und bei deren Herstellung keine zusétzlichen, die Stoffkreisldufe des Herstellungsverfahrens belastenden Hilfsstoffe
eingebracht werden muUssen oder polymere oder andere Zusatzstoffe in die strukturbildenden Polymere in solchen Anteilen
eingebracht werden miissen, daR sie die Eigenschaften der Endprodukte in anderen Merkmalen nachteilig beeinflussen.
— Merkmale der Erfindung
Es wurde gefunden, daf porose Polymerformkérper, die ein thermisch und mechanisch besténdiges Hohlraumsystem
besitzen, nach Ublichen Koagulationsverfahren Gberraschend einfach hergestelit werden kdnnen, wenn Lésungen der
Polymere eingesetzt werden, die einen mit zunehmender Hohe der angestrebten Porositat verringerten Polymergehait und
gleichzeitig einen in dem Losungsmittel fir das Polymer und in den zur Koagulation eingesetzten Fallmitteln unldslichen,
feindispersen Zusatzstoff enthalten.
Als Polymere k&nnen alle in einem L&sungsmittel ausreichend 18slich und durch Koagulation unter Faden-, Film- oder
Flachenbildung daraus abzutrennenden hochmolekularen Verbindungen eingesetzt werden. Die Eigenschaften und das
Verhalten der Endprodukte werden wesentlich durch die chemische Struktur der Polymere bestimmt. Als besonders geeignet
haben sich Polymere und Copolymere des Acrylnitrils erwiesen.
Wegen ihrer guten Laslichkeit in einigen Gblichen L8sungsmitteln, den vielfaltigen Variationsméglichkeiten ihrer chemischen
Struktur und des ausgezeichneten und bereits vielfach beschriebenen Faden-, Film-, oder auch Membranbildungsverhaltens
sowie der leichten Zugénglichkeit im technischen MaRstab stellen sie ein bevorzugtes Substrat des erfindungsgemaRen
Verfahrens dar. 4 :
Die Polymere kénnen allein oder unter Zusatz weiterer Substanzen, wie beispielsweise im Gemisch mit einem weiteren
Acrylnitrilpolymer oder einem anderen Polymer eingesetzt werden. Die Zusatzstoffe werden in feinverteilter Form mit einem
maximalen Teilchendurchmesser < 40um eingebracht, wobei sich als vorteilhaft Teilchendurchmesser < 3um erweisen. Die
chemische Zusammensetzung des Substrates ist in weiten Grenzen frei wihibar. Die zugesetzten Stoffe missen sich gegeniiber
den verwendeten Lése- und Nichtldsemitteln fiir das Polymer chemisch inert verhalten und praktisch uniéslich und nicht
quellbar sowie bei der Verarbeitung und dem vorgesehenen Gebrauch nicht aus dem Formkarper herausgeldst werden sowie
thermisch besténdig sein, bzw. in stabile Substanzen tibergehen. Pordse Zusatzstoffe kénnen die Porésitat der Formkdrper
zusétzlich erhdhen und bewirken ggf. ein spezifisches Verhalten des Porensystems, z. B. bei Zusatz von Aktivkohle. Als
bevorzugte Substanzen sind wegen ihrer Zugéanglichkeit anorganische Stoffe zu nennen, wie z.B. Aluminiumhydroxid oder
-oxid, Calciumcarbonat, Kieselsaure, Silikate, Alumosilikate oder Kohlenstoff. Die Menge des Zusatzstoffes sollte bei Faden fiir
textilen oder technischen Einsatz 46 Masse-% nicht Giberschreiten, bei Hohlfdden oder flachenférmigen Koagulationsprodukten
fir den Einsatz als Membranen und anderes kann die Zusatzmenge bis zu 60 Masse-% und mehr betragen.
Als Verfahren werden die dblichen Koagulationsprozesse, wie z. B. ein NaRspinnverfahren oder die bei der Membranherstellung
genutzten Phaseninversionsverfahren angewendet. Nach der Koagulation, einer evtl. zusétzlichen Orientierung der Polymere
durch eine Reckung, dem Auswaschen des restlichen Losungsmittels sowie ggf. weiteren Nachbehandlungsschritten kénnen
die Polymerformkérper auch bei Temperaturen > 100°C angewendet oder getrocknet werden, wobei die Porositat weitgehend
stabil bleibt.
Bei der Herstellung von Membranen kénnen die pordsen Formkorper der erfindungsgeméRen Zusammensetzung sowohl als
selbsttragende Membran als auch als trennaktive Schicht von Verbundformkérpern, 2. B. als Beschichtung poréser Unterlagen
wie Papier, Vliese, Hohlfaden oder andere flachige oder geformte porése Stiitzschichten vorliegen.
Bei den erfindungsgeman hergesteilten Faden kann durch eine hydrothermische Behandlung der gereckten Gelfiden im
spannungslosen Zustand die Porositat vorteilhaft weiter erhdht werden. )
Das erfindungsgemafie Verfahren ermdéglicht die Herstellung von porésen Formkérpern, die sowoh! gegen thermische als auch
mechanische Beanspruchung weitgehend bestandig sind.
Bei gezielter Anwendung des erfindungsgeméBRen Verfahrens kénnen durch einfache Variation des Verhalitnisses von
Polymerkonzentration zu Konzentration des Zusatzstoffes in der Ldsung Formkérper mit in weiten Grenzen variablem
Hohiraumvolumen, das durch die vorstehend genannten Modifizierungen weiter beeinfluBbar ist, hergestellt werden. Die
Porositét der Formkaérper 1863t sich durch das Wasserriickhaltevermégen (WRV) (TGL 142-2021, Blatt 13) ausdriicken.
DaserfindungsgeméRe Vorgehen und die erzielbaren Effekte sind beispielhaft aus der Tabelle 2 im Ausflihrungsbeispiel 4 dieser
Erfindungsbeschreibung fiir den Fall textiler Faden, die aus Lésungen von Polyacryinitril in Dimethylformamid unter Zusatzvon
feindispersem Schiefermehl hergestellt wurden, ersichtlich. Die angegebenen Werte fiir das WRV nach einstiindiger Trocknung
der Proben bei 130°C sind zugleich ein Ausdruck der hohen thermischen Stabilit4t des Porensystems.
Allein ein steigender Zusatz von Schiefermehl zu einer Polyacrylnitrillsung ergibt noch keine porésen Formkérper (vgl. Beispiel
5, Tab. 3). Auch eine Verringerun'; der Polymerkonzentration i1 der Ausgangslésung allein bewirkt keine Zunahme des
Porenvolumens (vgl. Beispiel 6, Tab. 4).
In der Tabelle 1 (Beispiel 2) wird die mégliche stoffliche Vielfait der Zusatzstoffe durch Aktivkohle als ein weiteres Beispiel
demonstriert. Wie aus diesem Beispiel weiter zu ersehen ist, kann die Porositét der Formkérper durch Verwendung eines
porésen Zusatzstoffes weiter erhéht werden. Diese Formkorper besitzen dariiber hinaus in gradueller Form das
Adsorptionsvermdgen der Aktivkohle.
Die folgenden Ausflihrungsbeispiele sollen die Erfindung néher erldutern:

Ausfiihrungsbeispiele

Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel)

Eine Losung von 20 Teilen eines Acrvinitrilcopolymers, bestehend aus 92,4 % Acrynitril, 6,4% Methyimethacrylat und 1,2%
Natriumallylsulfonat in 80 Teilen Dimethyifomamid (DMF) wird unter Anwendung eines Wasser-DMF-Fillbades
(Mischungsverhéltnis 45:55 Masse-Teile), dessen Temperatur 21°C betrégt, durch eine 120-Loch-Diise (Lochdurchmesser

J,74mm) mit einer Ausspritzgeschwindigkeit von 6m/min und einer Abzugsgeschwindigkeit von 4,5m/min zu Faden
versponnen. Nach dem Recken in siedendem Wasser (Reckverhiltnis 1:8), Waschen und Trocknen (130°C) resultieren Fiden mit
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Beispiel 2
Lésungen abnehmender Konzentrationen des in Beispiel 1 verwendeten Copolymers in DMF werden zunehmende Mengen
Aktivkohle, die eine maximale KorngréRe von 5um besitzt, zugemischt und die so erhaltenen Lésungen wie in Beispiel 1zu

Féden versponnen. Die eingesetzten Mischungsverhaltnisse und die Porositit (ausgedriickt ais % WRV) der erhaltenen Faden
sind in der Tab. 1 zusammengestellt.

Tabelle 1

Zusammensetzung der Spinnlésung WRV der Faden

(Masse-%) (%)

Polymer Aktivkohle

20 0 14,2+0,1 a
26,7+1,7 b

18 2 18,0+2,3 a
57,2+0,7 b

17 3 28,9+2,6 a
71,6+£1,8 b

16 4 ' 39,56+0,9 a
98,7£1,2 b

15 5 ‘ 44,8+0,9 a

108 +1 b

14 6 52,1+0,8 a
95,2+1,3 b

13 7 129+3 b

12 8 138+3 b

a - 1hbei130°Cgetrocknet

b — mithydrothermischer Behandlung der gereckten Faden 30 min, 100°C in Wasser; anschlieBend 1 h bei 130°C getrocknet
Beispiel 3 (Vergleichsbeispiel)

Die Lésung von 17 Teilen Polyacrylnitril in 83 Teilen DMF wird unter Anwendung eines Wasser-DMF-Fillbades
{Mischungsverhéltnis 45:55 Masse-Teile), dessen Temperatur 18°C betrégt, durch eine 120-Loch-Diise (Lochdurchmesser
0,12mm) mit einer Ausspritzgeschwindigkeit von 6m/min und einer Abzugsgeschwindigkeit von 4,5 m/min zu Fiden

versponnen. Nach dem Recken in siedendem Wasser {1:6), Waschen und einstiindiger Trocknung (bei 130°C) resultieren Faden
mit einem WRV von 9,07+2%.

Beispiel 4
Lésungen, die wie in der Tab. 2 angegeben, abnehmende Anteile eines Acryinitrilpolymers und zunehmende Anteile

Schiefermehl mit einer KorngréRe < 3um in DMF enthalten, werden wie in Beispiel 3 zu Faden versponnen. Die Porositit der
erhaltenen Faden (ausgedriickt als WRV) ist aus der Tab. 2 zu ersehen. .

Tabelle 2

Polymerkonz. Schiefermehlkonz. WRV der Faden
inderLdsung inder Loésung

17 0 9,072
16,83 0,17 9,1+0,7
16,66 0,34 8,1+0,3
16,58 042 95+05
16,15 0,85 12,2+11
15,73 1,27 14,3%+0,7
15,30 1,70 17,3£1,0
13,60 , 3,40 39,1+£0,5

Beispiel 5 (Vergleichsbeispiel)

Finer Polyacryliésung — wee in Beispiel 3 — wet ue ste’gende Mengen Schiefermehil einer mittlerer Korngréf3e < 3/um
zugesetzt und die homogenisierten Lésungen wie in Beispiel 3 versponnen. Das WRV der erhaltenen Faden nach einstindiger
Trocknung bei 130°C ist aus der Tab. 3 zu ersehen.



Tabeile 3

zugesetzte Menge Schiefermehl WRYV der Faden nach Trocknung
1h,130°C
% (bez. auf Polymer) - %
0 12,1
0,5 12,1
1,0 13,2
2,0 11,4
25 11,2
5,0 13,8
7.5 11,5
10 10,3
15 10,8
20 11,3

25 10,3

Beispiel 6 (Vergleichsbeispiel)
Lésungen von PolyacryInitril in DMF werden wie in Beispiel 3 zu Faden versponnen. Die Ldsungen besitzen unterschiedliche

Polymerkonzentrationen, die Fiden werden 1 h bei 130°C getrocknet. Die Zusammensetzungen der Spinniésungen und das WRV
der Faden sind in Tab. 4 zusammengestelit.

Tabelle 4

Polymergehaltin WRYV der Faden nach
der Spinnlésung Trocknung bei 130°C, 1h
17 9,1

16,9 6,9

16,8 10,0

16,7 . 95

16,6 10,3

16,2 9,8

15,7 12,7

15,3 8,9

14,4 11,2

13,6 10,8

Beispiel 7

Lésungendesin Beispiel 1 eingesetzten Acrylnitrilcopolymers von unterschiedlicher Konzentration und gleichzeitig gegenlaufig
abgestuftem Gehalt an Schiefermehl der KorngréBe < 3um mitden in Tab. 5 aufgefiihrten Zusammensetzungen wurden wie in
Beispiel 1zu F4den versponnen. Die erfindungsgemaf hergesteliten Fiden besitzen eine porése Struktur, die gegentiber einer

mechanischen Beanspruchung durch Recken bei 100°C in einem Wasserbad um den Faktor 6 weitgehend bestandig ist.

Tabeile 5

Zusammmensetzung der Spinniésung prozentualer Abfall des
(Masse-%) WRYV durch 6-fache Reckung
Acrylnitril- Schiefer- Dimethyl- der Faden in Wasser bei
copolymer ‘ mehl formamid 100°C

15,30 1,7 83,0 <08

16,15 0,85 83,0 5,5

16,58 0,42 83,0 10,0

16,83 N 0,17 83,0 17,0

17,0 0 83,0 22,0
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