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Polyethylen-Fibride: Herstellung und Eigenschaften[**]

Von Wolfgang Gordon, Hans Joachim Leugering und Harald Cherdron(*]

Professor Karl Winnacker zum 75. Geburtstag gewidmet

Unter Polyethylen-Fibriden versteht man in Léngsrichtung hochorientierte Fiserchen mit

zellstoffdhnlicher Gestalt von bis zu einigen Millimetern Lange. Sie sind aufgrund ihrer duBeren
und inneren Morphologie eine neue Erscheinungsform von Polyethylen. Die Herstellung von
Polyethylen-Fibriden basiert auf dem physikalischen Vorgang der scherinduzierten Kristallisa-
tion, d. h. darauf, dal Polyethylen aus einer Lésung unter dem Einflu} einer Dehnstromung
in Form von sogenannten Shish-Kebabs kristallisiert. Als Herstellungsverfahren kommen vor
allem die Polymerisation unter Scherbedingungen und die Flash-Verdampfung von Polyethylen-
Losungen in Frage. Durch einen zusitzlichen Verfahrensschritt lassen sich die Polyethylen-Fibri-
de hydrophilieren. — Wegen ihrer besonderen duleren Morphologie, die der von Cellulosefdser-
chen (Zellstoff) sehr dhnlich ist, haben (hydrophilierte) Polyethylen-Fibride interessante Eigen-
schaften, so z. B. ein hohes Adsorptionsvermdgen und die Fahigkeit zur Bildung von Wasserstoff-
Briickenbindungen. Hervorgehoben sei auch die Moglichkeit zu chemischen Reaktionen an

der Oberfliche der Fibride.

1. Einleitung

Mit dem Versuch, die natiirlichen Polymere im Papier durch
vollsynthetische Polymere zu erginzen oder zunichst teilweise
zu ersetzen, begann die Makromolekulare Chemie sich mit
einem der dltesten Werkstoffe des Menschen zu befassen, der
vor allem fiir seine kulturelle Entwicklung von entscheidender
Bedeutung war. Wihrend die Technologie des Papiermachens
stindig einen Wandel erfuhr, hatte sich hinsichtlich des Roh-
stoffes nach der Entdeckung durch Tyai Lun im Jahre 105
n.Chr. viele Jahrhunderte nichts Entscheidendes gedndert.
Maulbeerbast, Bambusfasern und Chinagras in Asien sowie
Stroh und vor allem alte Lumpen (Leinenzeug) in Europa
waren die Rohstoffquellen. Erst Mitte des 18. Jahrhunderts
kam der sogenannte Holzschliff und die nach den verschiede-
nen AufschluBverfahren aus Holz zugéngliche Cellulose dazu.

[*] Prof. Dr. H. Cherdron, Dr. W. Gordon, Dr. H. J. Leugering

Hoechst AG, Kunststoff-Forschung

Postfach 800320, D-6230 Frankfurt am Main 80
[**] Nach einem Hauptvortrag bei der GDCh-Hauptversammlung am 13.
September 1977 in Miinchen.
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Mit der Entwicklung synthetischer Polymere begann man
dann, auch diese Stoffe dem Cellulose-Papier zuzusetzen. Die
heutigen Papiere enthalten daher je nach Abwendungsgebiet
und Qualitit wechselnde Mengen an synthetischen Polymeren,
wie Polyvinylalkohol, Polyacrylamid, Harnstoff-Formalde-
hyd-Harze, Polymer-Latices. Diese Polymere haben aber ein-
deutigdie Funktion eines Additives zur Verbesserung bestimm-
ter Eigenschaften und sollen nicht etwa Anteile der Cellulose
ersetzen.

In den letzten Jahren haben nun an mehreren Stellen Bemii-
hungen eingesetzt, aus synthetischen Polymeren hochorientier-
te Faserchen (Fibride) herzustellen, die in ihrer &ul3eren Mor-
phologie den Cellulose-Fiserchen sehr dhnlich sind und daher
auch als Synthese-Pulp bezeichnet werden. Sie sollten vor
allem am Anfang der Entwicklung in einem konventionellen
PapierprozeB eingesetzt werden und — anders als die oben
erwihnten Polymere — Anteile des Holzschliffs oder des Cellu-
lose-Pulps (Zellstoff) substituieren. Dariiber hinaus hat sich
aber gezeigt, daB einige Polymer-Fibride eine Reihe von zusitz-
lichen Eigenschaften besitzen, die sie auch fiir ganz andere
Anwendungen interessant machen.
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Am Beispiel der Polyethylen-Fibride sollen Herstellung, Ei-
genschaften und Anwendungen dieser neuen Erscheinungs-
form eines Polymers beschrieben werden.

2. Herstellung von Polyethylen-Fibriden

2.1. Zur Kristallisation von Polyethylen

Polymer-Fibride konnen aus Lésungen kristalliner Polyme-
re aufgrund der Tatsache erhalten werden, daB bei gleicher
makromolekularer Ausgangssubstanz nicht nur die Kristalli-
sationskinetik, sondern auch die Kristallmorphologie durch
Variation der Kristallisations-Bedingungen grundlegend ver-
dndert werden kann. So fiihrt beispielsweise die Kristallisation
von Polyethylen (PE) aus ruhenden Losungen zu einer vollig
andersartigen Morphologie als die Kristallisation des gleichen
Polymers aus stromenden Losungen.

Fischer, Keller und Till beobachteten 1957 unabhingig von-
einander, daB aus ruhenden, verdiinnten Lésungen von Poly-
ethylen beim Abkiihlen Einkristalle entstehen!!), die eine cha-
rakteristische, rautenfGrmige Gestalt aufweisen. Diese Plitt-
chen haben eine einheitliche Dicke von ca. 150 A, ihre lateralen
Abmessungen konnen jedoch mehrere um betragen. Da die
Polyethylen-Makromolekiile wesentlich ldinger sind als die
Dicke der Einkristalle, muf3 man annehmen, daB3 die Molekiile
senkrecht zur Basisfldche gefaltet vorliegen. In der Tat konnte
man nachweisen, daf3 die PE-Makromolekiile ihre statistische
Kniduelform, die sie in Losung haben, beim Kristallisieren
verlieren und sich dabei mdanderformig falten. Die Einkristalle
sind also Lamellen, in denen die PE-Makromolekiile zu einer
planaren Zick-Zack-Konformation gefaltet sind (vgl. die
scheibenformigen Teile von Abb. 5). Diese Faltenstruktur ist
allerdings nicht vollstindig regelmiBig, da strukturelle Unein-
heitlichkeiten (Molekiilendgruppen, Kurzketten-Verzweigun-
gen) Storungen im Kristallitaufbau hervorrufen.

Bei der Kristallisation aus hoher konzentrierten Losungen
und unter nicht isothermen Bedingungen bilden sich kompli-
zierte Uberstrukturen (Dendrite, Sphirolithe), die aber stets
aus Einkristall-Lamellen des obigen Typs bestehen. Beziiglich
weiterer Einzelheiten sei auf die zusammenfassenden Darstel-
lungen von Geil'* und Winderlich®! verwiesen.

Wesentlich anders verlduft dagegen die Kristallisation, wenn
man die PE-Losung unter Riihren abkiihlen 14Bt'*). Beim
Rithren mit einem rotierenden Zylinder kommt es oberhalb
einer kritischen Reynolds-Zahl zur Bildung von Taylor-Wir-
beln (vgl. Abb. 2b), an deren Réndern durch Beschleunigung
eine Dehnstromung erzeugt wird (siche Pfeile in Abb. 2b).
Hierdurch erfolgt eine Streckung des Molekiilknduels und
damit eine Orientierung der Makromolekiile in Richtung des
Stromungsgradienten. In diesem orientierten Zustand kdnnen
die PE-Molekiile kristallisieren, wobei durch die parallele Mo-
lekiilanordnung die Anderung der Konformationsentropie
AS=AH/T kleiner ist als ohne Vororientierung in Losung.

Diese Erscheinung wird als ,,scherinduzierte Kristallisation®
bezeichnet. Durch die geringere Entropiednderung ist die Kri-
stallisationstemperatur hoher als bei Kristallisation aus ruhen-
den Losungen!?:31

Entscheidend ist, daB in einer Dehnstromung bei geniigend
langer Verweilzeit die gestreckte Molekiilkonformation stabil
ist, wihrend bei der einfachen Scherstrémung (z. B. im Scher-
feld neben einer ruhenden Wand) das Polymer-Knéuel rotiert
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und dadurch periodisch gestaucht und gedehnt wird. Hierbei
erfolgt nur eine mdBige Orientierung des Makromolekiils.
Diese Unterschiede sind aus Abbildung 1 zu ersehen, wo
die Orientierung der Makromolekiile als Funktion des
Stromungsgradienten (Gefdlle der Stromungsgeschwindigkeit)
fir Dehnstromung (durch Beschleunigung) wund fiir
Scherstréomung (durch ruhende Wand) dargestellt ist!”..

Abb. 1. Mittlere Streckung des Molekiilknduels hp/ho fiir den Fall der
Dehnstrémung (1) und den der Scherstromung (2) in Abhidngigkeit von einem
dimensionslosen Stromungsgradienten B (vgl. [7]).

Diese gednderten Kristallisations-Bedingungen haben nun
einen entscheidenden EinfluB} auf die Morphologie der entste-
henden PE-Kristallite, die in Abschnitt 3.1 beschrieben wird.
Auch die makroskopische Gestalt des Polyethylens wird dabei
gedndert. Anstelle des sonst iiblichen pulverférmigen Kristalli-
sats erhilt man bei der scherinduzierten Kristallisation feine
Fiserchen, die in Langsrichtung hochorientiert sind. Fiir die
praktische Verwendung als Polyethylen-Fibride wird dieses
faserformige Kristallisat meistens durch eine zusitzliche me-
chanische Behandlung noch gekiirzt und fibrilliert (partiell
in Lingsrichtung gespalten).

Im folgenden sollen die auf der scherinduzierten Kristallisa-
tion beruhenden wesentlichen Verfahren zur Fibrid-Herstel-
lung beschrieben werden. Zusitzlich werden — wegen der gro-
Ben praktischen Bedeutung — auch noch die Methoden zur
Herstellung von hydrophilen PE-Fibriden vorgestellt.

2.2. Riihrkristallisation von Polyethylen-Losungen

Pennings'*! fand, daB man faserformige Kristallgebilde er-
hilt, wenn man die Kristallisation von Polyethylen-Losungen
(ca. Sproz.) unter turbulentem Riihren mit einem iiblichen
Laborriihrer durchfiihrt. Die Vorginge, die hierbei von beson-
derer Bedeutung sind, kann man besser erkennen, wenn man
als Riihrvorrichtung eine ,umgekehrte” Couette-Anordung
wiihlt!*- 61, Diese besteht aus einem inneren und einem AuBeren
Zylinder, wobei sich der innere Zylinder dreht (Abb. 2a).

Bei Uberschreitung einer kritischen Reynolds-Zahl scheidet
sich das Kristallisat an dem rotierenden Zylinder nicht gleich-
méiBig, sondern in periodischen Zonen ab (Abb. 2a), und
zwar an den Stellen, an denen infolge der Taylor-Wirbel
Dehnstromung auftritt (vgl. Pfeile in Abb. 2b).

In einer ,echten” Couette-Anordnung, bei der der dullere
Zylinder rotiert, findet keine scherinduzierte Kristallisation
statt, da hier keine Taylor-Wirbel auftreten.

Ein praktisch besonders wichtiges Beispiel der scherindu-
zierten Kristallisation ist die simultane Polymerisation und
Riihrkristallisation. Dabei fiihrt man die Suspensions-Polyme-
risation des Ethylens mit z.B. Ziegler-Katalysatoren unter
so starker Riihrung durch, daB die entstehenden Makromole-
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kiile verstreckt werden, noch bevor sie in normaler Zick-Zack-
Konformation kristallisieren konnen!®l. Die an den aktiven
Zentren des Katalysators wachsenden Polymerketten bendti-
gen eine gewisse Zeit bis zur Kristallisation. Inzwischen kann

Abb. 2. a) Periodische Abscheidung von faserformigem kristallinem Polyethy-
len am inneren rotierenden Zylinder einer ,,umgekehrten* Couette-Anordnung
[5]: b} Schematische Darstellung der Taylor-Wirbel (gestrichelte Linien) um
einen coaxialen roticrenden Zylinder. Die abgeschiedenen PE-Kristalle sind
durch die dunklen Streifen gekennzeichnet [5].

man die wachsenden Makromolekiile so orientieren, daf3 man
anstelle eines iiblichen Polymerkorns ein faserférmiges Poly-
merisat mit der gleichen Morphologie wie bei der Rithrkristal-
lisation aus Losung erhdlt. Nach diesem Verfahren lassen
sich PE-Fibride mit im Prinzip beliebig hohen Molekularge-
wichten herstellen, was bei der einfachen Rithrkristallisation
wegen der mit dem Molekulargewicht stark ansteigenden Vis-
kositidt der Losungen recht schwierig ist.

2.3. Flash-Verdampfung von Polyethylen-Losungen

Bei diesem Verfahren, das wir abgekiirzt als Flash-ProzeB!®!
bezeichnen wollen, handelt es sich um eine nicht-isotherme
Kristallisation von Polyethylen. Dabei wird Polyethylen zu-
nédchst in einem Lésungsmittel mit niedrigem Siedepunkt bei
hoherer Temperatur unter Druck gelost. AnschlieBend 148t
man diese iiberhitzte Losung sehr rasch durch eine Diise
stromen, wobei die geldsten Polymermolekiile stark orientiert
werden. Beim Austreten der Losung aus der Diise verdampft
das Losungsmittel rasch. Dabei kristallisiert das hochorientier-
te Polymer momentan in Faserform; auBlerdem wird durch
die schlagartige Verdampfung eine Aufspaltung des Faserbiin-
dels in Léangsrichtung erreicht. Die so erhaltenen Grobfasemn
werden in Refinern — dhnlich wie im Falle der Cellulose —
durch schneidende und quetschende Mahlung in die fiir den
jeweiligen Verwendungszweck optimale Form gebracht.

Zum Verstindnis der Vorginge, die fiir den Flash-ProzeB3
von Bedeutung sind, mégen die Untersuchungen von Pick-
upt!% iiber die hydrodynamischen Verhiltnisse beim Austre-
ten viskoelastischer Fliissigkeiten durch eine Diise beitragen.
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Ein ldngs der Achse flieBendes Fliissigkeitsvolumen wird im
Einlaufbereich vor der Diise beschleunigt. In dieser Zone liegt
also eine reine Dehnstrémung vor. Die Geometrie der kelchfor-
migen Einlaufstromung hiangt von der Stromungsgeschwindig-
keit und von den viskoelastischen Eigenschaften der Fliissig-
keit ab. Nach Eintritt eines Fliissigkeitselementes in die Diise
findet keine nennenswerte Dehnung mehr statt. Aufgrund der
Expansion durch die Verdampfung des Losungsmittels wird
die Stromungsgeschwindigkeit nach Austritt aus der Diise
weiter gesteigert. Auch wird durch die rasche Verdampfung
das momentane ,,Einfrieren* der Makromolekiile im elongier-
ten Zustand erreicht.

24. Extrusion mehrphasiger Polymerschmelzen

Polymer-Fibride mit reproduzierbarer Faserlingenvertei-
lung erhdlt man auch, wenn eine zwei- oder mehrphasige
Polymerschmelze extrudiert, anschlieBend kalt verstreckt und
nach dem Granulieren in einem Refiner quetschend vermahlen
wird!!!], Da Polymere im Festzustand in aller Regel miteinan-
der unvertriglich sind, spalten sich die verstreckten Extrudate
an den Phasengrenzen in Léngsrichtung auf, und man erhilt
Polymer-Fibride. Thre Abmessungen sind durch den Dispersi-
titsgrad der Polymerschmelze und durch das Verstreckungs-
verhaltnis des Extrudats vorgegeben.

Zugabe hydrophiler Polymere, z. B. Polyvinylalkohol (PVA),
zur Polymerschmelze erméglicht zugleich die Hydrophilierung
von z. B. Polyethylen/Polypropylen-Fibriden. Aus lichtmikro-
skopischen und aus rasterelektronenmikroskopischen Abbil-
dungen sicht man, daB3 diese Fibride aus einem Gemisch von
zwei Faserarten zusammengesetzt sind, ndmlich aus Fasern,
die aus einer hochdispersen Mischung von Polyethylen und
Polypropylen bestehen, und aus PVA-Fasern.

2.5. Herstellung von hydrophilen Polyethylen-Fibriden

Da der iiberwiegende Anteil der nichttextilen Fasern in
willrigen Systemen verarbeitet wird, ist die hydrophile Ausrii-
stung der PE-Fibride von hohem technischem Interesse. Im
folgenden werden einige Methoden zur hydrophilen Ausrii-
stung von PE-Fibriden beschrieben.

2.5.1. Nachtrigliche Adsorption

PE-Fibride vermogen viele wasserlosliche organische Ver-
bindungen aus wallriger Loésung zu adsorbieren. Diese Metho-
de ist technisch einfach, fiithrt aber nur zu einer partiellen
Aufnahme der angebotenen Hydrophilierungsmittel. Kationi-
sche, anionische und nichtionische Tenside gewd&hnlicher
Struktur machen die hydrophoben Fasern benetzbar, werden
aber nur teilweise adsorbiert und leicht wieder desorbiert.
Wasserlosliche Polymere wie Polyvinylalkohol, Polyethylen-
imin oder Polyvinylpyrrolidon!*?-13) bewirken eine verbesserte
Dispergierbarkeit der PE-Fibride. Im Fall von PVA kann
man den adsorbierten Anteil entweder durch Zusatz von Sal-
zen (z. B. K,S0,)!¥ oder durch vorherige Reaktion des PVA
mit aliphatischen Aldehyden!'s! erhdhen. Das gleiche Ziel
erreicht man, wenn man PE-Fibride in gequollener Form
mit wiillriger PVA-Losung behandelt!*®). Bei nachtriglicher
Adsorption spezieller Melamin-Formaldehyd-Harze!'”}, po-
lyoxalkylierter Urethanverbindungen!*® und Acetale oder Ke-
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tale!'?!, sowie spezieller Stickstoffverbindungen!?®~22! wird
das Schiumen der wiBrigen Fasersuspension vermieden.

2.5.2. In-situ-Hydrophilierung

Beim Flash-Verfahren werden Hydrophilierungsmittel oft
schon der PE-Losung zugesetzt. Wahrend niedrigmolekulare
Tenside!?*) hierbei wahrscheinlich erst nach der Fibrid-Bil-
dungdurch Adsorption gebunden werden, kann man bei hoch-
molekularen polaren Verbindungen wie Polyvinylalkohol, Po-
lyacrylamid, Carboxymethylcellulose, Polynatriumacrylat
oder Polyvinylpyrrolidon(?#25 mit festerer Verankerung
durch Erstarrung partiell verschlungener Makromolekiile
rechnen. Dadurch kann ein héherer Anteil des Hydrophilie-
rungsmittels an die PE-Fibride gebunden werden.

2.5.3. Modifizierung des Polyethylens

Auf spezielle Hydrophilierungsmittel mit ihren Retentions-
problemen kann verzichtet werden, wenn ein Teil des Grund-
polymers chemisch modifiziert ist. In diesem Sinne werden
Copolymerisate des Ethylens mit Maleinsdureanhydrid, Na-
triummaleinat, Acrylsdure, Natriumacrylat oder Allylalko-
hol(2%! oder spezielle Blockcopolymere aus Ethylen und Vinyl-
acetat oder auch mit Acrylsdure gepfropftes Polyethylen ver-
wendet'2”!. Der Pfropfung kann auch eine partielle Oxidation
des Polyethylens, z. B. mit Ozon, vorausgehenl 8,

3. Eigenschaften von Polyethylen-Fibriden

3.1. Morphologie

Nach Zerkleinerung haben PE-Fibride — im Gegensatz zu
geschnittenen Spinnfasern — eine stark veristelte Struktur mit
unterschiedlicher Linge und unregelmidBigem Durchmesser
(Abb. 3).

Die mittlere Faserlinge (CFL=classified fiber length)\**]
von handelsiiblichen PE-Fibriden reicht von ca. 0.5 bis 2.5 mm.
Durch die geringere Packungsdichte der veristelten Fibride
haben sie in suspendierter Form einen hohen Volumenbedarf,
was zu thixotropem FlieBverhalten der Fibrid-Suspension und
bei Filtration zu starker Verfilzung der Fibride fiihrt. Das
thixotrope FlieBverhalten wird von der Bauindustrie durch
Zusatz von Hostapulp® zu Spachtelmassen und Putzen ausge-
nutzt. Durch die zellstoffihnliche Verfilzung lassen sich Papie-
re mit thermoplastischem Charakter auf iiblichen Papierma-

\_&,___ J

f imm

Abb. 3. PE-Fibride in Wasser suspendiert.

836

schinen herstellen. Da sehr lange Fasern in Suspensionen
zur Flockenbildung und zum Aneinanderhakeln (Verspinnen)
neigen, werden enge Faserlidngenverteilungsspektren mit gerin-
gem Anteil an Langfasern angestrebt.

Interessant ist die Kristall-Morphologie dieser Fibride: Im
Elektronenmikroskop erkennt man durchgehende, in
Stromungsrichtung verlaufende Fibrillen, die lateral mit
scheibenformigen Gebilden besetzt sind und dadurch an einen
Schaschlik-SpieB3 erinnern (Abb. 4). Fiir diese Struktur hat
Lindenmeyer den Ausdruck ,Shish-Kebab“ (arabisches Wort
fiir Schaschlik) vorgeschlagen, der sich seitdem eingebiirgert
hat. Wie die Molekiilketten in diesem Shish-Kebab angeordnet
sein konnen, geht aus Abbildung 5 hervor(3°],

Abb. 4. Elektronenmikroskopische Aufnahme von durch scherinduzierte Kri-
stallisation erhaltenen PE-Kristallen [31].

Abb. 5. Schematische Anordnung der PE-Molekiile in einer Shish-Kebab-
Struktur [31].

Angew. Chem. 90, 833-839 (1978)



Eine zusammenfassende Ubersicht iiber die heutigen Vor-
stellungen wurde kiirzlich von Peterlin!™ gegeben. Danach
sind die Makromolekiile der Fibrillenseele gegeneinander ver-
setzt in gestrecktem Zustand weitgehend parallel zueinander
angeordnet, wihrend die lateralen Pakete durch epitaktisches
Aufwachsen von gefalteten Molekiilketten entstehen. Die
Strukturen der Fibrillenseele und der lateralen Pakete unter-
scheiden sich also wesentlich. Die letzteren lassen sich durch
Behandlung mit Losungsmitteln oder mit rauchender Salpeter-
sdure weitgehend von der Fibrillenseele ablosen.

3.2. Mechanische Eigenschaften

Je nach Herstellungsverfahren und Molekulargewicht sind
PE-Fibride mit sehr unterschiedlichem Orientierungsgrad und
demzufolge sehr unterschiedlichen mechanischen Eigenschaf-
ten erhéltlich.

Die mechanischen Eigenschaften von isotherm erhaltenen
»Riihrkristallen® (vgl. Abschnitt 2.2) sind in Abbildung 6 wie-
dergegeben. Sie wurden ermittelt durch Messung des Zug-Deh-
nungsdiagrammes einer Fasermatte, die sich in der ,,umgekehr-
ten” Couette-Anordnung fest um den inneren Zylinder gewik-
kelt hatte, wobei die Priifkdrper senkrecht zur Zylinderachse
ausgeschnitten wurden'>'l.
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Abb. 6. Mechanische Eigenschaften von durch scherinduzierte Kristallisation
erhaltenen PE-Kristallmatten [32]. Dehnungsgeschwindigkeit 3 cm/min. Ein-
zelheiten siehe Text.

Wihrend das bei 92°C gewonnene Material in Faserrich-
tung Bruchfestigkeiten aufweist, wie sie auch bei unorientierten
Proben gefunden werden, zeigen die bei hoheren Temperaturen
kristallisierten Fasern Bruchfestigkeiten bis zu 1000 N/mm?.
Symbath mit dem Ansteigen der Bruchfestigkeit findet man
eine Zunahme des Youngschen Elastizititsmoduls. Problema-
‘tischer ist dagegen die Bestimmung der mechanischen Eigen-
schaften von Fibriden, die durch Flash-Verdampfung von PE-
Losungen hergestellt wurden, da diese Fibride teils innere
Hohlrdume enthalten, so daB3 man den effektiven Querschnitt
nicht kennt. Auch bei groferem experimentellem Aufwand
erhdlt man nur angendherte Werte, die die untere Grenze
der mechanischen Eigenschaften angeben (40-60 N/mm?).

Fiir die meisten Anwendungen kdnnen Fibride mit niedriger
Festigkeit verwendet werden, da sie im Verbund mit Cellulose-
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fasern durch ihre Flexibilitdt ein Papier mit guter Festigkeit
liefern. Da die wechselseitige Bindung der PE-Fibride mit
Zellstoff-Fasern niedriger ist als die von Zellstoff-Fasern unter-
einander, kann man die Festigkeit der PE-Fibride ohnehin
kaum ausnutzen. Vorteilhaft wirkt sich indessen ein Gehalt
von PE-Fibriden z. B. auf die Dimensionsstabilitidt (= verrin-
gerte Wasseraufnahme, Quellbarkeit) von Papieren aus.

3.3. Thermische Eigenschaften

Da PE-Fibride zwei verschiedene kristalline Morphologien
enthalten, findet man bei hochorientierten Fibriden im DSC-
Diagramm (Differential Scanning Calorimeter) zwei
Schmelzbanden. Die Bande bei niedrigerer Temperatur ist
der Lamellenform und die bei hoherer Temperatur dem ge-
streckt-kristallinen Polyethylen zuzuordnen. Entfernt man den
in Form von Faltenlamellen kristallisierten Anteil durch Ex-
traktion, nimmt die Bande des bei niedriger Temperatur
schmelzenden Anteils ab!®-*!1.

Beim Schmelzen sind die gestreckt-kristallisierten Molekiile
bestrebt, wieder die statistische Knduel-Form anzunehmen.
Das bedeutet, dal beim Schmelzen ein Schrumpfen in Langs-
richtung stattfindet'®!. Bedingt durch den notwendigen Wir-
meiibergang ist der Schrumpfvorgang in radialer Richtung
zur Achse hin zeitlich verzogert und daher unvollstindig.
Schmelzen die Makromolekiile nur in der dulleren Zone, wer-
den sie durch die noch feste innere Seele am Schrumpfen
gehindert. Trotz dieser Beeintrachtigung ist die Schrumpfung
deutlich meBbar und kann als qualitatives MaB fiir die Orien-
tierung dienen. Nach Befunden von Pennings ist die Schrump-
fung um so groBer, je hoher die Temperatur der scherinduzier-
ten Rithrkristallisation ist!®.

In der Praxis spielt die thermische Verformbarkeit unter
Druck eine groBe Rolle. Durch Zusatz von PE-Fibriden wer-
den Papiere beispielsweise heiBsiegelfdhig, pragbar und kon-
nen transparent gemacht werden; Pappen werden dadurch
wesentlich steifer.

3.4. OberfEicheneigenschaften

Die spezifische Oberfldche von PE-Fibriden, gemessen nach
der BET-Methode, iibertrifft bei handelsiiblichen Fibriden mit
ca. 5-10m?/g die von gesponnenen Kunststoff-Fasern (0.2—
0.5m?/g). In Einzelfdllen werden Oberflichen bis zu 100m?/g
angegeben!*?l. Wichtig ist, daB man durch chemische Modifi-
zierung der Oberfliche den PE-Fibriden entweder mehr lyo-
philen oder mehr hydrophilen Charakter verleihen kann. Ver-
bunden mit der groBlen Oberflache besitzen daher PE-Fibride
ein hohes spezifisches Adsorptionsvermogen.

3.4.1. Lyophile Eigenschaften

PE-Fibride sind aufgrund ihrer chemischen Struktur und
ihrer Morphologie Bindemittel fiir Kohlenwasserstoffe. Sie
adsorbieren Kohlenwasserstoffspuren aus Wasser oder aus
Gasen ebenso wie Kohlenwasserstoffe aus konzentrierter Pha-
se.

Abbildung 7 zeigt die Abnahme von geringen Mengen in
Wasser dispergiertem hydriertem Dieselol durch Zusatz von
PE-Fibriden®*, Die Kohlenwasserstoff-Tropfchen werden
dabei zum iiberwiegenden Teil durch die besondere Form
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der Fasern (Abb. 3) festgehalten und durch Benetzung der
groBen hydrophoben Oberfliche gebunden.

Ol wird beispielsweise durch PE-Fibride bis zur Erreichung
einer festen Konsistenz verdickt. Unter genormten Bedingun-
gen'®*! binden PE-Fibride etwa das Zehnfache des Eigenge-
wichtes an Ol Die Menge des gebundenen Ols steigt mit
zunehmendem Fibrillierungsgrad (Ausmall der Veristelung,
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Abb. 7. Konzentration von in Wasser dispergiertem hydriertem Dieseldl

(Kp=140-170°C) in Abhingigkeit von der Konzentration zugesetzter PE-
Fibride (Hostapulp®).

vgl. Abb. 3) und mit abnehmender hydrophiler Ausriistung.
Um die Fibride auf Ollachen auf Binnengewissern zu verteilen,
verspritht man in der Praxis eine wilrige Suspension mit
einem Feuerwehrschlauch. Das PE-Fibrid/Ol-Adsorbat bleibt
im Gegensatz zu vielen anderen Materialien vollstindig
schwimmfdhig und 148t sich mechanisch von der Wasserober-
fliche entfernen. Fiir den Umweltschutz steht damit ein interes-
santer Rohstoff zur Abwasserreinigung zur Verfligung.

Ein Beispiel fiir die Sorption aus der Gasphase ist die Entfer-
nung von feinverteilten Teer- oder Nicotin-Tropfchen aus Zi-
garettenrauch. Die spezifische Bindekapazitit von PE-Fibri-
den ist dabei wesentlich groBer als die der iiblichen Cellulose-
acetat-Filter.

3.4.2. Hydrophile Eigenschaften

Durch Hydrophilierung nach einer der in Abschnitt 2.5
erwihnten Methoden sinkt das Sorptionsvermogen der PE-Fi-
bride, da ein Teil der Adsorptionszentren blockiert wird und
manchmal auch die spezifische Oberfliche abnimmt.

Die Hydrophilierung hat das Ziel, die Fibride mit Wasser
nicht nur benetzbar, sondern insbesondere auch dispergierbar
und mit anderen hydrophilen Stoffen (Rezepturbestandteilen)
mischbar zu machen. Die Dispergierbarkeit wird in der Praxis
charakterisiert durch Messung der Flotation (Aufschwimmen
der PE-Fibride infolge geringeren spezifischen Gewichtes) in
0.5proz. Suspension (Flotationsfaktor!**!) und durch Messung
des Filtrationswiderstandes (Entwisserungsfaktor, ,,drainage
factor*), wie er in der TAPPI-Vorschrift!*®] definiert und nor-
miert ist. Die Dispergierbarkeit hingt nicht nur von Art und
Menge des Hydrophilierungsmittels, sondern auch entschei-
dend vom Schlankheits- und Verzweigungsgrad der Fibride
ab. Kommerzielle PE-Fibride (z.B. Hostapulp®) mit guter
Dispergierbarkeit sind mit bis zu 4 % Polyvinylalkohol ausge-
ristet. Der PVA-Gehalt wird an 0.1 mm dicken Pref}folien
IR-spektroskopisch (Bande bei 3.0 um) bestimmt'®7!,
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Eine gute Hydrophilierung der PE-Fibride ist bei der Her-
stellung von Papier ausschlaggebend fiir die Qualitdt des Pro-
duktes. Hier storen selbst wenige Faserflocken, die sich aus
unzureichend hydrophilierten Fibriden bilden. Andere Anwen-
dungen, bei denen die Hydrophilie eine Rolle spielt, sind
beispielsweise die Herstellung poréser Rohre durch Nafform-
technik oder das Einmischen in Baustoffe.

3.5. Chemische Eigenschaften

Bei mit Polyvinylalkohol modifizierten PE-Fibriden stehen
die Hydroxygruppen an der Oberflache fiir chemische Reaktio-
nen zur Verfugung. Im folgenden werden hierfiir einige Beispie-
le beschrieben.

3.5.1. Bildung von H-Briicken

Es wird angenommen, dal Wasserstoffbriicken, die fiir die
gute Dispergierbarkeit in Wasser entscheidend sind, nicht nur
zwischen PE-Fibriden und Wassermolekiilen, sondern auch
an den Beriihrungsflichen der Fibride untereinander und zur
Cellulose gebildet werden. Dies folgt aus den mechanischen
Eigenschaften von PE-Fibride enthaltenden Papieren. Die Be-
deutung der H-Briicken ist jedoch geringer als bei Cellulosefa-
sern, da diese durch Mahlung und Quellung mit Wasser und
Schrumpfung bei Trocknung eine groflere Beriihrungsfliche
aufweisen als die nicht quellbaren PE-Fibride.

3.5.2. Reaktionen an der Oberflache

Polyvinylalkohol (PVA) kann auf den PE-Fibriden nahezu
irreversibel fixiert werden (z. B. beim Hostapulp®). Dadurch
ergibt sich die Moglichkeit fiir topochemische Reaktionen,
bei denen das Reaktionsprodukt ebenfalls fest mit der Oberfld-
che des PVA-modifizierten PE-Fibrids verbunden ist. Augen-
fallig 148t sich dieser Effekt durch Umsetzung mit den Fluores-
zenz-Farbstoffen (1) und (2) demonstrieren, wobei im Falle
von (1) das intermedidr gebildete Vinylsulfon das reagierende
Agens ist und im Falle von (2 ) das I-Atom substituiert wird!*®).

N,
C1@—</_/N~@SOZ—CHZ—CHZ—O—SOZ—ON:1 (1)

/N, N N \
QANT TNH@-CH:CH—@»NHT/ TP
NYN Ny N

SO;Na  SO;Na E

Cl (2)

Nach Acetalisierung mit 2-(3-Aminophenyl)dioxolan kann
man das Diazoniumchlorid ( 3 ) oder Isothiocyanat (4 ) herstel-

len und durch Kupplung Enzyme, z. B. Trypsin oder Papain,
an die PVA-modifizierten PE-Fibride binden!3%,

NH N
oH o ) o H,
0 —~ 130
OH O o
ch:,y lcsaz

NP2 C1®

i}@ (3)

N=C=S
0
p (4)
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PVA-modifizierte PE-Fibride eignen sich auBer als Enzym-
trdger auch als polymere Katalysatoren und alx Trdgermate-
rial fiir die Affinitdtschromatographie.

Anwendungstechnisch interessante Beispiele sind die Reak-
tion mit Melamin/Formaldehyd (zur Herstellung von Mobel-
folien) sowie die Reaktion mit Isocyanaten (Einbau in Polyure-
thanschdume). Im letztgenannten Falle ist es von Vorteil, dal
sich die PVA-modifizierten PE-Fibride auch in Polyolen leicht
dispergieren lassen. Im Gegensatz zu herkdmmlichen Synthe-
sefasern beteiligen sie sich dann iiber die auf der Faseroberfld-
che befindlichen OH-Gruppen am Aufbau des Polyurethan-
Netzwerkes. PYA-modifizierte PE-Fibride bei der Herstellung
von Polyurethan-Schaum erfiillen also die Funktion eines Ver-
netzungsmittels und dienen zugleich als polymere Fiillstoffe
mit hoher Raumerfiillung. Das fithrt zu einer charakteristi-
schen Verdnderung der Stauchhirte-Kurve in Richtung auf
verbesserten Sitzkomfort, der nicht gegeben ist, wenn man
Fasern ohne reaktionsfihige Gruppen inkorporiert!4°l,

4. Ausblick

Die noch junge Entwicklungsgeschichte der Polyethylen-Fi-
bride ist seit der Olkrise deutlich durch die gelinderte Rohstoff-
situation geprigt. Wahrend man zu Beginn der Arbeiten an
diesen neuen Materialien vor allem das Ziel verfolgte, Zellstoff
teilweise zu ersetzen, haben sich jetzt die Anwendungsbereiche
verlagert. Zwar ist nach wie vor der Papiersektor eines der
Einsatzgebiete, aber nur dann, wenn die speziellen Eigenschaf-
ten der Polyethylen-Fibride - wie Flexibilitit, Dimen-
sionsstabilitdt oder Schmelzbarkeit — ausgenutzt werden sol-
len. Weitere neue Anwendungsméglichkeiten hangen mit dem
hohen Adsorptionsvermégen oder mit der Durchfiihrbarkeit
von chemischen Reaktionen an hydrophilierten Fibriden zu-
sammen (z. B. analytische und pridparative Chromatographie
und biologisch/medizinische Analytik). Noch am Anfang ste-
hen die Untersuchungen an fiillstoffhaltigen Fibriden. Die
Einarbeitung von (mineralischen) Fiillstoffen bietet die Mog-
lichkeit zur Anderung der mechanischen und optischen Eigen-
schaften und zur Vergré8erung der inneren Oberfldche durch
nachtrigliches Herauslosen der Fiillstoffpartikel.

Die Ausdehnung dieser Ergebnisse auf andere Polymer-Fi-
bride und die Ausnutzung der ungewdhnlichen Eigenschafts-

kombination dieser neuen Erscheinungsform von Polymeren
werden die Ziele zukiinftiger Arbeiten sein.

Eingegangen am 18. Oktober 1977,
in gednderter Fassung am 16. Februar 1978 [A 244]
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