[

t v

Europaisches Patentamt

o Eur?pean Patent Office . () Verdfientlichungsnummer: 0 000 740
Office européen des brevets Al
® EUROPA'SCHE PATENTANMELDUNG

-

@) Anmeldenummer: 78100522.8 im.ci2: D 01 F 8/04,

@ Anmeldetag: 27.07.78 DO1F 8/081 D01 F6/18

@9 Prioritat: 10.08.77 DE 2736085 (@) Anmeider: Bayer Aktiengesellschaft

' Zentralbereich Patente, Marken und Lizenzen Bayerwerk
D-5090 Leverkusen 1(DE)

@ Verdffentlichungstag der Anmeldung:

21.02.79 Patentblatt 79/4 () Erfinder: Reinehr, Ulrich, Dr.
ROntgenstrasse 29
Benannte Vertragsstaaten: D-4047 Dormagen(DE)

BE DE FR GB NL
@ Erfinder: Druschke, Frank, Dr.
Germaniastrasse 101
D-4150 Krefeid 1{DE)

@ Verfahren zur Herstellung von hydrophilen Fiden und Fasern nach dem Trocken-Diisen-Nassspinnverfahren.

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
hydrophilen, eine Kernmantelstruktur aufweisenden Féden
oder Fasern mit einer Porositit von mindestens 10 % und
einem Wasserriickhaitevermdgen von mindestens 10 % bei
einer Faserquellung, die geringer ist als das Wasserr{ickhalte-
vermbgen. Das Verfahren wird durchgefithrt durch Verspin-
nen einer L8sung eines synthetischen fadenbildenden Poly-
mers, insbesondere von Acryinitril- Polymerisaten nach dem
Trockendiisen - NaBspinnverfahren, indem man die Faden
unmittelbar nach Austritt aus der Spinndiise und vor dem
eigentlichen KoagulationsprozeR im Félibad mit Wasser-
- dampf oder dem Dampf einer anderen, die Faden koagulie-
<renden Flassigkeit in Beriithrung bringt.
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Verfahren zur Herstellung von hydrophilen Féden und Fasern
nach dem Trocken-Diisen-NaSspinnverfahren

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
hydrophilen Kern/Mantelstruktur aufweisenden Fdden oder
Fasern aus fadenbildenden Polymeren, insbesondere aus Acryl-
nitrilhomo- oder Copolymerisaten nach der Trocken-Diisen-
Nasspinnmethode in Gegenwart von Wasserdampf als erstes
Fdllmedium fiir Polyacrylnitrilfédden.

Das Trocken-Diisen-Nafspinnverfahren wird im allgemeinen ange-
wendet, um die Verstreckung der Fdden 2zu erleichtern, die
Porositit der Faserstruktur zu verringern (vergl. die DT-0S

1 660 463), oder aber auich wie in der US-PS 3 415 922
beschrieben, um den Rohton der F&den zu verbessern. Der Ab-
stand zwischen Diise und Badoberfldche darf nach der DT-0S

1 660 463 nicht mehr als 11,4 cm betragen, um ein Zusammen-
laufen und Verkleben der einzelnen Spinnfiden zu verhindern.
Dieser maximale Abstand von 11,4 cm wird verwirklicht, in-
dem man zur Verstidrkung der anfinglichen Xoagulierung des
ausgespritztén fadenbildenden Materials die Fidden durch eine
Nebelatmosphdre aus Wasser, dem Spinnldsungsmittel oder einem
Gemigch der beiden, welches mittels Luftzufuhr aus Dfisen
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in einer Kammer feinst verspriiht wird, geleitet werden,
ehe die Fiden im F4llbad vollstidndig koaguliert werden.

Es wurde nun iliberraschenderweise gefunden, das8 man anstelle
von unporsen Fasern Kern/Mantelstruktur aufweisende
Acrylfasern hoher Hydrophilie nach der Trocken-Diisen-Nag-
spinnmethode erhdlt, wenn man Wasserdampf statt fein zer-
stiubter Wasser-Luftgemische bzw. Wasser-Luft-L3sungsmittel-
gemische als erstes Fdllmedium einsetzt. '

Gegenstand der Erfindung ist demgemds8 ein Verfahren zur
Herstellung von hydrophilen Kern-Mantel-Struktur aufweisen-
den Fiden oder Fasern aus fadenbildenden synthetischen
Polymeren mit einer Porositdt von mindestens 10 % und
einem Wasserriickhaltevermdgen von mindestens 10 % heifiner
Faserquellung, die geringer ist als das Wasserriickhaltever-
mégen, durth Verspinnen einer PolymerlSsung nach dem Trocken-
D&sen-NaBspinnverfahren, dadurch gekennzeichhet, da8 man
die Fdden unmittelbar nach Austritt aus der Spinndiise und
vor dem eigentlichen Koagulationsprozef im Fdllbad mit
Wasserdampf oder dem Dampf einer anderen die Fdden koagu-
lierenden Fliissigkeit in Beriihrung bringt.

Bei dieser Technik, d.h. bei der Verwendung von Wasser-
dampf spielt auch der aus der Patentliteratur bekannte maxi-
mal eipzuhaltende Abstand zwischen Diise und F&llbadober-
fldche von 11,4 cm keine wesentliche Rolle. Der Abstand
zwischen Diise und Rillbad kann beispielsweise 50 cm und
mehr betragen, ohne daB dié Fédden zusammenlaufen und ver-

‘kleben. °

*
)

Zweckmifigerweise wird der Wasserdampf oberhalb der Diise
in den Spinnschacht zentral eingeblasen. Es k¥nnen auch
Dampf/Luftgemische eingesetzt werden. Im allgemeinen reichen

Le A 18 318

oy



10

15

20

25

30

0000740

-‘3 -
Dampfmengen von ca. 1 kg Dampf pro kg Spinngut aus, um
bereits hydrophile Kern/Mantelstruktur aufweisende Acryl-
fasern zu erzeugen, wenn man von einer Polyacrylnitril-
spinnldsung der Konzentration cé. 30 % ausgeht.

Nach dem erfindungsgemdBen Verfahren werden Polymerisate, die
normalerweise nicht hydrophil sind, vorzugsweise Acrylnitril-
polymerisate und besonders bevorzugt solche mit mindestens

50 Gew.-%, insbesondere mit mindestens 85 Gew.-% Acrylnitril-
Einheiten, versponnen.

Erfindungsgeméds geeignete Ddmpfe zur Vorkoagulatidh der noch
nicht verfestigten Fdden sind neben Wasserdampf alle

Dampfe von Substanzen, die fiir die versponnenen Pdlymerisate,
insbesondere Acrylnitrilpolymerisate, ein Nichtl8sungsmittel
darstellen wie beigpielsweise im Falle von Acrylnitrilpoly-
merisaten, ein- und mehrfach substituierte Alkyldther und

-ester mehrwertiger Alkohole, wie Di&thylenglykol, Tripropylen-
glykol, Glykolitheracetate. Ferner sind Alkohole wie 2 Kthyl-
éyclohexanol, Glycerin, Ester oder Ketone oder Gemische,

"2.B. aus Athylenglykolacetaten, geeignet. Besonders bevor-

zugt sind neben Wasser solche Substanzen, die sich leicht
verdampfen lassen, deren Flammpunkt hoch liegt und deren
Brennbarkeit gering ist, beispielsweisé Methylenchlorid und
Tetrachlorkohlenstoff. v

Je nach Intensitdt der Dampfeinblasung auf die Polymerf¥den
lassen sich.sowohl die Querschnittsstruktur als auch die

ABreite'der Mantelfldche und die Hydrophilié der F¥den steuern.

Die Dicke und somit die Saumbreite der Mantelfliche l¥8t
sich erfindungsgemif durch die Wahl des Verhiltnisses von
Luft zu Dampfgemisch oder auch nur der Dampfmenge derart
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steuern, daB bei hohen Dampfmengen vorzugsweise Kern/Mantel-
fasern mit grofier Saumbreite der Mantelfliche, die bis zu
ca. 75 % der gesamten Faserquerschnittfldche ausmachen

k6nnen, erzeugt werden.

Setzt man bein Spinnprozef nur wenig Dampf eiﬁ, so erhilt
man ungekehrt Kern/Mantelfasern, die sich mehr und mehr

der beim NaBSspinnprozef Uiblichen Querschnittsstruktur nihern
und die ein entsprechend niedriges Wasserrﬁckhaltevermégen

aufweisen.

Die Querschnittsstruktur der Kern/Mantelfasern wurde an-
hand von elektronenmikroskopischen Aufnahmen bestimmt. Zur

. Bestimmung des Kern- bzw. Mantelfldchenanteils der Fasern

wurden jeweils ca. 100 Faserquerschnitte durch quantitative
Analyse mit dem Bildanalysengerét "“Classimat” der Firma
LEITZ audgewertet.

Bei dem erfindungséeméﬁen Verfahren wird der Dampf bevorzugt
oberhalb der Spinndiise in Richtung des Fadenabzuges einge-
blasen. Es ist jedoch eine Anblasung quer 2zu den Fdden auch
unterhalb der Diise mtglich, wenn die Anblasung so erfolgt,
daB keine zu starke Turbulenz auftritt.

Die Fdden und Fasern hergestellt nach dem Verfahren gemds
der vprliegenden Erfindung zeigen durch ihre por&se Kern-
Mantel-Struktur eine hohe Saugfdhigkeit, Wasseraufnahme ohne
Quellung, schnell@n Feuchtigkeitstransport und hohe Feuchte-~
aufnahme sowie, ebenfalls‘bedingt durch die porése Struktur,
einerniédrige\Dichte. Durch die Summe dieser positiven
Eigenschaften in einem einzigen Faserprodukt wird somit

eine Faser zur Verfiligung gestellt, aus der sich textile
Gebilde, insbesondere Kleidungsstiicke, fertigen lassen, die

Le A 18 318



10

15

20

0000740

-~

-5 -

ihrem Trdger einen hervorragenden Tragekomfort vermitteln.

Die Bestimmung der zur Charakterisierung der Fdden dienen-
den physikalischen GrdBen wurde,wie nachstehend beschrieben,
ausgeflihrt. Diese MeSmethoden beziehen sich auf geférbte
bzw. blindgefdrbte von Prdparation befreite Fasern, Garne

oder Textilflachengebilde.

MeBSmethoden:

Quecksilber-Dichte-Bestimmung (¥ Hg)

Nach Ausheizen der Probe bei 50°C unter Vakuum (10.2 mbar)
wird die Hg-Dichte (mittlere scheinbare Dichte) durch Volumen-
messungen in Quecksilber bei einem Uberdruck von 10 bar

festgestellt.

Helium-Dichte-Bestimmung {_FHe)

2 bar)

Nach Ausheizen der Probe bei 50°C'unter Vakuum (10-
wird die Helium-Dichte ("wahre Dichte) durch Volumen-
messung in Helium mit einem Gasvergleichspyknometer fest-

gestellt. -

Definition der Porositdt (P)

P= [1- (gHg /PHe) ] . 100 &

Definition der Kern-Mantel-Struktur

Im Rasterelektronenmikroskop nach dblichen Techniken - mit
Gefrierbruch, Ionendtzung und Goldbedampfung - pr¥pa-
rierte -Proben lassen im Faserquerschnitt eine Kern-Mantel=-

Le A 18 318
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Struktur erkennen, dadurch gekennzeichnet, dag8 die im Kern
erkennbaren Poreﬁ im Mittel deutlich gr8B8er sind als die Poren
im Mantel. Der Mantel kann insbesondere kompakt erscheinen,
d.h. im wesentlichen keine Poren fiber 300 Durchmesser auf-

weisen.

Die Manteldicke an der Faseroberfliche wird bestimmt als
der Abstand des Faser-Kuferen (von auSen senkrecht nach
innen schreitend) bis zu der Stelle,an der der geschilderte

_Strukturunterschied erkennbar wird.

Bestimmung des Wasserriickhaltevermigens (WR):

Das Wasserriickhaltevermgen wird in Anlehnung an die DIN-
Vorschrift 53814 (vgl. Melliand Textilberichte 4 1973,
Seite 350) bestimmt.

Die Faserproben werden 2 Stunden in Wasser getaucht, das
0,1 % Netzmittel enthilt. Danach werden die Fasern 10
Minuten zentrifugiert mit einer Beschleunigung von

10 000 m/sec2 und die Wassermenge gravimetrisch ermittelt,
die in und zwischen den Fasern zurilickgehalten wird. Zur
Bestimmung des Trockengewichtes werden die Fasern bis

zur Feuchtekonstanz bei 105°C getrocknet. Das Wasserriick-
haltevermdgen (WR) in Gewichtsprozent ist: '

t

\

me = Gewicht‘dqs feuchten Fasergutes

W, = Gewicht des trockenen Fasergutes,

Le A 18 318
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Die folgenden Beispiele dienen der weiteren Erliuterung

der Erfindung. Teil- und Prozentangaben beziehen sich,
wenn nicht anders vermerkt, auf dgs Gewicht.
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Beispiel 1 '

Ein Acrylnitrilcopolymerisat aus 93,6 % Acrylnitril, 5,7 %
Acrylsduremethylester und 0,7 % Natriummethallylsulfonat
wurde in Dimethyl formamid (DMF) bei 8o°c geldst. Die fil-
trierte Spinnlésung, die eine Endkonzentration von ca.

30 Gew.-% aufwies, wurde aus einer 24 Loch-Ringdiise vertikal
durch eine Dampfatmosphdre in ein widBriges Koagulationsbad
gesponnen. Im Zentrum der Diise wurde ein siebfdrmiger Ver-
teiler eingebaut, iiber den der Dampf in ein 50 cm langes

'Rohr vom Durchmesser 275 mm, welches ca. 2 cm {ilber dem

wdBrigen Fdllbad endete, durchgeleitet wurde. Die Dampf-
temperatur betrug 112%c. Es wurde 9,5 kg Dampf pro Stunde

durch das: Rohr geschickt. Als Badfliissigkeit wurde ein
Wasser/DMF-Gemisch im Verh&dltnis 1:1 verwendet. Die Filamente .
wurden mit 61,5 m/Minute abgezogen und durchliefen dabei nach
der Dampfzone insggsamt eine Fdllbadstrecke von 60 cm.

AnschlieBend wurden die Fidden in kochendem Wasser 1:6fach
verstreckt bei 80°c, in wWwasser gewaschen und bei 100°¢ ge~
trocknet. Die Einzelfidden vom Endtiter 3,3 dtex hatten

ein Wasserriickhaltevermsigen nach DIN 53 814 von 42 %. Die
Fdden besafen eine ausgesprochene Kern/Mantelstruktur bei un-
regeimssiger, mehrfach gezackter Querschnittsform. Der Fl&chen-
anteil des Mantelf betrug ca. 20 % der gesamten Querschnitts-
fldche. Die Porositdt betrug 31,8 % (fHe = 1'175’ng = 0,802).

{ .

Beispiel 2 \

\

Ein Acrylnitrilcopeclymerisat mit der chemischen Zusammen-
setzung von Beispiel 1 wurde #hnlich wie in Beispiel 1 be-
schrieben versponnen. Die Dampftemperatur betrug 105°¢c.

Le A 18 318
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Es wurde 11 kg Dampf pro Stunde dchh das Rohr geschickt.

Im Koagulationsbad befand sich ein Gemisch aus 35 §%

DMF und 65 % Wasser. Die Fidllbadstrecke war 80 cm lang.

Die Filamente wurden wieder mit 61,5 m/Minute aus der

Dilse apgezogen, analog verstreckt, gewaschen und getrocknet.
Die Einzelfdden vom Endtiter 3,3 dtex hatten ein Wasser-
rilckhaltevermtgen von 43 %, Die Fdden besafSen wieder eine
ausgesprochene Kern/Mantelstruktur bei bohnenfdrmiger bis
ovaler Querschnittsform. Der Flichenanteil des Mantels betrug
ca. 30 % der gesamten Querschnittsfliche. Die Porositidt ‘
betrug 31,7 % (P, = 1,170; Py = 0,799). |

Beispiel 3

Ein Acrylnitrilcopolymerisat mit der chemischeﬁ Zusammen-
setzung von Beispiel 1 wurde wie in Beispiel 2 beschrieben
versponnen, verstreckt und zu Fidden nachbehandelt. Das Koagu-'
lationsbad bestand aus reinem Wasser. Die Einzelf#den vom
Endtiter 3,3 dtex hatten ein Wasserriickhalteverméigen von 43 %.
Die Fiden besaBen wiederum Kern/Mantelstruktur bei bohnen-
férmiger bis trilobaler Querschnittsform. Fldchenanteil des
Mantels ca. 30 8. Die Porositit betrug 32,0 ¢ (Y He = 1,180;
J’Hg = 0,803).

Beispiel 4

Ein Teil der Spinnldsung aus Beispiel 1 wurde wie dort
beschrieben versponnen und nachbehandelt. Die eingespeiste
Dampfmenge beérug 5 kg pro Stunde. Die Dampftemperatur lag

bei 110°C. Das Koagulationsbad bestand aus 40 § DMF und

60 % Wasser. Die Fdllbadstrecke war 50 cm lang. Die Einzel-
fiden vom Endtiter 3,3 dtex hatten ein Wasserrlickhalte-

vermdgen von 36 %. Die Fiéden besasen wieder Kern/Mantelstruk-
tur bel unregelmédBiger trilobaler bis pilzfBrmiger Querschnitts-
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form. Der Flichenanteil des Mantels betrug ca. 15 % der
gesamten Querschnittsfliche. Die Porositdt betrug 28,4 %
‘fHe = 1,180;-faé = 0,845). -

Beispiel 5 (Vergleich)

Ein weiterer Teil der Spinnldsung aus Beispiel 1 wurde
wie dort beschrieben versponnen. Anstelle von Dampf wurde Luft
von 115°c durch das Rohr geblasen und die Fdden analog
wie . in Beispiel 1 beschrieben in ein Fdllbad koaguliert, ver-
streckt und nachbehandelt. Die Einzelfadenvécm Endtiter

3,3 dtex haben eine bohnenfSrmige bis ovale Querschnitts-

form, jedoch keine Kern/Mantelstruktur. Das Wasserriick-
haltevermdgen betridgt 6 %. Die Porositdt betrug 4,5 %

(fre = 141801 ¢ = 1,128).
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Herstellung von hydrophilen Kern-Mantel-
Struktur aufweisenden Fiden oder Fasern aus fadenbilden-
den synthetischen Polymeren mit einer Porositit von
mindestens 10 % und einem Wasserriickhaltevermgen von
mindestens 10 % bei einer Faserquellung, die geringer ist
als das Wasserriickhaltevermgen, durch Verspinnen einer
Polymerl&sung nach dem Trocken-Dﬂsen;NaBspinnverfahren,
dadurch gekennzeichnet, das man die Fdden unmittelbar
nach Austritt aus der Spinndiise und vor dem eigentlichen
KoagulationsprozeS im Fdllbad mit Wasserdampf, oder dem
Dampf einer anderen die Fidden koaguliernden Flﬂssigkeit,in>
Berithrung bringt. A

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dag
das Polymere'ein Acrylnitrilpolymerisat ist.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, das8
das Acrylnitrilpolymerisat zu mindestens 50 Gew.-%
aus Acrylnitrileinheiten besteht.

Le A 18 318
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