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@ Verfahren zur Herstellung von quellfdhigen Faden, Fasern und geformten Gebilden aus Acrylpolymeren sowie die dabei
erhaltenen Produkte.

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hersteliung
quelifdhiger Faden, Fasern und geformter Gebilde aus
Acrylpolymeren durch Umsetzung der freie Carboxylgrup-
pen aufweisenden fadenbildenden Substanz mit basisch
reagierenden Substanzen unter Ausschiuff von Wasser so-
wie die dabei erhaltenen quelifahigen Faden und Fasern, die
in trockenem Zustand Zugfestigkeiten von mehr als 10 cN/tex
und Knotenfestigkeiten von mehr als 6 cN/tex aufweisen und
mit Hilfe Gblicher Textilmaschinen weiterverarbeitet werden
kénnen.
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Verfahren zur Herstellung von quellf&higen Fdden, Fasern

und geformten Gebilden aus Acrylpolymeren sowie die dabei
erhaltenen Produkte

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
Fdden, Fasern und daraus geformten Gebilden aus Acryl-
polymerisaten, deren fadenbildende Substanz aus Acryl-
nitril und mit Acrylnitril copolymerisierbaren Monomer-
einheiten besteht und Carboxylgruppen aufweist, die
wvenigstens teilweise in die Salzform liberfiihrt worden

sind sowie die dabei erhaltenen Fdden und Fasern.

Fasern aus Acrylpolymeren, die Salze von Carboxylgruppen
enthalten, sind bekannt. So wird zum Beispiel in der
DE-OS 24 34 232 eiﬁ Verfahren zur Herstellung von Acryl-
fasern mit verbesserter Hygroskopizitdt beschrieben, bei
dem carboxylgruppenhaltige Rohstoffe zu Fasern versponnen,
die Fasern anschlieBend vernetzt und die Carboxylgruppen
in wdBrig-alkalischem Medium in die Salzform #Gberfiithrt
werden. In den Beispielen werden Polymere mit bis zu 12 %
Acrylsdure (entsprechend 7,5 Gew.% COOH-Gruppen) oder

15 % Methacrylsdure (entsprechend 7,8 Gew.% COOH-Gruppen)
eingesetzt. Die erhaltenen Fasern zeigen gute textil-
technologische Eigenschaften, aufgrund der vorgenommenen
Vernetzung sind sie jedoch nicht oder nur in ganz ge-
ringem Umfang quellf&hig.

In der DE-OS 23 58 853 wird ein Verfahren zur Herstellung
von Fasern mit hoher Wasserquellfihigkeit beschrieben,

bei dem ersponnene Fasern mit Hydroxylamin vernetzt und
anschlieBend in wdBrig-alkalischem Milieu verseift werden.
Die dabei hergestellten Fasern fallen in stark geguollener
Form an. Trocknet man diese stark gequollenen Fasern oder
Fidden, so erhdlt man ein sehr sprédes und zum Teil auch
stark verklebtes Fasermaterial, das nach dem herk®mmlichen
Verfahren nicht zu textilen Gebilden wie zum Beispiel

Garnen, Gewirken oder Geweben weiterverarbeitet wexrden
kann.
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Eine alkalische Hydrolyse kann auch in alkalisch-wasser-
haltigen organischen Ldsungsmitteln , wie zum Beispiel
Glykol oder Glycerin, durchgefiihrt werden. Auch die dabei
erhaltenen Produkte sind in trockenem Zustand spréde und
bereiten bei der textilen Weiterverarbeitung Probleme
(DE-0S 29 03 267).

In der DE-0OS 29 42 064 werden queilféhige Acrylfasern mit
Kern-Mantel-Struktur beschrieben, bei denen der Mantel

aus einem hydrophilen, carboxylgruppenhaltigen vernetzten
Polymeren und der Kern aus einem normalen Acrylnitril-
polymeren und/oder einem anderen Polymeren zusammengesetzt
ist. Das dabei beschriebene Verfahren, bei dem die Mantel-
schicht durch alkalische Hydrolyse in w&Brigem Medium er-
zeugt wird, ist jedoch sehr aufwendig, da die Fasern in
stark gequollenem Zustand anfallen und mit hohem Energie-
einsatz getrocknet werden miissen. AuBerdem besteht auch
hier immer die groBe Gefahr, daB trotz der vorgénommenen
Vernetzung die Fasern beim Trocknen stark miteinander
verkleben.

Es bestand also immer noch die Aufgabe, hochsaugfdhige
Acrylfédden und -fasern herzustellen, die sich problemlos
nach den in der Textilindustrie bekannten Verfahren zu
Watten, Garnen, Vliesen und anderen textilen Gebilden

weiterverarbeiten lassen. Um eine problemlose Weiterver-

- arbeitung zu gewdhrleisten, sollten derartige Fdaden und

Fasern wenigstens die textiltechnologischen Eigenschaften
von Wolle, zum Beispiel im Hinblick auf RéiBfestigkeit

und Knotenfestigkeit, aufweisen.

Es wurde nun iiberraschend gefunden,daB es moglich ist,Faden
und Fasern aus Acrylpolymeren, die freie Carboxylgruppen
aufweisen, in nicht-wdBrigem Medium in die Salzform zu
tiberfilhren. Im Gegensatz zu den Polymeren mit freien
Carboxylgruppen weisen Acrylpolymere, bei denen die Car-
boxylgruppen in die Salzform iiberfiihrt wurden, ein hervor-

ragendes Quellvermdgen in Wasser auf.
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Besonders geeignet sind Fédden und Fasern,.deren faden-
bildende Substanz aus einem Acrylpolymerisat besteht, das
neben Acrylnitrileinheiten und anderen mit Acrylnitril
copolymerisierbéren Einheiten 10 bis 30 Gew.% Carboxyl-
gruppen enthdlt. Derartige F&dden und Fasern k&nnen durch
Verspinnen eines Polymerrohstoffes nach den fiir Acryl-
fadden und -fasern iiblichen Spinnverfahren erhalten werden,
wobel als Polymerrohstoff ein Acrylnitrilpolymerisat
oder- copolymerisat dient, das in heterogener Phase durch
verdiinnte wdBrige Sduren teilweise verseift worden ist.
Besonders geeignet fiir die Verseifung ist eine verdiinnte
wdBrige Schwefelsdure mit einem Gehalt von 40 bis 50 Gew.%.
Derartige Fdden und Fasern aus carboxylgruppeﬁhaltigen
Acrylpolymeren, ihre Verwendung und Verfahren zu ihrer

Herstellung sind Gegenstand einer Parallel-Anmeldung vom

-

‘Bei der'ﬁberfﬁhrung der freien Carboxylgruppen in die

Salzform in Abwesenheit von Wasser gemdB8 der vorliegenden
Erfindung wird eine Quellung der Fasern und Fdden bei der
Salzbildung vermieden, die urspriingliche Struktur und
damit auch die guten textiltechnolgischen Eigenschaften
werden daher auch bei den Fdden und Fasern, bei denen

die Carboxylgruppen in Salzform vorliegen, weitgehend
erhalten. Ein besonderer Vorteil des erfinduﬁgsgemaﬁen
Verfahrens ist es, daB bei gleichen Ausgangsfasern durch
eine Xnderung der zur Reaktion gebrachten Basenmenge das
Quellvermtgen der umgesetzten Fdden und Fasern in einem

weiten Bereich variiert werden kann.

Das erfindungsgemidBe Verfahren kann genauso auch auf
bereits geformte Gebilde wie zum Beispiel Watten, Vliese,
Garne oder andere textile Flidchengebilde, die carboxyl-
gruppenhaltige Fasern enthalten, angewandt werden. Auch
dabei kanndurch die Menge der-aufgebrachten Basendas Quell-

vermbgen genau eingestellt werden.
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Auf der anderen Seite ist es m8glich, auch die bereits in
Saléform iberfilhrten Fasern und Fiden zu geformten Gebilden
mit ausgezeichnetem Quellvermdgen zu bearbeiten, da sie
durch den AusschluB von Wasser bei der Salzbildung in ihren
textiltechnologischen Eigenschadften weitgehend unverdndert
geblieben sind. '

Als glinstiges Verfahren zur Uberfiihrung der freien Carboxyl-
gruppen in die Salzform bietet sich die Reaktion der Fasern
und Fdden mit freien Carboxylgruppenrmit gasfbrmigen Basen
an. Als Basen eignen sich dabei vor allem Ammoniak, Hydra-
zin und basisch reagierende organische Stickstoffverbindun-
gen, die verdampfbar sind. Vorzugsweise k&nnen dabei be-
sonders solche Verbindungen eingesetzt werden, die bei.
Temperaturen unterhalb wvon 2OOOC, gegebenenfalls auch unter

reduziertem Druck, verdampfbar sind.

Einsetzbar sind so zum Beispiel Monomethylamin, Dimethyl-
amin, Trimethylamin, die entsprechenden Athyl-, Propyl-,
Butyl-, Pentyl- und Hexylamine und auch die entsprechenden
Mischverbindungen wie Methyl&thylamin oder Methylbutylamin.
Geeignet sind auch Amine, die noch andere funktionelle
Gruppen tragen,wie zum Beispiel 2-Hydroxydthylamin oder
aber Verbindungen, bei denen die andere funktionelle Gruppe
wiederum ein Amin darstellen kann, wie zum Beispiel 1,2-
Diamino&dthan. Geeignet sind ebenfalls cyclische, éeséttigte
oder ungesidttigte Stickstoffverbindungen wie zum Beispiel
Pyrrolidin, Pyrrolin, Pyrol, Pyridin und deren Derivate.
Neben Aminen sind auch andere basische organische Ver-
bindungen wie zum Beispiel Hydrazine einsetzbar.

Neben der Salzbildung im Gasraum konnen die carboxylgruppen-
haltigen Fasern und Fiden auch in wasserfreier flissiger
Phase mit fliissigen Basen oder deren L&sungen in wasser-
freien organischen L&sungsmitteln umgesetzt werden. In
wasserfreien organischen LOsungsmitteln kdnnen auch schwer
fliichtige basische Verbindungen wie zum Beispiel Natrium-

hydroxyd oder Kaliumhydroxyd in alkoholischen Ldsungen
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oder auch in Alkcholen gel®Sste Alkcholate eingesetzt werden.

Die erfindungsgeméﬁcn Fédden und Fasern eignen sich besonders fiir den
Einsatz im Hygienesektor, zum Beispiel zur Herstellung von Babywindeln
oder Tampons, als Beimischfaser in Faser- oder Fddenvliesen wie zum Bei-
spiel zum Einsatz als Schuhinnenfutter, fiir luftdurchlédssige aber
wasserdichte Gewebe, als Filtermaterial,als kiinstlicher Néhrﬁoden fir
Pflanzenkulturen,als wasserhaltendes Mittel fiir Gartenbdden,als Beilauf-
oder Abstandshalterfdden in Kabeln zur Nachrichtenibermittlung, um einen
evtl. Wassereinbruch zu lokalisieren.sowie der Einsatz z.B. in Mischung
mit anderen synthetischen Fasern oder Faden bei der Herstellung von
Syntheseleder. '

In Ausnahmefdllen kann es von Vorteil sein, die Faser-
materialien leicht zu vernetzen, so zum Beispiel bei Ein-
satz in heiBen stark alkalischen Medien, um die sonst unter

diesen Bedingungen auftretende LOslichkeit herabzusetzen.

Vie bereits oben angegeben, weisen die erfindungsgemdB her-
gestellten F&dden, bei denen die Carboxylgruppen wenigstens
teilweise in der Salzform vorliegen, noch ordentliche
textiltechnologische Werte auf. Sie k&nnen daher zu ge-
formten Gebilden wie Garnen, Vliesen, Faserlunten, Watten,
textilen Fldchengebilden usw. verarbeitet werden, solange
dafiir gesorgt wird, daB sie nicht mit grdB8eren Mengen
Wasser in Berihrung kommen.

.Die erfindungsgemidBen quellféhigén Faden und Fasern, deren

fadenbildende Substanz aus einem Acrylpolymerisat besteht,
das neben Acrylnitrileinheiten und anderen mit Acrylnitril
copolymerisierbaren Einheiten und bis etwa 30 Gew.% Car-
boxylgruppen enthidlt, die wenigstens teilweise in die
Salzform ﬁberfﬁhrt worden sind, zeichnen sich durch Zug-
festigkeit vdﬁ mehr als 10 cN/tex und Knotenfestigkeiten
von mehr als 6 cN/tex aus. Sie k6nnen mit Hilfe iiblicher
textiltechnischer Verfahren zu Watten, Garnen und Fl&chen-
gebilden'weiterverarbeitet'werden, da ihre textiltechnolo-
gischen Werte wenigstens denen der Wolle entsprechen. Die
Quellfdhigkeit bzw. das Wasserrﬁckhaitevermbgen kann je
nach dem Grad der durchgefiihrten Salzbildung innerhalb
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weiter Grenzen schwanken. Bei geringem Gehalt an Carboxyl-
gruppen und/oder geringer salzbildung kann das Wasserriickhalte-
vermdgen auf Werte von zum Beispiel 50 bis 200 % ein-
gestellt werden. Bei einer groBeren Zahl von Carboxylgruppen
wmnd/oder einer gesteigerten Uberfiihrung in die Salzform sind
Werte des Wasserriickhaltevermgens von einigen hundert bis

zu einigen tausend Prozent einstellbar.

In einer bevorzugten Ausfilihrungsform weisen die erfindungs-
gemdBen quellfdhigen Fdden und Fasern in ihrer faden-
bildenden Substanz etwa 10 bis 30 Gew. % an Carboxylgruppen
auf, die wenigstens teilweise in die Salzform iiberfiihrt

worden sind.

Zur weiteren Erlduterung der Erfindung sollen die nach-
folgenden Beispiele dienen. Falls nicht anders angegeben,

beziehen sich Prozent- bzw. Teilangaben auf Gewichtsmengen.
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Beispiel 1 bis 4 -

Pulveridrmige Acrylpolymerisate aus 93,7 % Acrylnitril,
5,8 % Acrylsduremethylester und 0,5 % Natriummethallyl-
sulfonat wurden mit 46,2 bis 48,2 %igen Schwefelsiuren
heterogen verseift. Die Verseifung erfolgte jeweils 2,5
Stunden unter Kochen am RiickfluB. Nach dem Erkalten der
Reaktionsl®&sung wurde das Polymerisat abfiltriert, sulfat-
frei mit Wasser gewaschen und anschlieBend getrocknet.

Die erhaltenen teilverseiften Acrylpolymeren wurden in
Dimethylformamid (DMF) zu Spinnlosungen geldst und nach
den von Polyacrylnitril bekannten Spinnverfahren zu F&dden
versponnen. Die Fdden wurden in iiblicher Weise gewaschen,
verstreckt, aviviert, getrocknet, nachverstreckt, gekriuselt
und anschlieBend zu Stapelfasern von 40 mm Schnittlédnge
geschnitten.

Die erhaltenen Fasern zeigten die folgenden Eigenschaften:

Beispiel Spinnverfahren Titer Carboxyl- Knotenfestig- Wasser-
Nr. (dtex) gruppengehalt keit riickhalte-
d.Polymeren (cN/tex) vermbgen
(2) (%)
1 nass 3,2 25,4 1" 57
2 nass 3,3 18,4 9 37
3 nass 3,4 15,4 9 33
4 trocken 3,2 15,4 10 29

Zur Bestimmung des Carboxylgruppengehaltes wurden etwa
150 mg des Polymeren in 25 ml Dimethylsulfoxyd (DMSO) ge-
18st, mit 60 ml Wasser versetzt und mit 0,1 -n Natrium-
hydroxydlésung potentiometrisch titriert. Der Faktor der
Natronlauge wurde mit Oxalsidure, geldst in 60 ml Wasser

und mit 25 ml DMSO versetzt, bestimmt.

Zur Bestimmung des Wasserriickhaltevermdgens wurden jeweils

etwa 500 mg, bei hohen Werten geringere Mengen, der zer-
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schnittenen Fiden in einen runden Becher aus Polytetra-
fluordthylen gegeben, dessen offener Boden mit einem fein-
maschigen Netz aus V4A-Gewebe versehen war. Der Innendurch-
messer des Bechers betrug 1,8 cm, die HOhe, vom Netz aus
gerechnet, 3,9 cm. Die Becher wurden mit Inhalt 1 Stunde
lang in entonisiertem Wasser aufbewahrt, wobei diesem Wasser
1 g pro Liter des Natriumsalzes von Diisobutylnaphthalin-
sulfonsdure als Netzmittel zugegeben wurde. Zu Beginn der
Fliissigkeitsbehandlung wurden die Proben 5 Minuten evakuiert,
um anhaftende Luftblasen zu entfernen. Nach der Behandlungs-
zeit, bei der die Proben gegebenenfalls noch in der Fliissig-
keit hin und her geschwenkt wurden, erfolgte die eigentliche
Zentrifugierung mit Hilfe einer Laborzentrifuge der Firma
HERAEUS CHRIST GmbH,vom Typ UJO. Die Beh&lter und Proben
wurden jeweils 30 Minuten bei -4000 Upm zentrifugiert. Der
Abstand der Becﬁernetze von der Achse der Zentrifuge betrug
jeweils 8,5 cm. AnschlieBend wurden die zentrifugierten
Faserproben ausgewogen und danach im Trockenschrank bei
120°C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Die Gewichts-
differenz zwischen feuchter und getrockneter Probe,
dividiert durch das Trockengewicht wurde in Prozent als

WasserriickhaltevermSgen angegeben.

Die so hergeétellten Stapelfaserproben wurden zu Karden-
bédndern weiterverarbeitet und in dieser Form in mit gas-
f6rmigen Ammoniak gefiillten Glasbehdltern iiber Nacht ge-
lagert.

An den Faserproben wurde das Wasserrﬁckhaltevermﬁgen be-
stimmt sowie die ReiBfestigkeit und die Knotenfestigkeit.
Die erhaltenen Werte sind in der folgenden Tabelle zusammen-
gefaBt worden.

Beispiel ReiBfestigkeit Knotenfestigkeit Viasserriickhalte-

Nr. cN/tex cN/tex ver:bgen
1 12 9 2693
2 17 9 610
3 18 9 397
4 16 10 331
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Die nach den 4 Beispielen erhaltenen Fasern waren nicht mit-

einander verklebt, die Kardenbinder konnten ohne Schwierig-

keiten zu Garnen weiterverarbeitet werden.

Beispiel 5

Ein Faden aus 300 Einzelfilamenten mit je 2,9 dtex, dessen

fadenbildende Substanz aus einem Polymeren mit einem

Carboxylgruppengehalt von 17,8 % bestand, wurde mit Ammoniak-

gas bei Normaldruck behandelt. In bestimmten Zeitabst&nden

wurden Proben entnommen und das Wasserriickhaltevermdgen

bestimmt. Dabei wurden folgende Ergebnisse gemessen:

nach 1 Minute

nach 5 Minuten
nach 30 Minuten
nach 60.Minuten
nach 300 Minuten

90 % Wasserriickhaltevermdgen

125
350
430
670

o°

o0 o0 o°

t
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Patentanspriiche:

1.

Verfahren zur Herstellung gquellfdhiger Fdden, Fasern und
geformter Gebilde aus Acrylpolymeren, die in Salzform
vorliegende Carboxylgrﬁppen im Polymer enthalten, da-
durch gekennzeichnet, daB die F&den, Fasern oder daraus
geformten Gebilde, deren fadenbildende Substanz aus
Acrylnitril und mit Acrylnitril copolymerisierbaren Mono-
mereinheiten besteht und freie Carboxylgruppen aufweist,
mit einer solchen Menge an basischen Substanzen unter
AusschluB von Wasser umgesetzt wird, daB die Carboxyl-
gruppen wenigstens teilweise in die Salzform iiberfiihrt

werden. .

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB
die fadenbildende Substanz aer einzusetzenden Fé&den,
Fasern oder daraus geformter Gebilde aus einem Acryl-
polymerisat besteht, daB neben'Acrylnitrileinheiteh und
anderen mit Acrylnitril copolymerisierbaren Einheiten

10 bis 30 Gew.% Carboxylgruppen enthdlt.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,
daB die Quellfdhigkeit der hergestellten F&den, Fasern
cder geformten Gebilde durch die Menge der zugesetzten

basischen Substanzen eingestellt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, da-
durch gekennzeichnet, daB als basische Substanz eine
Verbindung mit wenigstens einem basisch reagierenden

Stickstoffatom eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichneé, daB
die stickstoffhaltige Verbindung Ammoniak, Hydrazin oder

eine verdampfbare organische Stickstoffverbindung ist.

Verfahren nach den Anspriichen 4 und 5, dadurch gekenn-
zeichnet, daB8 die stickstoffhaltige Verbindung in gas-
f6rmigem Zustand mit den einzusetzenden F&aden, Fasern

oder geformten Gebilden umgesetzt wird.
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Quellfihige Fdden und Fasern, deren fadenbildende Sub-
stanz aus einem Acrylpolymerisat besteht, das neben
Acrylnitrileinheiten und.anderen mit Acrylnitril copoly-
merisierbaren Einheiten etwa bis zu 30 Gew.% Carboxyl-
gruppen enthdlt, die wenigstens teilweise in die Salz-
form tberfiihrt worden sind und bei denen die Einzel-
filamente im trockenen 2Zustand Zugfestigkeiten von mehr
als 10 cN/tex und Knotenfestigkeiten von mehr als 6 cN/
tex aufweisen und die mit Hilfe iiblicher textiltech-
nischer Verfahren gut zu Watten, Garnen und Flichenge-

bilden weiterverarbeitet werden kOnnen.

Fdden und Fasern nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet,
daB sie eine Knotenfestigkeit von 8 cN/tex oder mehr
aufweisen.

I
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