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@ Verfahren zur Herstellung von Fiaden und Fasern aus Acryinitrilpolymerisaten.

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung naf
oder trocken gesponnener Féden und Fasern aus Polymeri-
saten, die zu mehr als 50 Gew.-% aus Acrylnitrileinheiten
bestehen und die wahrend des Herstellprozesses jedoch vor
einer ersten Temperatur-behandlung tiber 100°C kontinuier-
lich mit einer Kupfer (l}-lonen enthaltenden wéssrigen
Lésung behandelt werden und der Kupfergehalt in dem
faserigen Gut durch ein Erwdrmung uber 60°C, vorzugsweise
uber 100°C fixiert wird. Die so erhaltenen Faden und Fasern
sind mit Saurefarbstoffen farbbar, zeigen bakterizide Eigen-
schaften und kénnen einer beschleunigten Voroxidation
unterzogen werden.
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Verfahren zur Herstellung von Fiden und Fasern aus

Acrylnitrilpelymerisaten

Die Eriindung betrifft Verfahren zur Herstellung von
acrylnitrilhaltigen Fasern und Faden nach einem Trocken-
oaer NaBspinnprozelf, bei dem die noch nicht durch
Trocknung oder eine Temperaturbehandlung iiber 100°C aus-
geheilten Iasern oder F&den kontuierlich mit einer

wéBrigen Losung von Kupfer{I)-Ionen behandelt wexrden.

Es ist bekannt, Acrylfasern mit Kupfer (II)-Salzen zur
Erzielung einexr bakteriziden Wirkung zu behandeln {vgl.
dazu JP-0S 54 147 220). '

Auch das Einspinnen von Kupfer {(II)-Salzen mit dem gleichen
Ziel sowie als Xatalysator zur Oxydation derartiger

Faden bei dexr Herstellung von Kohlenstoff-Fasern ist
bekannt ( JP-0S 49 035 629).

Die Behandlung von Acrylfasern mit Kupfer (I)-Salzen zur
Erzielung einer Fdrbbarkeit mit Saurefarbstoffen kam

nur in den Anf&ngen der Acrylfaserverarbeitung als
sogenanntes Cupro-lonen-Farbeverfahren -zur Anwendung.
Eine Zusammenfassung dieser Arbeiten wird beispielsweise
von Rath et al. in“Melliand Textilberichte'ég, {1957),
Seite 431 bis 435 und 538 bis 542 beschrieben. In
jlingerer Zeit wurde in der JP-0S 51-90387 die Nachbe-
handlung von Formkdrpern mit KXupfer (I)-Salzen mit dem
Ziel beschrieben, die Voroxidation bei der Thermostabili-

sierung dieser Produkte zu katalysieren.

Bei der Umsetzung von Kupfer (I)-Salzen mit Polym?risaten,
die Acrylnitrilbausteine enthalten, wird ein Cupro-

Jonen—Komplex mit den Nitrilgruppen des Polyac¥ylnitrils
gebildet. Die ﬁachtrégliche Umsetzung von Kupfer(I)-Salzen

mit geformten Gebilden aus Polyacrylnitril ist jedoch
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auBerordentlich aufwendig und, bedingt durch die Instabili-
tdt der Kupfer(I)-Salze in widBrigen L&sungen insbe-
sondere bei erhdhten Temperaturen, nicht reproduzierbar
zu regeln. Die Behandlung von Polyacrylnitrilpulvern mit
Ldsungen von Kupfer (I)-Salzen fithrt zu Produkten, die

in den bekannten L&sungsmitteln fiir Polyacrylnitril un-
16slich sind oder aber es bilden sich gelartige unver-
spinnbare Massen. Setzt man beispielsweise einer fertigen
Spinnl®dsung Kupfer (I)-Salze zu, so beginnt die Spinn-
18sung zu gelieren und ist nicht mehr stdrungsfrci ver-
spinnbar, wihrend mdglicherweise eine Extrudierung

Kupfer (I)-Salze enthaltene Spinnmassen zu SpritzguBarti-
keln noch nicht behindert wird.

Es bestand also nach wie vor die Aufgabe, Kupfer (I)-haltige
Acrylnitrilpolymerisate betriebssicher und auf einfache
Weise innerhalb des Herstellungsprozesses kontinuierlich
herzustellen, um Kupfer (I)-haltige Fdden und Fasern zu
erhalten, die beispielsweise zu einer Anf&rbung mit

anionischen Farbstoffen geeignet sind.

Uiberraschenderweise konnte gefunden werden, daB Spinnkabel
bzw. Strdnge von Einzelf&den, die in ihrer fadenbildenden
Substanz Acrylnitrilbausteine enthalten, bereits bei
Raumtemperatur grdBere Mengen Kupfer(l)-Ionen aus Behand-
Jungsbddern aufnéhmen, sofern diese Strdnge oder Kabel
noch nicht einer Temperaturbehandlung iiber 100°C bzw.
einem Trocknungsvorgang unterworfen worden waren. Die
Aufnahme der Kupfer (I)-Ionen erfolgt innerhalb von
Sekunden und kann daher in den Herstellungsprozef von
Acrylnitrilﬂuﬂtigxa Fdden und Fasern ohne Schwierigkeiten
integriert werden. Es spielt dabei keine wesentliche Rolle,.
ob die Fdden nach einem %rocken— oder einem NaBspinnver-
fahren erzeugt wurden. Besonders leicht erfolgt die Auf-

nahme der Kupfer (I)-Ionen bei naBgesponnenen Féden, es
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ist jedoch auch mdglich, trockengesponnene noch l&sungs-
mittelhaltige Fdden innerhalb des Waschprozesses bzw.
Nachbehandlungsprozesses mit Kupfer (I)-Ionen zu beladen.
Jde nach der gewiinschten Kupfer (I)-Menge in der Faser
kann die Behandlung vor, wdhrend oder nach der Wische
der Strédnge oder Kabel erfolgen. Der Kupfer (I)-Gehalt
in den F&den kann dariiber hinaus selbstverstdndlich auch

durch die L&nge der Einwirkungszeit und die Konzentration
in der Badflissigkeit beeinfluBt werden.

Die Aufnahme der Kupfer(I)-Ionen aus einem Bad oder aus
einer Sprihstrecke von Raumtemperatur erfolgt weit-
gehend reversibel, d.h., der Kupfergehalt kann durcﬁ
nachfolgende Waschen wieder entfernt werden. Aus diésem
Grunde ist es erforderlich, flir eine Fixierung des
Kupfergehaltes in der Faser zu sorgen. Diese Fixierung
kann durch eine Temperaturbehandlung iiber etwa 60°C,
vorzugsweise Uber 85°C, erfolgen oder aber durch einen
Trocknungsvorgang, bei dem entsprechend hohe Temperaturen
ebenfalls iberschritten werden.

Fiir den Fixierprozess ist nicht nur die Temperatuxr
sondern auch die Verweilszeit von Bedeutung. W&hrend
die Fixierung bei z.B. 65°C ldngere Verweilszeiten er-
fordert, sind bei Temperaturen liber 100°C fiir den
gleichen Effekt nur noch Zeiten von einer Minute oder
deutlich weniger erfordexrlich. Erfolgt die Aufnahme dex
Kupfer (I)-Ionen aus einem Bad von mehr als etwa 60°C
Temperatur, so tritt gleichzeitig auch eine Fixierung

der Kupfer(I)-Ionen im Polymermolekil auf.

-

Nach einer solchen Temperaturbehandlung 1d8t sich der

Gehalt an Kupfer(I) nicht mehr auswaschen, es ist zu
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vermuten, daB unter diesen Bedingungen die Kupfer (I)-

Ionen ¥omplex in das Polyacrylnitril eingebaut worden
sing.

Eine idbliche Verfahrensweise besteht darin, das Kabel
oder die Strange durch ein Kupfer(I)-Ionen haltiges

Bad hindurchzuvziehen und nach dem weitgehenden Ab-
quetschen der lberschiissigen Badflissigkeit z.B. uber
heiBe Galetten von z.B. 100°C Oberfldchentemperatur

zu flihren. Danach kann eine wecitere Wdsche vorgesehen
werden, um oberfldchlich anhaftende Kupfersalze usw.

von den Fdden zu entfernen und in einem nachfolgenden
Bad eine iibliche Préparation aufzubringen bevor die Fiden

endgliltig getrocknet werden.
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Es ist jedoch auch m&glich, die Kabel direkt vor dem
ersten Trocknen mit einer Kupfer(I)-Ionenl®Ssung zu be-
handeln und die Fixierung mit dem Trocknen vorzunehmen.
In diesem Fall weisen die Fdden oberfldchlich nicht
komplex gebundene Kupferverbindungen auf, die bei einem
ersten Kontakt mit Wasser abgeldst werden k&nnen. Statt
des Einsatzes von beheizten Galetten oder Walzen ist

es auch mdglich, die Temperaturbehandlung zur Fixierung
des Kupfergehaltes in einer Dampfatmosphdre, z.B. bei
Temperaturen iiber 95°C oder unter Einsatz von Infrarot-
strahlern oder durch das Fithren iiber eine Kontaktwidrme-
strecke vorzunehmen.

Das Behandlungsmedium ist in allen F&dllen eine w&Brige
Lésung von Kupfer (I)-Salzen. Zur Herstellung einer ‘
solchen L&sung kann man in unterschiedlicher Weise voxr-

gehen. Als Beispiele seien die nachfolgenden M&glichkeiten
genannt:

Eine entsprechende L&sung kann durch LOsung von KXupfer {I)-
Salzen z.B. Cu Cl in Wasser erfolgen, wobel es wegen der
schlechten LOslichkeit dieser Salze von Vorteil ist,

die L®sungen in 20 bis 50 %igen Natriumchloridldsungen

herzustellen.

Weiterhin kann eine Kupfer (I)-Ionenldsung durch elektro-
lytische Reduktion von Kupfer (II)-LOsungen oder durch
Erhitzen von Kupfer(II)-Salzldsungen in Gegenwart von
metallischem Kupfer direkt erzeugt werden, wobei das
Kupfer in Form eines Pulvers zugesetzt wird oder durch

Elektrolyse erzeugt werden kann.

Dariiber hinaus kann die L®sung durch Mischen einer
Kupfer (I1)-Salzlésung mit einem Reduktionsmittel herge-
stellt werden. Hierbei hat sich als iibliches Kupfer (II)-

Salz  das Kupfersalz CuSOé x 5 1,0 als besonders

glinstig erwiesen.




10

15

20

25

30

35

0089593

Von den vielen mdglichen Reduktionsmitteln erwiesen sich
Aldehydsulfoxvlate und hierbei insbesondere das Natrium-
salz der Hydroxymethansulfins&ure als besonders glinstig,
da mit diesem System hohe Kupfer (1)-Icnenkonzentrationen
mit guter Stebilitdt erhalten werden kdnnen. Die
Stabilitdt kann zusdtzlich durch geeignete Komplexbildner
noch erhtht werden. Einen wesentlichen Beitrag zur
Stabilitdt der Kupfer (JI)-Losungen leisten die benStigten
hiedrigen Temperaturen der wdBrigen Losungen. Im
Gegensatz zu dem alten Cupro-Ionen-Verfahren, hei dem
bei Kochtemperatur gearbeitet wurde, genlgt praktisch

in fast allen F&llen eine Temperatur in der Ndhe der Raumtém—
peratur. Gegebenenfalls konnen Temperaturen leicht iber
der Raumtemperatur, d.h. also z.B. von 25 ~ 30°C Anwendung
finden, da hier die Tempcraturkonstanz des Bades durch
einfachste technische Mittel sichergestellt werden kann.
Da die Stabilit&t von Kupfer (I)-Losungen auch bei Raum-
temperatur nur fiir kilirzere Zeiten gewdhrleistet ist, hat
sich die folgende Verfahrensweise als besonders glinstig
herausgestellt:

Hierbei werden eine  Xupfer (II)-Salzldsung in Wasser und
eine wdlBrige Losung, die das Reduktionsmittel enthidlt,
getrennt in das Bad in der N&he der Einlaufstelle des
Kabels zudosiert und im Bad vermischt. Es kann so sicher-
gestellt werden, daB das Kabel jeweils mit frischer
Kupfer (I)-Ldsung beaufschlagt wird. Kabel und Badfllissig-
keit flieBen dabei im Gleichstrom, {iiberschiissige Bad-
flissigkeit, die zweckmidBigerweise weitgehend verbraucht
ist, wird in der Nihe des Kabelauslaufes aus der Wanne

abgezogen und beispielsweise nach dem Auffrischen zurick-
gefiihrt. ST

Die Konzentration an Kupfer(I)-Jonen kann je nach den
gewlinschten Fasereigenschaften in weiten Grenzen schwanken.

Wird die Kupfer (I)-Losung durch Reduktion von Kupfer (I11)-
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Verbindungen hergestellt, so ist das Reduktionsmittel
wenigstens in der stdchiometrischen Menge einzusetzen.
Vorzugsweise arbeitet man mit einem geringen Uberschu8,
um die Anwesenheit von Kupfer(II)-Salzen zu vermeiden.
Im Gegensatz zu den Kupfer(I)-Verbindungen konnen die
Kupfer (I1I)-Ionen nicht von den Polymermolekiilen komplex
gebunden werden, sie werden also bei nachfolgenden
Wadschen oder Férbeprozessen ausgewaschen und belasten
das Abwasser. Ein starker UberschuB an Reduktionsmitteln
bringt im allgemeinen keine weiteren Vorteile. Es besteht
vielmehr die Gefahr, daB die Kupfer (I)-Verbindung weiter
reduziert wird zu metallischem Xupfer, das dann nicht
mehr in die F&den oder Fasern eingelagert werden kann.
Eine Ausnahme scheinen hier die Aldehydsulfoxylate zu
machen, bei denen auch ein grdBerer UberschuB bei Raum-

temperatur die Kupferabscheidung nicht verstdrkt.

Fiir das erfindungsgemdBe Verfahren k&nnen die in der
Technik iiblichen Verfahren zur Herstellung von Polyacryl-
nitrilfasern und f&den angewandt werden. Wie bereits
oben erwdhnt, ergeben sich besbndere Vorteile beim NaB-
spinnverfahren, da allgemein die Diffusion der Kupfer (I)-
Jonen in die naBgesponnenen Faden leichter erfolgt, als
bei trockengesponnenen Fiden.

Die Applizierung der Kupfer (I)-Ionenl&sung kann nach
verschieden bekannten Verfahren erfolgen, so z.B. durch
Ieiten der Kabel oder Str&nge durch ein Bad. Es ist jedoch
auch mdglich, die Ldsung iber Sprithstrecken oder &hnliches
aufzubringen. Vorteilhaft ist die mdglichst weitgehende
Abguetschung der Faserkabel oder.-strédnge VoOr ﬁﬁd nach

der Behandlung mit der w&Brigen Kﬁpfer(I)—Ionenlbsung.

Es kann so sichergestellt werden, daB die Verschleppung
der Kupferionen in andere Bdder und eine unndtige Ver-
diinnung des Kupfer (I)-Ionehbehandlungsbades in tolerier-

baren Grenzen bleibt. Selbstverstindlich ist es von
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Vorteil, wenn MaBnahmen ergriffen werden, die eine gute
und gleichmd@Bige Durchdringung eines Fadenkabels oder
Stranges in der Behandlungsflotte gewdhrleisten. Bei-
spielsweise sollten Kabel so breit in dem Behandlungsbad
gefihrt werden, daB eine Verarmung der Kupferionen-
konzentrationen bzw. eine verzdgerte Durchdringung

mit dem Behandlungsbad im Inneren des Kabels nach Mog-
lichkeit zu vernachlésssigen ist.

Wie bereits oben ausgefiihrt ist es erforderlich, die
Kupfer {(I)-Ionen in dem Faden- oder Fasermaterial durch
eine thermische Behandlung zu fixieren. Erst nach einer
Erhitzung auf Temperaturen iiber 60°C vorzugsweise iiber
etwa 100°C tritt die gewiinschte Xomplexbildung innerhalb
kurzer Zeit ein, die Kupferverbindungen sind dann durch
eine Widsche nicht mehr aus dem behandelten Fadengut zu
entfernen. Bei einer nachfolgenden Wdsche nach der Tempe-
raturbehandlung wird natiirlich die Menge an Kupferverbin-
dungen, die an der Cberflédche des Fadengutes sich befunden

hat und nicht fixiert werden konnte, =bgewaschen.

Durch die Behandlung mit Kupfer (1)-Verbindungen sind die
behandelten Acrylfasern thermoempfindlicher als unbehan-
delte Fdden. Bel der Temperaturbehandlung bzw. bei der
Trocknung miissen die Temperaturen so gewdhlt werden,

daB ein guter WeiBgrad erhalten bleibt.

Unter den eingesetzten Acrylnitril enthaltenden Polyf‘
merisaten sollen solche'Polymeren verstanden werden,
die zu mehr als 50 %, vorzugsweise zu mehr als 85 % aus
Acrylnitrileinheiten aufgebaut sind. Als weitere Rom-
ponenten kommen in Betracht z.B. Acrylsdure, Methacryl-
sdure und deren Ester und Amide, Vinylacetat, Vinyl-
chlorid, Vvinylidenchlorid, vinylidencyanid oder andere
mit Acrylnitril copolymerisierbare ungesdttigte Ver-

bindungen. Die erfindungsgemi8 hergestellten Fdden und
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Fasern bieten vielfdltige Anwendungsmdglichkeiten.

So sind beispielsweise schonend getrocknete Fasern, die
noch einen guten WeiBgrad besitzen, mit Sdurefarbstoffen
fa&rbbar, sie besitzen bakterizide Eigenschaften und
kdnnen aber auch einer beschleunigten Voroxydation

fiir die Kohlenstoff-Faserherstellung unterzogen werden.

Die gute Anf&rbbarkeit mit anionischen Farbstoffen kann
dazu benutzt werden, die F&rbung bereits wdhrend des
Herstellungsverfahrens durchzufiihren. Acrylfasern werden
heute liblicherweise mit kationischen Farbstoffen gefdrbt.
Dies betrifft sowohl die diskontinuierliche Fdrbung der
fertigen Faser, als auch die Gelfdrbung, bei der man
wdhrend des Faserherstellungsprozesses die Faser vor der
Trocknung im Gelzustand fdrbt. Obwohl kationische
Farbstoffe bereits auch hohe Lichtechtheiten auf Acryl-
fasern besitzen, kOnnen bei vielen Farbnuancen die Echt-
heiten der F&rbung mit anionischen Farbstoffen, wie sie
z.B. nach dem alten Cupro-Ionen-Prozef erzielt werden
konnen, nicht erreicht werden. Aus diesem Grunde werden
bei hohen Anforderungen an die Lichtechtheit wie z.B.

bei Fasern fiir den Markisensektor, teure Farbpigmente

-in der Spinnfdrbung eingesetzt.

Nach dem vorstehend beschriebenen Verfahren werden F&den
und Fasern erhalten, die ohne die Schwierigkeiten des
alten Cupro-Ionen—-Prozesses mit anionischen Farbstoffen

anfdrbbar sind, wobei iibliche Fdrbezeiten und Bedingungen
eingehalten werden miissen.

Es konnte nun gefunden werden, daB es mdglich ist, den
FérbeprozeB vor dem ersten Trocknen ~bzw. der ersten
Temperaturbehandlung bei hdheren Temperaturen durchzu-

fihren. Im Gegensatz zu den normalen Firbeprozessen
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werden hier bereits tiefe Anfirbungen bei niedrigen
Temperaturen und Verweilzeiten von wenigen Sekunden er-
reicht. Die eingesetzte Fdrbeflotte kann dabei gemeinsam
mit der Kupfer(I)-lonenldsung Anwendung finden oder aber
in einem getrennten Bad nach der Behandlung mit der
Kupfer (I})-Salzldsung. \

Bei der Verwendung von Reduktionsmitteln zur Erzeugung
dexr Kupfer (I)-Ionenldsung muB natiirlich darauf geachtet
werden, daB die eingesetzten Reduktionsmittel nicht

den zugesetzten Farbkstoff zerstdren. Die getrennte

Behandlung mit einer Kupfer (I)-Salzldsung und nachfolgend

einem Fdrbebad gestattet einen schnelleren Wechsel des

Farbebades. Auf der anderen Seite ist zu berilicksichtigen,
daB bei dem normalen Behandeln von Kabeln oder Stréangen
mit einer Kupfer{I)-Salzldsung bei Raumtemperatur das
Kupfer nicht sofort komplex gebunden ist und somit auch
in einem nachfolgenden Fédrbebad wieder ausgeldst werden
kann. Durch geeignete Temperaturfithrung ist es jedoch

in vielen Fdllen mdglich, bereits eine gewisse Fixierung
des Kupfers in dexr Faser zu erzielen, ohne die noch
vorhandene Gelstruktur im Faden irreversibel zu schadigen.
Gegebenenfalls fiihrt also eine Zwischentemperaturbe-
handlung bei Temperaturen unter 100°C zu einer aus-
reichenden Einbindung des Kupfers im Xomplexzustand,
wihrend die Gelstruktur noch ausreichend erhalten bleibt,
um ein Anfdrben mit anionischen Farbstoffen innerhalb so
kurzer Zeiten zu gewdhrleisten, daB eine kontinuierliche

Herstellung der gefldrbten Fdden oder Fasern mdglich ist.

Die Erfindung soll anhand der folgenden Beispiéle naher
erldutert werden. Soweit nicht anders angegeben, -be-

ziehen sich Teile und Prozentangeben auf Gewichtgeinheiten.
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Beispiel 1

Eine 17 %ige LOsung eines Acrylnitrilpolymerisates in
Dimethylformamid wurde in bekannter Weise nach dem
NaBspinnverfahren versponnen. Das eingesetzte Polymer
bestand zu 99,5 % aus Acrylnitril und 0,5 % aus Acryl-
sduremethylester und wies eine relative Viskositét 9 yel.
von 2,9 auf. Die Viskosit&tsmessung wurde an 0,5 ge-
wichtsprozentigen L&sungen in Dimethylformamid bei 25°C
durchgefiihrt. Die Temperatur der Spinnldsung betrug
90°C, benutzt wurde eine 300-Lochdiise mit einem Durch-

messer der Bohrung von 80 pm. Das Spinnkad wies folgende
Eigenschaften auf:

50 % Dimethylformamid
50 & Wasser
Temperatur 50°C.

Die frisch ersponnenen Fdden wurden mit einer Geschwindig—
keit von 4 m/min aus dem F&llbad abgezogen, einer
NaBverstreckung bei 85°C von 1:4,05 in einem Bad, das

zu 60 % aus Dimethylformamid und 40 % Wasser bestand,
unterworfen und anschlieBend mit Wasser bei 30°C
18sungsmittelfrei gewaschen. Nach dem Waschvorgang wurde
das Faserband zur Entfernung des grdBten Teils des Wassers
abgequetscht und durch eine Wanne gefithrt, die eine
wdBrige L&sung von 100 g/1 CuSO4 x5 H,0 und 20 g/1

des Natriumsalzes der HydroxymethansulfinséuréﬁHmﬁblaume:
uaRonqalit C) enthielt (Verweilzeit 1.5 sec.). Die Ldsung enthielt
gleichzeitig die erforderliche Faserprédparation. Die
Lbsuﬁg wurde durch kontinuierliche Dosierung einer
wdBrigen L&sung von 200 g/1 Cuso, x 5 H,0 und einer
waBrigen Losung von 40 g/l des Reduktionsmittels ergéanzt.
Die Mischung der beiden Ldsungen erfolgte kurz vor dem
Eintritt in die Behandlungswanne. Das Behandlungsbad

wies eine Temperatur von 20°C auf. Die Kupfersulfatlésung‘

* . ] J
Formel: CLZ 802 Na x 2 HZO
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die zum Aufstdrken benttigt wurde, enthielt gleichzeitig

die erforderliche Faserprdparation.

Nach Durchlaufen der Wanne wurde das Faserband abermals
abgequetscht und nachfolgend auf zwei Heizgaletten bei
140°C getrocknet und anschliefiend einer Verstreckung
von 1:1,12 auf zwei Heizgaletten von 160°C unterzogen
und anschlieBend einer weiteren Verstreckung von 1:1,54
auf zwei weiteren Heizgaletten von 160°C Oberfldchen-
temperatur unterzogen und hieran anschlieflend iiber ein
kaltes Abzugsorgan zur Aufspulung gebracht. Die erhaltenen
Fdden zeigten einen guten WeiBgrad und wiesen ein gutes
Ziehvermogen fiir Sdurefarbstoffe auf. Der Kupfergehalt
der Fasern betrug 4,5 % Cu. Es wurden die folgenden

textilen Werte ermittelt:
Einzelfadentiter dtex 2.9
ReiBfestigkeit 25 cN/tex

ReiBdehnung 10 %.

Beispiel 2

Es wurde eine Ausspinnung entsprechend Beispiel 1 durch-
gefiihrt, wobei jedoch das eingesetzte Polymer zu 94,5 2
aus Acrylnitril, zu 5 % aus Acrylsduremethylester und

zu 0,5 % aus Natriummethallylsulfonat bestand. Die
relative Viskositit des Polymerisates betrug 1,92. _
Es wurde eine Spinnldsung eingesetzt mit 26 % Polymerisat
in Dimethylformamid, die bei einer Temperatur von 80°C
versponnen wurde. Die Bedingungen filir die Xoagulation,
das Waschen und die NaBverstreckung entsprachen den-
jenigen des Beispiels 1. Die Verstreckung auf den heiBen
Walzen bei 160°C wurde zu 1:1,25 gewiZhlt. Auch die
Konzentration des Kupferbehandlungsbades und die Tem-
peratur entsprachen denen des Beispiels 1. Die erhaltenen
Fasern zeigten bei gutem WeiBgrad ein gutes Ziehverm&gen

fir ssurefarbstoffe. Der Kupfergehalt dieser Fasern betrug
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3,2 3, sie wiesen folgende textilen Werte auf:
Einzelfadentiter 2,9 dtex
ReiBfestigkeit 20 cN/tex

ReiBdehnung 10 %.

Beispiel 3

Es wurde eine Spinnmasse entsprechend Beispiel 1 durch
eine Diise mit 300 Loch versponnen. Der Diisenbohrungs-—
durchmesser betrug jeweils. 60 pm. Als Spinnbad diente
eine Mischung aus 61 % Dimethylformamid und 39 $ Wasser
bei 50°C. Die frischversponnenen Fidden wurden mit einer
Geschwindigkeit von 7 m/min aus dem Féllbad.abgeéogen,
einer NaBverstreckung bei 99°C von 1:2,85 in einem-Bad,
das zu 62 % aus Dimethylformamid und 38 % Wasser bestand,
unterwerfen und anschlielend mit Wasser bei 80°C l1l6sungs-
mittelfrei gewaschen. Nach dem Waschvorgang wurde das
Faserband zur Entfernung eines GroBteiles des Wassers
abgequetscht und durch eine Wanne gefiihrt, die eine
widBrige L5sung von 29 g/l CuSO4 x 5 HZO und 5,7 g/1 des
Natriumsalzes derx Hydroxymethansulfinséure?enthielt
(Verweilzeit 1.5 sec.). Dieses Bad enthielt weiterhin
die erforderlichen Praparationsbestandteile. Die Dosierung

der Ldsung erfolgte entsprechend Beispiél 1. Nach Durch-

- laufen der Wanne wurde das Faserband wiederum abge-

quetscht und nachfolgend auf 2 Heizgaletten bei 140°C
getrocknet, anschlieBend einer Verstreckung von 1:1,14
auf 2 Heizgaletten von 160°C unterzogen und danach von
der letzten geheizten Galette auf ein kaltes Abzugsorgan
unter nochmaliger Verétreckung von 1:1,9 abgezogen. Die
erhaltenen Fasern wiesen'einen Kupfergehalt von 1,6 %
auf und zeigten eine gute Anfarbbarkeit mit Sdurefarb-

stoffen. Die gemessenen textilen Werte betrugen

*Formel: CH2 SO0, Na x 2 H,0

2 2
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Einzelfadentiter 2,9 dtex
ReiBfestigkeit 24 cN/tex
ReiBdehnung 10 2.

Beispiel 4

Es wurde eine Verspinnung entsprechend Beispiel 3
durchgefiihrt. Die Behandlungsldsung bestand jedoch aus

einer wdBrigen Ldsung von 50 g/l CuSO, x 5 H.O und

4 g/l metallischem Kupferpulver. Die éehandlingstempera—
tur betrug in diesem Fall 85°C. W&hrend der Spinndauver
wurde darauf geachtet, daB auch der Gehalt an metallischem
Kupfer in dem Behandlungsbad konstant gehalten wurde.

Die erhaltene Faser wies einen Kupfergehalt von 2,1 g

und eine gute Fdrbbarkeit mit S&urefarbstoffen auf. Die

textilen Daten dieser Faser betrugen

Einzelfadentiter 2,9 dtex
Reiffestigkeit 23 cN/tex
ReiBdehnung 12 2.

Beispiel 5

Es wurde eine Verspinnung entsprechend Beispiel 1 durchge-
fihrt, wobei jedoch dexr CuSO4-Lésung der anionische Farb-
stoff Acid Blue 41 (Color Index Nr. 62 130) zugesetzt
wurde. Die Farbstoffkonzentration wurde so gewdhlt, daB

in dem Behandlungsbad eine Konzentration von 20 g
Farbstoff/l aufrecht_gehalten wurde.

Die erhaltenen Fdden waren tiefblau gefdrbt. Der aufge-
zogene Farbstoff lieB sich beispielswecise durch eine

Wische bei 60°C nicht mehr enitfernen.
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PATENTANSPRUCHE:

1.

Verfahren zur Herstellung von Fdden und Fasern aus
Polymerisaten, die zu mehr als 50 Gew.-% aus Acryl-
nitrileinheiten bestehen und nach einem Trocken-

oder NaBspinnprozeB hergestellt werden, dadurch ge-
kennzeichnet, daB die beim Spinnen erhaltenen Faden-—
strdnge oder -Kabel wdhrend des Herstellprozesses
jedoch vor dem ersten Trocknen oder einer ersten
Temperaturbehandlung iiber 100°C kontinuierlich mit
einer Xupfer (I)-Ionen enthaltenen widBrigen L&sung
behandelt werden und der Kupfergehalt in den Strangen
oder Kabeln gleichzeitig oder durch eine anschlieBende
Erwdrmung auf Temperaturen iiber etwa 60°C, vorzugs-

weise iliber etwa 100°C fixiert wixrd.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB die Kupfer (I)-Ionen enthaltende L&sung Raumtempe-
ratur aufweist und die Fixierung des Kupfergehaltes

durch eine direkt anschlieBende Temperaturbehandlung

erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Kupfer (I)-Ionenkonzentration derxr

Behandlungsl®tsung 0,1 bis 50 g/1, wvorzugsweise 0,5
bis 30 g/l betrdgt. :

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch ge-
kennzeichnet, daB die Fadenstrd@nge oder -kabel nach
der kontinuierlichen Behandlung mit einer Kﬁpfer(1)~
Ionen enthaltenen L&sung und einem weitgehenden
Abstreifen und/oder Aabgquetschen der iiberschiissigen
Losung zundchst einer Temperaturbehandlung iber 60°C,
vorzugsweise iiber 100°C, unterworfen werden, um dann
weiteren Waschprozessen, der Avivierung und der end-

giiltigen Trocknung unterzogen zu werden.

\
N

.
+
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Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, daB die Xupfer (I)-Ionen
enthaltene L&sung kontinuierlich durch Vermischen
von etwa im stochiometrischen Verhdltnis stehenden
Mengen einer Kupfer (II)-Ionen enthaltenen LOsung mit
einer ein Reduktionsmittel enthaltenen wiBrigen

Losung erzéugt bzw. auigefrischt wird.

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet,
daB8 als Kupfer (1I)-Ionen enthaltene LOGsung eine
Lésung von RKupfer (II)-Sulfat in Wasser und als das
Reduktionsmittel enthaltene LOsung eine Ldsung eines
Aldehydsulfoxylats, vorzugsweise des Natriumsalzes

der Hydroxymethansulfinsdure, in Wasser eingesetzt
wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, daB die Spinnkabel- oder
-strdnge vor einer ersten Behandlung bei Temperaturen
{iber 100°C oder einexr ersten Trocknung nicht nur
kontinuierlich mit einer Kupfer {I)-Ionen enthaltenden
wdBrigen LOsung sondern gleichzeitig oder in einem
nachfolgenden Schritt mit einer LOsung eines anioni-
schen Farbstoffs behandelt werden.
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