
j »  J   

Europäisches  Patentamt 

European  Patent  Office  ©Veröffentlichungsnummer:  0  0 9 1   5 6 7  

Office  europeen  des  brevets  A 2  

EUROPÄISCHE  P A T E N T A N M E L D U N G  

©Anmeldenummer:  83102493.0  ©  Int.CI.3:  D  01  F  9 / 2 2  

@  Anmeldetag:  14.03.83 

©  Prioritat:  18.03.82  DE  3209795  ©  Anmelder:  HOECHST  AKTIENGESELLSCHAFT 
Postfach  80  03  20 
D-6230  Frankfurt  am  Main  80(DE) 

©  Veroffentlichungstag  der  Anmeldung: 
19.10.83  Patentblatt  83/42  ©  Erfinder:  Fester,  Walter,  Dr. 

Steinweg  13 
©  Benannte  Vertragsstaaten:  D-6240  K6nigstein/Taunus(DE) 

AT  BE  CH  DE  FR  GB  IT  LI  NL  SE 
©  Erfinder:  Huber,  Bernd,  Dr. 

Wilhelm-Schefbeck-Strasse  9 
D-8420  KelkheinVDonau(DE) 

(54)  Verfahren  zur  Herstellung  thermostabiler  Fasern  und  Fäden. 
Die  Erfindung  betrifft  kontinuierliche  Verfahren  zur  Her- 

stellung  von  in  Dimethylformamid  unlöslichen  synthetischen 
Fäden  und  Fasern  aus  Acrylnitril,  die  einen  Gewichtsverlust 
von  maximal  20,  vorzugsweise  15%  beim  Aufheizen  auf 
400°C  aufweisen,  durch  Verspinnen  entsprechender  Poly- 
merlösungen,  kontinuierliche  Behandlung  der  erhaltenen 
Fadenstränge  vor  dem  ersten  Trocknen  oder  Erhitzen  mit 
einer  Kupfer  (I)-lonen  enthaltenden  wässrigen  Lösung,  Ther- 
mofixieren  des  Kupfergehaltes  und  Erhitzen  der  Stränge  auf 
200  bis  350°C. 



Die   E r f i n d u n g   b e t r i f f t   k o n t i n u i e r l i c h e   V e r f a h r e n   z u r   H e r -  

s t e l l u n g   von  in   N , N - D i m e t h y l f o r m a m i d   u n l ö s l i c h e n   s y n t h e t i -  

s c h e n   F ä d e n   und   F a s e r n   a u s   A c r y l n i t r i l p o l y m e r i s a t e n ,   d i e  

e i n e n   G e w i c h t s v e r l u s t   von   m a x i m a l   20  %,  v o r z u g s w e i s e   15  % 

b e i m   A u f h e i z e n   a u f   4 0 0 ° C   a u f w e i s e n .  

ü b l i c h e   P o l y a c r y l n i t r i l f ä d e n   und  - f a s e r n   w e i s e n   u n t e r  

d i e s e n   B e d i n g u n g e n   e i n e n   G e w i c h t s v e r l u s t   von  c a .   30  b i s  

40  %  a u f   und  v e r l i e r e n   w e i t g e h e n d   i h r e   t e x t i l t e c h n o l o g i -  

s c h e n   E i g e n s c h a f t e n .  

B i s h e r   k o n n t e n   F a s e r n   m i t   ä h n l i c h   g e r i n g e m   G e w i c h t s v e r l u s t  

n u r   d u r c h   e i n e   g e s o n d e r t e   V o r o x i d a t i o n ,   wie   s i e   z u r   H e r -  

s t e l l u n g   von  K o h l e n s t o f f a s e r n   b e k a n n t   i s t ,   e r h a l t e n   w e r d e n .  

D i e s e   ü b l i c h e r w e i s e   s e h r   z e i t r a u b e n d e   und  k o s t s p i e l i g e  

V o r o x i d a t i o n   k a n n   n i c h t   m i t   dem  H e r s t e l l u n g s v e r f a h r e n   d e r  

A u s g a n g s f ä d e n   k o n t i n u i e r l i c h   k o m b i n i e r t   w e r d e n .  

Es  h a t   i n s b e s o n d e r e   in   den   l e t z t e n   J a h r e n   d a h e r   n i c h t   a n  

V e r s u c h e n   g e f e h l t ,   d i e   V o r o x i d a t i o n s z e i t   d u r c h   den  E i n -  

s a t z   von  S c h w e r m e t a l l s a l z e n   a l s   K a t a l y s a t o r e n   zu  v e r -  

k ü r z e n .   B e i s p i e l s w e i s e   w u r d e   d a s   T r ä n k e n   d e r   P o l y a c r y l -  

n i t r i l f ä d e n   o d e r   - f a s e r n   m i t   e i n e r   K u p f e r ( I I ) - C h l o r i d l ö s u n g  

v o r g e s c h l a g e n .  



A b e r   a u c h   u n t e r   d i e s e n   B e d i n g u n g e n ,   w ie   s i e   in   d e r  

J P - O S   49  035  629  b e s c h r i e b e n   w e r d e n ,   b e t r ä g t   d i e   V o r o x i -  

d a t i o n s z e i t   n o c h   i m m e r   3  S t u n d e n .  

D ie   B e h a n d l u n g   von  A c r y l f a s e r n   m i t   K u p f e r ( I ) - S a l z e n   z u r  

E r z i e l u n g   e i n e r   F ä r b b a r k e i t   m i t   S ä u r e f a r b s t o f f e n   kam  n u r  

in   den   A n f ä n g e n   d e r   A c r y l f a s e r v e r a r b e i t u n g   a l s   s o g e n a n n t e s  

C u p r o - I o n e n - F ä r b e v e r f a h r e n   z u r   A n w e n d u n g .   E i n e   Z u s a m m e n -  

f a s s u n g   d i e s e r   A r b e i t e n   w i r d   b e i s p i e l s w e i s e   von  R a t h   e t   a l .  

in   " M e l l i a n d   T e x t i l b e r i c h t e "   38  ( 1 9 5 7 ) ,   S e i t e n   431  b i s   4 3 5  

und   538  b i s   542  b e s c h r i e b e n .   In  j ü n g e r e r   Z e i t   w u r d e   i n  d e r  

J P - O S   5 1 - 9 0 3 8 7   d i e   N a c h b e h a n d l u n g   von  F o r m k ö r p e r n   m i t  

K u p f e r ( I ) - S a l z e n   m i t   dem  Z i e l   b e s c h r i e b e n ,   d i e   V o r o x i d a t i o n  

b e i   d e r   T h e r m o s t a b i l i s i e r u n g   d i e s e r   P r o d u k t e   zu  k a t a l y s i e -  

r e n .  

Be i   d e r   U m s e t z u n g   von   K u p f e r ( I ) - S a l z e n   m i t   P o l y m e r i s a t e n ,  

d i e   A c r y l n i t r i l b a u s t e i n e   e n t h a l t e n ,   w i r d   e i n  C u p r o - I o n e n -  

K o m p l e x   m i t  d e n   N i t r i l g r u p p e n   d e s   P o l y a c r y l n i t r i l s   g e b i l d e t .  

D ie   n a c h t r ä g l i c h e   U m s e t z u n g   von  K u p f e r ( I ) - S a l z e n   m i t   g e f o r m -  

t e n   G e b i l d e n   aus   P o l y a c r y l n i t r i l   i s t   j e d o c h   a u ß e r o r d e n t l i c h  

a u f w e n d i g   u n d ,   b e d i n g t   d u r c h   d i e   I n s t a b i l i t ä t   d e r   K u p f e r ( I ) -  

S a l z e   in   w ä ß r i g e n   L ö s u n g e n   i n s b e s o n d e r e   b e i   e r h ö h t e n   T e m p e -  

r a t u r e n , n i c h t   r e p r o d u z i e r b a r   zu  r e g e l n .   D ie   B e h a n d l u n g   v o n  

P o l y a c r y l n i t r i l p u l v e r n   m i t   L ö s u n g e n   von  K u p f e r ( I ) - S a l z e n  

f ü h r t   zu  P r o d u k t e n ,  d i e   in   den  b e k a n n t e n   L ö s u n g s m i t t e l n  f ü r  

P o l y a c r y l n i t r i l   u n l ö s l i c h   s i n d   o d e r   a b e r   b e i   den  L ö s u n g s -  

v e r s u c h e n   b i l d e n   s i c h   g e l a r t i g e   u n v e r s p i n n b a r e   M a s s e n .  

S e t z t   man  b e i s p i e l s w e i s e   e i n e r   f e r t i g e n   S p i n n l ö s u n g  

K u p f e r ( I ) - S a l z e   zu ,   so  b e g i n n t   d i e   S p i n n l ö s u n g   zu  g e l i e r e n  

und   i s t   n i c h t   meh r   s t ö r u n g s f r e i   v e r s p i n n b a r ,   w ä h r e n d   m ö g -  

l i c h e r w e i s e   e i n e   E x t r u d i e r u n g   von  K u p f e r ( I ) - S a l z e n   e n t -  

h a l t e n d e n   S p i n n m a s s e n   zu  S p r i t z g u ß a r t i k e l n   n o c h   n i c h t   b e -  

h i n d e r t   w i r d .  

Es  b e s t a n d   a l s o   n a c h   w ie   v o r   d i e   A u f g a b e ,   F ä d e n   und  F a s e r n  

a u s   o r g a n i s c h e n   P o l y m e r e n   a u f   e i n f a c h e ,   k o n t i n u -  



i e r l i c h e   W e i s e   h e r z u s t e l l e n ,   d i e   d i e   E i g e n s c h a f t e n   d e r  

d u r c h   l a n g w i e r i g e   V o r o x i d a t i o n   e r h a l t e n e n   F ä d e n   a u f w e i s e n  

o d e r   a b e r   d i e s e   E i g e n s c h a f t e n   s o g a r   ü b e r t r e f f e n .  

U b e r r a s c h e n d   k o n n t e   g e f u n d e n   w e r d e n ,   daß  es  m ö g l i c h   i s t ,  

in   D i m e t h y l f o r m a m i d   u n l ö s l i c h e   s y n t h e t i s c h e   F a s e r n   u n d  

F ä d e n   a u s   A c r y l n i t r i l p o l y m e r i s a t e n   m i t   e r h ö h t e r   T h e r m o s t a b i -  

l i t ä t   h e r z u s t e l l e n ,   wenn   d i e   in  ü b l i c h e r w e i s e   zu  S t r ä n g e n  

o d e r   K a b e l n   v e r s p o n n e n e n   P o l y m e r i s a t e   w ä h r e n d   i h r e s   H e r -  

s t e l l u n g s p r o z e s s e s   v o r   dem  e r s t e n   T r o c k n e n   o d e r  

e i n e r   e r s t e n   T e m p e r a t u r b e h a n d l u n g   ü b e r   100°C  k o n t i n u i e r l i c h  

m i t   e i n e r   K u p f e r ( I ) - I o n e n   e n t h a l t e n d e n   w ä ß r i g e n   L ö s u n g   b e -  

h a n d e l t   w e r d e n ,   d e r   K u p f e r g e h a l t   in   den  S t r ä n g e n   o d e r  

K a b e l n   g l e i c h z e i t i g   o d e r   d u r c h   e i n e   a n s c h l i e ß e n d e   E r w ä r m u n g  

a u f   T e m p e r a t u r e n   ü b e r   60 ,   v o r z u g s w e i s e   ü b e r   100°C  f i x i e r t  

w i r d   und  d i e   S t r ä n g e   o d e r   K a b e l   w ä h r e n d   o d e r   n a c h   dem  T r o c k -  

nen   a u f   T e m p e r a t u r e n   von   200  b i s   350°C  e r h i t z t   w e r d e n .   D i e  

A u f n a h m e   d e r   K u p f e r ( I ) - I o n e n   e r f o l g t   b e i   d i e s e m   V e r f a h r e n  

i n n e r h a l b   von  S e k u n d e n   und  k a n n   d a h e r   in   den   H e r s t e l l u n g s -  

p r o z e ß   von  a c r y l n i t r i l h a l t i g e n   F ä d e n   und  F a s e r n   o h n e  

S c h w i e r i g k e i t e n   i n t e g r i e r t   w e r d e n .   Es  s p i e l t   d a b e i   k e i n e  

w e s e n t l i c h e   R o l l e ,   ob  d i e   F ä d e n   n a c h   e i n e m   T r o c k e n -   o d e r  

N a ß s p i n n v e r f a h r e n   e r z e u g t   w u r d e n .   B e s o n d e r s   l e i c h t   e r f o l g t  

d i e   A u f n a h m e   d e r   K u p f e r ( I ) - I o n e n   n a t u r g e m ä ß   b e i   n a ß g e -  

s p o n n e n e n   F ä d e n ;   es   i s t   j e d o c h   a u c h   m ö g l i c h ,   t r o c k e n  

g e s p o n n e n e   n o c h   l ö s u n g s m i t t e l h a l t i g e   F ä d e n   i n n e r h a l b   d e s  

W a s c h p r o z e s s e s   bzw.   N a c h b e h a n d l u n g s p r o z e s s e s   m i t   K u p f e r ( I ) -  

I o n e n   zu  b e l a d e n .   Je   n a c h   d e r   g e w ü n s c h t e n   Menge  an  a u f g e -  

n o m m e n e n   K u p f e r ( I ) - I o n e n   k a n n   d i e   B e h a n d l u n g   v o r ,   w ä h r e n d  

o d e r   n a c h   d e r   W ä s c h e   d e r   S t r ä n g e   o d e r   K a b e l   e r f o l g e n .   D e r  

K u p f e r ( I ) - G e h a l t   in   den   F ä d e n   k a n n   d a r ü b e r   h i n a u s   s e l b s t -  

v e r s t ä n d l i c h   a u c h   d u r c h   d i e   L ä n g e   d e r   E i n w i r k u n g s z e i t   u n d  

d i e   K o n z e n t r a t i o n   in   d e r   B a d f l ü s s i g k e i t   b e e i n f l u ß t   w e r d e n .  

Die   A u f n a h m e   d e r   K u p f e r ( I ) - I o n e n   aus   e i n e m   Bad  o d e r   a u s  

e i n e r   S p r ü h s t r e c k e   von  R a u m t e m p e r a t u r   e r f o l g t   w e i t g e h e n d  

r e v e r s i b e l ,   d a s   h e i ß t ,   d e r   K u p f e r g e h a l t   k a n n   d u r c h   n a c h -  



f o l g e n d e   W ä s c h e n   w i e d e r   e n t f e r n t   w e r d e n .   Aus  d i e s e m   G r u n d e  

i s t   es   e r f o r d e r l i c h ,   f ü r   e i n e   F i x i e r u n g   d e s   K u p f e r g e h a l t e s  

in   d e r  F a s e r   zu  s o r g e n .   D i e s e   F i x i e r u n g   k a n n  d u r c h   e i n e  

T e m p e r a t u r b e h a n d l u n g   ü b e r   e t w a   6 0 ° C ,   v o r z u g s w e i s e   ü b e r   8 5 ° C  

e r f o l g e n   o d e r   a b e r   d u r c h   e i n e n   T r o c k n u n g s v o r g a n g ,   b e i   d e m  

e n t s p r e c h e n d   h o h e  T e m p e r a t u r e n   ü b l i c h e r w e i s e   ü b e r s c h r i t t e n  

w e r d e n .   N a t u r g e m ä ß   i s t   f ü r   den   F i x i e r p r o z e ß   n i c h t   n u r   d i e  

a n g e w a n d t e   T e m p e r a t u r ,   s o n d e r n   a u c h   d i e   V e r w e i l z e i t   d e r  

F ä d e n   o d e r   K a b e l   von  B e d e u t u n g .   W ä h r e n d   d i e   F i x i e r u n g   b e i -  

s p i e l s w e i s e   b e i   65°C  l ä n g e r e   V e r w e i l z e i t e n   e r f o r d e r t ,   s i n d  

b e i   T e m p e r a t u r e n   ü b e r   100°C  f ü r   den   g l e i c h e n   E f f e k t   n u r  

n o c h   Z e i t e n   von  e i n e r   M i n u t e   o d e r   g e g e b e n e n f a l l s   e i n i g e n  

S e k u n d e n   e r f o r d e r l i c h .   Im  G e g e n s a t z   zu  d e r   A u f n a h m e   d e r  

K u p f e r ( I ) - I o n e n   aus   w ä ß r i g e n   L ö s u n g e n   b e i   R a u m t e m p e r a t u r  

w i r d   b e i   A n w e n d u n g   von  B a d t e m p e r a t u r e n   ab  e t w a   60°C  g l e i c h -  

z e i t i g   a u c h   e i n e   F i x i e r u n g   d e r   K u p f e r ( I ) - I o n e n   im  P o l y m e r -  

m o l e k ü l   b e o b a c h t e t .   W i r d   a l s o   b e i s p i e l s w e i s e   d a s   K u p f e r ( I ) -  

Bad  b e i   K o c h t e m p e r a t u r   g e h a l t e n ,   so  t r i t t   d i e   A u f n a h m e   d e r  

K u p f e r ( I ) - I o n e n   und  d i e   F i x i e r u n g   g l e i c h z e i t i g   e i n .   N a c h -  

t e i l i g   b e i   d i e s e m   V e r f a h r e n   i s t   j e d o c h ,   daß  d i e   S t a b i l i t ä t  

w ä ß r i g e r   K u p f e r ( I ) - I o n e n   e n t h a l t e n e r   L ö s u n g e n   im  a l l g e m e i n e n  

m i t   d e r   T e m p e r a t u r   d e u t l i c h   a b n i m m t ,   d i e   R e g e l b a r k e i t   d e r  

A u f n a h m e   an  K u p f e r i o n e n   w i r d   d a d u r c h   ü b l i c h e r w e i s e   m e r k l i c h  

e r s c h w e r t .  

Nach   e i n e r   s o l c h e n   T e m p e r a t u r b e h a n d l u n g   oder  F i x i e r u n g   l ä ß t  

s i c h   d e r   G e h a l t   an  K u p f e r ( I )   n i c h t   mehr   a u s w a s c h e n ,   es  i s t  

zu  v e r m u t e n ,   daß  u n t e r   d i e s e n   B e d i n g u n g e n   d i e   K u p f e r ( I ) - I o n e n  

k o m p l e x   i n   d a s   P o l y a c r y l n i t r i l   e i n g e b a u t   w o r d e n   s i n d .  

E i n e   ü b l i c h e   V e r f a h r e n s w e i s e   b e s t e h t   d a r i n ,   d a s   K a b e l   o d e r  

d i e   S t r ä n g e   d u r c h   e i n   K u p f e r ( I ) - I o n e n   h a l t i g e s   Bad  h i n -  

d u r c h z u z i e h e n   und  n a c h   dem  w e i t g e h e n d e n   A b q u e t s c h e n   d e r  

ü b e r s c h ü s s i g e n   B a d f l ü s s i g k e i t   zum  B e i s p i e l   ü b e r   h e i ß e  

G a l e t t e n   von   zum  B e i s p i e l   100°C  O b e r f l ä c h e n t e m p e r a t u r   z u  

f ü h r e n .   D a n a c h   k a n n ,   f a l l s   g e w ü n s c h t ,   e i n e   w e i t e r e   W ä s c h e  

v o r g e s e h e n   w e r d e n ,   um  o b e r f l ä c h l i c h   a n h a f t e n d e   K u p f e r s a l z e  



u s w .   von   den   F ä d e n   zu  e n t f e r n e n ,   um  d a n n  i n   e i n e m   n a c h f o l -  

g e n d e n   Bad  e i n e   ü b l i c h e   P r ä p a r a t i o n   a u f   d i e   F ä d e n   o d e r   K a b e l  

a u f z u b r i n g e n ,   b e v o r   s i e   e n d g ü l t i g   g e t r o c k n e t   w e r d e n .  

Es  i s t   j e d o c h   a u c h   m ö g l i c h ,   d i e   K a b e l   d i r e k t   v o r   dem  e r s t e n  

T r o c k n e n   m i t   e i n e r   K u p f e r ( I ) - I o n e n l ö s u n g   zu  b e h a n d e l n   u n d  

d i e   F i x i e r u n g   m i t   dem  T r o c k n e n   v o r z u n e h m e n .   In  d i e s e m   F a l l  

w e i s e n   d i e   F ä d e n   o b e r f l ä c h l i c h   n i c h t   k o m p l e x   g e b u n d e n e  

K u p f e r v e r b i n d u n g e n   a u f ,   d i e   b e i   e i n e m   e r s t e n   Kon tak t   mit  Was-  

s e r   a b g e l ö s t   w e r d e n   k ö n n e n .   S t a t t   des   E i n s a t z e s   von  b e h e i z -  

t e n   G a l e t t e n   o d e r   W a l z e n   i s t   es  a u c h   m ö g l i c h ,   d i e   T e m p e r a -  

t u r b e h a n d l u n g   zu r   F i x i e r u n g   des   K u p f e r g e h a l t e s   in   e i n e r  

D a m p f a t m o s p h ä r e   zum  B e i s p i e l   b e i   T e m p e r a t u r e n   ü b e r   9 5 ° C  

o d e r   u n t e r   E i n s a t z   von  I n f r a r o t s t r a h l e r n   o d e r   d u r c h   d a s  

F ü h r e n   ü b e r   e i n e   K o n t a k t w ä r m e s t r e c k e   v o r z u n e h m e n .  

Das  B e h a n d l u n g s m e d i u m   i s t   in   a l l e n   F ä l l e n   e i n e   w ä ß r i g e  

L ö s u n g   von   K u p f e r ( I ) - S a l z e n .   Zur   H e r s t e l l u n g   e i n e r   s o l c h e n  

L ö s u n g   k a n n   man  in  u n t e r s c h i e d l i c h e r   W e i s e   v o r g e h e n .   A l s  

B e i s p i e l e   s e i e n   d i e   n a c h f o l g e n d e n   M ö g l i c h k e i t e n   g e n a n n t :  

D ie   g e w ü n s c h t e   L ö s u n g   k a n n   d u r c h   A u f l ö s u n g   von  K u p f e r ( I ) -  

S a l z e n ,  z u m   B e i s p i e l   c u C l ,  i n   W a s s e r   e r f o l g e n ,   w o b e i   es  w e g e n  
d e r   s c h l e c h t e n   L ö s l i c h k e i t   d i e s e r   S a l z e   von  V o r t e i l   i s t ,  

d i e s e   L ö s u n g e n   in  20  b i s   50  %igen   N a t r i u m c h l o r i d l ö s u n g e n  

zu  b e r e i t e n .  

W e i t e r h i n   k a n n   e i n e   K u p f e r ( I ) - I o n e n l ö s u n g   d u r c h   e l e k t r o l y -  

t i s c h e   R e d u k t i o n   von  K u p f e r ( I I ) - L ö s u n g e n   o d e r   d u r c h   E r h i t z e n  

von  K u p f e r ( I I ) - S a l z l ö s u n g e n   in  G e g e n w a r t   von   m e t a l l i s c h e m  

K u p f e r   d i r e k t   e r z e u g t   w e r d e n ,   w o b e i   das   K u p f e r   in   F o r m  

e i n e s   P u l v e r s   z u g e s e t z t   w i r d   o d e r   d u r c h   E l e k t r o l y s e   e r z e u g t  

w e r d e n   k a n n .  

D a r ü b e r h i n a u s   k a n n   d i e   L ö s u n g   d u r c h   M i s c h e n   e i n e r   K u p f e r ( I I ) -  

S a l z l ö s u n g   m i t   e i n e m   R e d u k t i o n s m i t t e l   h e r g e s t e l l t   w e r d e n .  

H i e r b e i   h a t   s i c h   a l s   ü b l i c h e s   K u p f e r ( I I ) - S a l z   d a s   K u p f e r s a l z  

C u S O 4  x   5  H20  a l s   b e s o n d e r s   g ü n s t i g   e r w i e s e n .  

Von  den   v i e l e n   m ö g l i c h e n   R e d u k t i o n s m i t t e l n   e r w i e s e n   s i c h  



A l d e h y d s u l f o x y l a t e   und   h i e r b e i   i n s b e s o n d e r e   d a s   N a t r i u m s a l z  

d e r   H y d r o x y m e t h a n s u l f i n s ä u r e   a l s   b e s o n d e r s   g ü n s t i g ,   da  m i t  

d i e s e m   S y s t e m   hohe   K u p f e r ( I ) - I o n e n k o n z e n t r a t i o n e n   m i t  

g u t e r   S t a b i l i t ä t   e r h a l t e n   w e r d e n   k ö n n e n .   Die   S t a b i l i t ä t  

k a n n   z u s ä t z l i c h   d u r c h   g e e i g n e t e   K o m p l e x b i l d n e r   n o c h   e r h ö h t  

w e r d e n .   E i n e n   w e s e n t l i c h e n   B e i t r a g   zu r   S t a b i l i t ä t   d e r  

K u p f e r ( I ) - L ö s u n g e n l e i s t e n   d i e   b e n ö t i g t e n   n i e d r i g e n   T e m p e r a -  

t u r e n   d e r   w ä ß r i g e n   L ö s u n g e n .   Im  G e g e n s a t z   zu  dem  a l t e n  

C u p r o i o n e n v e r f a h r e n ,   b e i   dem  b e i   K o c h t e m p e r a t u r   g e a r b e i t e t  

w u r d e ,   g e n ü g t   p r a k t i s c h   in   f a s t   a l l e n   F ä l l e n   e i n e   T e m p e r a t u r  

in   d e r   Nähe   d e r   R a u m t e m p e r a t u r .   G e g e b e n e n f a l l s   k ö n n e n  

T e m p e r a t u r e n   l e i c h t   ü b e r   d e r   R a u m t e m p e r a t u r ,   das   h e i ß t   a l s o  

zum  B e i s p i e l   von  25  b i s   3 0 ° C , A n w e n d u n g   f i n d e n ,   da  h i e r   d i e  

T e m p e r a t u r k o n s t a n z   d e s   B a d e s   d u r c h   e i n f a c h s t e   t e c h n i s c h e  

M i t t e l   s i c h e r g e s t e l l t   w e r d e n   k a n n .   F a l l s   g e w ü n s c h t ,   k a n n  

j e d o c h   a u c h   b e i   h ö h e r e n   T e m p e r a t u r e n ,   zum  B e i s p i e l   60  b i s  

95°C  g e a r b e i t e t   w e r d e n .  

Da  d i e   S t a b i l i t ä t   von  K u p f e r  ( I ) - L ö s u n g e n   a u c h   b e i   R a u m t e m -  

p e r a t u r   n u r   f ü r   k ü r z e r e   Z e i t e n   g e w ä h r l e i s t e t   i s t ,   h a t   s i c h  

d i e   f o l g e n d e   V e r f a h r e n s w e i s e   a l s   b e s o n d e r s   g ü n s t i g   h e r a u s -  

g e s t e l l t .  

E i n e   K u p f e r ( I I ) - S a l z l ö s u n g   in   W a s s e r   und  e i n e   w ä ß r i g e   L ö s u n g ,  

d i e   d a s   R e d u k t i o n s m i t t e l   e n t h ä l t ,   w e r d e n   g e t r e n n t   in  d a s  

Bad  in   d e r   Nähe  d e r   E i n l a u f s t e l l e   des   K a b e l s   z u d o s i e r t   u n d  

im  Bad  v e r m i s c h t .   Es  k a n n   so  s i c h e r g e s t e l l t   w e r d e n ,   d a ß  

d a s   K a b e l   j e w e i l s   m i t   f r i s c h e r   K u p f e r ( I ) - L ö s u n g   b e a u f -  

s c h l a g t   w i r d .   K a b e l   und   B a d f l ü s s i g k e i t   b e w e g e n   s i c h   d a b e i   i m  

G l e i c h s t r o m ,   ü b e r s c h ü s s i g e   B a d f l ü s s i g k e i t ,   d i e   z w e c k m ä ß i g e r -  

w e i s e   w e i t g e h e n d   v e r b r a u c h t   i s t ,   w i r d   in   d e r   Nähe   d e s  

K a b e l a u s l a u f e s   aus   d e r   Wanne  a b g e z o g e n   und  b e i s p i e l s w e i s e  

n a c h   dem  A u f f r i s c h e n   z u r ü c k g e f ü h r t .  

D i e  K o n z e n t r a t i o n   an  K u p f e r ( I ) - I o n e n   k a n n   j e   n a c h   den   g e -  

w ü n s c h t e n   F a s e r e i g e n s c h a f t e n   in   w e i t e n   G r e n z e n   s c h w a n k e n .  

W i r d   d i e   K u p f e r ( I ) - L ö s u n g   d u r c h   R e d u k t i o n   von  K u p f e r ( I I ) -  

V e r b i n d u n g e n   h e r g e s t e l l t ,   so  i s t   das   R e d u k t i o n s m i t t e l  



w e n i g s t e n s   in   d e r   s t ö c h i o m e t r i s c h e n   Menge  e i n z u s e t z e n .  

V o r z u g s w e i s e   a r b e i t e t   man  m i t   e i n e m   g e r i n g e n   Ü b e r s c h u ß ,   um 

d i e   A n w e s e n h e i t   von  K u p f e r ( I I ) - S a l z e n   zu  v e r m e i d e n .   I m  

G e g e n s a t z   zu  den   K u p f e r ( I ) - V e r b i n d u n g e n   k ö n n e n   d i e   K u p f e r ( I I ) -  

I o n e n   n i c h t   von   den  P o l y m e r m o l e k ü l e n   k o m p l e x   g e b u n d e n   w e r -  

d e n ,   s i e   w e r d e n   a l s o   b e i   n a c h f o l g e n d e n   W ä s c h e n   a u s g e w a s c h e n  

und   b e l a s t e n   d a s   A b w a s s e r .   E in   s t a r k e r   Ü b e r s c h u ß   an  R e d u k -  

t i o n s m i t t e l n   b r i n g t   im  a l l g e m e i n e n   k e i n e   w e i t e r e n   V o r t e i l e .  

Es  b e s t e h t   v i e l m e h r   d i e   G e f a h r ,   daß  d i e   K u p f e r ( I ) - V e r b i n d u n g  

w e i t e r   r e d u z i e r t   w i r d   zu  m e t a l l i s c h e m   K u p f e r ,   daß  d a n n   n i c h t  

m e h r   in   d i e   F ä d e n   o d e r   F a s e r n   e i n g e l a g e r t   w e r d e n   k a n n .  

E i n e   A u s n a h m e   s c h e i n e n   h i e r   d i e   A l d e h y d s u l f o x y l a t e   zu  m a c h e n ,  

b e i   d e n e n   a u c h   e i n   g r ö ß e r e r   Ü b e r s c h u ß   b e i   R a u m t e m p e r a t u r  

d i e   K u p f e r a b s c h e i d u n g   n i c h t   v e r s t ä r k t .  

F ü r   d a s   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   k ö n n e n   d i e   in  d e r   T e c h n i k  

ü b l i c h e n   V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g   von  P o l y a c r y l n i t r i l f a s e r n  

und   - f ä d e n   a n g e w a n d t   w e r d e n .   Wie  b e r e i t s   o b e n   e r w ä h n t ,  

e r g e b e n   s i c h   b e s o n d e r e   V o r t e i l e   b e i m   N a ß s p i n n v e r f a h r e n ,   d a  

a l l g e m e i n   d i e   D i f f u s i o n   d e r   K u p f e r ( I ) - I o n e n   in   d i e   n a ß g e -  

s p o n n e n e n   F ä d e n   l e i c h t e r   e r f o l g t   a l s   b e i   t r o c k e n   g e s p o n n e n e n  

F ä d e n .  

Das  A u f b r i n g e n   d e r   K u p f e r ( I ) - I o n e n l ö s u n g   a u f   d i e   K a b e l   o d e r  

F a d e n s t r ä n g e   k a n n   n a c h   v e r s c h i e d e n e n   b e k a n n t e n   V e r f a h r e n  

e r f o l g e n ,   so  zum  B e i s p i e l   d u r c h   L e i t e n   d e r   K a b e l   o d e r  

S t r ä n g e   d u r c h   e i n   Bad.   Es  i s t   j e d o c h   a u c h   m ö g l i c h ,   d i e  

L ö s u n g   ü b e r   S p r ü h s t r e c k e n   o d e r   ä h n l i c h e s   a u f z u b r i n g e n .   V o r -  

t e i l h a f t   i s t   d i e   m ö g l i c h s t   w e i t g e h e n d e   A b q u e t s c h u n g   d e r  

F a s e r k a b e l   o d e r   S t r ä n g e   vo r   und  n a c h   d e r   B e h a n d l u n g   m i t  

d e r   w ä ß r i g e n   K u p f e r ( I ) - I o n e n l ö s u n g .   E s  k a n n   so  s i c h e r g e -  

s t e l l t   w e r d e n ,  d a ß   d i e   V e r s c h l e p p u n g   d e r   K u p f e r i o n e n   i n  
u n d  

a n d e r e   B ä d e r T e i n e   u n n ö t i g e   V e r d ü n n u n g   d e s   K u p f e r ( I ) - I o n e n -  .  

b e h a n d l u n g s b a d e s   in   t o l e r i e r b a r e n   G r e n z e n   b l e i b t .   S e l b s t -  

v e r s t ä n d l i c h   i s t   es  von  V o r t e i l ,   wenn  M a ß n a h m e n   e r g r i f f e n  

w e r d e n ,   d i e   e i n e   g u t e   und  g l e i c h m ä ß i g e   D u r c h d r i n g u n g   e i n e s  

F a d e n k a b e l s   o d e r   S t r a n g e s   in  d e r   B e h a n d l u n g s f l o t t e   g e w ä h r -  

l e i s t e n .   B e i s p i e l s w e i s e   s o l l t e n   K a b e l   so  b r e i t   in  dem  B e -  



h a n d l u n g s b a d   g e f ü h r t   w e r d e n ,   daß  e i n e   V e r a r m u n g   d e r   K u p f e r -  

i o n e n k o n z e n t r a t i o n   b z w .   e i n e   v e r z ö g e r t e   D u r c h d r i n g u n g   m i t  

dem  B e h a n d l u n g s b a d   im  I n n e r e n   d e s   K a b e l s   n a c h   M ö g l i c h k e i t  

zu  v e r n a c h l ä s s i g e n   i s t .  

Wie  b e r e i t s   o b e n   a u s g e f ü h r t ,   i s t   es  e r f o r d e r l i c h ,   d i e  

K u p f e r ( I ) - I o n e n   in   dem  F a d e n -   o d e r   F a s e r m a t e r i a l   d u r c h   e i n e  

t h e r m i s c h e   B e h a n d l u n g   zu  f i x i e r e n .   E r s t   n a c h   e i n e r   E r h i t z u n g  

a u f   T e m p e r a t u r e n   von   ü b e r   6 0 ° ,   v o r z u g s w e i s e   ü b e r   e t w a   1 0 0 ° C  

t r i t t   d i e   g e w ü n s c h t e   K o m p l e x b i l d u n g   i n n e r h a l b   k u r z e r   Z e i t  

e i n ,   d i e   K u p f e r v e r b i n d u n g e n   s i n d   d a n n   d u r c h   e i n e   W ä s c h e  

n i c h t   meh r   aus   dem  b e h a n d e l t e n   F a d e n g u t   zu  e n t f e r n e n .   B e i  

e i n e r   n a c h f o l g e n d e n   W ä s c h e   n a c h   d e r   T e m p e r a t u r b e h a n d l u n g  .  

w i r d   n a t ü r l i c h   d i e   Menge   an  K u p f e r v e r b i n d u n g e n ,   d i e   an  d e r  

O b e r f l ä c h e   d e s   F a d e n g u t e s   s i c h   b e f u n d e n   h a t   und  n i c h t  

f i x i e r t   w e r d e n   k o n n t e ,   a b g e w a s c h e n .  

U n t e r   den   e i n g e s e t z t e n   a c r y l n i t r i l e n t h a l t e n d e n   P o l y m e r i -  

s a t e n   s i n d   s o l c h e   P o l y m e r e   zu  v e r s t e h e n ,   d i e   zu  mehr   a l s  

50  %,  v o r z u g s w e i s e   zu  mehr   a l s   85  % , a u s   A c r y l n i t r i l e i n h e i -  

t e n   a u f g e b a u t   s i n d .   B e s o n d e r s   g u t e   E r g e b n i s s e   w u r d e n   m i t  

P o l y a c r y l n i t r i l e n   e r h a l t e n ,   d i e   zu  w e n i g s t e n s   98 %  a u s  

A c r y l n i t r i l e i n h e i t e n   a u f g e b a u t   s i n d .   A l s   w e i t e r e   C o p o l y m e r -  

k o m p o n e n t e n   kommen  in   B e t r a c h t   zum  B e i s p i e l   A c r y l s ä u r e ,  

M e t h a c r y l s ä u r e   und  d e r e n   E s t e r   und   A m i d e ,   V i n y l a c e t a t ,  

V i n y l c h l o r i d ,   V i n y l i d e n c h l o r i d ,   V i n y l i d e n c y a n i d   o d e r   a n d e r e  

m i t   A c r y l n i t r i l   c o p o l y m e r i s i e r b a r e   u n g e s ä t t i g t e   V e r b i n d u n g e n .  

Um  d i e   g e w ü n s c h t e   g u t e   T h e r m o s t a b i l i t ä t   d e r   e r z e u g t e n   F ä d e n  

o d e r   Fase rn   s i c h e r z u s t e l l e n ,   i s t  n a c h   dem  Trocknen,   g e g e b e n e n -  

f a l l s   a u c h   g e m e i n s a m   m i t   dem  T r o c k n e n   e i n e   w e i t e r e   T e m p e r a -  

t u r b e h a n d l u n g   d u r c h z u f ü h r e n ,   d i e   b e i   200  b i s   3 5 0 ° C ,   v o r -  

z u g s w e i s e   z w i s c h e n   250  und  330°C   e r f o l g e n . s o l l .   D a b e i   i s t  

es   e r f o r d e r l i c h ,   d i e   F ä d e n   u n t e r   S p a n n u n g   zu  h a l t e n ,   v o r -  

z u g s w e i s e   s o g a r   e i n e r   g e r i n g f ü g i g e n   z u s ä t z l i c h e n - V e r s t r e c k - u n g  

zu  u n t e r w e r f e n .   Das  A u f h e i z e n   d e r   F ä d e n   a u f   d i e s e   T e m p e r a -  

t u r e n   k a n n   n a c h   b e k a n n t e n   ü b l i c h e n   V e r f a h r e n   e r f o l g e n ,   w i e  



zum  B e i s p i e l   d a s   m e h r f a c h e   L e i t e n   ü b e r   b e h e i z t e   G a l e t t e n ,  

E i n s a t z   von   I n f r a r o t s t r a h l e r n   o d e r   das   F ü h r e n   ü b e r   e i n e  

K o n t a k t w ä r m e s t r e c k e .  

D u r c h   d i e s e   H o c h t e m p e r a t u r b e h a n d l u n g   u n t e r   S p a n n u n g   h a b e n  

s i c h   d i e   b e h a n d e l t e n   F a d e n s t r ä n g e   o d e r   K a b e l   im  a l l g e m e i n e n  

v e r f ä r b t ,   s i e   w e i s e n   d u n k e l b r a u n e   b i s   s c h w a r z e   F a r b t ö n e  

a u f .   Die   t h e r m i s c h e   S t a b i l i t ä t   d e r   e r h a l t e n e n   F ä d e n   w u r d e  

m i t   H i l f e   d e r   T h e r m o - G r a v i m e t r i s c h e n - A n a l y s e   u n t e r s u c h t .  

A l s   M e ß g e r ä t   w u r d e   d e r   T h e r m o a n a l y z e r   2  d e r   F i r m a   M e t t l e r  

I n s t r u m e n t e   AG,  G r e i f e n s e e ,   Z ü r i c h ,   e i n g e s e t z t .   D ie   P r o b e n  

w u r d e n   b e i   e i n e m   H e i z p r o g r a m m   von  1 0 ° C / m i n   und  e i n e   L u f t -  

d u r c h f ü h r u n g   von  5  1 / h   a u f   400°C  e r h i t z t   und  a n s c h l i e ß e n d  

d e r   G e w i c h t s v e r l u s t   b e s t i m m t .   Die   so  k o n t i n u i e r l i c h   h e r g e -  

s t e l l t e n   F ä d e n   z e i g e n   e i n e n   G e w i c h t s v e r l u s t   von   n u r   n o c h  

m a x i m a l   20  %,  v o r z u g s w e i s e   w e n i g e r   a l s   15  %  b e i   e i n e m   d e r -  

a r t i g e n   A u f h e i z e n   a u f   4 0 0 ° C .   S i e   k ö n n e n   i n n e r h a l b   w e n i g e r  

M i n u t e n   in   v o r o x i d i e r t e   F a s e r n   bzw.   F a d e n s t r ä n g e   ü b e r f ü h r t  

w e r d e n ,   d i e   d a n n   a n s c h l i e ß e n d   e i n e m   C a r b o n i s i e r u n g s p r o z e ß  

ü b e r   7 0 0 ° C   u n t e r w o r f e n   w e r d e n   k ö n n e n .  

A u f g r u n d   d e r   g u t e n   t h e r m i s c h e n   B e s t ä n d i g k e i t   e i g n e n   s i c h  

d e r a r t i g e   F ä d e n   und   F a s e r n   i n s b e s o n d e r e   a u c h   f ü r   t e c h n i s c h e  

Z w e c k e . w i e   zum  B e i s p i e l   a l s   F i l t e r m a t e r i a l   f ü r   H e i ß g a s -  

f i l t r a t i o n e n ,   z u r   H e r s t e l l u n g   von  S c h u t z b e k l e i d u n g   u n d  

d e r g l e i c h e n   und  a l s   V e r s t ä r k u n g s f a s e r n   o d e r   - f ä d e n   f ü r  

a n o r g a n i s c h e   und  o r g a n i s c h e   W e r k s t o f f e   w ie   z . B .   a l s   A s b e s t -  

e r s a t z   z . B .   in   R e i b b e l ä g e n   o d e r   d e r g l e i c h e n .   D a r ü b e r   h i n a u s  

i s t   es  m ö g l i c h ,   d u r c h   e i n e   w e i t e r e   T e m p e r a t u r b e h a n d l u n g   i m  

s p a n n u n g s l o s e n   Z u s t a n d   d i e   e r h a l t e n e n   P r o d u k t e . p r a k t i s c h  

u n b r e n n b a r   zu  m a c h e n .   Be i   d i e s e r   T e m p e r a t u r b e h a n d l u n g   t r i t t  

im  a l l g e m e i n e n   e i n e   K r ä u s e l u n g   d e r   so  b e h a n d e l t e n   F ä d e n   a u f .  

Be i   d e r   T e m p e r a t u r b e h a n d l u n g   n a c h   dem  T r o c k n e n   b e i   T e m p e r a -  

t u r e n   von  200  b i s   3 5 0 ° C   s p i e l t   s e l b s t v e r s t ä n d l i c h   a u c h   d i e  

V e r w e i l z e i t   d e s   F a d e n g u t e s   b e i   d i e s e n   T e m p e r a t u r e n   e i n e  

R o l l e .   Im  a l l g e m e i n e n   s i n d   V e r w e i l z e i t e n   von  w e n i g e n   S e k u n -  

den  b i s   zu  e i n i g e n   M i n u t e n   e r f o r d e r l i c h ,   um  den   g e w ü n s c h t e n  



E f f e k t   zu  e r z i e l e n .   In  j e d e m   F a l l   i s t   d i e   T e m p e r a t u r b e h a n d -  

l u n g   so  k u r z ,   daß  s i e   in   e i n e n   k o n t i n u i e r l i c h e n   F ä d e n -   o d e r  

F a s e r h e r s t e l l u n g s p r o z e ß   i n t e g r i e r t   w e r d e n   k a n n .  

F a l l s   e i n e   E n t f e r n u n g   d e r   an  d e r   O b e r f l ä c h e   d e r   F ä d e n   b z w .  

K a b e l   h a f t e n d e n   K u p f e r v e r b i n d u n g e n   n i c h t   e r f o r d e r l i c h   i s t ,  

i s t   es   m ö g l i c h ,   d e n   K u p f e r f i x i e r p r o z e ß   m i t   dem  T r o c k n e n   u n d  

d e r   a n s c h l i e ß e n d e n   T e m p e r a t u r b e h a n d l u n g   zu  k o m b i n i e r e n .  

Zur   w e i t e r e n   V e r d e u t l i c h u n g   d e r   E r f i n d u n g   s o l l e n   d i e   n a c h -  

f o l g e n d e n   B e i s p i e l e   d i e n e n .   F a l l s   n i c h t   a n d e r s   a n g e g e b e n ,  

b e z i e h e n   s i c h   d i e   P r o z e n t -   und   T e i l a n g a b e n   a u f   G e w i c h t s -  

e i n h e i t e n .  



B e i s p i e l   1 

E i n e   17  %ige   L ö s u n g   von  P o l y a c r y l n i t r i l   in   D i m e t h y l f o r m a m i d  

w u r d e   in   b e k a n n t e r . W e i s e   n a c h   dem  N a ß s p i n n v e r f a h r e n   v e r s p o n -  

n e n .   Das  e i n g e s e t z t e   P o l y a c r y l n i t r i l   b e s t a n d   zu  9 9 , 5   %  a u s  

A c r y l n i t r i l b a u s t e i n e n   und  zu  0 , 5   %  aus   A c r y l s ä u r e m e t h y l -  

e s t e r b a u s t e i n e n   und   w i e s   e i n e   r e l a t i v e   V i s k o s i t ä t   von   2 , 9  

a u f .   D i e   r e l a t i v e   V i s k o s i t ä t   w u r d e   an  L ö s u n g e n   b e s t i m m t ,  

d i e   0 , 5   g  P o l y m e r   in   100  ml  N , N - D i m e t h y l f o r m a m i d   a u f w i e s e n ,  

M e ß t e m p e r a t u r   2 5 ° C .   D ie   T e m p e r a t u r   d e r   S p i n n l ö s u n g   b e t r u g  

9 0 ° C .   B e n u t z t   w u r d e   e i n e   300  L o c h d ü s e   m i t   e i n e m   D u r c h m e s s e r  

d e r   B o h r u n g e n  v o n   80 µm. 

D i e s e   S p i n n l ö s u n g   w u r d e   in   e i n   S p i n n b a d   aus   50  %  N , N - D i m e t h y l  

f o r m a m i d   (DMF)  und   50  %  W a s s e r   b e i   50°C  v e r s p o n n e n   und  m i t  

e i n e r   G e s c h w i n d i g k e i t   von  7  m / m i n   aus   dem  F ä l l b a d   a b g e z o g e n ,  

a n s c h l i e ß e n d   e i n e r   N a ß v e r s t r e c k u n g   b e i   60°C  im  V e r h ä l t n i s  

1 : 2 , 3 1   i n   e i n e m   Bad ,   das   zu  60  %  aus   DMF  und  40  %  W a s s e r  

b e s t a n d ,  u n t e r w o r f e n   und  d a n n   m i t   W a s s e r   b e i   30°C  l ö s u n g s -  

m i t t e l f r e i   g e w a s c h e n .   Nach  dem  W a s c h v o r g a n g   w u r d e   d a s   F a s e r -  

b a n d   z u r   E n t f e r n u n g   e i n e s   G r o ß t e i l s   des   W a s s e r s   a b g e q u e t s c h t  

und  d u r c h   e i n e   Wanne  g e f ü h r t ,   d i e   e i n e   w ä ß r i g e   L ö s u n g   v o n  

100  g  CuSO4  x  5  H20  p r o   L i t e r   und   20  g  p r o   L i t e r   d e s  

N a t r i u m s a l z e s   d e r   H y d r o x y m e t h a n s u l f i n s ä u r e e n t h i e l t .   D a r ü b e r  h i n a u s  

e n t h i e l t   d i e s e s   B e h a n d l u n g s b a d   n o c h   d i e   e r f o r d e r l i c h e   F a s e r -  

p r ä p a r a t i o n .   V e r w e i l z e i t   in  d i e s e m   Bad  c a .   1 ,5   S e k u n d e n .  

Die   B e h a n d l u n g s l ö s u n g   w u r d e   d u r c h   k o n t i n u i e r l i c h e   D o s i e r u n g  

e i n e r   w ä ß r i g e n   L ö s u n g   von  200  g / 1   CuS04  x  5  H20  und  e i n e r  

w ä ß r i g e n   L ö s u n g   von  40  g / 1   d e s   N a t r i u m s a l z e s   d e r   H y d r o x y -  
m e t h a n s u l f i n s ä u r e  *  e r g ä n z t .   Die   M i s c h u n g e n   d e r   b e i d e n   L ö s u n -  

gen  e r f o l g t e   k u r z   v o r   dem  E i n t r i t t   in  d i e   B e h a n d l u n g s w a n n e .  
*  F o r m e l :   C H 2 S O 2 N a  x  2   H20  

Nach  D u r c h l a u f e n   d e r   Wanne  w u r d e   das   F a s e r b a n d   a b e r m a l s  

a b g e q u e t s c h t   und   a n s c h l i e ß e n d   a u f   z w e i   H e i z g a l e t t e n   b e i  

130°C  g e t r o c k n e t   ( K o n t a k t z e i t  7   S e k u n d e n )   und   a n s c h l i e ß e n d  

au f   z w e i   H e i z g a l e t t e n   von  170°C  ( K o n t a k t z e i t   14  S e k u n d e n )  

e i n e r   V e r s t r e c k u n g   von  1 : 1 , 8 5   u n t e r w o r f e n   und   a u f   e i n e r  

w e i t e r e n   G a l e t t e   von   250°C  ( K o n t a k t z e i t   9  S e k u n d e n )   e i n e r  



V e r s t r e c k u n g   von   1 : 1 , 6 1   u n t e r z o g e n   und  h i e r a n   a n s c h l i e ß e n d  

ü b e r   e i n   k a l t e s   A b z u g s o r g a n   z u r   A u f s p u l u n g   g e b r a c h t .   D i e  

e r h a l t e n e n   b r a u n - s c h w a r z   v e r f ä r b t e n   F ä d e n   b e s a ß e n   e i n e  

F e s t i g k e i t   von   25  c N / d t e x e i n e   D e h n u n g   von  7 , 8  %   und   e i n e n  

A n f a n g s m o d u l   von   1000  c N / t e x   d e r   E i n z e l f a d e n t i t e r   b e t r u g  

3 , 0   d t e x .   D i e   t h e r m i s c h e   S t a b i l i t ä t   d i e s e r   F a s e r n   w u r d e   m i t  

H i l f e   d e s   T h e r m o a n a l y z e r s   2  d e r   F i r m a   M e t t l e r   g e m e s s e n .  

D a b e i   w u r d e   b e i   den   n a c h   d i e s e m   B e i s p i e l   h e r g e s t e l l t e n   F ä d e n  

e i n   G e w i c h t s v e r l u s t   von   12 %  b i s   zu  e i n e r   E r h i t z u n g s t e m p e -  

r a t u r   v o n   4 0 0 ° C   f e s t g e s t e l l t .   E i n e   e n t s p r e c h e n d   h e r g e s t e l l t e  

F a s e r ,   d ie   j edoch   k e i n e r   B e h a n d l u n g   m i t   e i n e r   K u p f e r ( I ) -  

S a l z l ö s u n g   u n t e r z o g e n   w u r d e ,   z e i g t e   n a c h   d i e s e r   M e ß t e c h n i k  

e i n e n   G e w i c h t s v e r l u s t   von   33  %. 

D ie   E r h i t z u n g   d e r   e r h a l t e n e n   F ä d e n   bzw.   F a s e r n   a u f   3 0 0 ° C  

o h n e   S p a n n u n g   f ü r   d i e   D a u e r   von   2  S t u n d e n   f ü h r t e   zu  e i n e r  

u n b r e n n b a r e n   F a s e r ,   d i e   e i n e   g u t e   K r ä u s e l u n g   a u f w i e s .  

B e i s p i e l   2 

E i n e   P o l y m e r l ö s u n g , w i e   in   B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n ,   w u r d e  

d u r c h   e i n e   Düse   m i t   600  L o c h ,   L o c h d u r c h m e s s e r   60  µ m  i n   e i n  

F ä l l b a d   v e r s p o n n e n ,   d a s   aus   61 %  DMF  und  3 9  %  W a s s e r   b e s t a n d .  

D i e   T e m p e r a t u r   d e s   F ä l l b a d e s   b e t r u g   5 0 ° C .   D i e   f r i s c h g e -  

s p o n n e n e n   F ä d e n   w u r d e n   m i t   e i n e r   G e s c h w i n d i g k e i t   v o n  

6  m / m i n   a u s   dem  F ä l l b a d   a b g e z o g e n ,   e i n e r   N a ß v e r s t r e c k u n g  

b e i   98°C  v o n  1 : 4 , 8 6   in   e i n e m   Bad ,   das   zu  62 %  a u s   DMF  u n d  

38 %  W a s s e r   b e s t a n d ,   u n t e r w o r f e n   und  a n s c h l i e ß e n d   m i t   W a s s e r  

b e i   8 0 ° C   l ö s u n g s m i t t e l f r e i   g e w a s c h e n .   Nach  dem  W a s c h v o r g a n g  

w u r d e   d a s   F a s e r b a n d   z u r   E n t f e r n u n g   e i n e s   G r o ß t e i l s   d e s  

W a s s e r s   a b g e q u e t s c h t   und   d u r c h   e i n e   Wanne  g e f ü h r t ,   d i e   e i n e  

w ä ß r i g e   L ö s u n g   von   75  g / 1   CuSO4  x  5  H20  und  50  g / l   d e s  

N a t r i u m s a l z e s   d e r   H y d r o x y m e t h a n s u l f i n s ä u r e *  s o w i e   e i n e   ü b l i c h e  

F a s e r p r ä p a r a t i o n   e n t h i e l t .   D ie   L ö s u n g   w u r d e   d u r c h   k o n t i n u -  

i e r l i c h e   D o s i e r u n g   e i n e r   w ä ß r i g e n   L ö s u n g   von  150  g / 1  

CuSO4  x  5  H20  m i t   e i n e r   w ä ß r i g e n   L ö s u n g   von   1 0 0 . g / 1   d e s  

N a t r i u m s a l z e s   d e r   H y d r o x y m e t h a n s u l f i n s ä u r e   e r g ä n z t .   D i e  

M i s c h u n g   d e r   b e i d e n   L ö s u n g e n   e r f o l g t e   k u r z   v o r   dem  E i n t r i t t  

in   d i e   B e h a n d l u n g s w a n n e .   Die   K u p f e r s u l f a t l ö s u n g ,   d i e   z u r  

( F o r m e l   CH2SO2Na  x  2  H 2 O )  



A u f s t ä r k u n g   b e n u t z t   w u r d e ,   e n t h i e l t   z u s ä t z l i c h   die   F a s e r p r ä p a r a t i o n .  

Nach   D u r c h l a u f e n   d e r   Wanne  w u r d e   d a s   F a s e r b a n d   a b e r m a l s  

a b g e q u e t s c h t   und   n a c h f o l g e n d   a u f   2  H e i z g a l e t t e n   b e i   1 9 0 ° C  

( K o n t a k t z e i t   7  S e k u n d e n )   g e t r o c k n e t   und  a n s c h l i e ß e n d   a u f  

2  H e i z g a l e t t e n   von  3 1 0 ° C   e i n e r   V e r s t r e c k u n g   von   1 : 1 , 5 4   u n t e r -  

w o r f e n .   Das   K a b e l   w u r d e   a n s c h l i e ß e n d   a u f   2  w e i t e r e n   G a l e t t e n  

m i t   310  und   3 3 0 ° C   O b e r f l ä c h e n t e m p e r a t u r   a u f g e h e i z t   u n d  

a n s c h l i e ß e n d   ü b e r   e i n   k a l t e s   A b z u g s o r g a n   z u r   A u f s p u l u n g  

g e b r a c h t ,   w o b e i   n o c h m a l s   e i n e   V e r s t r e c k u n g   um  1 : 1 , 0 6   e r -  

f o l g t e .   D i e   r e i n e n   K o n t a k t z e i t e n   des   b e h a n d e l t e n   K a b e l s  

b e i   3 1 0 ° C   b e t r u g e n   50  S e k u n d e n   und  b e i   330°C  1 5 , 7   S e k u n d e n .  

D ie   d u n k e l v e r f ä r b t e n   E i n z e l f i l a m e n t e   des   b e h a n d e l t e n   K a b e l s  

z e i g t e n   e i n e n   G e w i c h t s v e r l u s t   b i s   400°C  von  7  %.  D ie   w e i t e -  

r e n   t e x t i l t e c h n i s c h e n   D a t e n   b e t r u g e n  

T i t e r   1 , 5   d t e x  

F e s t i g k e i t :   23  c N / t e x  

A n f a n g s m o d u l   1160  c N / t e x  

D e h n u n g   7  %  

A l l e   A n g a b e n   d e s   A n f a n g s m o d u l s   b e z i e h e n   s i c h   a u f   e i n e n  

D e h n u n g s w e r t   von   100  %. 

B e i s p i e l   3 

Es  w u r d e   e i n e   V e r s p i n n u n g   e n t s p r e c h e n d   B e i s p i e l   2  d u r c h g e -  

f ü h r t ,   w o b e i   j e d o c h   d a s   m i t   d e r   K u p f e r l ö s u n g   b e h a n d e l t e  

F a s e r k a b e l   n a c h   d e r   T r o c k n u n g   b e i   190°  ( K o n t a k t z e i t   11  S e -  

k u n d e n )   e i n e r   w e i t e r e n   W ä s c h e   b e i   80°C  und  e i n e r   P r ä p a r i e -  

r u n g   u n t e r z o g e n   w u r d e ,   um  d a n n   e i n e r   z w e i t e n   T r o c k n u n g   b e i  

190°C  ( K o n t a k t z e i t   11  S e k u n d e n )   u n t e r w o r f e n   zu  w e r d e n .  

H i e r a n   a n s c h l i e ß e n d   w u r d e   d a s   K a b e l   ü b e r   4  G a l e t t e n   g e f ü h r t ,  

d i e   a u f   3 1 0 ,   3 1 0 ,   310  und  330°   O b e r f l ä c h e n t e m p e r a t u r   a u f g e -  

h e i z t   w a r e n .   Die   K o n t a k t z e i t   d e s   K a b e l s   b e i   310°C   b e t r u g  

61  S e k u n d e n   b e i   330°C   18  S e k u n d e n .   W ä h r e n d   d e r   H o c h t e m p e r a -  

t u r b e h a n d l u n g   w u r d e n   d i e   F a s e r n   e i n e r   V e r s t r e c k u n g   v o n  

1 : 1 , 2 5   u n t e r z o g e n .   Das  e r h a l t e n e   F a d e n g u t   w u r d e   e i n e r  

t h e r m o g r a v i m e t r i s c h e n   A n a l y s e   u n t e r z o g e n   und  z e i g t e   e i n e n  

G e w i c h t s v e r l u s t   b e i m   A u f h e i z e n   b i s   a u f   4 0 0 ° C   von  w e n i g e r  



a l s   10  %.  D i e   g e f u n d e n e n   t e x t i l e n   D a t e n   b e t r u g e n  

T i t e r   3 , 3   d t e x  

F e s t i g k e i t   30  c N / t e x  

D e h n u n g   11  % 

A n f a n g s m o d u l   811  c N / t e x  

D i e   e r h a l t e n e n   F a s e r n   bzw.   F a d e n s t r ä n g e   k o n n t e n   n a c h   e i n e r  

s t a r k   v e r k ü r z t e n   V o r o x i d a t i o n ,   wie   s i e   z u r   K o h l e n s t o f f -  

f a s e r h e r s t e l l u n g   a n g e w e n d e t   w i r d ,   e i n e r   C a r b o n i s i e r u n g   b e i  

T e m p e r a t u r e n   ü b e r   7 0 0 ° C   u n t e r z o g e n   w e r d e n .   D i e   V o r o x i d a t i o n s -  

z e i t   b e t r u g   b e i   d i e s e n   K a b e l s t r ä n g e n   w e n i g e r   a l s   7 . M i n u t e n  

und   d a m i t   n u r   n o c h   e i n e n   g e r i n g e n   B r u c h t e i l   d e r   s o n s t   b e -  

n ö t i g t e n   Z e i t .  

B e i s p i e l   4 

Es  w u r d e n   F a d e n k a b e l   e n t s p r e c h e n d   3  h e r g e s t e l l t   und  a n -  

s c h l i e ß e n d   d i e s e   P r o b e n   s p a n n u n g s l o s   e i n e r   E r h i t z u n g   i m  

T r o c k e n s c h r a n k   b e i   2 5 0 ° C   w ä h r e n d   e i n e r   Z e i t   von   120  M i n u t e n  

u n t e r z o g e n .   Es  w u r d e n   F a s e r n   m i t   g u t e r   K r ä u s e l u n g   e r h a l t e n ,  

d i e   u n b r e n n b a r   w a r e n .   D ie   F a s e r n   w i e s e n   n a c h   d i e s e r   B e h a n d -  

l u n g   f o l g e n d e   t e x t i l e   W e r t e   a u f  

T i t e r   3 , 5   d t e x  

F e s t i g k e i t   30  c N / t e x  

D e h n u n g   13  % 

A n f a n g s m o d u l   800  c N / t e x .  



1 .  V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g   von  in   N , N - D i m e t h y l f o r m a m i d  

u n l ö s l i c h e n   s y n t h e t i s c h e n   F a s e r n   und  F ä d e n   aus   A c r y l -  

n i t r i l p o l y m e r i s a t e n   m i t   e r h ö h t e r   T h e r m o s t a b i l i t ä t ,   d a -  

d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  e i n e   L ö s u n g   e i n e s   P o l y m e r i s a -  

t e s ,   d a s   zu  m e h r   a l s   50  Gew.-%  a u s   A c r y l n i t r i l e i n h e i t e n  

b e s t e h t ,   n a c h   e i n e m   b e k a n n t e n   T r o c k e n -   o d e r   N a ß s p i n n -  

p r o z e ß   zu  F a d e n s t r ä n g e n   o d e r   - k a b e l n   v e r s p o n n e n   w i r d ,  

d i e   w ä h r e n d   d e s   H e r s t e l l u n g s p r o z e s s e s   j e d o c h   v o r   d e m  

e r s t e n   T r o c k n e n   o d e r   e i n e r   T e m p e r a t u r b e h a n d l u n g   ü b e r  

100°C  k o n t i n u i e r l i c h   m i t   e i n e r   K u p f e r ( I ) - I o n e n   e n t h a l -  

t e n d e n   w ä ß r i g e n   L ö s u n g   b e h a n d e l t   w e r d e n ,   d e r   K u p f e r g e h a l t  

in   den   S t r ä n g e n   o d e r   K a b e l n   g l e i c h z e i t i g   o d e r   d u r c h   e i n e  

a n s c h l i e ß e n d e   E r w ä r m u n g   a u f   T e m p e r a t u r e n   ü b e r   60,   v o r -  

z u g s w e i s e   ü b e r   100°C  f i x i e r t   w i r d   und   d i e   S t r ä n g e   o d e r  

K a b e l   w ä h r e n d   o d e r   n a c h   dem  T r o c k n e n   a u f   T e m p e r a t u r e n  

v o n   200  b i s   3 5 0 ° C   e r h i t z t   w e r d e n .  

2.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

d i e   K u p f e r ( I ) - I o n e n   e n t h a l t e n d e   L ö s u n g   e t w a   R a u m t e m p e -  

r a t u r   a u f w e i s t .  

3.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1  o d e r   2,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  d i e   T e m p e r a t u r b e h a n d l u n g   w ä h r e n d   o d e r   n a c h   dem  T r o c k -  

nen   b e i   250  b i s   3 3 0 ° C   e r f o l g t .  

4.  V e r f a h r e n   n a c h   e i n e m   d e r   v o r h e r g e h e n d e n   A n s p r ü c h e ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  d i e   F i x i e r u n g   des   K u p f e r -  

g e h a l t e s   und  d i e   T r o c k n u n g   bzw.   d i e   T r o c k n u n g   und  d i e  

a n s c h l i e ß e n d e   T e m p e r a t u r b e h a n d l u n g   o d e r   a l l e   d r e i  

W ä r m e b e h a n d l u n g e n   a l s   g e m e i n s a m e   V e r f a h r e n s s t u f e   d u r c h -  

g e f ü h r t   w e r d e n .  

5.  V e r f a h r e n   n a c h   e i n e m   d e r   v o r h e r g e h e n d e n   A n s p r ü c h e ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  d i e   K u p f e r ( I ) - I o n e n k o n z e n -  

t r a t i o n   d e r   B e h a n d l u n g s l ö s u n g   0 ,1  b i s   50  g / l ,   v o r z u g s -  



w e i s e   0 , 5   b i s   30  g / 1   b e t r ä g t .  

6.  V e r f a h r e n   n a c h   e i n e m   d e r   v o r h e r g e h e n d e n   A n s p r ü c h e ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  d i e   F a d e n s t r ä n g e   o d e r   - k a b e l  

n a c h   d e r   k o n t i n u i e r l i c h e n   B e h a n d l u n g   m i t   e i n e r   K u p f e r ( I ) -  

I o n e n   e n t h a l t e n d e n   L ö s u n g   und  e i n e m   w e i t g e h e n d e n   A b s t r e i -  

f e n   u n d / o d e r   A b q u e t s c h e n   d e r   ü b e r s c h ü s s i g e n   L ö s u n g  

z u n ä c h s t   e i n e r   T e m p e r a t u r b e h a n d l u n g   ü b e r   60 ,   v o r z u g s w e i s e  

ü b e r   1 0 0 ° C   u n t e r w o r f e n   w e r d e n ,   um  d a n n   w e i t e r e n   W a s c h -  

p r o z e s s e n ,   dem  P r ä p a r i e r e n   und  d e r   T r o c k n u n g   m i t   a n -  

s c h l i e ß e n d e r   t h e r m i s c h e r   B e h a n d l u n g   u n t e r z o g e n   z u  

w e r d e n .  

7.  V e r f a h r e n   n a c h   e i n e m   d e r   v o r h e r g e h e n d e n   A n s p r ü c h e ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  d i e   K u p f e r ( I ) - I o n e n   e n t h a l -  

t e n d e   L ö s u n g   k o n t i n u i e r l i c h   d u r c h   V e r m i s c h e n   e i n e r  

K u p f e r ( I I ) - I o n e n   e n t h a l t e n d e n   L ö s u n g   m i t   e i n e r   e i n   R e d u k -  

t i o n s m i t t e l   e n t h a l t e n d e n   w ä ß r i g e n   L ö s u n g   e r z e u g t   b z w .  

a u f g e f r i s c h t   w i r d ,   w o b e i  d a s   R e d u k t i o n s m i t t e l   z u m i n d e s t  

im  s t ö c h i o m e t r i s c h e n  V e r h ä l t n i s   z u g e g e b e n   w e r d e n   m u ß .  

8.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   7,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

- . a l s   K u p f e r ( I I ) - I o n e n   e n t h a l t e n d e   L ö s u n g   e i n e   L ö s u n g   v o n  

K u p f e r ( I I ) - S u l f a t   in  W a s s e r   und   a l s   R e d u k t i o n s m i t t e l   e n t -  

h a l t e n d e   L ö s u n g   e i n e   L ö s u n g   e i n e s   A l d e h y d s u l f o x y l a t s ,  

v o r z u g s w e i s e   d e s   N a t r i u m s a l z e s   d e r   H y d r o x y m e t h a n s u l f i n -  

s ä u r e ,   i n   W a s s e r   e i n g e s e t z t   w i r d .  
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