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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von lésungsmittelarmen Polyacryinitril-Spinnfé-
den mit mindestens 45 Gew.-% Acrylnitrileinheiten durch ein Trockenspinnverfahren bei dem die Faden
nicht mit einem Extraktionsmittel fur das Spinnidsungsmittel in Berlihrung kommen. Derartig hergestell-
tes restlésungsmittelarmes Spinngut 188t sich beispielsweise in einem Arbeitsgang ohne jedwede
Unterbrechung direkt Verstrecken, Krauseln, Relaxieren und Schneiden und somit auf kontinuierliche
Weise in fertige Fasern Gberflihren.

Spinngut aus trockengesponnenen Acrylfasern weist (blicherweise einen LOsungsmitteigehalt von
ca. 15-50 Gew.-% auf. Dieser Restidsungsmittelanteil, beispielsweise an Dimethylformamid, wird durch
einen WaschprozeB vor, wahrend oder auch nach der Verstreckung nahezu quantitativ entfernt.

Die l6sungsmittelhaltigen Waschwésser werden aus 6konomischen und okologischen Griinden
destillativ aufgearbeitet. In der US-A-2 811 409 wird ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von
Acrylfaden mit niedrigen Restlosungsmitteigehalten aus Spinndiisen niedriger Lochzahl von max. 200
Loch und sehr langen Spinnschachten bis zu 9 m mit mehreren Heilufteinidssen unter Verwendung von
Acrylnitrilcopolymerisaten mit hohen Viskositaten beschrieben.

Wie aus den Beispielen ferner hervorgeht, werden fiir den SpinnprozeB Spinndisen mit extrem
feinen Bohrungen von z. B. 0,08 mm Durchmesser eingesetzt, was zu duBerst niedrigen Spinnverziigen
fahrt. Diese niedrigen Spinnverzlige sind offenbar notwendig, um bei den hohen Viskositaten der
Spinnldésungen und den hohen Energiebelastungen im Spinnschacht Abrisse und Auflaufer auf den
Spulen zu vermeiden.

Nach diesem Verfahren lassen sich lediglich Acrylseiden mit niedrigen Gesamttitern hersteilen.

AuBerdem treten nach dem Verfahren der US-A bei Restldsungsmittelgehalten unter ca. 5 Gew.-% an
DMF starke statische Aufladungen der Faden ein.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein Verfahren zur Herstellung von Iésungsmittelarmen
Polyacrylnitril-Spinnfaden nach einem Trockenspinnprozefs mit hohen Gesamttitern von 100 000 dtex
und mehr zur Verfligung zu stellen, welches chne ein Extraktionsmittel flir das Spinnidsungsmittel
auskommt und statische Aufladungen vermeidet.

Wie dem Fachmann bekannt ist, [8Bt sich beim Trockenspinnen der Restldsungsmitteigehalt im
Spinngut {iber verschiedene Parameter steuern. Geeignete EinfluBgréBen sind die Temperaturen des
Schachtes und der zu verwendenden Spinniuft, die Luftmenge und die Verweilzeit im Spinnschacht.
Diese wiederum |&Bt sich durch die Spinnschachtgeometrie und Spinngeschwindigkeit beeinflussen. Die
vorstehend definierte Aufgabe laBt sich mit dem bekannten Wissen allein jedoch nicht I6sen.

Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, daB man die vorstehend definierte Aufgabe I8sen
kann, wenn man eine Spinniésung bestimmter Viskositat verwendet, das Spinngut unmittelbar am Ende
des Spinnschachtes innerhalb oder unmittelbar auBerhalb des Schachtendes in noch heiem Zustand mit
einer Préparation, die ein Gleitmittel und ein Antistatikum enthilt und den Faden einen Feuchtegehalt
(Wasser) von maximal 10 %, bezogen auf Faserfeststoff, verleiht, benetzt und direkt ohne Abkihlung
einer Warmebehandlung aussetzt, z. B. indem man das Spinngut durch ein Rohr leitet, durch welches im
Gegenstrom zur Fadenlaufrichtung HeiBluft, Satidampf oder liberhitzter Dampf geflihrt wird oder indem
man die Fadenschar {iber einen beheizten, geschiossenen Waizenkalander mit Absaugvorrichtung fiir die
Losungsmittelreste fihrt.

Im Falle von Kontakthitze oder HeiBluft liegen besonders geeignete Temperaturen des Heizmediums
zwischen 150 und 300 °C bei Behandiungszeiten von 5 Sekunden bis 3 Minuten ; im Falle von Sattdampf
betrégt die Temperatur des Heizmediums vorzugsweise 103 bis 120 °C, die Einwirkungszeit 5 Sekunden
bis 5 Minuten ; und im Falle von liberhitztem Dampf liegen die Temperaturen bevorzugt zwischen 120 und
180 °C und die Behandlungszeiten zwischen 5 Sekunden und 5 Minuten.

Weiterhin sind zur Warmebehandlung Heizschiene, Heizbligel und beheizte Galetten geeignet.

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Trockenspinn-Verfahren zur Herstellung von Polyacrylnitril-
spinnfaden mit mindestens 45 Gew.-% Acrylnitrileinheiten, einem Restldsungsmittelgehalt unter 5 Gew.-
% und einem Gesamttiter {iber 100 000 diex ohne Kontaktierung mit einem Extraktionsmittel fiir das
Spinniésungsmitiel durch Verspinnen einer Spinnldsung des Polymerisates, dadurch gekennzeichnet,
daB

a) eine Spinnldsung versponnen wird, deren Viskositat bei 100 °C 10 bis 60 Kugeifallsekunden (4,37-
26,22 Pa - s) betragt,

b) die Faden unmittelbar am Ende des Spinnschachtes innerhaib oder unmittelbar aufierhalb des
Schachiendes in noch heiBem Zustand mit einer Praparation versehen werden, die ein Gleitmittel und ein
Antistatikum enthélt und den Faden einen Feuchtegehalt von maximal 10 Gew.-%, bezogen auf
Faserfeststoffgehalt, verleiht und

c) die Faden direkt ohne Abkilihiung einer Warmebehandiung ausgesetzt werden.

Vorzugsweise ist der Spinnverzug des Verfahrens gréBer als 2. in einer besonders bevorzugten
Ausfiihrungsform weist die Spinnlésung bei 100 °C eine Viskositdt von 15 bis 50 Kugelfallsenkungen
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(6,56-21.85 Pa - s) auf.
Der 8pinnverzug V ist definiert als Verhaltnis von Abzugsgeschwindigkeit A zur Ausspritzge-
schwindigkeit S :

V= A (m/min)
~ S (m/min)
Die Auspritzgeschwindigkeit S ergibt sich zu:
S = —4'-,—[:— - 100 mit
Z-d"'=n
mit
F = Fordermenge (cm®min)
Z = Anzahi der Disenlocher pro Diise

d = Disenlochdurchmesser (cm)

Vergleiche Faserforschung 76 (1965), Heft 9, Seite 465. Die Férdermenge (Pumpenvolumen mal
Umdrehungen pro Minute) 1&8t sich nach folgender Gileichung errechnen :

G _P-U-K-094-10000
ST A-100
mit
Gsr = Gesamtspinntiter (dtex = g/10 000 m)
P = Pumpenvolumen (cm9)
U = Umdrehungen pro Minute (min—")
K = Konzentrationen der Spinnlésung (g/cm?®)
A = Abzugsgeschwindigkeit (m/min)

Als Acrylinitrilpolymerisate sind alle zu sogenannten Acrylfasern bzw. Modacrylfasern verspinnbaren
Acrylnitrilnomo- und -copolymerisate geeignet, vorzugsweise Acrylnitriicopoiymerisate mit mindestens
85 Gew.-% Acryinitrileinheiten. Ganz besonders bevorzugt sind Homopolymere und Terpolymere aus 89
bis 95 Gew.-% Acrylnitril, 4 bis 10 Gew.-% nicht ionogenen Comonomeren, beispielsweise Acrylsdure-
methylester, Methacrylsduremethylester oder Vinylacetat und 0,5 bis 3 Gew.-% ionogenen Comonomeren,
beispielsweise Methallyisulfonat oder Styroisuifonat. Die Polymerisate sind bekannt.

Die Praparation kann auch Wasser als Bestandteile enthalten. Praparationsgemische mit {iber 50 %
Feuchtegehalt werden jedoch nicht bevorzugt, weil die Fadenschar vor den anschlieBenden Nachbehand-
lungsschritten, wie Strecken, Krausel usw., sonst zu stark gekihit wird une eine gieichméBige
Durchwarmung des Spinngutes vor dem Strecken nicht mehr gewéhrleistet ist.

Als geeignete Gleitmittel kommen Glykole, deren Derivate, Silicondle, ethoxylierte Fettsauren,
-alkohole, -ester, -amide, -alkylethersuifate, sowie deren Mischungen in Frage.

Geeignete Antistatika sind die Ublichen kationaktiven, anionaktiven oder nichtionogenen Ver-
bindungen, wie langkettige, ethoxilierte, sulfierte und neutralisierte Alkohole.

ZweckmaBigerweise bringt man die Préparation bei erhdhten Temperaturen von 50-90 °C mit den
einzelnen Fadenbandchen in Beriihrung, um eine Abklihiung der heiBen Fadenschar zu vermeiden. Die
von einer Spinnmaschine mit beispielsweise 20 Spinnschachten ersponnenen Schachtbandchen vom
Gesamttiter 100 000 dtex und mehr werden auf diese Weise prapariert, nach Verlassen des Fixieraggrega-
tes gebindelt und direkt einer weiteren Nachbehandlung, z. B. mit den ProzeBschritten Strecken —
Krausein — Schrumpfen — Schneiden, zugefiihrt.

Ein groBer Vorteil des erfindungsgeméBen Verfahrens besteht darin, daB sich derartig hergestelite,
restidsungsmittelarme Spinnfadden direkt in einem kontinuierlichen ProzeB zu -fertigen Acrylfasern ohne
jedwede Unterbrechung nachbehandein lassen.

Ein weiterer groBer Vorteil des erfindungsgeméaBen Verfahrens zur Herstellung von restidsungsmittel-
armen Spinnfaden besteht ferner darin, daB infolge des Fortfalls eines Waschprozesses auch kein
Trockenaggregat mehr notwendig ist. Neben den geringeren investitions- und Instandhaltungskosten
lassen sich naturgemaB auch die Energiekosten deutlich vermindern,

Im allgemeinen reichen Spinnabzugsgeschwindigkeiten bis zu 100 m/min volikommen aus, um den
Restidsungsmittelgehalt im Spinngut deutlich unter 5 Gew.-% zu halten.

Das erfindungsgemaBe restldsungsmittelarme Spinnverfahren [aBt sich auch auf sogenanntes
disengefarbtes Spinngut Ubertragen. Setzt man Spinnlésungen aus Acryinitrilpolymerisaten Farbstoffe
oder Pigmente zu, so erhait man gefarbtes Spinngut, das sich zu spinngefarbten Acrylfasern verarbeiten
1aBt.

Die Viskositat in Kugelfalisekunden, gemessen bei 100 °C, wurde nach der Methode von K. Jost,
Reologica Acta, Band 1 (1958), Seite 303, bestimmti. Es gilt dabei die Umrechnungsformel: 1
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Kugelfallsekunde entspricht 4,37 poise (0,437 Pa - s).
Beispiel 1

700 kg Dimethylformamid (DMF) werden in einem Kessel bei Raumtemperatur unter Rihren mit
300 kg eines Acrylnitrilcopolymerisates aus 93,6 % Acrylnitril, 5,7 % Acrylsduremethylester und 0,7 %
Natriummethallyisulfonat vom K-Wert 81 vermischt. Die Suspension wird {iber eine Zahnradpumpe in
einen mit einem Rihrwerk versehenen Spinnkessel gepumpt. Dann wird die Suspension in einem
doppelwandigen Rohr mit Dampf von 4,0 bar erhitzt. Die Verweilzeit im Rohr betrdgt 5 Minuten. Die
Spinnidsung, welche am Rohrausgang eine Temperatur von 138 °C auiweist und eine Viskositat von 19
Kugelfalisekunden (8,3 Pa - s), gemessen bei 100 °C besitzt, wird nach Verlassen der Aufheizvorrichtung
auf 90 °C abgekihlt, filtriert und direkt einer Spinnaniage mit 20 Spinnschachten zugefiihrt.

Die Spinnlésung wird aus 1 264-Lochdiisen mit Disenlochdurchmessern von 0,25 mm mit 50 m/min
Abzugsgeschwindigkeit trocken versponnen. Die geforderte Spinnidsungsmenge pro Spinnschacht liegt
bei 370,8 ccm/min. Die Schachttemperatur liegt bei 200 °C und die Lufttemperatur betragt 360 °C. Die
durchgesetzte Luftmenge betrdgt 40 m%h fir jeden Schachi. Die Spinnfaden, weiche mit einem
Spinnverzug von 2,1 gesponnen worden sind, werden unmittelbar vor Verlasser der Spinnschéchte vor
Eintritt in ein dahinter geschaltetes Rohr mit einer 80-90 °C warmen ein Gleitmittel und ein Antistatikum
enthaltenden wasserarmen Préparation derartig benetzt, daB der Olgehalt der Faden ca. 0,16 Gew.-% und
der Gehalt an Antistatikum 0,04 Gew.-%, bezogen auf den Feststoffgehalt, ausmacht. Die Dosierung der
Praparation geschieht iber Zahnradpumpen. Das waagrecht nach der Spinnmaschine geschaltete Rohr,
durch welches die Spinnfadenschar geleitet wird, ist im Gegenstrom zur Fadenlaufrichtung mit heiBer
Luft von 300°C zur DMF-Entfernung beschickt. Die Verweilzeit der Spinnfaden in den Spinnschéchten
und dem mit HeiBluft beschickten Rohr betragt ca. 18 Sekunden. Die durch das Rohr im Gegenstrom
geschickte HeiBluftmenge liegt bei 600 m%h.

Das warme Acryikabel, weiches einen Gesamttiter von 344 000 dtex aufweist, besitzt noch einen
Restlésungsmittelgehalt von 1,6 Gew.-% an DMF. Das Kabel 1aBt sich anschlieBend ohne Unterbrechung
verstrecken, krduseln, schrumpfen und zu Stapfelfasern schneiden.

Beispiel 2

Eine Spinniésung wird geméaB Beispiel 1 zu Faden versponnen und vor Eintritt in das dahinter
geschaltete Rohr wieder mit einer 80-90 °C warmen, ein Gieitmittel und ein Antistatikum enthaltenden
wasserarmen Praparation benetzt. im Gegenstrom zur Fadeniaufrichtung wird das Rohr mit Gberhitztem
Dampf von 110 °C zur DMF-Entfernung beschickt. Die Dampfmenge betragt 150 kg/h. Die Verweiizeit des
Spinngutes in den Spinnschéchten und dem mit liberhitztem Dampf beschickten Rohr betragt wiederum
ca. 18 Sekunden. Das warme Acrylkabel, welches wieder einen Gesamttiter von 344 000 dtex aufweist,
besitzt noch einen Restlésungsmittelgehalt von 1,3 Gew.-% an DMF. Das Kabel 138t sich anschlieBend
ohne Unterbrechung zu fertiger Stapelfaser verarbeiten.

Beispiel 3

Eine Spinnlésung geman Beispiel 1 wird zu Faden versponnen, die Abzugsgeschwindigkeit betragt
jedoch 100 m/min und die geférderte Spinnidsungsmenge pro Spinnschacht liegt bei 512 ccm/min. Die
Spinnfaden, welche mit einem Spinnverzug von 3,0 gesponnen worden sind, werden unmitteibar vor
Verlassen der Spinnschachte und vor Eintritt in das dahinter geschaltete Rohr préapariert und an-
schiieBend im Rohr im Gegenstrom zur Fadenlaufrichtung mit heiBer Luft von 300°C zur DMF-
Entfernung beschickt. Die Verweilzeit des Spinngutes in den Spinnschachten und dem mit HeiBluft
beschickten Rohr betrégt ca. 9 Sekunden. Die durch das Rohr im Gegenstrom geschickte HeiBluftmenge
liegt bei 800 m¥h. Das warme Acrylkabel, welches einen Gesamttiter von 265 500 dtex aufweist, besitzt
noch einen Restldsungsmitielgehalt von 2,2 Gew.-% an DMF. Das Kabel 1aBt sich anschlieBend ohne
Unterbrechung direkt weiter zu Stapelfasern verarbeiten.

Beispiel 4

Eine Spinniésung wurde unter den in Beispiel 1 angegebenen Bedingungen hergestellt, versponnen
und prapariert.

Die gebiindeite Fadenschar wird anschlieBend liber einen auf 195 °C elektrisch geheizten Walzenka-
lander mit 13 Waizen von 40 cm Durchmesser geschickt. Die Fadenschar nimmt dabei eine Temperatur
von 159 °C an, berihrungslos gemessen mit dem Strahiungsthermometer KT 15 (Hersteller Fa. Heimann
GmbH, Wiesbaden, BRD). Die Verweilzeit der Faden auf den Kalanderwalzen betragt ca. 10 Sekunden.
Der Walzenkalander ist mit einer Absaugvorrichtung zur Entfernung restlicher Spinnlésungsmittel-
mengen ausgeristet.

Das warme Acrylkabel vom Gesamttiter 344 000 dtex besitzt noch einen Restiésungsmittelgehalt von
0,8 Gew.-% an DMF. Das Kabel 1aBt sich anschlieBend ohne Unterbrechung verstrecken, krausein,
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schrumpfen und zu Stapelfasern schneiden.

Patentanspriiche

1. Trockenspinnverfahren zur Herstellung von Polyacryinitril-Spinnfaden mit mindestens 45 Gew.-%
Acrylnitrileinheiten, einem Restlésungsmittelgehalt unter 5 Gew.-% und einem Gesamittiter ber 100 000
dtex ohne Kontaktierung mit einem Extraktionsmittels fiir das Spinniésungsmittel, dadurch gekennzeich-
net, daB

a) eine Spinniésung versponnen wird, deren Viskositdt bei 100 °C 10 bis 60 Kugelfallsekunden
(4,37-26,22 Pa - s) betragt,

b) die Faden unmittelbar am Ende des Spinnschachies innerhalb oder unmittelbar auBerhalb des
Schachtendes in noch heiBem Zustand mit einer Praparation versehen werden, die ein Gleitmittel und ein
Antistatikum enthdlt und den Faden einen Feuchiegehalt von maximal 10 Gew.-%, bezogen auf
Faserfeststoffgehalt, verleiht und

¢) die Faden direkt ohne Abkiihlung einer Warmebehandlung ausgesetzt werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Spinnverzug gréBer als 2 ist und die
Spinniésung eine Viskositdt bei 100 °C von 15 bis 50 Kugelfallsekunden (6,56-21,85 Pa - s) aufweist.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Polyacryinitril-Spinnfaden aus
Acrylinitrilcopolymerisaten mit mindestens 85 Gew.-% Acrylnitrileinheiten bestehen.

Claims

1. Dry-spinning process for preparing polyacrylonitrile filaments which contain at least 45 % by
weight of acrylonitrile units and have a residual solvent content of less 5 % by weight and a total linear
density of over 100000 dtex without contact with an extracting agent for the spinning solvent,
characterised in that

a) the spinning solution spun has a viscosity at 100 °C of 10 to 60 falling-ball seconds (4.37-26.22
Pa - s),

b) the filaments are provided while still hot, directly at the end of the spinning cell, inside it or
immediately outside the end of the cell, with a spin-finish which contains a lubricant and an antistat and
which gives the filaments a moisture content of at most 10 % by weight, relative to the solids content of
the fibre, and

¢) the filaments are immediately exposed to a heat treatment without cooling down first.

2. Process according to Claim 1, characterised in that the draw-down is greater than 2 and the
spinning solution has a viscosity at 100 °C of 15 to 50 faliing-ball seconds (6.56-21.85 Pa - s).

3. Process according to Claim 1, characterised in that the polyacrylonitrile filaments consist of
acryionitrile copolymers which contain at least 85 % by weight of acryionitrile units.

Revendications

1. Procédé de filage a sec pour la fabrication de fils de polyacrylonitrile contenant au moins 45 % en
poids de motifs d'acrylonitrile, ayant une teneur en solvant résiduel de moins de 5 % en poids et un titre
total de plus de 100 000 dtex sans mise en contact avec un agent d'extraction pour le solvant de filage.
caractérisé en ce que :

a) on file une solution de filage dont la viscosité &8 100 °C est de 10 a 60 s de chute de bille (4,37-
26,22 Pa - s),

b) on applique aux fils encore chauds directement a la fin du tunnel de filage, & I'intérieur ou
directement a I'extérieur de la fin du funnel, une préparation gui contient un agent lubrifiant et un
antistatique et qui confére aux fils une teneur en humidité de 10 % en poids au maximum, par rapport a la
teneur en solides de la fibre, et

¢) on soumet les fils @ un traitement thermique directement sans refroidissement.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que I'étirage au filage est supérieur 2 2 et Ia
solution de filage a une viscosité de 100 °C de 15 a 50 s de chute de bille (6,56-21,85 Pa - s).

3. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que les fils de polyacrylonitrile consistent en
copolymeres d’acrylonitrile contenant au moins 85 % en poids de motifs d’acrylonitrile.
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