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@  Füllstoff  haltige  Acrylf  asern,  ihre  Herstellung  und  Verwendung. 

  Zur Herstellung schwer entflammbarer, textiler Materi- 
alien  eignen  sich  füllstoffhaltige,  trockengesponnene  Acryl- 
fasern  aus  Acrylnitrilpolymerisaten  mit  mindestens  50 
Gew.-%  Acrylnitril  und  bis  zu  50  Gew.-%  halogenfreier 
Comonomerer,  die  als  Füllstoff  ein  wasserunlösliches  Me- 
talloxid,  -hydroxid,  -carbonat,  -silikat  oder  -sulfat  mit  einem 
Teilchendurchmesser  von  1  bis  1000  nm,  in  einer  Menge 
von  15  bis  50  Gew.-%,  bezogen  auf  Gesamtfeststoff,  enthal- 
ten. 



Die  E r f i n d u n g   b e t r i f f t   h a l o g e n f r e i e ,   t r o c k e n g e s p o n n e n e  

A c r y l f a s e r n ,   d i e   hohe   A n t e i l e   an  m i n e r a l i s c h e n   F ü l l s t o f -  

f en   e n t h a l t e n ,   e i n   V e r f a h r e n   zu  i h r e r   H e r s t e l l u n g   u n d  

i h r e   V e r w e n d u n g .  

Es  i s t   b e k a n n t ,   s c h w e r   e n t f l a m m b a r e   A c r y l f a s e r n   aus   90  

b i s   65  Gew.-%  e i n e s   A c r y l p o l y m e r s   und  10  b i s   35  G e w . - %  

A l u m i n i u m h y d r o x y d   m i t   k l e i n e m   T e i l c h e n d u r c h m e s s e r   h e r -  

z u s t e l l e n ,   w o b e i   das   A c r y l p o l y m e r   aus   40  b i s   9 0  G e w . - %  

A c r y l n i t r i l ,   10  b i s   60  Gew.-%  e i n e s   H a l o g e n   e n t h a l t e n d e n  

Monomers   und  w e n i g e r   a l s   50  %  a n d e r e r   u n g e s ä t t i g t e r  

M o n o m e r e r   b e s t e h t   ( J a p a n i s c h e   P a t e n t p u b l i k a t i o n  
53  052  7 3 3 ) .   N a c h t e i l i g   f ü r   d i e s e   P r o d u k t e   wie  f ü r  

a l l e   H a l o g e n   e n t h a l t e n d e n   A c r y l f a s e r n   i s t ,   daß  i m  

B r a n d f a l l e ,   d e r   auch   b e i   S c h w e r e n t f l a m m b a r k e i t   n i c h t  

a u s g e s c h l o s s e n   w e r d e n   k a n n ,   H a l o g e n w a s s e r s t o f f   e n t -  

s t e h t ,   d e r   zwar   den  Z u t r i t t   von  S a u e r s t o f f  a n   den  B r a n d -  

h e r d   v e r h i n d e r t   o d e r   v e r m i n d e r t ,   d u r c h   d e s s e n   E i n w i r k u n g  



a b e r   e i n   dem  e i g e n t l i c h e n   B r a n d s c h a d e n   v e r g l e i c h b a r e r  

S c h a d e n   e n t s t e h e n   k a n n .  

H a l o g e n f r e i e ,   n a ß g e s p o n n e n e   A c r y l n i t r i l f a s e r n   h a b e n   n i c h t  

d i e   E i g e n s c h a f t   d e r   S c h w e r e n t f l a m m b a r k e i t   ( B e i s p i e l   d e r  

j a p a n i s c h e n   P a t e n t p u b l i k a t i o n   53  052  733  m i t   L O I - W e r t e n  

von   1 3 , 0   und  1 4 , 6 ) .  

W e i t e r h i n   i s t   a u s   d e r   J a p a n i s c h e n   P a t e n t - P u b l i k a t i o n  

5 5 - 9 9 3 8 3   b e k a n n t ,   daß  n a ß g e s p o n n e n e ,   f ü l l s t o f f h a l t i g e  

P o l y a c r y l n i t r i l f a s e r n   aus   70  b i s   99  Gew.-%  A c r y l n i t r i l  

und  ü b l i c h e n   C o m o n o m e r e n ,   wie  ( t s e t h t a c r y l s ä u r e e s t e r   o d e r  

( M e t h ) a l l y l s u l f o n a t ,   d i e   1  b i s   30  Gew. -%,   b e z o g e n   a u f  

G e s a m t f e s t s t o f f ,   an  a n o r g a n i s c h e n   M a t e r i a l i e n   aus   d e r  

R e i h e   d e r   O x i d e ,   S i l i k a t e ,   C a r b i d e ,   S u l f a t e ,   C h l o r i d e  

und  F l u o r i d e   e n t h a l t e n ,   g e r i n g e r e   N e i g u n g   zum  P i l l i n g  

z e i g e n .  

Es  w u r d e   nun  ü b e r r a s c h e n d e r w e i s e   g e f u n d e n ,   daß  t r o c k e n g e -  

s p o n n e n e ,   h a l o g e n f r e i e   A c r y l f a s e r n ,   g e f ü l l t   m i t   b e s t i m m -  

t e n   a n o r g a n i s c h e n   F ü l l s t o f f e n   von  b e s t i m m t e r   T e i l c h e n g r ö ß e  
und  in   b e s t i m m t e r   K o n z e n t r a t i o n ,   d e u t l i c h   s c h w e r e r   e n t -  

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

G e g e n s t a n d   d e r   E r f i n d u n g   s i n d   d a h e r   f ü l l s t o f f h a l t i g e ,  

h a l o g e n f r e i e   A c r y l f a s e r 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   m i n d e s t e n s   50  Gew.-%  A c r y l n i t r i l ,   v o r z u g s w e i s e   m i n -  

d e s t e n s   85  Gew.-%  A c r y l n i t r i l ,   d i e   a l s   F ü l l s t o f f   e i n   w a s -  

s e r u n l ö s l i c h e s   M e t a l l o x i d ,   - h y d r o x i d ,   - c a r b o n a t ,   - s i l i -  

k a t   o d e r   - s u l f a t   m i t   e i n e m   m i t t l e r e n   T e i l c h e n d u r c h m e s s e r  

v o n   1  b i s   1000  nm,  v o r z u g s w e i s e   5  b i s   500  nm,  in   e i n e r  

Menge  von  15  b i s   50  Gew. -%,   b e z o g e n   a u f   G e s a m t f e s t s t o f f ,  

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

s p o n n e n   s i n d .  



B e v o r z u g t e   A c r y l n i t r i l p o l y m e r i s a t e   s i n d   A c r y l n i t r i l h o m o -  

p o l y m e r i s a t   und  C o p o l y m e r i s a t e   m i t   ( M e t h ) a c r y l s ä u r e ,  

( M e t h ) a c r y l s ä u r e e s t e r ,   I t a c o n s ä u r e ,   ( M e t h )  a c r y l  a m i d e ,  

( M e t h ) a l l y l s u l f o n a t ,   S t y r o l s u l f o n a t   o d e r   N , N - D i a l k y l -  

a m i n o a l k y l ( m e t h ) - a c r y l a m i d .  

B e v o r z u g t e   F ü l l s t o f f e   s i n d   S i l i c i u m d i o x i d ,   A l u m i n i u m h y -  
d r o x i d   und  A l u m i n i u m o x i d ,   i n s b e s o n d e r e   A l u m i n i u m h y d r o x i d .  

Die  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   F a s e r n   w e i s e n   L O I - W e r t e   von  2 1  

b i s   24  a u f .  

Als   P r ü f m e t h o d e   f ü r   d i e   E n t f l a m m b a r k e i t   und  das   B r e n n v e r -  

h a l t e n   von  t e x t i l e n   F l ä c h e n g e b i l d e n   w u r d e   d i e   M e s s u n g  

n a c h   dem  L i m i t i n g   O x y g e n   I n d e x   (LOI)  d u r c h g e f ü h r t .   H i e r -  

b e i   w i r d   das   V o l u m e n v e r h ä l t n i s   von  S a u e r s t o f f   zur   Summe 

aus   S a u e r s t o f f   und  S t i c k s t o f f   in   j e n e m   G e m i s c h   b e s t i m m t ,  

b e i   dem  das   T e x t i l   n a c h   d e r   E n t z ü n d u n g   g e r a d e   noch   v o n  

o b e n   n a c h   u n t e n   w e i t e r   b r e n n t .   Es  g i l t :  

Da  P r o b e n a n o r d n u n g   und  F l ä c h e n g e w i c h t   d i e   E r g e b n i s s e   b e -  

e i n f l u s s e n ,   w u r d e n   n u r   V l i e s e   von  c a .   200  g / m 2  F l ä c h e n -  

g e w i c h t   g e t e s t e t ,   d i e   in   e i n e   P r o b e n h a l t e r u n g   g e k l e m m t  

w u r d e n .   Die  L O I - W e r t   g i b t   d e m n a c h   d i e   z u r   V e r b r e n n u n g  

n o t w e n d i g e   S a u e r s t o f f k o n z e n t r a t i o n   an .   Je  h ö h e r   d i e s e  

K o n z e n t r a t i o n   i s t ,   um  so  s c h w e r e r   b r e n n b a r   s i n d   d i e  

F ä d e n .  



V o r z u g s w e i s e   v e r w e n d e t   man  A c r y l n i t r i l c o p o l y m e r i s a t e ,   d i e  

5  *  10-4   b i s   2  ·   1 0 - 2   v a l   s a u r e   G r u p p e n / g   P o l y m e r   e n t -  

h a l t e n .  

Die   f ü l l s t o f f h a l t i g e n   F a s e r n   w e r d e n   e r h a l t e n ,   i ndem  m a n  

den  F ü l l s t o f f   und  den  F a s e r r o h s t o f f   in   das   S p i n n l ö s u n g s -  

m i t t e l   e i n t r ä g t ,   v o r z u g s w e i s e   e i n e n   E m u l g a t o r   zu r   b e s s e -  

r e n   D i s p e r g i e r u n g   d e s  F ü l l s t o f f e s   z u s e t z t ,   d i e   R e a k t i o n s -  

m i s c h u n g   au f   T e m p e r a t u r e n   z w i s c h e n   70  und  1 5 0 ° C ,   v o r -  

z u g s w e i s e   z w i s c h e n   70  und  1 3 0 ° C ,   e r w ä r m t ,   w o b e i   s i c h   d e r  

F a s e r r o h s t o f f   l ö s t ,   und  d i e   S p i n n l ö s u n g   u n t e r   den  ü b -  

l i c h e n   B e d i n g u n g e n   des   T r o c k e n s p i n n e n s   zu  F ä d e n   v e r s p i n n t .  

B e v o r z u g t e   C o m o n o m e r e   s i n d   ( M e t h ) a c r y l s ä u r e ,   ( M e t h ) a c r y l -  

s ä u r e - m e t h y l -   und  - e t h y l - e s t e r   und  M e t h a l l y l s u l f o n a t .  

B e v o r z u g t   s i n d   a u c h   c o m o n o m e r f r e i e   P o l y m e r i s a t e ,   s o g e -  
n a n n t e   A c r y l n i t r i l u n i p o l y m e r i s a t e .  

L ö s u n g s m i t t e l   f ü r   das   S p i n n v e r f a h r e n   s i n d   v o r z u g s w e i s e  

D i m e t h y l f o r m a m i d   und  D i m e t h y l a c e t a m i d .  

Al s   E m u l g i e r -   und  D i s p e r g i e r m i t t e l   kommen  a n i o n i s c h e   E m u l -  

g a t o r e n ,   wie  L a u r y l s u l f a t   o d e r   S u l f o b e r n s t e i n s ä u r e e s t e r ,  

k a t i o n i s c h e   E m u l g a t o r e n ,   wie   q u a r t ä r e   A m m o n i u m v e r b i n d u n g e n  

o d e r   n i c h t i o n i s c h e   E m u l g a t o r e n ,   wie  o x a l k y l i e r t e   A l k y l -  

p h e n o l e   s o w i e   e n t s p r e c h e n d e   B l o c k c o p o l y m e r i s a t e   in  B e -  

t r a c h t .  

Die   f ü l l s t o f f h a l t i g e n   F a s e r n   s i n d   s c h w e r   e n t f l a m m b a r  

und  l a s s e n   s i c h   z u r   H e r s t e l l u n g   t e x t i l e r   M a t e r i a l i e n ,  

wie   G e w e b e ,   G e w i r k e ,   G e s t r i c k e   o d e r   V l i e s e   v e r w e n d e n .  

S i e   e i g n e n   s i c h   f e r n e r   a l s   V e r s t ä r k u n g s f a s e r n   in  R e i b -  

m i t t e l n ,   F r i k t i o n s m a t e r i a l i e n   und  B a u s t o f f e n .  



B e i s p i e l   1 

In  3 0 , 0 0   kg  D i m e t h y l f o r m a m i d   (DMF)  w u r d e n   2 , 1 1   kg  A l u -  

m i n i u m h y d r o x i d   e i n e m   m i t t l e r e n   T e i l c h e n d u r c h m e s s e r  

$ 4 0 0   nm  und  1 0 , 5 4   kg  e i n e s   A c r y l n i t r i l - C o p o l y m e r i s a t e s ,  

e n t h a l t e n d   9 3 , 6   Gew.-%  A c r y l n i t r i l ,   5 ,7   Gew.-%  A c r y l s ä u r e -  

m e t h y l e s t e r   und  0 , 7   Gew.-%  N a t r i u m m e t h a l l y l s u l f o n a t  

u n t e r   R ü h r e n   b e i   R a u m t e m p e r a t u r   e i n g e t r a g e n ,   b e i   8 0 ° C  

g e l ö s t   und  f i l t r i e r t .   Die   so  e r h a l t e n e   S p i n n l ö s u n g   h a t t e  

e i n e   V i s k o s i t ä t   von  111  P a . s .   Die  S p i n n l ö s u n g   w u r d e  

t r o c k e n v e r s p o n n e n ,   d a b e i   b e t r u g   d i e   S c h a c h t t e m p e r a t u r  
160°C  d i e   T e m p e r a t u r   d e r   S p i n n l u f t   1 8 0 ° C .   Bei   e i n e r  

A b z u g s g e s c h w i n d i g k e i t   von  250  m/min   e r g a b   s i c h   e i n   E i n -  

z e l t i t e r   von   10  d t e x .   Das  S p i n n b a n d   w u r d e   v i e r f a c h   v e r -  

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

und  g e t r o c k n e t .  

Der  E i n z e l t i t e r   b e t r u g   j e t z t   3 , 3   d t e x ,   d i e   f e i n h e i t s -  

b e z o g e n e   F e s t i g k e i t   und  d i e   B r u c h d e h n u n g   s i n d   in  T a b e l l e   1 

a u f g e f ü h r t .  

Aus  dem  so  e r h a l t e n e n   F i l a m e n t g a r n   w u r d e   e i n   V l i e s   m i t  

e i n e m   F l ä c h e n g e w i c h t   von   200  g/m2  h e r g e s t e l l t ,   an  d e m  

d e r   L O I - W e r t   b e s t i m m t   w u r d e .  

Die  E r g e b n i s s e   s i n d   in   T a b e l l e   1  a u f g e f ü h r t .  

B e i s p i e l e   2  -   5 

Be i   s o n s t   i d e n t i s c h e r   V e r f a h r e n s w e i s e   wie   in   B e i s p i e l   1 

w u r d e n   l e d i g l i c h   d i e   e i n g e s e t z t e n   Mengen  an  A l u m i n i u m -  



h y d r o x i d   a u f   3 , 1 6 ,   4 , 2 2 ,   5 , 2 7   bzw.  1 0 , 5 4   kg  e r h ö h t   e n t -  

s p r e c h e n d   e i n e m   F ü l l s t o f f g e h a l t   von  2 3 , 1 ,   2 8 , 6 ,   3 3 , 6   b z w .  

5 0 , 0   Gew.-%  b e z o g e n   a u f   d i e   g e s a m t e   F a s e r .   Die  E r g e b n i s s e  
s i n d   in   T a b e l l e   1  a u f g e f ü h r t .  

B e i s p i e l   6 

Es  w u r d e   wie  in   B e i s p i e l   4  v e r f a h r e n ,   a l s   A c r y l n i t r i l -  

c o p o l y m e r i s a t   w u r d e   j e d o c h   e i n   C o p o l y m e r i s a t   b e s t e h e n d  

aus   94  Gew.-%  A c r y l n i t r i l   und  6  Gew.-%  M e t h a c r y l s ä u r e  

e i n g e s e t z t .  

Die   E r g e b n i s s e   s i n d   i n   T a b e l l e   1  a u f g e f ü h r t .  

B e i s p i e l   7 

Es  w u r d e   wie  in   B e i s p i e l   4  v e r f a h r e n ,   a l s   F ü l l s t o f f   w u r -  

de  j e d o c h   S i l i z i u m d i o x i d   m i t   e i n e m   m i t t l e r e n   T e i l c h e n -  

d u r c h m e s s e r   v o n  ≤ 5 0   nm  e i n g e s e t z t .  

Die  E r g e b n i s s e   s i n d   in   T a b e l l e   1  a u f g e f ü h r t .  

B e i s p i e l   8 

Es  w u r d e   wie   in   B e i s p i e l   4  v e r f a h r e n ,   a l s   F ü l l s t o f f   w u r -  

de  j e d o c h   A l u m i n i u m o x i d   m i t   e i n e m   m i t t l e r e n   T e i l c h e n -  

d u r c h m e s s e r  ≤ 2 0   nm  e i n g e s e t z t .  

Die   E r g e b n i s s e   s i n d   in   T a b e l l e   1  a u f g e f ü h r t .  





1.  F ü l l s t o f f h a l t i g e   A c r y l f a s e r 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   m i n d e s t e n s   50  Gew.-%  A c r y l n i t r i l ,   d i e  

a l s   F ü l l s t o f f   e i n   w a s s e r u n l ö s l i c h e s   M e t a l l o x i d ,  

- h y d r o x i d ,   - c a r b o n a t ,   - s i l i k a t   o d e r   - s u l f a t   m i t  

e i n e m   m i t t l e r e n   T e i l c h e n d u r c h m e s s e r   von  1  b i s   1 0 0 0  

nm  in   e i n e r   Menge  von  15  b i s   50  Gew. -%,   b e z o g e n   a u f  

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

daß  s i e   t r o c k e n g e s p o n n e n   s i n d .  

2.  F ü l l s t o f f h a l t i g e   A c r y l f a s e r n   n a c h   A n s p r u c h   1  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 . m i n d e s t e n s   85  G e w . - %  

A c r y l n i t r i l   und  b i s   zu  15  Gew.-%  ( M e t h )  a c r y l s ä u r e ,  

( M e t h ) a c r y l s ä u r e a l k y l e s t e r ,   I t a c o n s ä u r e ,   ( M e t h ) -  

a c r y l a m i d ,   ( M e t h ) a l l y l s u l f o n a t ,   S t y r o l s u l f o n a t  

o d e r   N , N - D i a l k y l a m i n o - a l k y l - ( m e t h ) - a c r y l a m i d   a l s  

C o m o n o m e r e   und  A l u m i n i u m h y d r o x i d   a l s   F ü l l s t o f f .  

3.  F a s e r n   n a c h   A n s p r u c h   1,  w o b e i   d e r   m i t t l e r e   T e i l c h e n -  

d u r c h m e s s e r   des   F ü l l s t o f f e s   5  b i s   500  nm  b e t r ä g t .  

4.  F a s e r n   n a c h   A n s p r u c h   1,  w o b e i   d e r   F a s e r r o h s t o f f  

5  10-4   b i s   2  ·  10 -2  v a l   s a u r e   G r u p p e n / g   P o l y m e r  

a u f w e i s t .  

5.  V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g   von  f ü l l s t o f f h a l t i g e n  

F a s e r n   gemäß  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 ,  

daß  man  F ü l l s t o f f   und  F a s e r r o h s t o f f   in   das   S p i n n l ö -  

s u n g s m i t t e l   e i n t r ä g t ,   d i e   R e a k t i o n s m i s c h u n g   a u f   T e m -  

p e r a t u r e n   z w i s c h e n   70  und  150°C  e r w ä r m t ,   w o b e i   s i c h  

d e r   F a s e r r o h s t o f f   l ö s t ,   und  d i e   S p i n n l ö s u n g   t r o c k e n  

v e r s p i n n t .  



6.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   4,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  man  d e r   S p i n n l ö s u n g   e i n e n   E m u l g a t o r   z u s e t z t .  

7.  V e r w e n d u n g   von  F a s e r n   gemäß  A n s p r u c h   1  z u r   H e r s t e l -  

l ung   t e x t i l e r   M a t e r i a l i e n   und  a l s   V e r s t ä r k u n g s f a -  

s e r n .  
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