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@  Verfahren  zur  Herstellung  von  Polyacrylnltrilf  asern  erhöhter  Dichte. 

  Polyacrylnitrilfäden  mit  einer  Dichte >  1,220  g/cm3  aus 
Polymeren  mit  mindestens  85  Gew.-%  Acrylnitrileinheiten 
werden  durch  Trockenspinnen,  gegebenenfalls  Waschen, 
Verstreckung  und  Erhitzen  der  ersponnenen  Fäden  dadurch 
erhalten,  daß  man  (a)  der  Spinnlösung  Hydroxylamin 
zusetzt,  (b)  die  Verstreckung  im  Verhältnis  1:4  bis  1 : 12 
durchführt  und  (c)  das  verstreckte  Material  wenigstens  100 
Sekunden  einer  Kontakthitze  von  150  bis  300°C  aussetzt. 



A c r y l f a s e r n ,   d . h .   F a s e r n   aus  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 e n   o d e r   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 n   m i t   m i n d e s t e n s   85  

Gew.-%  A c r y l n i t r i l e i n h e i t e n ,   h a b e n   ü b l i c h e r w e i s e   e i n e  

D i c h t e   von  1 , 1 7   b i s   1 , 1 9   g / c m 3 .  

Es  i s t   b e k a n n t ,   d i e   D i c h t e   von  A c r y l f a s e r n   zu  e r h ö h e n  

( " S t a b i l i s i e r u n g " ) ,   um  d i e   A c r y l f a s e r n   m i t   e r h ö h t e r  

D i c h t e   in   K o h l e n s t o f f - F a s e r n   ü b e r f ü h r e n   zu  k ö n n e n .   S o  

w u r d e   z . B .   v o r g e s c h l a g e n   ( I n d i a n   J o u r n a l   of  T e c h n o l o g y ,  

Vol .   13,  J u n i   1 9 7 5 ,   S e i t e n   2 7 7 - 2 8 0 ) ,   P o l y a c r y l n i t r i l -  

f i l a m e n t e   e i n i g e   M i n u t e n   in   v e r d ü n n t e r   K M n 0 4 - L ö s u n g   z u  

k o c h e n   und  a n s c h l i e ß e n d   2  b i s   8  S t u n d e n   b e i   1 5 0  -   2 2 0 ° C  

zu  o x i d i e r e n .  

In  d e r   US-PS  4  364  916  w i r d   b e s c h r i e b e n ,   P o l y a c r y l n i t r i l -  

f a s e r n   d a d u r c h   zu  s t a b i l i s e r e n ,   daß  man  d i e   F a s e r n  

e i n e r   H y d r o x y l a m i n - B e h a n d l u n g   u n t e r w i r f t ,   s i e   w ä s c h t ,  

um  s i e   a n s c h l i e ß e n d   d u r c h   e i n   h e i ß e s   Bad  e i n e r   A m m o n i u m - ,  



C a l c i u m -   o d e r   M a g n e s i u m p e r m a n g a n a t - L ö s u n g   zu  f ü h r e n .   E s  

f o l g t   e i n   w e i t e r e r   W a s c h s c h r i t t   und  d a n a c h   d i e   e i g e n t l i c h e  

S t a b i l i s i e r u n g   d u r c h   E r h i t z e n   in   s a u e r s t o f f h a l t i g e r  

A t m o s p h ä r e   a u f   e t w a   240  b i s   3 1 0 ° C .   D i e s e   S t a b i l i s e r u n g  
n immt   e t w a   35  M i n u t e n   in   A n s p r u c h .  

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   n e b e n   d e r   l a n g e n  

S t a b i l i s i e r u n g s z e i t   d i e   m e h r s t u f i g e   P r o z e ß f ü h r u n g .   D a z u  

kommt,   daß  Ammonium- ,   C a l c i u m -   und  M a g n e s i u m p e r m a n g a n a t -  

L ö s u n g e n   s c h w e r   z u g ä n g l i c h   s i n d .   Bei   V e r w e n d u n g   v o n  

K a l i u m p e r m a n g a n a t   w i r d   e i n e   t e i l w e i s e   Z e r s e t z u n g   d e r  

F a s e r n   b e o b a c h t e t .  

A u f g a b e   d e r   E r f i n d u n g   i s t   es  d a h e r ,   e i n   e i n f a c h e s   V e r -  

f a h r e n   zur   V e r f ü g u n g   zu  s t e l l e n ,   d u r c h   das   e i n e   P o l y -  

a c r y l n i t r i l f a s e r   m i t   e i n e r   D i c h t e   ≥ 1 , 2 2 0   g/cm3  e r z e u g t  
w e r d e n   k a n n .  

D i e s e   A u f g a b e   w i r d   d a d u r c h   g e l ö s t ,   daß  man  d e r   S p i n n l ö -  

sung   H y d r o x y l a m i n   z u s e t z t ,   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 ,   d i e   e r s p o n n e n e n   F ä d e n   v e r s t r e c k t   und  e i n e r  

t h e r m i s c h e n   B e h a n d l u n g   u n t e r w i r f t .  

G e g e n s t a n d   d e r   E r f i n d u n g   i s t   d a h e r   e i 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 ä d e n   m i t   e i n e r   D i c h t e  

?   1 , 2 2 0   g/cm3  aus   P o l y m e r 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 e i n h e i t e n   d u r c h   T r o c k e n s p i n n e n   e i n e r   S p i n n -  

l ö s u n g ,   g e g e b e n e n f a l l s   W a s c h e n ,   V e r s t r e c k e n   und  E r h i t z e n  

de r   e r s p o n n e n e n   F ä d e n ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  



a)  d e r   S p i n n l ö s u n g   H y d r o x y l a m i n   z u s e t z t ,  

b)  d i e   V e r s t r e c k u n g   im  V e r h ä l t n i s   1 :4   b i s   1 : 1 2   d u r c h -  

f ü h r t   u n d  

c)  das  v e r s t r e c k t e   M a t e r i a l   w e n i g s t e n s   100  S e k u n d e n  

e i n e r   K o n t a k t h i t z e   von  150  b i s   3 0 0 ° C ,   v o r z u g s w e i s e  
160  b i s   2 2 0 ° C ,   a u s s e t z t .  

E i n e   B e h a n d l u n g   m i t   O x i d a t i o n s m i t t e l n ,   wie  P e r m a n g a n a t ,  
i s t   n i c h t   e r f o r d e r l i c h .  

Der   Z u s a t z   von  H y d r o x y l a m i n   zu  P o l y a c r y l n i t r i l - S p i n n l ö -  

s u n g e n   i s t   aus  DE-OS  27  24  952  b e k a n n t .   Die  d a r a u s   e r -  

s p o n n e n e n   F ä d e n   w e r d e n   n i c h t   d e r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   H i t z e -  

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

g e f o r d e r t e n   M i n d e s t w e r t   von  1 , 2 2 0   g / c m 3 ,   und  d e r   H y d r o x y l -  

a m i n z u s a t z   e r f o l g t   n i c h t ,   um  d i e   D i c h t e   zu  e r h ö h e n ,   s o n -  

d e r n   um  d i e   F ä d e n   s c h w e r e r   e n t f l a m m b a r   zu  m a c h e n .  

Die  Menge  des   e r f i n d u n g s g e m ä ß   z u z u s e t z e n d e n   H y d r o x y l -  

a m i n s   r i c h t e t   s i c h   n a c h   dem  G e h a l t   an  N i t r i l g r u p p e n .   V o r -  

z u g s w e i s e   w i r d   H y d r o x y l a m i n   in   e i n e r   Menge  von  0 ,1   b i s  

3  Mol-%,   b e z o g e n   au f   N i t r i l g r u p p e n ,   z u g e s e t z t .   H y d r o x y l -  

amin  kann   e n t w e d e r   d i r e k t   o d e r   in  Form  e i n e s   H y d r o x y l -  

a m i n s a l z e s   z u g e s e t z t   w e r d e n ,   w o b e i   es  im  z w e i t e n   F a l l  

e r f o r d e r l i c h   i s t ,   das  H y d r o x y l a m i n   in   d e r   S p i n n l ö s u n g  

d u r c h   den  Z u s a t z   e i n e s   A m i n s ,   b e i s p i e l s w e i s e   d u r c h   Z u -  

s a t z   von  E t h y l e n d i a m i n ,   T r i e t h y l a m i n ,   A n i l i n ,   M o r p h o l i n ,  

P y r i d i n ,   P i p e r i d i n ,   D i m e t h y l p i p e r a z i n ,   D i e t h y l e n t r i -  

amin  o d e r   T r i e t h y l e n t e t r a m i n   f r e i z u s e t z e n .   Nach  d e m  



Z u s a t z   des   H y d r o x y l a m i n s   s o l l   d i e   S p i n n l ö s u n g   vo r   d e m  

V e r s p i n n e n   w e n i g s t e n s   10  M i n u t e n   a u f   e i n e r   T e m p e r a t u r  

z w i s c h e n   50  und  150°C  g e h a l t e n   w e r d e n .   G e e i g n e t e   H y -  

d r o x y l a m i n s a l z e   s i n d   H y d r o x y l a m i n h y d r o c h l o r i d   und  H y -  

d r o x y l a m i n s u l f a t .  

Die  den  A c r y l f a s e r n   z u g r u n d e   l i e g e n d e n   A c r y l n i t r i l - P o l y -  

mere   m i t   m i n d e s t e n s   85  Gew.-%  an  A c r y l n i t r i l e i n h e i t e n  

s i n d   dem  F a c h m a n n   b e k a n n t .   V o r z u g s w e i s e   w e r d e n   A c r y l -  

n i t r i l - P o l y m e r i s a t e   mi t   m i n d e s t e n s   98  Gew.-%  A c r y l -  

n i t r i l e i n h e i t e n ,   i n s b e s o n d e r e   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 e ,   v e r w e n d e t ,   d e r e n   K - W e r t e   ( C e l l u l o s e c h e m i e   13 

( 1 9 3 2 ) ,   58)  z w i s c h e n   60  und  120,   v o r z u g s w e i s e   80  u n d  

110,   l i e g e n .   Die  P o l y m e r i s a t e   w e r d e n   in   ü b l i c h e r   W e i s e ,  

d . h .   aus   e t w a   25  b i s   35  g e w . - % i g e n   S p i n n l ö s u n g e n   in   D i -  

m e t h y l f o r m a m i d ,   D i m e t h y l a c e t a m i d   o d e r   N - M e t h y l p y r r o l i -  

don  v e r s p o n n e n ,   v e r s t r e c k t ,   g e w a s c h e n   und  p r ä p a r i e r t .  

Die  F e s t i g k e i t e n   d e r   e r h a l t e n d e n   F i l a m e n t e   l i e g e n   z w i -  

s c h e n   4  und  8  c N / d t e x ,   d e r   E i n z e l f i l a m e n t t i t e r   b e -  

t r ä g t   0 , 5   b i s   20  d t e x .   Die  t h e r m i s c h e   B e h a n d l u n g   d e r  

F i l a m e n t e   e r f o l g t   a u f   h e i ß e n   K o n t a k t f l ä c h e n ,   v o r z u g s -  
w e i s e   a u f   G a l e t t e n ,   K a l a n d e r n   o d e r   H e i z s c h i e n e n ,   u n t e r  

S p a n n u n g e n   von  0 ,1  b i s   0 ,2   c N / d t e x   und  i s t   n a c h   s p ä t e -  

s t e n s   20  M i n u t e n   a b g e s c h l o s s e n .   V o r z u g s w e i s e   d a u e r t  

d i e   K o n t a k t h i t z e b e h a n d l u n g   2  b i s   10  M i n u t e n .  

Die  n a c h   dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   e r h a l t e n e n  

F i l a m e n t e   h a b e n   F e s t i g k e i t e n   von  1 ,5  b i s   3 ,0   c N / d t e x   u n d  

s i n d   d u n k e l b r a u n   b i s   s c h w a r z .   S i e   k ö n n e n   zu  F i l t e r - ,  



D i c h t u n g s -   und  V e r s t ä r k u n g s m a t e r i a l i e n   v e r a r b e i t e t   o d e r  

n a c h   b e k a n n t e n   M e t h o d e n   in  K o h l e n s t o f f - F a s e r n   u m g e w a n d e l t  

w e r d e n .  

Die  D i c h t e b e s t i m m u n g   e r f o l g t   n a c h   d e r   M e t h o d e   von  H.  d e  

V r i e s ,   H . G . W e i j l a n d ,   R e s e a r c h   J o u r n .   28,  Nr.   2  ( 1 9 5 8 ) ,  

S e i t e n   1 8 3 - 1 8 4 .  



B e i s p i e l   1 

In  3 7 , 5   kg  D i m e t h y l f o r m a m i d   w u r d e n   1 2 , 2 5   kg  e i n e s   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 e s   vom  K-Wer t   90,  0 , 1 6   kg  H y d r o x y l -  

a m i n h y d r o c h l o r i d   und  0 , 1 3   kg  T r i e t h y l e n d i a m i n   ( e n t -  

s p r e c h e n d   1  Mol-%  b e z o g e n   auf   N i t r i l g r u p p 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   und  b e i   80°C  e i n e   S t u n d e   g e -  
r ü h r t .   Die  so  e r h a l t e n e   S p i n n l ö s u n g   w u r d e   t r o c k e n   b e i  

e i n e r   S c h a c h t t e m p e r a t u r   von  160°C  und  e i n e r   L u f t t e m p e r a -  

t u r   von   280°C  v e r s p o n n e n .   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  200  m/min   r e s u l t i e r t e   e i n   S p i n n e i n z e l t i t e r  

von  9 , 1   d t e x .   Das  S p i n n b a n d   w u r d e   in   W a s s e r   b e i   9 8 ° C  

7 - f a c h   v e r s t r e c k t ,   g e w a s c h e n ,   p r ä p a r i e r t ,   u n t e r   S p a n -  

nung  b e i   180°C  g e t r o c k n e t   und  auf   S p u l e n   a u f g e n o m m e n .  

F a s e r d a t e n   d e r   F i l a m a n t e :  

A n s c h l i e ß e n d   w u r d e n   d i e   F i l a m e n t e   u n t e r   e i n e r   V o r -  

s p a n n u n g   von  0 ,1   c N / d t e x   ü b e r   13  h e i ß e   G a l e t t e n   g e -  

l e i t e t .   Die  T e m p e r a t u r   au f   den  G a l e t t e n   1  b i s   4  b e -  

t r u g   1 8 0 ° C ,   auf   den  G l a t t e n   5  b i s   8  200°C  und  au f   d e n  

G a l e t t e n   9  b i s   13  220°C .   Das  E r g e b n i s   i s t   in  n a c h -  

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





Ein   V e r g l e i c h s v e r s u c h ,   a u s g e f ü h r t   u n t e r   o b i g e n   a n a l o g e n  

B e d i n g u n g e n   m i t   e i n e r   h y d r o x y l a m i n f r e i e n   P o l y 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 - F a s e r   f ü h r t e   in  dem  u n t e r s u c h t e n  

Z e i t r a u m   zu  k e i n e m   D i c h t e a n s t i e g .  

B e i s p i e l   2 

A n a l o g   B e i s p i e l   1  w u r d e   e i n e   S p i n n l ö s u n g   h e r g e s t e l l t ,  

v e r s p o n n e n   und  n a c h b e h a n d e l t .   Der  Z u s a t z   an  H y d r o x y l -  

a m i n h y d r o c h l o r i d   und  T r i e t h y l e n d i a m i n   b e t r u g   j e d o c h  

0 , 4 8   kg  bzw.   0 , 3 9   kg  e n t s p r e c h e n d   3  Mol-%  b e z o g e n   a u f  

N i t r i l g r u p p e n .  

F a s e r d a t e n   d e r   F i l a m e n t e :  

Die   F i l a m e n t e   w u r d e n   u n t e r   e i n e r   V o r s p a n n u n g   v o n  

0 , 2   c N / d t e x   ü b e r   13  h e i ß e   G a l e t t e n   g e l e i t e t .   D i e  

T e m p e r a t u r e n   a u f   den  G a l e t t e n   1  b i s   4  b e t r u g   1 7 0 ° C ,  

a u f   den  G a l e t t e n   5  b i s   8  190°C  und  au f   den  G a l e t t e n  

9  b i s   13  2 1 0 ° C .  

Das  E r g e b n i s   z e i g t   n a c h s t e h e n d e   T a b e l l e .  





Die  e r h ö h t e   H y d r o x y l a m i n m e n g e   f ü h r t e   im  V e r g l e i c h   z u  
B e i s p i e l   1  zu  e i n e r   w e i t e r e n   B e s c h l e u n i g u n g   d e s  
D i c h t e a n s t i e g s .  



1.  V e r f a h r e n   zur   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 ä d e n  

m i t   e i n e r   D i c h t e  %   1 , 2 2 0   g/cm3  aus   P o l y m e r e n   m i t  

m i n d e s t e n s   85  Gew.-%  A c r y l n i t r i l e i n h e i t e n   d u r c h  

T r o c k e n s p i n n e n   e i n e r   S p i n n l ö s u n g ,   g e g e b e n e n f a l l s  

W a s c h e n ,   V e r s t r e c k e n   und  E r h i t z e n   d e r   e r s p o n n e n e n  

F ä d e n ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  m a n  

a)  de r   S p i n n l ö s u n g   H y d r o x y l a m i n   z u s e t z t ,  

b)  d i e   V e r s t r e c k u n g   im  V e r h ä l t n i s   1:4  b i s   1 : 1 2  

d u r c h f ü h r t   u n d  

c)  das   v e r s t r e c k t e   M a t e r i a l   m i n d e s t e n s   100  S e k u n -  

den  e i n e r   K o n t a k t h i t z e   von  150  b i s   3 0 0 ° C ,   v o r -  

z u g s w e i s e   160  b i s   2 2 0 ° C ,   a u s s e t z t .  

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 ,  

daß  d i e   Menge  an  H y d r o x y l a m i n   0,1  b i s   3  M o l - % ,  

b e z o g e n   a u f   N i t r i l g r u p p e n ,   b e t r ä g t .  

3.  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 ,  

daß  d i e   K o n t a k t h i t z e b e h a n d l u n g   2  b i s   10  M i n u t e n  

b e t r ä g t   und  d i e   F i l a m e n t e   d a b e i   u n t e r   F a d e n s p a n -  

n u n g e n   von  0,1  b i s   0 ,2   c N / d t e x   g e h a l t e n   w e r d e n .  

4.  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 ,  

daß  d i e   S p i n n l ö s u n g   n a c h   dem  Z u s a t z   des   H y d r o x y l -  



a m i n s   w e n i g s t e n s   10  M i n u t e n   a u f   e i n e r   T e m p e r a t u r  
z w i s c h e n   50  und  150°C  g e h a l t e n   w i r d .  
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