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@ Verfahren zur Herstellung von Garnen durch das Schmelzspinnen von Polyethylenterephthalat.

@ Verfahren zur Herstellung von Garnen durch Schmelzspinnen von Polyethylenterephthalat (PETP), wobei
festes PETP in einem Arbeitsgang erschmolzen und das erschmoizene PETP durch Spinndlsen extrudiert und
zu einem Gespinst erstarrt wird, welches zu einem Garn verstreckt wird, gekennzeichnet durch folgende
Bedingungen:
a) das feste PETP hat eine relative Viskositédt zwischen 1,8 und 2,1,
b) vor dem Spinnen wird das PETP mit 0,1-0,8 Gew.-% eines Bis-ketenimins vermischt,
c¢) das erschmolzene PETP wird von den SpinndUsen mit einer Geschwindigkeit von 1500 bis 4000
m/min abgezogen, und
d) das erhaltene Gespinst wird ohne Zwischenaufwicklung mit einer Verstreckungsrate von 1,5 bis 4,0
verstreckt, wobei die Verstreckungsrate derart gew#hit wird, daB die Endgeschwindigkeit des Garns
h&chstens 6000 m/min betrégt.
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Verfahren zur Herstellung von Garnen durch das Schmelzspinnen von Polyehtylenterephthaiat

Die Erfindung betrifft die Herstellung von Garnen durch Schmelzspinnen von Polyethylenterephthalat,
nachfolgend kurz PETP genannt, wobei in einem Arbeitsgang festes PETP erschmolzen, durch
Disendtfnungen gepreft, zum Erstarren gebracht und zu einem Garn verstreckt wird.

Ein solches Verfahren ist bekannt und wird zum Beispiel flir die Herstellung von Garnen flir technische
Anwendungsgebiete angewendet, wie zum Beispiel fiir die Verstirkung von Kautschuk-Artikeln wie Autorei-
fen.

Garne, die in Autoreifen verwendet werden, sollten vorzugsweise einen hohen Modul (HM) und einen
niedrigen Schrumpf (LS) haben. Nachfolgend werden die gem&8 der Erfindung hergestellten Garne HMLS-
Garne genannt.

Die erfindungsgem&B hergestelliten HMLS-Garne kdnnen auf bekanntem Weg zu Verstérkungscord fiir
Reifen verarbeitet werden und dieser Kord kann, gemaB einem ebenfails bekannten Verfahren, mit einem
Haftmittel, einem sogenannten "Dip", versehen werden, wodurch ein "gedippter Kord" erhalten wird. Der
gedippte Kord, der aus den erfindungsgem&s hergestellten HMLS-Garnen erhalten wird, hat einen niedrigen
HeiBluftschrumpf (HAS/Hot air Shrinkage) im Bereich von 3,5 bis 1,5 %. HMLS-Garne mit den genannten
Eigenschaften kdnnen auf bekannte Weise hergestellt werden, indem PETP mit einer Geschwindigkeit von
ca. 4000 m/min zu einem Vorgarn mit einem hohen Orientierungsgrad gesponnen wird, das danach noch ca
2-fach verstreckt werden muB. Dieses bekannte Verfahren hat den Nachteil, daB es nicht in einem
Arbeitsgang durchgeflinrt werden kann, da in diesem Fall die Wickelgeschwindigkeit am Ende des
Prozesses mindestens 6000 m/min betragen miiBte. Solche Wickelgeschwindigkeiten stellen bei groBen
Produktionseinheiten zu hohe Anforderungen an die Wickelaggregate. Deshalb wird in der Praxis ein
zweistufiges Verfahren verwendet. Zuerst wird das gesponnene Garn mit einer Geschwindigkeit von ca.
4000 m/min aufgewickelt, wonach das gewickelie Garn in einem getrennten Arbeitsgang verstreckt wird.

Zur Durchflihrung in einem einstufigen Prozef miifte eine geringere Spinngeschwindigkeit im Bereich
zwischen 1500 und 4000 m/min gew&hlt werden, um das so erhaliene Vorgarn derart verstrecken und
aufwickeln zu k&nnen, daB eine Geschwindigkeit von 6000 m/min nicht Uberschritten wird. Bei der Ublichen
relativen Viskositdt des Poiymers von ca. 2 weist das Vorgarn eine zu niedrige Vororientierung auf, so da8
in einem einstufigen ProzeB die gewlinschten HMLS-Eigenschaften nicht erzielt werden kdnnen.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es deshalb, ein Verfahren der eingangs genannten Art zur
Verfiigung zu stelien, mit welchem HMLS-Garne in einem einstufigen Prozef hergestelit werden kGnnen.

Diese Aufgabe wird bei einem Verfahren zur Herstellung von Garnen, durch Schmelzspinnen von
Polyethylenterephthalat (PETP), wobei festes PETP in einem Arbeitsgang erschmolzen,das erschmolzene
PETP durch Spinndiisen extrudiert und zu einem Gespinst erstarrt wird, welches zu einem Garn verstrecki
wird, dadurch gelGst, daB folgende Bedingungen eingehalten werden:

a) das feste PETP hat eine relative Viskositdt (nach der nachfolgend beschriebenen Art bestimmt)
zwischen 1,8 und 2,1,

b) vor dem Spinnen wird das PETP mit 0,1-0,8 Gew.-% sines Bis-ketenimin, nachfolgend kurz BKI
genannt, gemischt,

c) das erschmolzene PETP wird von den Diisendffnungen mit einer Geschwindigkeit zwischen 1500
und 4000 m/min abgezogen, und

d) das erzielte gesponnene Produkt wird ohne Zwischenaufwicklung mit einer Verstreckungsrate von
1,5 bis 4,0 verstreckt, wobei die Verstreckungsrate derart gewdhit wird, daB die Endgeschwindigkeit des
Garns hdchstens 6000 m/min betrégt.

Wenn héhere Viskositaten im Bereich zwischen 1,8 und 2,1 verwendet werden, ist ein Beheizen der
Spinndiisen oder der Spinnvorrichtung vorteilhaft.

Durch den Zusatz eines BKI in der oben genannten Menge, wird flir das gesponnene Produkt eine
héhere Spinn-Orientierung bewirkt, wodurch das verstreckte Garn die gewlinschten HMLS-Eigenschaften
besitzt.

Der Zusaiz von BKl im PETP vor dem Spinnen ist an sich aus der US-PS 3,692,745 bekannt. Gemas
dem dort beschriebenen Verfahren wird BKI dem PETP zugesetzt, um die Konzentration der Carboxylgrup-
pen des PETP zu verringern, mit dem Ziel einer hSheren chemischen Stabilitdt. Von den unter ¢ und d
genannten Spinnbedingungen ist in dieser Patentschrift nichts erwdhnt, noch ist ein Hinweis enthalten, das
bei Verwendung einer Kombination der Arbeitsgénge a bis d, ein HMLS-Garn hergestellt werden kann. Der
Zusatz von BKI in das Polymer kann gem&R dem genannten US-Patent zum Beispiel dadurch erfolgen, daB
man PETP-K&rnern pulverfdrmiges BKI zufligt (sogenanntes Panieren). BKI kann auch dem zuvor er-
schmolzenen Polymer zugesetzt werden. Das bevorzugte BKI ist N,N*-bis(diphenylvinyliden)p-phenylendia-
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min, welches einfach herstelibar ist und gute Ergebnisse fiefert. Auch andere BKI-Typen k&nnen angewen-
det werden wie beispielsweise N,N-bis (Diphenyivinyliden)-4,4-diphenylmethan diamin und N,N’-bis-
{diphenylvinyliden)-hexamethylendiamin.

Die Geschwindigkeit, mit der das Polymer von den Spinndisen abgezogen wird, liegt zwischen 1500
und 4000 m/min abh&ngig von der relativen Viskositdt und den gewiinschten Eigenschaften des Endproduk-
tes. Bei niedrigen Abzugsgeschwindigkeiten ist in der Regel im letzten Arbeitsgang ein etwas hdheres
Verstreckverhditnis (z.B. um 4.0) erforderlich als mit einer hdheren Abzugsgeschwindigkeit.

Die gem&s der Erfindung hergesteliten Garne weisen die obengenannten HMLS-Eigenschaften auf. Sie
haben dariiber hinaus eine bessere thermische und chemische Stabilitdt als Garne mit HMLS-Eigen-
schaften, die ohne BKI! gesponnen wurden. Die hohe Spinngeschwindigksit, die im allgemeinen bei HMLS-
Garnen erforderlich ist, flhrt zu einer offenen Struktur, die gegenliber chemischen Angriffen und hohen
Temperaturen empfindlich ist. Diese Empfindlichkeit nimmt durch den Zusatz von BKI ab.

Die verwendeten Paramster wie Titer (linsare Dichte), Modul, Festigkeit, 5% LASE (Load At Specified
Elongation), Bruchdehnung und HeiBluftschrumpf bei 180°C werden gemiB ASTM D885-M-1979 bestimmt.
Abweichend von diesen Vorschriften wird der Heifluftschrumpf,HAS bezeichnet, bei 180°C und bei einer
Vorspannung von 1 cN/tex gemessen.

Relative Viskositit

Sie wird ermittelt, indem 1 g PETP durch Erhitzen in 100 g Metakresol aufgeldst wird. Die FlieBzeit t,
der anschlieBenden L&sung wird mit Hilfe einer KapillarrShre mit sinem Innendurchmesser von 1,25 mm bei
25°C gemessen. Unter den gleichen Bedingungen wird die FlieBzeit t, des Metakresols ohne PETP
gemessen. Die relative Viskositét ist das Verhélitnis t, zu t,

Beispiele

Man geht von PETP-K&rnern aus, die die in der nachfolgenden Tabelle angegebene relative Viskositét
besitzen. Diese K&rner werden mit der angegebenen Menge N,N-bis (Diphenylvinyliden)p-phenylendiamin
eingestdubt. Danach werden sie bei 290°C geschmolzen und durch eine erhitzte SpinndUsenplatte mit 140
Bohrungen mit einem Durchmesser von 400 um extrudiert. Nach dem Verlassen der Spinnplatte werden die
Fdden mit einer Geschwindigkeit v,, wie in der Tabelle angegeben, abgezogen. Sie werden mit Luft bei
Raumtemperatur gekihit. Die Fiden werden Uber Galetten geflihrt und dann durch Wickeln mit einer Ge-
schwindigkeit v,, wie in der Tabelle angegeben, verstreckt. Die Fiden haben die in der Tabelle unter
"Garn" genannten Eigenschaften. Mit dem erhalienen Garn wird auf bekannte Weise ein Reifenkord mit
dtex 1100 (Z 472) X 2 ( S 472) hergestelit. Danach wird der unbehandelte Kord in zwei Dip-Bidern gedippt,
um die Haftung mit dem elastomeren Material zu verbessern. Die Eigenschaften des gedippten Kords
werden ebenfalls in der Tabelle angegeben. Das Dippen des erfindungsgemé&fen Kordes in zwei Bidern
erfolgt auf einem an sich bekannten Weg. Hierbei wird in kontinuierlichen Verfahren der Kord durch ein
erstes Bad zum Auftragen eines Vordips und dann durch eine zweites Bad zum Auftragen des Hauptdips
geflihrt. Zwischen dem ersten und dem zweiten Bad wird der Kord 60 Sekunden lang bei 240°C und einer
Spannung von 10 N getrocknet. Nach dem Auftragen des Hauptdips, d.h. nach dem Verlassen des zweiten
Bads, wird der Kord noch einmal 120 Sekunden lang bei 220°C und einer Spannung von 4,5 N getrocknet.

Die Zusammensetzungen der Tauchb#der sind die gleichen wie im Beispiel der EP-A-201 114,
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Tabelle

i
| | Vergleichs- | Beispiel| Vergleichs-| Beispiel
| | beispiel ! | beispiel !
i | 1 i 2 ! 3 1 4
| i 1 | i
| BRI (Gewichts-%) | - ; 0,3 | - ; 0,3
i i i i I
| Temp. der Spinn- } { ' !
| disenplatte (°C) | 303 ' 303 |} 299 : 299
1 i 1 1 i
§v1 (m/min) I 1500 ! 1500 | 3000 ! 3000
| | : : a
{t Rel. Visko. i : } {
| des gesp. Prod. I 1,86 2,00 ) 1,90 ! 1,99
| 1 1 I |
Evz (m/min) i 5700 i 4800 E 6900 I 5970
| 1 | | :
[§ 1 L 1 §
: : | I I
: Garneigenschaften { : :

1 | I ]
I { |
| Titer (Gtex) | 1040 | 1064 i 1094 E 1040
| Festigkeit (cN/tex)| 79,7 ' 76,9 1} 74,2 b 72,7
I 1 1 | 1
:Bruchdehnung (%) = 9,5 : 10,0 : 10,2 : 10,1
! l ' L }
| i | ! |
: Eigensch. des ! : ] i
: gedippten Kords : i : :

I 1 f

|
| Titer (dtex) E 2402 i 2430 E 2484 E 2434
| Festigkeit (cN/tex)| 58,8 I 55,7 | 56,7 I 52,3
iBruchdehnung (%) i 12,2 E 11,6 E 13,0 i 11,4
| IASE 5% (N/tex) | 21,2 ' 20,9 | 20,0 | 20,5
iHASbei 180°C (%) E 3,7 i 3,1 i 2,9 i 2,5
§ I 1 i I
1 i | 1 i

Bei den Vergleichsbeispielen 1 und 3 wurde kein BKI verwendet. Es handelt sich also um Beispiele, die
auferhalb der Erfindung liegen und werden deshalb Vergieichsbeispiele genannt.

Im Vergleichsbeispiel 1 wurde in einem einstufigen Verfahren mit den Geschwindigkeiten v. und v,
gearbeitet, wie es in der industriellen Produktion immer noch der Fall ist. Bei sonst zufriedenstellenden
Eigenschaften liegt der Heisluftschrumpf (HAS) des getauchten Kords zu hoch, némlich bei 3,7 %.

Im Vergleichsbeispiel 3 (ohne BKI Zusatz) ist das erreichte Produkt sehr gut, es war jedoch eine
Aufwickelgeschwindigkeit von 6800 m/min erforderiich. Diese Geschwindigkeit kann flr eine kurze Zeit im
LabormaBstab angewendet werden, ist aber nicht im industriellen Mafstab und in wirtschaftlich vertretbarer
Weise realisierbar.

GemiR Beispiel 2 und 4 werden Garne mit Eigenschaften erhalten, die mit denen der Garne aus dem
Vergleichsbeispiel 1 vergleichbar sind. Der glinstige EinfluB des Verfahrens gem&8 der Erfindung wird beim
gedippten Kord erkennbar. Der HeiBluft schrumpf (HAS) des Kords in den Beispielen 2 und 4 ist deutlich
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niedriger als beim Vergleichsbeispiel 1. Solch ein positiver Effekt wird ebenfalls beim Vergleichsbeispiel 3
erreicht, wobei dort jedoch - wie oben erwédhnt - mit einer unerwiinscht hohen Geschwindigkeit v, gearbeitet
werden mufte, die in der Praxis nicht realisierbar ist. AuBerdem Ubertrifft der schon glinstige HAS-Wert des
Beispiels 4 den Wert von Vergleichsbeispiel 3.

Anspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Garnen durch Schmelzspinnen von Polyethylenterephthalat (PETP),
wobei festes PETP in einem Arbeitsgang erschmolzen und das erschmolzene PETP durch Spinndiisen
extrudiert und zu einem Gespinst erstarrt wird, welches zu sinem Garn verstreckt wird, gekennzeichnet
durch folgende Bedingungen:

a) das feste PETP hat eine relative Viskositdt zwischen 1,8 und 2,1,

b) vor dem Spinnen wird das PETP mit 0,1-0,8 Gew.-% eines Bis-ketenimins vermischt,

c¢) das erschmolzene PETP wird von den SpinndUsen mit einer Geschwindigkeit von 1500 bis 4000
m/min abgezogen, und

d) das erhaltene Gespinst wird ohne Zwischenaufwicklung mit einer Verstreckungsrate von 1,5 bis 4,0
verstreckt, wobei die Verstreckungsrate derart gewéhit wird, daB die Endgeschwindigkeit des Garns
h&chstens 6000 m/min betrégt.

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Bis-ketenimin sin N,N'-bis
{diphenylvinyliden)p-phenylendiamin ist.
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