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Hochfeste Polyacrylnitrilfasern hohen Moduls, Verfahren zu deren Herstellung und deren
Verwendung.

Beschrieben werden Fasern enthaltend Polyacrylnitrilhomopolymer oder - copolymer mit einem Molekular-

gewicht (Gewichtsmittel) von weniger als 210,000 als faserbildende Substanz, wobei die Fasern Festigkeiten von
mehr als 80 cN/tex, Anfangsmoduli, bezogen auf 100 % Dehnung, von mehr als 1800 cN/tex und Reidehnun-
gen von weniger als 10 % aufweisen.

Ferner wird Verfahren zur Herstellung hochfester Polyacrylnitrilfasern beschrieben, das folgende MaBnahmen

umfaBt:

a) Herstellung einer Spinnldsung enthaltend ein organisches aprotisches L&sungsmittel oder eine Mischung
derartiger L&sungsmittel und mindestens 15 Gew.%, bezogen auf die Spinnldsung, eines Polyacrylnitrilhomo-
polymeren oder -copolymeren mit einem Molekulargewicht (Gewichtsmittel) von weniger als 500,000 oder
einer Mischung aus solchen Polymeren,

b) Verspinnen dieser Spinnidsung nach einem NaBspinnverfahren- oder Trockendlisen-Nassspinnverfahren in
ein Koagulationsbad, wobei eine Spritzgeschwindigkeit der Spinnlésung von mindestens 5 m/min gewahit
wird,

c) Koagulation der ersponnenen Fiden im Koagulationsbad und Abziehen dieser Fiden aus dem Koagula-
tonsbad, und

d) Nachbehandeln der ersponnenen Fiden unter Durchflihrung einer oder mehrerer Verstreckungen, wobei
der Verstreckgrad zwischen Abzugsvorrichtung der ersponnenen Fidden aus dem Koagulationsbad und
Ausgang der Nachbehandlungsstrecke mindestens 1 : 12 betragt.
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Die vorliegende Erfindung betrifft hochfeste Polyacrylnitrilfasern (im folgenden PAN-Fasern genannt)
hohen Moduls, sowie ein besonders angepaBtes Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung,
insbesondere als Verstdrkungsmaterialien oder zur Herstellung von Filtern oder Reibbeldgen.

PAN-Fasern hoher Festigkeit sind an sich bekannt. So werden beispielsweise von Dobrecov et al. in
Sowijet. Beitrdge zur Faserforschung und Textiltechnik, 9, S. 407-411 (1972) PAN-Fasern hoher Festigkeit
und hohen Moduls beschrieben, die sich von PAN-Typen hohen Molekulargewichts ableiten; Beispiele daflir
sind Molekulargewichte von 3*106.

Aus den EP-A-165,372 und -255,109 sind Fasern von Festigkeiten mit mehr als 8,83 cN/dtex und
Verfahren zu deren Herstellung bekannt, bei denen ebenfalls PAN-Typen hohen Molekulargewichts zum
Einsatz kommen. Nach EP-A-255,109 werden PAN-Typen mit einem Molekulargewicht von mehr als
500,000 (Gewichtsmittel) eingesetzt, widhrend nach EP-A-165,372 PAN-Typen mit einer Grenzviskositdt von
mehr als 2,5 eingesetzt werden, welches einem Molekulargewicht von mehr als 210,000 (Gewichtsmittel)
entspricht.

In den obenerwdhnten Schriften werden ausnahmslos PAN-Typen ungew&hnlich hohen Molekularge-
wichts eingesetzt. Ubliche Werte des Molekulargewichts fiir PAN-Fasern bewegen sich etwa im Bereich von
80,000 bis 180,000 (vergl. dazu die Ausflihrungen von Falkai et al. in "Synthesefasern”, S. 200, Verlag
Chemie (1981) oder von Masson et al. in "Fiber Producer”, June 1984, S. 34-37).

Der Einsatz der in diesen Schriften angegebenen hochmolekularen PAN-Typen bringt auch Probleme
bei der Herstellung dieser Fasern mit sich. So muB aufgrund der geringeren L&slichkeit der hochmolekular-
gewichtigen PAN-Typen die Spinnmassekonzentration flir die Herstellung einer Spinnmasse reduziert
werden. So ist es beispielsweise bei der Verarbeitung von PAN-Typen niedrigeren Molekulargewichts
md&glich, mit Spinnmassekonzentrationen von 19 - 21 % zu arbeiten. In den obigen Schriften wird dagegen
mit reduzierten Spinnmassekonzentrationen von hdchstens 10 - 15 % gearbeitet. Das bedeutet einen
erheblichen Produktivitdtsverlust von 25 - 70 % flir eine Produktionsanlage. So wird beispielsweise gemiB
EP-A-165,372 mit einer Spinnmassekonzentration zwischen 6 - 12 % gearbeitet (Beispiele 5 - 7). Das
bedeutet einen Produktivitdtsverlust zwischen 45 - 70 %.

Desweiteren verlangert sich die Verweilzeit flir das L&sen des PAN im L&sungsmittel betrdchtlich mit
steigendem Molekulargewicht des Polymers. Hier miissen neue Anlagen zum L&sen angeschafft werden,
um die Effektivitdt beim L&seprozeB beizubehalten. So miissen Ublicherweise zusitzliche MaBnahmen
ergriffen werden, um mit einer htheren Spinnmassenkonzentration arbeiten zu kdnnen. In der EP-A-255,109
wird versucht, mit der Zugabe von 1 - 10 % Wasser zur Spinnmasse die Viskositdt zu verringern, um mit
einer h6heren Spinnmassenkonzentration arbeiten zu k&nnen. Dies ist jedoch mit einer Korrosionsgefahr fiir
die Anlagen verbunden; auBerdem sind mit dieser MaBnahme nur begrenzte Viskositdtsverringerungen
mdglich.

Es sind auch bereits PAN-Fasern hoher Festigkeit bekannt geworden, die mit PAN-Typen Ublichen
Molekulargewichts hergestellt worden sind. So werden beispielsweise in der GB-A-1,193,170 PAN-Fasern
beschrieben, die Festigkeiten bis zu 17,5 g/denier aufweisen. Die ReiBdehnung der beschriebenen Fasern
ist allerdings mit mehr als 15 % fiir viele Anwendungen zu hoch.

Aus der EP-A-44,534 sind hochfeste PAN-Fasern hohen Moduls bekannt, welche ebenfalls mit PAN-
Typen Ublichen Molekulargewichts hergestellt worden sind. Beschrieben werden Fasern mit Festigkeiten
von bis zu 81 cN/tex oder mit Anfangsmoduli von bis zu 1989 cN/tex. PAN-Fasern, welche Festigkeiten von
mehr als 80 cN/tex und gleichzeitig Anfangsmoduli von mehr als 1800 cN/tex aufweisen, werden in dieser
Schrift nicht beschrieben.

PAN-Fasern sind aufgrund ihrer hohen Besténdigkeit in agressiven Umgebungen, beispielsweise in
stark alkalischen Umgebungen, oder gegeniiber Bestrahlung gefragte Verstirkungsmaterialien. Fir techni-
sche Anwendungen sind insbesondere hohe Festigkeiten und hohe Anfangsmoduli bei geringen Reideh-
nungen gefragt. Es besteht ein Bedarf an PAN-Fasern, mit einem derartigen Eigenschaftsprofil, insbesonde-
re nach PAN-Fasern, die nach Verfahren hoher Produktivitit erhltlich sind.

Die vorliegende Erfindung betrifft Fasern enthaltend Polyacrylnitrilhomopolymer oder -copolymer mit
einem Gewichtsmittel des Molekulargewichtes von weniger als 210,000 als faserbildende Substanz, wobei
die Fasern Festigkeiten von mehr als 80 cN/tex, Anfangsmoduli, bezogen auf 100 % Dehnung, von mehr als
1800 cN/tex und ReiBdehnungen von weniger als 10 % aufweisen.

Als Polymerrohstoffe kénnen die nach den Ublichen Verfahren hergestellten Fillungs- oder L&sungspo-
lymerisate eingesetzt werden. Je nach den Anforderungen fiir die Einsatzgebiete k6nnen sowohl Homo- als
auch Copolymerisate des Acrylnitrils Verwendung finden. Bei den eingesetzten Monmeren sollte auf eine
md&glichst hohe Reinheit geachtet werden. Als Comonomere eignen sich alle mit Acrylnitril copolymerisier-
baren ungesittigten Verbindungen, vorzugsweise ungesittigte Carbonsduren, wie Acrylsdure, Methacryl-
sdure oder ltaconsdure; ungesittigte Sulfonsduren, wie Ally-, Methallyl- oder Styrolsulfonsdure; ungesittigte
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Carbonsidureamide, wie Acrylamid oder Methacrylamid; Ester ungeséttigter Carbons&uren, wie die Methyl-,
Ethyl-, Propyl- oder Butylester der Acryl- oder der Methacrylsdure oder mehrfunktionelle Hydroxyethyl-
oder Aminoethylester bzw. deren Derivate der Acryl- oder Methacrylsidure; Ester von Carbonsduren mit
ungesittigte Alkoholen bzw. Ether auf der Basis ungesittigter Alkohole, wie Vinylester und-ether, beispiels-
weise Vinylacetat, Vinylstearat, Vinylbutyrat, Bromessigsdurevinylester, Dichloressigsdurevinylester oder
Trichloressigsiurevinylester; ungesittigte Aldehyde oder Ketone, wie Acrolein oder Crotonaldehyd; Sdure-
halogenide ungesittigter Carbonsduren, wie Acryl- oder Methacrylsdurechloride; oder weitere mit Acrylnitril
copolymerisierbare Monmere, wie Styrol, Butadien, Propylen oder Vinylhalogenide, beispielsweise Vinyl-
chlorid, Vinylidenchlorid oder Vinylbromid.

Vorzugsweise weisen die eingesetzten Polymeren einen Gehalt von mindestens 90 Gew. %, insbeson-
dere mindestens 99 Gew. % Acrylnitrileinheiten auf.

Ganz besonders werden Polyacrylnitrilhomopolymere oder -copolymere eingesetzt, deren Molekularge-
wicht (Gewichtsmittel) 175,000 bis 210,000 betrigt.

Die Festigkeiten der erfindungsgemiBen Fasern betragen vorzugsweise 89 bis 100 cN/tex.

Die Anfangsmoduli, bezogen auf 100 % Dehnung, der erfindungsgem&Ben Fasern betragen vorzugswei-
se 1850 bis 2150 cN/tex, ganz besonders bevorzugt 1900 bis 2150 cN/tex.

Die ReiBdehnungen der erfindungsgemiBen Fasern betragen vorzugsweise 7 bis 9 %.

Bevorzugt sind ferner Fasern, wie oben definiert, die Knotenfestigkeiten von mehr als 15 cN/tex
aufweisen, insbesondere von 17 bis 20 cN/tex.

Die Titer der erfindungsgemiBen Fasern bewegen sich Ublicherweise im Bereich textiler Titer, bei-
spielsweise im Bereich von kleiner gleich 3,5 dtex. Bevorzugt werden Fasern mit Titern von 1,5 bis 2,5 dtex.

Es hat sich im Laufe der Entwicklung herausgestell, daB hochfeste PAN-Fasern mit einer hohen
Produktivitdt hergestellt werden k&nnen, wenn bestimmte Verfahrensbedingungen eingehalten werden.

Die Erfindung betrifft daher auch ein Verfahren zur Herstellung hochfester Polyacryinitrilfasern umfas-
send folgende MaBnahmen:

a) Herstellung einer Spinnldsung enthaltend ein organisches aprotisches L&sungsmittel oder eine
Mischung derartiger L&sungsmittel und mindestens 15 Gew.%, bezogen auf die Spinnldsung, eines
Polyacrylnitrilhomopolymeren oder -copolymeren mit einem Gewichtsmittel des Molekulargewichtes von
weniger als 500,000 oder einer Mischung aus solchen Polymeren,

b) Verspinnen dieser Spinnldsung nach einem Nassspinnverfahren oder einem Trockendiisen-Nass-
spinnverfahren in ein Koagulationsbad, wobei eine Spritzgeschwindigkeit der Spinnlésung von minde-
stens 5 m/min gewahlt wird,

c) Koagulation der ersponnenen Fiaden im Koagulationsbad und Abziehen dieser Fdden aus dem
Koagulationsbad, und

d) Nachbehandeln der ersponnenen Faden unter Durchfiihrung einer oder mehrerer Verstreckungen,
wobei der Verstreckgrad zwischen Abzugsvorrichtungen der ersponnenen Faden aus dem Koagulations-
bad und Ausgang der Nachbehandlungsstrecke mindestens 1 : 12 betragt.

Als Spinnl&sungsmittel lassen sich beliebige organische aprotische L&sungsmittel oder eine Mischung
solcher L&sungsmittel einsetzen. Beispiele fir solche L&sungsmittel sind Dimethylsulfoxid (DMSO), Dime-
thylacetamid (DMAC) und insbesondere Dimethylformamid (DMF).

Im erfindungsgemiBen Verfahren werden Polymere eingesetzt, die Gewichtsmittel des Molekularge-
wichtes von kleiner gleich 500,000 aufweisen, vorzugsweise 74,000 bis 500,000. Besonders bevorzugt
werden Polymere eingesetzt, deren Gewichtsmittel des Molekulargewichtes 75,000 bis 400,000, insbeson-
dere 175,000 bis 250,000 betragen.

Um eine mdglichst hohe Produktivitat des Verfahrens zu gewahrleisten ist es notwendig, daB ein PAN-
Polymer mit den oben definierten Molekulargewichten eingesetzt wird. Mit diesen PAN-Polymeren relativ
niedrigen Molekulargewichtes ist es mdglich, Spinnldsungen mit ausreichend hoher Konzentration des
Polymeren herzustellen, ohne dabei Hilfmittel einsetzen zu miissen, welche gegebenenfalls das Verfahren
stdren.

Beim Einsatz von PAN-Polymeren h&herer Molekulargewichte ist direkt mit Produktivitdtsverlusten zu
rechnen.

Fir die Herstellung der Spinnldsung k&nnen klassischen Verfahren und Maschinen eingesetzt werden.
Beim erfindungsgemiBen Verfahren betrdgt die Spinnmassekonzentration mindestens 15 %, vorzugsweise
17 bis 22 %, insbesondere 18 bis 22 %. Bei Einsatz von Spinnmassekonzentrationen von weniger als 15 %
treten in der Regel Probleme mit dem Disenlauf auf; d.h. es kommt beim Verspinnen zu Unregelm&Bigkei-
ten an den Disen und in der Folge k&nnen Verklebungen auftreten. Ferner nimmt die Produktivitdt der
NachbehandlungsstraBe direkt mit der Abnahme der Spinnmassekonzentration ab.
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Die Spinnmasse wird vor dem Verspinnen Ublicherweise filtriert. Dabei werden Gelteilchen und
gegebenenfalls vorhandene Verunreinigungen entfernt. Der Filtration kommt beim erfindungsgemiBen
Verfahren eine groBe Bedeutung zu, da mit dieser MaBnahme die Fehlerrate beim Verspinnen und bei der
Nachbehandlung betrédchtlich gesenkt werden kann. So kdnnen Spinnfehler nachtrdglich bei der Kontaki-
und NaBverstreckung der Faser zu Wicklungen an den Streckwalzen fihren.

Die Filtration kann mit den dafiir bekannten Vorrichtungen durchgefiinrt werden, beispielsweise mit
Filterpressen, in denen die Spinnmasse durch mehrere kompakte Gewebelagen hindurchgepresst werden.
Ein MaB fir die Filterwirkung stellt die sogenannte Durchgingigkeit dar; diese stellt eine Obergrenze flr
diejenigen Teilchendurchmesser dar, welche den Filter noch passieren.

Im Falle von Spinnl&sungen mit DMF als L&sungsmittel werden vorzugsweise Filter mit einer Durchgén-
gigkeit von 5 bis 15 um eingesetzt. Dies bedeutet, daB Teilchen mit einem Durchmesser von weniger als 5
bis 15 um den Filter noch passieren kénnen. Wenn die Filtration der Spinnmasse nicht ordnungsgemis,
d.h. im Falle von Spinnidsungen mit DMF als L&sungsmittel mit einem gr&beren Filter als 15 um
durchgeflihrt wird, ist mit spdteren Produktionsstérungen zu rechnen.

Die Filtrationstemperatur liegt im Falle von DMF-Spinnldsungen vorzugsweise zwischen 80 und 90°C.

Die Geschwindigkeit beim Austritt der FAden aus der Spinndiise muB3 so gewihlt werden, daB die
Fasern beim Eintauchen in die Flissigkeit sich praktisch nicht verbiegen und ihre bisherige Bewegungsrich-
tung beibehalten. Dies ist gewdhrleistet, wenn eine Spritzgeschwindigkeit der Spinnidsung von mind. 5
m/min, vorzugsweise 5 bis 7 m/min gegeben ist.

Die Spritzgeschwindigkeit S errechnet sich gemaB der folgenden Gleichung:

4 xF

Z x d%xm

Dabei bedeuten:
S = Spritzgeschwindigkeit (m/min)

F = F&rdermenge (cm3/min)
Z = Anzahl der Diisenl&cher
d= Diisenlochdurchmesser (mm)

Infolge der hohen Spritzgeschwindigkeit treten die ersponnen Fiden ohne merkliche Anderung der
Richtung in das Koagulationsbad bzw. durch die Oberfliche des Koagulationsbades ein. Andert sich die
Richtung der Fdden beim Eintauchen in das Koagulationsbad wesentlich, so ist mit Verklebungen der
Fasern miteinander und an der Oberfliche der Dise zu rechnen. Im Koagulationsbad kann sich die
Bewegungsrichtung der Faden dndern.

Infolge der hohen Spritzgeschwindigkeit und der relativ hohen Viskositdt der hochkonzentrierten
Spinnl&sung kann sich in der Spinndlse ein hoher Druck aufbauen. Dieser Druck kann zu Problemen beim
Verspinnen und zu einem Verkleckern der Spinndiise, also einem Kleben von Tropfen der Spinnmasse an
den Disen flihren. Es empfiehlt sich daher, die Temperatur der Spinnldsung beim Auftreten solcher
Probleme vor dem Durchtritt durch die Spinndiise zu erhdhen, um auf diese Weise die Viskositit der
Spinnl&sung abzusenken. Im Falle von DMF als Spinnldsungsmittel empfiehlt es sich, die Spinnmasse kurz
vor dem Einlaufen in die Diise auf mindestens 100 ° C aufzuheizen.

Spinnmassetemperaturen dieser Spinnldsungen unterhalb von 100°C bewirken in der Regel die oben
geschilderten Probleme. Bei Spinnmassetemperaturen oberhalb von 130°C ist mit dem Verdampfen des
DMF und mit Vergilbung der Spinnmasse zu rechnen. Im Falle von DMF arbeitet man also vorzugsweise
mit Temperaturen der Spinnldsung vor der Spinndlise von 100 bis 130 C.

Die richtige Wahl des Disenlochdurchmessers beeinfluBt wesentlich den sauberen und einwandfreien
Einlauf der Faden ins Koagulationsbad. Die erforderlichen hohen Spritzgeschwindigkeiten des erfindungsge-
méBen Verfahrens sind insbesondere bei der Wahl groBer Diisenlochdurchmesser schwierig zu realisieren.
In diesen Fillen ist mit Problemen beim Verspinnen und einem Verkleckern der Spinndiise zu rechnen.
Treten solche Probleme auf, so empfiehlt es sich im Einzelfall, die Dlisendurchmesser zu verkleinern.

Daneben kann durch die Wahl der Dicke des Fadens dessen Verhalten beim Einpressen in die
Flissigkeit des Koagulationsbades beeinfluBt werden. Wie bereits erwdhnt miissen die Fdden unter solchen
Bedingungen in das Koagulationsbad eingepreBt werden, daB die Fasern sich beim Eintauchen in die
FlUssigkeit nicht verbiegen und ihre bisherige Geschwindigkeitsrichtung verlieren. Dies kann auch durch die
Wahl! des Durchmessers der Diisenl&cher beeinfluBt werden.
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Typischerweise betragen die Diusenlochdurchmesser weniger als 120 um; bevorzugt werden Disen-
lochdurchmesser von 60 bis 120 um.

Das Verspinnen kann nach dem an sich bekannten Nassspinnverfahren oder Trockendlisen-Nassspinn-
verfahren erfolgen. Dazu kann die Spinndlise im Koagulationsbad untergetaucht werden oder die Spinndise
ist zur Koagulationsbadoberfliche in einem vorgegebenen Abstand angebracht, woduch das Verspinnen
durch einen Luftspalt erfolgt. Der Abstand zwischen der Spinndiise und der Koagulationsbadoberfliche
kann in weiten Bereichen variiert werden, vorzugsweise betrdgt der Abstand weniger als 10 Millimeter,
insbesondere 1 bis 10 mm.

Das Koagulationsbad ist in der Regel eine wissrige Mischung enthaltend ein organisches aprotisches
L&sungsmittel - beispielsweise eine LOsung, Dispersion oder Suspension dieses organischen aprotischen
L&sungsmittels in Wasser. Vorzugsweise ist das organische aprotische Losungsmittel im Koagulationsbad
das jeweils gewdhlte Spinnldsungsmittel.

Die Konzentration des organischen aprotischen L&sungsmittels ist dabei im Einzelfall so zu wahlen, daB
sich eine ausreichend schnelle und vollstdndige Koagulation ergibt. Beim Arbeiten mit relativ hoch
konzentrierten Spinnidsungen ist darauf zu achten, daB die Konzentration des organisch aprotischen
L&sungsmittels im Koagulationsbad nicht zu hoch ist bzw. wird. Wird die Konzentration des organisch
aprotischen L&sungsmittels im Koagulationsbad zu hoch gewdhlt, so kann Faserverklebung an der Abzugs-
galette erfolgen, da keine vollstdndige Koagulation der Faser gewahrleistet ist.

Typischerweise arbeitet man mit Konzentrationen des organisch aprotischen L&sungsmittels von weni-
ger als 75 Gew.%, bezogen auf die L&sung im Koagulationsbad. Bevorzugt werden 60 bis 75 Gew. %.

Im AnschluB an die Koagulation wird die Faser nachbehandelt; dies kann auf einer an sich bekannten
Nachbehandlungsanlage geschehen.

Uberraschenderweise wurde gefunden, daB durch das erfindungsgemiBe Verspinnen PAN-Fasern
erhdltlich sind, die sehr hoch verstreckt werden kdnnen. Zur Herstellung von hochfesten PAN-Fasern
werden die ersponnenen Faden unter Durchfiihrung einer oder mehrerer Verstreckungen nachbehandelt,
wobei der Verstreckgrad zwischen Abzugsvorrichtungen der ersponnenen Fdden aus dem Koagulationsbad
und Ausgang der Nachbehandlungsstrecke mindestens 1: 12, vorzugsweise 1 : 14 bis 1: 18 betragt.

In der Nachbehandlung kann die Faser nach dem Verlassen des Koagulationsbades beispielsweise ein-
oder mehrfach gewaschen werden, wobei in diesen Schritten noch eine zusitzliche Koagulation erfolgen
kann. Ublicherweise wird die Faser wihrend mindestens eines Waschschrittes naBverstreckt und/oder
aviviert. Im AnschluB an die Wische wird Ublicherweise getrocknet. Alsdann werden die Fasern in einem
weiteren Verstreckschritt nachverstreckt; dies kann durch Verstrecken im HeiBluftbad und/oder durch
Kontaktverstreckung, beispielsweise Uber beheizte Galetten, erfolgen. AnschlieBend werden die Fasern
vorzugsweise unter Spannung abgezogen. Ferner ist es mdglich und bevorzugt, die verstreckten Fasern im
AnschluB an die Nachverstreckung zu fixieren. Danach kdnnen die Fasern einer Schneidevorrichtung
zugefilhrt werden oder die Fasern werden als Filamente weiterverarbeitet, beispielsweise aufgespult.

Solche Nachbehandlungsverfahren der PAN-Fasern sind an sich bekannt und beispielsweise in den EP-
A-44,534, -165,372 und -255,109 beschrieben.

Die erfindungsgemdBen PAN-Fasern kdnnen flir unterschiedlichste Anwendungen eingesetzt werden.
Typischerweise setzt man diese Fasern flir technische Zwecke ein. Beispiele dafiir sind der Einsaiz als
Verstdrkungsmaterial flir die Herstellung von Verbundwerkstoffen, beispielsweise fiir die Herstellung faser-
verstirkter thermoplastischer oder duroplastischer Kunststoffe oder insbesondere flir die Herstellung von
faserverstédrkten hydraulisch abbindenen Materialien, beispielsweise in Beton.

Desweiteren k&nnen die erfindungsgemiBen PAN-Fasern zur Herstellung von Vliesstoffen eingesetzt
werden, die z.B. als Filter oder als Geotextilien Verwendung finden.

Ein weiteres bevorzugtes Einsatzgebiet der erfindungsgemiBen PAN-Fasern ist die Herstellung von
Reibbeldgen, insbesondere von Bremsbeldgen.

Die folgenden Beispiele erldutern die Erfindung ohne diese zu begrenzen

Beispiel 1

Ein PAN-Polymer mit einem Molekulargewicht von 200 000 (Beispiel 1a) und ein PAN-Polymer mit
einem Molekulargewicht von 550 000 (Beispiel 1b) werden in kaltem DMF dispergiert und bei 80 - 90°C in
einem Dissolver aufgel&st.

Die Konzentration der L&sung wird so gewdhlt, daB sich eine Kugelfallzeit von 700t50 sec ergibt. Die
Kugelfallzeit wird nach der Methode von K. Jost (Rheologica Acta, Bd. 1, Seite 303) bei 60 ° C gemessen. In
der folgenden Tabelle werden die Herstellungsbedingungen und die Eigenschaften der Spinnl&sung
angegeben:
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Verweilzeit (min) Kugelfallzeit Spinnmassekonz.
(%)
Beispiel 1a 30 690 19
Beispiel 1b 60 685 12

Beispiel 2

Die Spinnmasse gemiB Beispiel 1a wurde einmal durch einen 10 w Filter (Beispiel 2a) und einmal
durch einen 25 um Filter (Beispiel 2b) filtriert. AnschlieBend wurden die Spinnmassen einer 100 Loch/120
um Dilse zugefihrt. In der folgenden Tabelle wird die Abhangigkeit des Disendruckes von der Verweilzeit
der Spinnmasse nach der Filtration dargestelit:

Zeit (min) Beispiel 2a Beispiel 2b Disendruck (bar)
Diisendruck (bar)
1 7.0 7.0
10 7.0 8.2
60 7.0 10.1
120 71 12.2
180 7.0 abgesponnen

Beispiel 3

Ein PAN Polymer mit einem Molekulargewicht von 200 000 wurde wie in Beispiel 1a geschildert mit
einer Konzentration von 16, 18 und 22 % in DMF gel&st, durch einen 10 um Filter filtriert und einer 100
Loch/120 u Dise zugefiihrt. Die Fillbadkonzentration betrug 70 % DMF im Wasser, die Fillbadtemperatur
0° C. Die Resultate finden sich in der folgenden Tabelle:

Beispiel Spinnmassekonz.(%) | Diisenlauf
3a 16 unzufriedenstellend weil FaserabriB an der Dise
3b 18 sehr gut
3c 22 unzufriedenstellend weil starker Anstieg des Disendrucks
Beispiel 4

Es wurde eine Spinnmasse, wie in Beispiel 3b beschrieben, hergestellt. Die Spinnmassentemperatur
wurde zwischen 85 - 120 ° C variiert. Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle dargestelit:
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Beispiel Spinnmassetemp. *C | Diisenlauf
4a 85 schlecht - Lauf nicht m&glich
4b 90 schlecht - Lauf nicht m&glich
4c 95 schlecht - Lauf mit Unterbrechungen
4d 100 schlecht - 1auft ca. 30 min.
4e 105 Dise lauft - einzelne Unterbrechungen
4f 110 guter Disenlauf
49 120 sehr gut - Disenlauf sehr gut

Beispiel 5

Die Spinnmasse aus Beispiel 4g wurde genommen und durch Disen mit verschiedenem Durchmesser

gedriickt. Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle dargestellt:

Beispiel 6

Die Spinnmasse wurde wie in Beispiel 5¢ vorbereitet und die Spritzgeschwindigkeit variiert. Die

Beispiel Diise Diisenlauf
5a 100/60 um zufriedenstellend
5b 100/80 um | gut
5c 100/120 um | gut
5d 100/150 um | schlecht

Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle dargestellt:

Beispiel 7

Eine Spinnmasse und Spinnanordnung wurde, wie in Beispiel 6b beschrieben, vorbereitet und die

Beispiel Spritzgeschwindigkeit | Dusenlauf
(m/min)
6a 3 nicht mdglich
6b 5 guter Disenlauf
6¢ 7 guter Disenlauf

Fallbadkonzentration variiert. Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle dargestellt:
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Beispiel Fallbadkonzentration | Verklebungen
(%)
7a 90 sehr viel
7b 80 viel
7c 70 verklebungsfrei
7d 60 verklebungsfrei

Beispiel 8

Die Faser aus Beispiel 7c wurde mit einer Abzugsgalette abgezogen und auf einer klassischen

NachbehandlungsstraBe naBverstreckt, gewaschen, aviviert, getrocknet, kontaktverstreckt und unter Span-
nung abgezogen. Die Gesamtverstreckung betrug 1:12 (Beispiel 8a) bzw. 1:10 (Beispiel 8b). Die Ergebnisse
sind in der folgenden Tabelle dargestellt:

Die Faserwerte sind wie folgt:

Messung 8a 8b
Titer (dtex) 2.0 2.0
Festigkeit (cN/tex) 90 80
Knotenfestigkeit (cN/tex) 20 14
Dehnung (%) 8 10
Modul (cN/tex) 2000 | 1400

Die Ermittlung der Faserfestigkeit, der Faserdehnung und der Knotenfestigkeit erfolgte nach DIN 53816.

Patentanspriiche

1.

Fasern enthaltend Polyacrylnitrilhnomopolymer oder -copolymer mit einem Gewichtsmittel des Moleku-
largewichtes von weniger als 210,000 als faserbildende Substanz, wobei die Fasern Festigkeiten von
mehr als 80 cN/ex, Anfangsmoduli, bezogen auf 100 % Dehnung, von mehr als 1800 cN/tex und
ReiBdehnungen von weniger als 10 % aufweisen.

Fasern nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyacrylnitrilhomopolymer oder -copoly-
mer ein Gewichtsmittel des Molekulargewichtes von 175,000 bis 210,000 aufweist.

Fasern nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB diese Festigkeiten von 89 bis 100 cN/tex
aufweisen.

Fasern nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB diese Anfangsmoduli, bezogen auf 100 %
Dehnung, von 1850 bis 2150 cN/tex aufweisen.

Fasern nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB diese Anfangsmoduli, bezogen auf 100 %
Dehnung, von 1900 bis 2150 cN/tex aufweisen.

Fasern nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB diese ReiBdehnungen von 7 bis 9 % aufweisen.

Fasern nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB diese Knotenfestigkeiten von mehr als 15
cN/ex aufweisen.

Fasern nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB diese Knotenfestigkeiten von 17 bis 20 cN/tex
aufweisen.
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Fasern nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB diese Titer von 1,5 bis 2,5 dtex aufweisen.

Verfahren zur Herstellung hochfester Polyacrylnitrilfasern umfassend folgende MaBnahmen:
a) Herstellung einer Spinnl&sung enthaltend ein organisches aprotisches L&sungsmittel oder eine
Mischung derartiger Losungsmittel und mindestens 15 Gew.%, bezogen auf die Spinnl&sung, eines
Polyacrylnitrilhomopolymeren oder -copolymeren mit einem Gewichtsmittel des Molekulargewichtes
von weniger als 500,000 oder einer Mischung aus solchen Polymeren,
b) Verspinnen dieser Spinnldsung nach einem NaBspinnverfahren- oder Trockendlisen-Nassspinn-
verfahren in ein Koagulationsbad, wobei eine Spritzgeschwindigkeit der Spinnl&sung von mindestens
5 m/min gewdhlt wird,
c) Koagulation der ersponnenen Fidden im Koagulationsbad und Abziehen dieser Fiaden aus dem
Koagulationsbad, und
d) Nachbehandeln der ersponnenen Faden unter Durchfiihrung einer oder mehrerer Verstreckungen,
wobei der Verstreckgrad zwischen Abzugsvorrichtung der ersponnenen Fiden aus dem Koagula-
tionsbad und Ausgang der Nachbehandlungsstrecke mindestens 1 : 12 betrigt.

Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daf8 als Spinnldsungsmittel Dimethylformamid
eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB ein Polyacrylnitrilhomopolymer oder -copo-
lymer mit einem Gewichtsmittel des Molekulargewichtes von 175,000 bis 250,000 eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB die Spinnmasse enthaltend Polyacrylnitril-
homopolymer oder -copolymer und Dimethylformamid vor dem Verspinnen durch einen Filter von 5 -
15 um Durchgidngigkeit filtriert wird.

Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB in der Spinnldsung 18 bis 22 Gew.%,
bezogen auf die Spinnldsung, des Polyacrylnitrilhomopolymeren oder -copolymeren vorliegen.

Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur der Spinnldsung vor der
Spinndiise 100 bis 130 ° C betrigt.

Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB der Diisenlochdurchmesser 60 bis 120 um
betragt.

Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB die Spritzgeschwindigkeit 5 bis 7 m/min
betragt.

Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB das Verspinnen durch ein Trockendisen-
Nassspinnverfahren erfolgt, wobei die Breite des Luftspaltes zwischen Spinndiise und Oberfldche des
Koagulationsbades 1 bis 10 mm betrégt.

Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB das Koagulationsbad eine wissrige Mi-
schung des Spinnidsungsmittels ist, wobei die Konzentration des Spinnldsungsmittels weniger als 70

Gew. %, bezogen auf das Koagulationsbad, betragt.

Verwendung der Fasern nach Anspruch 1 als Verstdrkungsmaterialien fiir die Herstellung von Verbund-
werkstoffen.

Verwendung nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbundwerkstoffe faserverstirkte
hydraulisch abbindende Materialien sind.

Verwendung der Fasern nach Anspruch 1 zur Herstellung von Vliesstoffen, insbesondere zur Herstel-
lung von Filtern oder von Geotextilien.

Verwendung der Fasern nach Anspruch 1 zur Herstellung von Reibbeldgen.
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