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Beschreibung

Die Erfindung betrifft kontinuierliche Verfahren
zur Herstellung von in N,N-Dimethylformamid un-
I6slichen synthetischen Fdden und Fasern aus
Acrylnitrilpolymerisaten, die einen Gewichtsver-
lust von maximal 20%, vorzugsweise 15% beim
Aufheizen auf 400° C aufweisen.

Ubliche Polyacrylnitrilfaden und -fasern weisen
unter diesen Bedingungen einen Gewichtsverlust
von ca. 30 bis 40% auf und verlieren weitgehend
ihre textiltechnologischen Eigenschaften.

Bisher konnten Fasern mit &hnlich geringem
Gewichtsverlust nur durch eine gesonderte Vor-
oxidation, wie sie zur Herstellung von Kohlen-
stoffasern bekannt ist, erhalten werden. Diese (ib-
licherweise sehr zeitraubende und kostspielige
Voroxidation kann nicht mit dem Herstellungsver-
fahren der Ausgangsfaden kontinuierlich kombi-
niert werden.

Es hat insbesondere in den letzten Jahren daher
nicht an Versuchen gefehlt, die Voroxidationszeit
durch den Einsatz von Schwermetallsalzen als Ka-
talysatoren zu verkurzen. Beispielsweise wurde
das Tranken der Polyacrylinitrilfaden oder -fasern
mit einer Kupfer-(ll)-Chloridlésung vorgeschla-
gen.

Aber auch unter diesen Bedingungen, wie sie in
der JP-A Nr. 49035629 beschrieben werden, be-
trégt die Voroxidationszeit noch immer 3 h.

Die Behandlung von Acrylfasern mit Kupfer-
(1)-Salzen zur Erzielung einer Farbbarkeit mit Sdu-
refarbstoffen kam nur in den Anfiangen der Acryl-
faserverarbeitung als sogenanntes Cupro-lonen-
Farbeverfahren zur Anwendung. Eine Zusammen-
fassung dieser Arbeiten wird beispielsweise von
Rathetal.in, ,Melliand Textilberichte”, 38 (1957),
S. 431 bis 435 und 538 bis 542 beschrieben. In
jlngerer Zeit wurde in der JP-A Nr. 51-30387 die
Nachbehandlung von Formkdrpern mit Kupfer-
(1) -Salzen mitdem Ziel beschrieben, die Voroxida-
tion bei der Thermostabilisierung dieser Produkte
zu katalysieren.

Bei der Umsetzung von Kupfer-(I}-Salzen mit
Polymerisaten, die Acryinitrilbausteine enthalten,
wird ein Cupro-lonen-Komplex mit den Nitril-
gruppen des Polyacrylnitrils gebildet. Die nach-
tragliche Umsetzung von Kupfer-(l)-Salzen mit
geformten Gebilden aus Polyacryinitri! ist jedoch
ausserordentlich aufwendig und, bedingt durch
die Instabilitdt der Kupfer-(1)-Salze in wasserigen
Losungen insbesondere bei erhéhten Temperatu-
ren, nicht reproduzierbar zu regeln. Die Behand-
lung von Polyacrylnitrilpulvern mit Losungen von
Kupfer-(l)-Salzen fihrt zu produkten, die in den
bekannten Losungsmitteln fiir Polyacrylnitril un-
I6slich sind oder aber bei den Losungsversuchen
bilden sich gelartige unverspinnbare Massen.
Setzt man beispielsweise einer fertigen Spinnlo-
sung Kupfer-(l)-Salze zu, so beginnt die Spinnlo-
sung zu gelieren und ist nicht mehr stérungsfrei
verspinnbar, wahrend moglicherweise eine Extru-
dierung von Kupfer-(I)-Saizen enthaltenden
Spinnmassen zu Spritzgussartikeln noch nicht be-
hindert wird.
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Es bestand also nach wie vor die Aufgabe, Fa-
den und Fasern aus organischen Polymeren auf
einfache, kontinuierliche Weise herzustellen, die
die Eigenschaften der durch langwierige Voroxi-
dation erhaltenen Faden aufweisen oder aber die-
se Eigenschaften sogar (ibertreffen.

Uberraschend konnte gefunden werden, dass es
moglich ist, in Dimethyiformamid unlésliche syn-
thetische Fasern und Faden aus Acrylnitrilpoly-
merisaten mit erhdhter Thermostabilitdt herzustel-
len, wenn die in Ublicherweise zu Strangen oder
Kabeln versponnenen Polymerisate wahrend ihres
Herstellungsprozesses vor dem ersten Trocknen
oder einer ersten Temperaturbehandlung Utber
100° C kontinuierlich mit einer Kupfer(l)-lonen
enthaltenden wisserigen Losung behandelt wer-
den, der Kupfergehaltin den Stréangen oder Kabeln
gleichzeitig oder durch eine anschliessende Er-
wiarmung auf Temperaturen tiber 60, vorzugswei-
se (ber 100° C fixiert wird und die Strange oder
Kabel wahrend oder nach dem Trocknen auf Tem-
peraturen von 200 bis 350° C erhitzt werden. Die
Aufnahme der Kupfer(l) -lonen erfolgt bei diesem
Verfahren innerhalb von Sekunden und kann da-
her in den Herstellungsprozess von acryl-
nitrilhaltigen Faden und Fasern ohne Schwierig-
keiten integriert werden. Es spielt dabei keine we-
sentliche Rolle, ob die Faden nach einem Trocken-
oder Nassspinnverfahren erzeugt wurden. Beson-
ders leicht erfolgt die Aufnahme der Kupfer(l)-
lonen naturgemass bei nassgesponnenen Faden;
es ist jedoch auch maoglich, trocken gesponnene
nocht lésungsmittelhaltige Faden innerhalb des
Waschprozesses bzw. Nachbehandiungsprozes-
ses mit Kupfer(l)-lonen zu beladen. Je nach der
gewiinschten Menge an aufgenommenen Kup-
fer(l)-lonen kann die Behandlung vor, wahrend
oder nach der Wasche der Strange oder Kabel er-
folgen. Der Kupfer-(l)-Gehalt in den Faden kann
dariiber hinaus selbstverstidndlich auch durch die
Lange der Einwirkungszeit und die Konzentration
in der Badfliissigkeit beeinflusst werden.

Die Aufnahme der Kupfer(l)-ionen aus einem
Bad oder aus einer Spriihstrecke von Raumtempe-
ratur erfolgt weitgehend reversibel, das heisst, der
Kupfergehalt kann durch nachfolgende Waschen
wieder entfernt werden. Aus diesem Grunde ist es
erforderlich, fir eine Fixierung des Kupfergehaltes
in der Faser zu sorgen. Diese Fixierung kann durch
eine Temperaturbehandlung tber etwa 60° C, vor-
zugsweise Uber 85° C erfolgen oder aber durch ei-
nen Trocknungsvorgang, bei dem entsprechend
hohe Temperaturen Ublicherweise Uberschritten
werden. Naturgemdss ist fir den Fixierprozess
nicht nur die angewandte Temperatur, sondern
auch die Verweilzeit der Faden oder Kabel von Be-
deutung. Wahrend die Fixierung beispielsweise
bei 65° C langere Verweilzeiten erfordert, sind bei
Temperaturen {iber 100° C fiir den gleichen Effekt
nur noch Zeiten von einer Minute oder ggf. einigen
Sekunden erforderlich. Im Gegensatz zu der Auf-
nahme der Kupfer(l)-lonen aus wasserigen Lo-
sungen bei Raumtemperatur wird bei Anwendung
von Badtemperaturen ab etwa 60° C gleichzeitig
auch eine Fixierung der Kupfer(l)-lonen im
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Polymermolekil beobachtet. Wird also beispiels-
weise das Kupfer(l)-Bad bei Kochtemperatur ge-
halten, so tritt die Aufnahme der Kupfer(l)-lonen
und die Fixierung gleichzeitig ein. Nachteilig bei
diesem Verfahren ist jedoch, dass die Stabilitat
wasseriger Kupfer(l)-lonen enthaltener Losungen
im allgemeinen mit der Temperatur deutlich ab-
nimmt, die Regelbarkeit der Aufnahme an Kupfer-
ionen wird dadurch ublicherweise merklich er-
schwert.

Nach .einer solchen Temperaturbehandlung
oder Fixierung lasst sich der Gehalt an Kupfer(!)
nicht mehr auswaschen, es ist zu vermuten, dass
unter diesen Bedingungen die Kupfer(l)-lonen
komplex in das Polyacrylnitril eingebaut worden
sind.

Eine Ubliche Verfahrensweise besteht darin, das
Kabel oder die Strange durch ein Kupfer(l)-lonen
haltiges Bad hindurchzuziehen und nach dem
weitgehenden Abquetschen der Gberschissigen
Badfllssigkeit zum Beispiel {iber heisse Galetten
von zum Beispiel 100° C Oberflichentemperatur
zu fuhren. Danach kann, falls gewinscht, eine
weitere Wasche vorgesehen werden, um ober-
flachlich anhaftende Kupfersalize usw. von den Fa-
den zu entfernen, um dann in einem nachfolgen-
den Bad eine tibliche Praparation auf die Faden
oder Kabel aufzubringen, bevor sie endgultig ge-
trocknet werden.

Es ist jedoch auch maglich, die Kabel direkt vor
dem ersten Trocknen mit einer Kupfer(l)-lonenio-
sung zu behandeln und die Fixierung mit dem
Trocknen vorzunehmen. In diesem Fall weisen die
Faden oberflachlich nicht komplex gebundene
Kupferverbindungen auf, die bei einem ersten
Kontakt mit Wasser abgelost werden kdnnen. Statt
des Einsatzes von beheizten Galetten oder Walzen
ist es auch magtich, die Temperaturbehandlung
zur Fixierung des Kupfergehaltes in einer Dampf-
atmosphare zum Beispiel bei Temperaturen {ber
95° C oder unter Einsatz von Infrarotstrahlern oder
durch das Fiihren (iber eine Kontaktwarmestrecke
vorzunehmen.

Das Behandlungsmedium ist in alien Falien eine
waisserige Losung von Kupfer(1)-Salzen. Zur Her-
stellung einer solchen Lésung kann man in unter-
schiedlicher Weise vorgehen. Als Beispiele seien
die nachfolgenden Méglichkeiten genannt:

Die gewiinschte Losung kann durch Aufldsung
von Kupfer(l)-Salzen, zum Beispiel CuCl, in Was-
ser erfolgen, wobei es wegen der schiechten Los-
lichkeit dieser Salze von Vorteil ist, diese Losungen
in 20 bis 50%igen Natriumchloridiésungen zu be-
reiten.

Weiterhin kann eine Kupfer(l)-loneniésung
durch elektrolytische Reduktion von Kupfer(ll)-
Losungen oder durch Erhitzen von Kupfer(li)-
Salzlésungen in Gegenwart von metallischem
Kupfer direkt erzeugt werden, wobei das Kupfer in
Form eines Pulvers zugesetzt wird oder durch
Elektrolyse erzeugt werden kann.

Darlber hinaus kann die Losung durch Mischen
einer Kupfer(i})-Salziosung mit einem Reduk-
tionsmittel hergesteilt werden. Hierbei hat sich als
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Ubliches Kupfer(ll)-Salz das Kupfersaiz CuSO, *
5 H,0 als besonders glinstig erwiesen.

Von den vielen maoglichen Reduktionsmitteln
erwiesen sich Aldehydsulfoxylate und hierbei ins-
besondere das Natriumsalz der Hydroxy-
methansulfinsdure als besonders glinstig, da mit
diesem System hohe Kupfer(l)-lonenkonzentra-
tionen mit guter Stabilitdt erhalten werden kén-
nen. Die Stabilitdt kann zuséatzlich durch geeignete
Komplexbildner noch erhéht werden. Einen we-
sentlichen Beitrag zur Stabilitdt der Kupfer(l)-
Losungen leisten die benotigten niedrigen Tem-
peraturen der wasserigen Lésungen. Im Gegen-
satz zu dem alten Cuproionenverfahren, bei dem
bei Kochtemperatur gearbeitet wurde, genigt
praktisch in fast alien Fallen eine Temperatur in der
Nahe der Raumtemperatur. Ggf. konnen Tempera-
turen leicht Uber der Raumtemperatur, das heisst
also zum Beispiel von 25 bis 30° C, Anwendung
finden, da hier die Temperaturkonstanz des Bades
durch einfachste technische Mittel sichergestellt
werden kann. Falls gewiinscht, kann jedoch auch
bei hoheren Temperaturen, zum Beispiel 60 bis
95° C gearbeitet werden.

Da die Stabilitat von Kupfer(l)-Losungen auch
bei Raumtemperatur nur far kirzere Zeiten ge-
wabhrleistet ist, hat sich die folgende Verfahrens-
weise als besonders glinstig herausgestellt.

Eine Kupfer(ll)-Salzidsung in Wasser und eine
wasserige Losung, die das Reduktionsmittel ent-
hélt, werden getrennt in das Bad in der Nahe der
Einlaufstelle des Kabels zudosiert und im Bad ver-
mischt. Es kann so sichergestellt werden, dass das
Kabel jeweils mit frischer Kupfer(l)-Losung be-
aufschlagt wird. Kabel und Badflissigkeit bewe-
gen sich dabei im Gleichstrom, (berschiissige
Badfliissigkeit, die zweckmassigerweise weitge-
hend verbraucht ist, wird in der Nahe des Kabel-
auslaufes aus der Wanne abgezogen und bei-
spielsweise nach dem Auffrischen zurickgeflihrt.

Die Konzentration an Kupfer (I)-lonen kann je
nach den gewiinschten Fasereigenschaften in
weiten Grenzen schwanken. Wird die Kupfer(l)-
Lésung durch Reduktion von Kupfer(il)-Verbin-
dungen hergestelit, so ist das Reduktionsmittel
wenigstens in der stochiometrischen Menge ein-
zusetzen. Vorzugsweise arbeitet man mit einem
geringen Uberschuss, um die Anwesenheit von
Kupfer(l1) -Salzen zu vermeiden. im Gegensatz zu
den Kupfer(i)-Verbindungen kénnen die Kupfer-
(1) -1onen nicht von den Polymermolekilen kom-
plex gebunden werden, sie werden also bei nach-
folgenden Waschen ausgewaschen und belasten
das Abwasser. Ein starker Uberschuss an Reduk-
tionsmitteln bringt im allgemeinen keine weiteren
Vorteile. Es besteht vielmehr die Gefahr, dass die
Kupfer(l)-Verbindung weiter reduziert wird zu
metallischem Kupfer, dass dann nicht mehr in die
Faden oder Fasern eingelagert werden kann. Eine
Ausnahme scheinen hier die Aidehydsulfoxylate
zu machen, bei denen auch ein grosserer Uber-
schuss bei Raumtemperatur die Kupferabschei-
dung nicht verstarkt.

Fur das erfindungsgemasse Verfahren kénnen
die in der Technik (iblichen Verfahren zur Herstel-
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lung von Polyacrylnitrilfasern und -fiden ange-
wandt werden. Wie bereits oben erwéhnt, ergeben
sich besondere Vorteile beim Nassspinnverfahren,
da allgemein die Diffusion der Kupfer(l)-lonen in
die nassgesponnenen Faden leichter erfolgt als bei
trocken gesponnenen Fiden.

Das Aufbringen der Kupfer(l)-lonenlésung auf
die Kabel oder Fadenstrdnge kann nach verschie-
denen bekannten Verfahren erfolgen, so zum Bei-
spiel durch Leiten der Kabel oder Strange durch
ein Bad. Es ist jedoch auch moglich, die Lésung
Uber Sprihstrecken oder dhnliches aufzubringen.
Vorteilhaft ist die moglichst weitgehende Abquet-
schung der Faserkabel oder Strange vor und nach
der Behandlung mit der wasserigen Kupfer(l)-
lonenidsung. Es kann so sichergestellt werden,
dass die Verschleppung der Kupferionen in andere
Bader und eine unndtige Verdliinnung des Kup-
fer(l)-ionenbehandlungsbades in tolerierbaren
Grenzen bleibt. Selbstverstandlich ist es von Vor-
teil, wenn Massnahmen ergriffen werden, die eine
gute und gleichmassige Durchdringung eines Fa-
denkabels oder Stranges in der Behandlungsfiotte
gewahrleisten. Beispielsweise sollten Kabel so
breit in dem Behandlungsbad geflihrt werden,
dass eine Verarmung der Kupferionenkonzentra-
tion bzw. eine verzégerte Durchdringung mit dem
Behandlungsbad im Inneren des Kabels nach
Maoglichkeit zu vernachlassigen ist.

Wie bereits oben ausgefihrt, ist es erforderlich,
die Kupfer(i)-lonen in dem Faden- oder Faserma-
terial durch eine thermische Behandiung zu fixie-
ren. Erst nach einer Erhitzung auf Temperaturen
von Uber 60, vorzugsweise lber etwa 100° C tritt
die gewiinschte Komplexbildung innerhalb kurzer
Zeit ein, die Kupferverbindungen sind dann durch
eine Wasche nicht mehr aus dem behandelten Fa-
dengut zu entfernen. Bei einer nachfolgenden Wa-
sche nach der Temperaturbehandiung wird natiir-
lich die Menge an Kupferverbindungen, die an der
Oberfiache des Fadengutes sich befunden hat und
nicht fixiert werden konnte, abgewaschen.

Unter den eingesetzten acrylnitrilenthaltenden
Polymerisaten sind solche Polymere zu verstehen,
die zu mehr als 50%, vorzugsweise zu mehr als
85%, aus Acrylnitrileinheiten aufgebaut sind. Be-
sonders gute Ergebnisse wurden mit Polyacryl-
nitrilen erhalten, die zu wenigstens 98% aus Acryl-
nitrileinheitenr aufgebaut sind. Als weitere
Copolymerkomponenten kommen in Betracht
zum Beispiel Acrylsiure, Methacrylsdure und de-
ren Ester und Amide, Vinylacetat, Vinylchlorid,
Vinylidenchlorid, Vinylidencyanid oder andere mit
Acrylnitril copolymerisierbare ungesattige Verbin-
dungen.

Um die gewiinschte gute Thermostabilitdt der
erzeugten Faden oder Fasern sicherzustellen, ist
nach dem Trocknen, ggf. auch gemeinsam mit
dem Trocknen eine weitere Temperaturbehand-
lung durchzufithren, die bei 200 bis 350°C, vor-
zugsweise zwischen 250 und 330° C erfolgen soll.
Dabei ist es erforderlich, die Faden unter Span-
nung zu halten, vorzugsweise sogar einer gering-
fligigen zusatzlichen Verstreckung zu unterwer-
fen. Das Aufheizen der Faden auf diese Tempera-
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turen kann nach bekannten tblichen Verfahren er-
folgen, wie zum Beispiel das mehrfache Leiten
Ober beheizte Galetten, Einsatz von Infrarotstrah-
lern oder das Fihren (iber eine Kontaktwarme-
strecke.

Durch diese Hochtemperaturbehandiung unter
Spannung haben sich die behandelten Faden-
stringe oder Kabel im allgemeinen verfarbt, sie
weisen dunkelbraune bis schwarze Farbtone auf.
Die thermische Stabilitdat der erhaltenen Faden
wurde mit Hilfe der Thermo-Gravimetrischen-
Analyse untersucht. Als Messgerat wurde der
Thermoanalyzer 2 der Firma Mettler instrument
AG, Greifensee, Zirich, eingesetzt. Die Proben
wurden bei einem Heizprogramm von 10° C/min
und eine Luftdurchfihrung von 5 1/h auf 400°C
erhitzt und anschliessend der Gewichtsverlust be-
stimmt. Die so kontinuierlich hergesteliten Faden
zeigen einen Gewichtsverlust von nur noch maxi-
mal 20%, vorzugsweise weniger als 15% bei einem
derartigen Aufheizen auf 400° C. Sie konnen in-
nerhalb weniger Minuten in voroxidierte Fasern
bzw. Fadenstrdnge (berfiihrt werden, die dann
anschliessend einem Carbonisierungsprozess
Gber 700° C unterworfen werden kénnen.

Aufgrund der guten thermischen Bestdndigkeit
eignen sich derartige Faden und Fasern insbeson-
dere auch fir technische Zwecke wie zum Beispiel
als Filtermaterial fir Heissgasfiltrationen, zur Her-
stellung von Schutzbekleidung und dergleichen
und als Verstarkungsfasern oder -faden fur anor-
ganische und organische Werkstoffe wie z. B. als
Asbestersatz z. B. in Reibbeldgen oder derglei-
chen. Darliber hinaus ist es moglich durch eine
weitere Temperaturbehandlung im spannungsio-
sen Zustand die erhaltenen Produkte praktisch un-
brennbar zu machen. Bei dieser Temperaturbe-
handiung tritt im allgemeinen eine Krduselung der
so behandelten Faden auf. )

Bei der Temperaturbehandlung nach dem
Trocknen bei Temperaturen von 200 bis 350°C
spielt selbstverstiandlich auch die Verweilzeit des
Fadengutes bei diesen Temperaturen eine Rolle.
Im allgemeinen sind Verweilzeiten von wenigen
Sekunden bis zu einigen Minuten erforderlich, um
den gewlinschten Effekt zu erzielen. In jedem Fall
ist die Temperaturbehandlung so kurz, dass sie in
einen kontinuierlichen Faden- oder Faserherstel-
lungsprozess integriert werden kann. Falls eine
Entfernung der an der Oberflache der Faden bzw.
Kabel haftenden Kupferverbindungen nicht erfor-
derlich ist, ist es moéglich, den Kupferfixierprozess
mit dem Trocknen und der anschliessenden Tem-
peraturbehandlung zu kombinieren.

Zur weiteren Verdeutlichung der Erfindung sol-
len die nachfolgenden Beispiele dienen. Falls
nicht anders angegeben, beziehen sich die Pro-
zent- und Teilangaben auf Gewichtseinheiten.

Beispiel 1:

Eine 17%ige Losung von Polyacrylnitril in
Dimethyiformamid wurde in bekannter Weise
nach dem Nassspinnverfahren versponnen. Das
eingesetzte Peolyacrylnitril bestand zu 99,5% aus
Acrylnitrilbausteinen und zu 0,5% aus Acryl-
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sauremethylesterbausteinen und wies eine relative
Viskositat von 2,9 auf. Die relative Viskositat wur-
de an Loésungen bestimmt, die 0,5 g Polymer in
100 mi N,N-Dimethylformamid aufwiesen, Mess-
temperatur 25° C. Die Temperatur der Spinniosung
betrug 90° C. Benutzt wurde eine 300 Lochduise
mit einem Durchmesser der Bohrungen von
80 pm.

Diese Spinnlésung wurde in ein Spinnbad aus
50% N,N-Dimethylformamid (DMF) und 50%
Wasser bei 50% versponnen und mit einer Ge-
schwindigkeit von 7 m/min aus dem Fiilbad abge-
zogen, asnchliessend einer Nassverstreckung bei
60° C im Verhéltnis 1:2,31 in einem Bad, das zu
60% aus DMF und 40% Wasser bestand, unter-
worfen und dann mit Wasser bei 30° C16sungsmit-
telfrei gewaschen. Nach dem Waschvorgang wur-
de das Faserband zur Entfernung eines Grossteils
des Wassers abgequetscht und durch eine Wanne
geflihrt, die eine wasserige Losung von 100 g
CuS0O, x 5 H,0 pro liter und 20 g/I des Natrium-
salzes der Hydroxymethansulfinsdure enthielt.
Darlber hinaus enthielt dieses Behandlungsbad
noch die erforderliche Faserpraparation. Verweil-
zeit in diesem Bad ca. 1,5 s. Die Behandlungsl6-
sung wurde durch kontinuierliche Dosierung einer
wasserigen Losung von 200 g/l CuSO, x 56 H,0
und einer waésserigen Lésung von 40 g/l des
Natriumsalzes der Hydroxymethansulfinsaure * er-
génzt. Die Mischungen der beiden Lésungen er-
folgte kurz vor dem Eintritt in die Behandlungs-
wanne,

Nach Durchlaufen der Wanne wurde das Faser-
band abermals abgequetscht und anschliessend
aufzwei Heizgaletten bei 130° C getrocknet (Kon-
taktzeit 7 s) und anschliessend auf zwei Heizgalet-
ten von 170° C (Kontaktzeit 14 s) einer Verstrek-
kung von 1:1,85 unterworfen und auf einer weite-
ren Galette von 250° C (Kontaktzeit 9 s) einer Ver-
streckung von 1:1,61 unterzogen und hieran an-
schliessend lber ein kaltes Abzugsorgan zur Auf-
spulung gebracht. Die erhaltenen braun-schwarz
verfarbten Faden besassen eine Festigkeit von
25 ¢cN/dtex eine Dehnungvon 7,8% und einen An-
fangsmodul von 1000 cN/tex der Einzelfadentiter
betrug 3,0 dtex. Die thermische Stabilitat dieser
Fasern wurde mit Hilfe des Thermoanalyzers 2 der
Firma Mettler gemessen. Dabei wurde bei den
nach diesem Beispiel hergestellten Faden ein Ge-
wichtsverlust von 12% bis zu einer Erhitzungstem-
peratur von 400° C festgestellt. Eine entsprechend
hergestellte Faser, die jedoch keiner Behandlung
mit einer Kupfer(l)-Salzlésung unterzogen wurde,
zeigte nach dieser Messtechnik einen Gewichts-
verlust von 33%.

Die Erhitzung der erhaltenen Faden bzw. Fasern
auf 300° C ohne Spannung fiir die Dauer von 2 h
fuhrte zu einer unbrennbaren Faser, die eine gute
Krauselung aufwies.

Beispiel 2:
Eine Polymerldsung, wie in Beispiel 1 beschrie-
ben, wurde durch eine Duse mit 600 Loch, Loch-

* Formel: CH,SO,Na x 2 H,0

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

durchmesser 60 umin ein Filibad versponnen, das
aus 61% DMF und 39% Wasser bestand. Die Tem-
peratur des Fallbades betrug 50° C. Die frischge-
sponnenen Faden wurden mit einer Geschwindig-
keit von 6 m/min aus dem Fallbad abgezogen, ei-
ner Nassverstreckung bei 98° C von 1:4,86 in ei-
nem Bad, das zu 62% aus DMF und 38% Wasser
bestand, unterworfen und anschliessend mit Was-
ser bei 80° C dsungsmittelfrei gewaschen. Nach
dem Waschvorgang wurde das Faserband zur Ent-
fernung eines Grossteils des Wassers abge-
quetscht und durch eine Wanne gefihrt, die eine
wasserige Losung von 76 g/ CuSO, x 5H,0 und
50 g/| des Natriumsalzes des Hydroxymethan-
sulfinsdure sowie eine Ubliche Faserpraparation
enthielt. Die Losung wurde durch kontinuietliche
Dosierung einer wasserigen Losung von 150 g/!
CuS0, x 5 H,O miteiner wasserigen Lésung von
100 g/l des Natriumsaizes der Hydroxy-
methansulfinsaure erganzt. Die Mischung der bei-
den Losungen erfolgte kurz vor dem Eintritt in die
Behandiungswanne. Die Kupfersulfatidsung, die
zur Aufstarkung benutzt wurde, enthielt zusétzlich
die Faserpraparation.

Nach Durchlaufen der Wanne wurde das Faser-
band abermals abgequetscht und nachfolgend auf
2 Heizgaletten bei 190°C (Kontaktzeit 7 s) ge-
trocknet und anschliessend auf 2 Heizgaletten von
310° C einer Verstreckung von 1:1,54 unterwor-
fen. Das Kabel wurde anschliessend auf 2 weiteren
Galetten mit 310 und 330° C Oberflachentempera-
tur aufgeheizt und anschliessend (ber ein kaltes
Abzugsorgan zur Aufspulung gebracht, wobei
nochmals eine Verstreckung um 1:1,06 erfolgte.
Die reinen Kontaktzeiten des behandelten Kabels
bei 310° C betrugen 50 s und bei 330° C 15,7 s. Die
dunkelverfiarbten Einzelfilamente des behandelten
Kabels zeigten einen Gewichtsverlust bis 400°C
von 7%. Die weiteren textiltechnischen Daten be-
trugen

Titer 1,5 dtex

Festigkeit: 23 cN/tex

- Anfangsmodul 1160 cN/tex

Dehnung 7%

Alle Angaben des Anfangsmodels beziehen sich
auf einen Dehnungswert von 100%.

Beispiel 3:

Es wurde eine Verspinnung entsprechend Bei-
spiel 2 durchgefithrt, wobei jedoch das mit der
Kupferlosung behandelte Faserkabel nach der
Trocknung bei 190°C (Kontakizeit 11 s) einer
weiteren Wésche bei 80° C und einer Praparierung
unterzogen wurde, um dann einer zweiten Trock-
nung bei 190° C (Kontaktzeit 11 s) unterworfen zu
werden. Hieran anschliessend wurde das Kabel
Gber 4 Galetten gefiihrt, die auf 310, 310, 310und
330°C Oberflachentemperatur aufgeheizt waren.
Die Kontaktzeit des Kabels bei 310° C betrug 61 s
bei 330° C 18 s. Wahrend der Hochtemperaturbe-
handlung wurden die Fasern einer Verstreckung
von 1:1,25 unterzogen. Das erhaltenen Fadengut

* (Formel CH,SO,Na x 2 H,0)
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wurde einer thermogravimetrischen Analyse un-
terzogen und zeigte einen Gewichstverlust beim
Aufheizen bis auf 400° C von weniger als 10%. Die
gefundenen textilen Daten betruge

Titer 3,3 dtex

Festigkeit: 30 cN/tex

Dehnung 11%

Anfangsmodul 811 cN/tex

Die erhaltenen Fasern bzw. Fadenstrange konn-
ten nach einer stark verkiirzten Voroxidation, wie
sie zur Kohlenstoffaserherstellung angewendet
wird, einer Carbonisierung bei Temperaturen iber
700° C unterzogen werden. Die Voroxidationszeit
betrug bei diesen Kabelstrangen weniger als 7 min
und damit nur noch einen geringen Bruchteil der
sonst benétigten Zeit.

Beispiel 4:

Es wurden Fadenkabel entsprechend 3 herge-
stellt und anschiiessend diese Proben spannungs-
los einer Erhitzung im Trockenschrank bei 250° C
wiahrend einer Zeit von 120 min unterzogen. Es
wurden Fasern mit guter Krduselung erhalten, die
unbrennbar waren. Die Fasern wiesen nach dieser
Behandlung folgende textile Werte auf

Titer 3,5 dtex

Festigkeit: 30 cN/tex

Dehnung 13%

Anfangsmodul 800 cN/tex

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von in N,N-
Dimethylformamid unidslichen synthetischen Fa-
sern und Faden aus Acryinitrilpolymerisaten mit
erhohter Thermostabilitat, dadurch gekennzeich-
net, dass eine Losung eines Polymerisates, das zu
mehr als 50 Gew.-% aus Acryinitrileinheiten be-
steht, nach einem bekannten Trocken- oder Nass-
spinnprozess zu Fadenstrangen oder -kabein ver-
sponnen wird, die wahrend des Herstellungspro-
zesses jedoch vor dem ersten Trocknen oder einer
Temperaturbehandlung Gber 100°C kontinuier-
lich mit einer Kupfer(l)-lonen enthaltenden was-
serigen Losung behandelt werden, der Kupferge-
halt in den Strdngen oder Kabeln gleichzeitig oder
durch eine anschliessende Erwarmung auf Tem-
peraturen Uber 60, vorzugsweise tiber 100°C, fi-
xiert wird und die Strdnge oder Kabel wahrend
oder nach dem Trocknen auf Temperaturen von
200 bis 350° C erhitzt werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Kupfer(!) -lonen enthalten-
de Lésung etwa Raumtemperatur aufweist.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dass die Temperaturbehandiung
wihrend oder nach dem Trocknen bei 250 bis
330° C erfoigt.

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Fi-
xierung des Kupfergehaltes und die Trocknung
bzw. die Trocknung und die anschliessende Tem-
peraturbehandlung oder alle drei Warmebehand-
lungen als gemeinsame Verfahrensstufe durchge-
fihrt werden.
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5. Verfahren nach einem der vorhergehenden
Ansprlche, dadurch gekennzeichnet, das die Kup-
fer(l)-lonenkonzentration der Behandlungsio-
sung 0,1 bis 50 g/I, vorzugsweise 0,5 bis 30 g/I
betragt.

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden
Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass die Fa-
denstrange oder -kabel nach der kontinuierlichen
Behandiung mit einer Kupfer(l) -lonen enthalten-
den Lésung und einem weitgehenden Abstreifen
und/oder Abquetschen der Uberschissigen Lo-
sung zunachst einer Temperaturbehandlung Gber
60, vorzugsweise tber 100° C unterworfen wer-
den, um dann weiteren Waschprozessen, dem Pra-
parieren und der Trocknung mit anschliessender
thermischer Behandlung unterzogen zu werden.

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die
Kupfer(l)-lonen enthaltende Losung kontinuier-
lich durch Vermischen einer Kupfer(il)-lonen ent-
haltenden Losung mit einer ein Reduktionsmittel
enthaltenden wiésserigen Losung erzeugt bzw.
aufgefrischt wird, wobei das Reduktionsmittel zu-
mindest im stdchiometrischen Verhéltnis zugege-
ben werden muss.

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch ge-
kennzeichnet, dass als Kupfer(ll)-lonen enthal-
tende Losung eine Losung von Kupfer(il)-Sulfat
in Wasser und ais Reduktionsmittel enthaitende
Losung eine Losung eines Aldehydsulfoxylats,
vorzugsweise des Natriumsalzes der Hydroxy-
methansulfinsiure, in Wasser eingesetzt wird.

Claims

1. A process for preparing N,N-dimethylform-
amide-insoluble acrylonitrile fibers and filaments
having increased thermostability, characterized in
thata solution of a polymer which consists to more
than 50% by weight of acrylonitrile units is con-
ventionally dry- or wet-spun into filament bundles
or tows which are treated in a continous manner
during the fiber production process but before the
first drying stage or a heat treatment above 100°C
with an aqueous solution containing copper(l)
ions, the copper content in the bundles or tows is
fixed by means of a concurrent or subsequent heat
treatment at temperatures above 60, preferably
above 100° C, and the bundiles or tows are heated
to temperatures of 200 to 350° C during or after the
drying stage.

2. The process as claimed in Claim 1, charac-
terized in that the solution containing copper(l)
ions is at about room temperature.

3. The process as claimed in Claim 1 or 2,
characterized in that the heat treatment during or
after the drying stage takes place at 250 to 330° C.

4. The process as claimed in any of the preced-
ing claims, characterized in that fixing the copper
content and drying, drying and the subsequent
heat treatment or all three heat treatments are car-
ried out as a common process stage.

5. The process as claimed in any of the preced-
ing claims, characterized in that the copper(l) ion
concentration of the treatment solution is 0.1 to
50 g/l, preferably 0.5 to 30 g/l.
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6. The process as claimed in any of the preced-
ing claims, characterized in that the filament bun-
dles ortows are subjacted to a continous treatment
with a solution containing copper(l) ions, sub-
stantial wiping and/or squeezing to remove excess
solution, and then to heat treatment above 60,
preferably above 100° C, which is followed by fur-
ther wash processes, finishing and drying with
subsequent thermal treatment.

7. The process as claimed in any of the preced-
ing claims, characterized in that the solution con-
taining copper(l) ions is continually generated
and replenished by mixing a solution containing
copper(ll) ions with an aqueous solution contain-
ing a reducing agent which must be added in an at
least stoichiometric ratio. .

8. The process as claimed in Claim 7, charac-
terized in that a solution of copper(!l} sulfate in
water is used as the solution containing copper(l1}
ions and a solution of an aldehyde sulfoxylate,
preferably of the sodium salt of hydroxymethane-
sulfinic acid, in water is used as the solution con-
taining reducing agent.

Revendications

1. Procédé pour la préparation de fils et fibres
synthétiques, insolubles dans le N,N-diméthy!-
formamide, en polyméres d’acrylonitrile et présen-
tant une thermostabilité élevée, caractérisé en ce
gu’on file une solution d'un polymére constitué
pour plus de 50% en poids de motifs acrylonitriles,
selon un procédé connu de filage a sec ou humide,
pour donner des écheveaux ou cables de fils qui,
pendant e processus de fabrication, sont traités en
continu, toutefois avant le premier séchage ou un
traitement thermique a une température supérieure
a 100° C, par une solution aqueuse contenant des
ions cuivre (l), gu’on fixe la teneur des écheveaux
ou des cébles en cuivre, simultanément ou par un
chauffage subséquent a des températures supé-
rieures & 60, de préférence supérieures a 100°C, et
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qu‘on chauffe les écheveaux ou les cébles & des
températures de 200 & 350° C pendant ou aprés le
séchage.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé
en ce que la solution contenant des ions cuivre(l)
est approximativement & la température ambiante.

3. Procédé selon I'une des revendications 1 ou
2, caractérisé en ce que le traitement thermique a
lieu pendant ou apres le séchage a 250 3 330° C.

4. Procédé selon I'une des revendications 14 3,
caractérisé en ce que le fixage du cuivre et le sé-
chage, ou le séchage et le traitement thermique
subséquent, ou les trois traitements thermiques,
sont exécutés sous la forme d'une étape de pro-
cédé commune.

5. Procédé selon 'une des revendications 1 4 4,
caractérisé en ce que la concentration des ions cui-
vre(l) dans la solution de traitement est de 0,1 &
50 g/! de préférence de 0,6 4 30 g/I.

6. Procédé selon 'une desrevendications1 a5,
caractérisé en ce que les écheveaux ou cables de
fils sont, aprés le traitement continu par une solu-
tion contenant des ions cuivre(l), et aprés une éli-
mination et/ou un exprimage poussés de la solu-
tion en exces, soumis d’abord a un traitement ther-
mique 3 une température supérieure 3 60°C, de
préférence supérieure a 100° C, pour étre ensuite
soumis a d'autres opérations de lavage, a la prépa-
ration et au séchage, et un traitement thermique
subséquent.

7. Procédé selon I'une des revendications 1 a 6,
caractérisé en ce que la solution contenant des
ions cuivre(l) est produite ou rafraichie en continu
par mélange d’une solution contenant des ions
cuivre(ll) a une solution aqueuse contenant un
réducteur, ce dernier devant étre ajouté au moins
selon une proportion steechiométrique.

8. Procédé selon la revendication 7, caractérisé
en ce qu’on utilise en tant que solution contenant
des ions cuivre(ll) une solution de sulfate de cui-
vre(ll) dans de I'eau, et, en tant que solution con-
tenant un réducteur, une solution d'un aldéhyde-
sulfoxylate, de préférence du sel de sodium de
I'acide hydroxyméthanesulfinique.
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