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Fibres are disclosed composed mainly of polythylene terephthalate containing 0.1 to 5 % by weight, in relation to the po-
lymer of which the fibres are composed, of a 50 to 90 % imidized polymethacrylic acid alkylester, mainly as intercalations. A pro-
cess for producing melt-spun fibres essentially composed of polyethylene terephthalate by melting then melt-spinning a polymer
is characterized in that 0.1 to 5 % by weight, in relation to the polymer of which the fibres are composed, of a polymer that is only
partially soluble in the latter, made of a polymethacrylic acid alkylesters 50 to 90 % imidized by reacting polymethacrylic acid al-
kylesters whose ester group contains an alcohol having 1 to 6 C atoms with a primary amine having 1 to 3 C atoms, and whose
acid and/or anhydride content amounts to less than 0.25 milliequivalents per g, and if necessary other additives, are mixed to the
polymer of which the fibres are composed before melt-spinning them.

(57) Zusammenfassung

Faser aus iiberwiegend Polyethylenterephthalat als Faserpolymeres, welches 0,1 bis 5 Gew. %, bezogen auf das Faserpoly-
mere, eines zu 50 bis 90 % imidisierte Polymethacrylsiure-alkylesters, iiberwiegend in Form von Einlagerungen, enthilt. Verfah-
ren zur Herstellung von im wesentlichen aus Polyethylenterephthalat bestehenden schmelzgesponnenen Fasern durch Aufschmel-
zen des Faserpolymeren und anschliefendem Schmelzspinnen, dadurch gekenzeichnet, dak dem Faserpolymeren 0,1 bis 5 Gew.
%, bezogen auf das Faserpolymere, eines in diesem nur teilweise 15slichen Polymeren aus im wesentlichen imidisierten Polymet-
hacrylséure-alkylestern, die durch Umsetzung von Polymethacrylsdure-alkylestern, deren Estergruppe einen Alkohol mit 1 bis 6
C-Atomen enthilt, mit einem primiren Amin mit 1 bis 3 C-Atomen zu 50 bis 90 % imidisiert sind, und deren Saure- und/oder
Anhydridgehalt weniger als 0,25 Milliaquivalente pro g betriigt, und gegebenenfalls weitere Zusatzstoffe vor dem Schmelzspin-
nen zugemischt werden. ) :
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Polyesterfaser und Verfahren zu deren Herstellung

Beschreibung:

Die Erfindung betrifft eine Polyesterfaser, die in geringen
Mengen weitere Zusatzstoffe enthdlt, und ein Verfahren zu
deren Herstellung. Unter Polyesterfasern werden gemdf der
Erfindung sowohl Endlosfilamente als auch endliche Fasern,
wie beispielsweise7Stapelfasern, verstanden.

Im Stand der Technik ist es bekannt, Polymermischungen aus
Polyestern und geringen Mengen eines zweiten Polymeren mit
hohen Geschwindigkeiten zwischen 1500 und 8000 m/min zu
Polyestergarnen zu verspinnen. Definierte Mischungspolymere
dafiir werden fiir Polyester in der EP 0 047 464 beschrieben.
Neben einer Reihe von acrylischen Polymeren wird dort ins-
besondere als polymeres Zusatzmittel fiir Polyethylenglykol-
terephthalat der Polymethacrylsiure-methylester empfohlen.
Spatestens bei einer Spinngeschwindigkeit von 7500 m/min
sind bei seiner Verwendung jedoch Fadenbriiche zu verzeichnen
(vgl. ebenda Beispiel 3).

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, eine weitere
Faser aus im wesentlichen Polyethylenterephthalat und

weiteren Zusatzstoffen zur Verfiigung zu stellen. Es ist
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auch Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Verfahren zur

Herstellung dieser Faser zur Verfiigung zu stellen.

Die erfindungsgemdf gestellte Aufgabe wird gelést durch eine
Faser aus iberwiegend Polyethylenterephthalat als Faser-
polymeres, welche sich dadurch auszeichnet, daff sie 0,5 bis
5 Gew.%, bezogen auf das Faserpolymere, zu 50 bis 90%
imidisierte Polymethacrylsdure-alkylester iiberwiegend in
Form von Einlagerungen enthdlt. Diese Fasern weisen iiber-
raschenderweise im endverstreckten Zustand einen h&heren
Anfangsmodul auf als dies bei dem Zusatz von acrylischen
Polymeren einschlieflich des Polymethacrylsdure-methylesters
der Fall ist. Der endverstreckte Zustand von Garnen ist
immer dann erreicht, wenn die Garne die fiir ihren Einsatz-
zweck erforderlichen geringen Bruchdehnungen aufweisen.
Diese Bruchdehnungen liegen iiblicherweise bei textilen
Garnen bei etwa 35%, wdhrend bei industriellen Garnen
Bruchdehnungen von'bevorzugt weniger als 15% angestrebt
werden.

Die erfindungsgemédfe Faser ist bevorzugt dadurch gekenn-
zeichnet, daf sie 0,1 bis 5 Gew.%, bezogen auf das Faser-
polymere, zu 50 bis 90% imidisierte Polymethacrylsdure-
methylester enthdlt. Sie weist besonders giinstige Eigen-
schaften auf, wenn der Anteil des imidisierten Polymetha-
crylsdure-alkylesters bzw. Polymethacrylsdure-methylesters
0,3 bis 1 Gew.% betrdgt. Bevorzugt ist das Faserpolymere
Polyethylenglykolterephthalat.

Die erfindungsgemdf gestellte Aufgabe wird auch geldst durch
ein Verfahren zur Herstellung von im wesentlichen aus Poly-
ethylenterephthalat bestehenden schmelzgesponnenen Fasern
durch Aufschmelzen des Faserpolymeren und anschliefendem
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Schmelzspinnen, welches sich dadurch auszeichnet, daf dem
Faserpolymeren 0,1 bis 5 Gew.%, bezogen auf das Faser-
polymer, eines in diesem nur teilweise 1&slichen Polymeren
aus im wesentlichen imidisierten Polymethacrylsdure-alkyl-
estern, die durch Umsetzung von Polymethacrylsdure-alkyl-
estern, deren Estergruppe eihen Alkohol von 1 bis 6 C-Atomen
enthédlt, mit einem primdren Amin mit 1 bis 3 C-Atomen zu 50
bis 90% imidisiert sind, und deren S&ure- und/oder Anhydrid-
gehalt’weniger als 0,25 Millidquivalente pro g betrdgt, und
ggf. weitere Zusatzstoffe vor dem Schmelzspinnen zugemischt
werden.

Uberraschend wurde gefunden, daf Polymermischungen aus
Polyestern und geringen Mengen einer konstitutionsmdpig eng
begrenzten anderen Polymerart sich bei der erwidhnten hohen
Spinngeschwindigkeit und hdher bei iiblichen Fadenbruchzahlen
problemlos verspinnen lassen. Selbst bei so hohen Spinn-
geschwindigkeiten wie beispielsweise 8000 m/min ergeben sich
fiir das erfindungsgeméﬁé Schmelzspinnverfahren die fir die
Polyester-Verspinnung iiblichen, sehr niedrigen Fadenbruch-
zahlen.

Als Faserpolymére eignen sich alle hochschmelzenden
fadenbildenden Polyester, insbesondere solche, welche
vorwiegend, d.h. mindestens zu 80%, aus Ethylenglykol-
terephthalat-Einheiten bestehen. Die restlichen Dicar-
bonséure-rund'Diolkomponenten dieser (Co-)Polyester kdnnen
die bei der Herstellung verstreckter Polyestergebilde
iiblichen Co-Komponenten, wie'beispielsweise Isophthalsdure,
p,p’'-Diphenyldicarbonsédure, alle moéglichen Naphthalin-
dicarbonsduren, Hexahydroterephthalsdure, Adipinsiure,
Sebacinsdure und Glykole, wie Trimethylen-, Tetramethylen-,



WO 93/19231 - PCT/EP93/00609

Hexamethylen- und Dekamethylenglykol usw., sein. Gangz
bevorzugter Polyester ist Polyethylenglykolterephthalat.

Die bevorzugten Polyester sollen eine mdglichst hohe
Viskositdt, d.h. mindestens eine Losungs-Viskositdt von
mehr als 1,5 besitzen, gemessen in 1 $iger m-Kresol-L&sung
bei 20°C. Die angestrebten hohen Viskositdtswerte k&nnen
mit Hilfe bekannter Verfahren erzielt werden, wie z.B. der
Kondensation in der Schmelze, einer zusitzlichen Nach-
kondensation in der Schmelze ohne oder mit Kondensations-

beschleuniger oder der Nachkondensation im festen Zustand.

Als polymere Zusatzmittel fiir das im wesentlichen aus
Polyethylenterephthalat bestehende Faserpolymer eignen sich
definierte, in dem Faserpolymeren nur teilweise 1&sliche
Polymere aus im wesentlichen imidisierten Polymethacryl-
sdure-alkylestern, die durch Umsetzung von Polymethacryl
sdure-alkylestern, deren Estergruppe einen Alkohol mit

1 - 6 C-Atomen enthdlt, mit einem primdren Amin ﬁit 1

bis 3 C-Atomen und vorzugsweise mit Methylamin zu 50 bis 90%
imidisiert sind und deren Sdure- und/oder Anhydridgehalt
weniger als 0,25 Milli&dquivalente pro g betrdgt. Ihre
Zusatzmenge kann 0,1 bis 5 Gew.$%, bezogen auf das Faser-
polymer betragen, wobei die h&heren Gewichtsprozentsidtze fiir
sehr hochmolekulare Polyethylenglykolterephthalate gelten,
da sie bei den iiblichen Molekulargewichten unter Umstinden
schon zu Fadenbriichen fiihren k&nnen. Bevorzugt wird jedoch
ein Zusatz von nur 0,3 bis 1,0 Gewichtsprozent der imidi-
sierten Polymethacrylsdure-alkylester, bezogen auf das
Faserpolymer; der im allgemeinen schon ausreichend ist.

Die imidisierten Polymethacrylsdure-alkylester kdnnen bis zu
10 Molprozent noch anderer Monomer-Einheiten enthalten, z.B.
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einfach oder mehrfach ungesdttigte Monomere, wie Styrol,
Acrylnitril und Butadien. Bevorzugt werden jedoch imidi-
sierte Polymethacrylsdurealkylester, die durch Imidisierung
der reinen methacrylischen Homopolymeren, insbesondere des
reinen Polymethacrylséure-methylesters, mit Methylamin er-
halten worden sind und den obigen Imidisierungsgrad und
Sdure- und/oder Anhydridgehalt aufweisen. Der
Imidisierungsgrad der imidisierten Polymethacrylsdure-
alkylester sollte umso hther gewdhlt werden, je hoher die
Viskositdt des verwendeten Polyethylenterephthalats ist.
Das Molekulargewicht der Zusatzmittel ist hingegen in sehr
weiten Grenzen nicht kritisch. Im allgemeinen wird ein
Molekulargewichtsbereich von 50 000 bis 300 000 bevorzugt.
Insbesondere werden die im Handel erhiltlichen und von der
Firma Rohm and Haas Company vertriebenen Typen ParaloidR
EXL 4241, ParaloidR EXL 4240, ParaloidR EXL 4261 und
ParaloidR EXL 4260 bevorzugt. Uberraschend ist, dap diese
Stoffe als Zusatzstoffe zu dem Faserpolymeren die
Bruchdehnung gegeniiber dem reinen Faserpolymeren erhéhen,
insbesondere deswegen, weil diese Stoffe als Faserpolymere
nach der Schmelzspinnung sehr niedrige, in der Regel unter
10% liegende Bruchdehnungen aufweisen. Die polymeren Zusatz-
stoffe kdnnen den Polyestern entweder jeweils als Einzel-
stoff oder als Stoffgemisch, z.B. mittels eines Extruders,
homogen einverleibt werden.

Die Herstellung der imidisierten Polymethacrylsdure-alkyl-
ester ist bekannt (US-PS 4,246,374, GB-PS 21 01.139,

EP 0 216 505). In der EP 0 216 505 werden auch in

Table XVIII auf Seite 65 Polymerblends aus imidisiertem
Polymethacrylsdure-methylester und Polyethylenglykol-
terephthalat im Gewichtsverhdltnis von 90/10 bis 10/90

beschrieben, die als Folge der an sich bekannten
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Additionswirkung eine iibliche Modifizierung einer Vielzahl
von physikalischen Eigenschaften des jeweils

thermoplastischen Hauptpolymeren bezwecken.

Nicht bekannt ist jedoch die erfindungsgemife Verwendung und
Eignung der imidisierten Polymethacrylsdure-alkylester fiir
ein Verfahren zur Herstellung von Polyester-Filamentgarnen
nach dem Schnellspinnen und Superschnellspinnen mit Abzugs-
geschwindigkeiten von 500 bis 10000 m/min und mehr. Dap
hierbei sogar in bevorzugter Weise in aller Regel mit
Zusatzmengen von unter 1 Gewichtsprozent gearbeitet werden
kann und sich bei einer solchen Verfahrensweise dariiber
hinaus in iiberraschender Weise bei den endverstreckten
Garnen eine ErhShung des Anfangsmoduls der Polyester-
Filamentgarne erzielen 13pt, war aus dem Stand der Technik
nicht abzuleiten.

Die Zumischung der Zusatzstoffe zum Polyethylenterephthalat
erfolgt glinstigerweise vor dem Extruder, wobei das Faser-
polymer und die Zusatzstoffe in Granulatform vorliegen
sollten. Der Extruder sorgt hierbei bei der Aufschmelzung
der Granulate fiir eine gleichmédfige Verteilung der Zusatz-
stoffe im Faserpolymer. Weitere statische und/oder
dynamische Mischer kdnnen in der Schmelzeleitung und/oder

direkt vor dem Spinnpack vorgesehen sein.

Die Zumischung kann aber auch derart erfolgen, daf die
Schmelze aus Faserpolymer mit der Schmelze der Zusatzstoffe
iiber statische und/oder dynamische Mischer vermischt wird.

Zur Herstellung der erfindungsgemdflen Fasern eignen sich
praktisch alle bekannten Spinnverfahren, wobei jedoch auf
eine ausgeprdgte Retarded-Cooling-Zone (Retarded-Cooling =
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verzbgerte Abkiihlung direkt unter der Spinndiise) verzichtet
werden sollte. Ein kurzes, die Kiihlluft von der Spinndiise
abhaltendes, an die Spinndiise anschliefendes Rohr begiinstigt
den Schmelzspinnvorgang. Eine L&nge von wenigen cm fiir
dieses Rohr hat sich bestens bewidhrt. Die erfindungsgemdfen
Fasern lassen sich praktisch bei allen technisch mdglichen
Aufwickelgeschwindigkeiten, insbesondere bei
Aufwickelgeschwindigkeiten von 500 bis 10 000 m/min
problemlos herstellen.

Es ist Verdienst der vorliegenden Erfindung, daf mit dem
erfindungsgemdfen Verfahren selbst bis zu Aufwickelge-
schwindigkeiten von bis zu 8000 m/min teilweise orientierte
Garne, d.h. Garne, die noch nicht auf die fiir den jeweiligen
Einsatzzweck erforderliche Bruchdehnung verstreckt sind,
hergestellt werden kénnen. Diese Garne sind somit bestens
fiir die Weitervérarbeitung geeignet. Textile Garne lassen
“sich belsplelswelse ohne weiteres zu texturierten Garnen mit
den hierzu iiblichen Verfahren herstellen. Industrlelle Garne
sind fiir die Herstellung von Reifencorden bestens geeignet.

Als Schmelzspinnverfahren eignen sich besonders Verfahren,
wie sie beispielsweise in DE-PS 29 25 006 oder in den
nichtverdffentlichen deutschen Patentanmeldungen,
Aktenzeichen: P 41 29 521.8, P 42 01 119.1 und P 42 07 095
beschrieben sind.

Die Erfindung wird anhand nachfolgender Beispiele ndher
erldutert.

Zur Herstellung von textilen Garnen wurde als Faserpolymer
ein Polyethylenterephthalat mit einer Ldsungsviskositit von
. 1,63 verwendet, wdhrend als Zusatzstoff Paraloid® EXL 4241
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eingesetzt wurde. Der Schmelzspinnprozef wurde bei ver-
schiedenen Aufwickelgeschwindigkeiten durchgefiihrt. Zur
Herstellung von Filamentgarn mit einer Aufwickelge-
schwindigkeit von 3500 m/min wurde das frisch gesponnene
Garn iiber eine iibliche Queranblasung gekiihlt, danach iiber
zwei Galetten oder einer Galette und einer Nutwalze gefiihrt
und anschliefend aufgewickelt. In einem zweiten Schritt
wurden diese Garne verstreckt. Zur Herstellung von Filament-
garn bei Aufwickelgeschwindigkeiten von 6000, 7000 und

8000 m/min wurde eine Vorrichtung verwendet, wie sie in der
nicht veréffentlichten deutschen Patentanmeldung, Akten-
zeichen: P 41 29 521.8 beschrieben ist. Die mit 6000 und

7 000 m/min ersponnenen Garne wurden in einem zweiten
Schritt verstreckt. Die wesentlichen Verfahrensparameter,
die Eigenschaften der ersponnenen Garne sowie der ver-
streckten Garne sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. Simtliche
Versuche verliefen stdrungsfrei. Die Eigenschaften

des unverstreckten Garnes zeigen, dap aufgrund des Zusatzes
selbst sehr schnellgesponnene Garne einer fiir Textilfasern
iiblichen Weiterverarbeitung unterzogen werden k&nnen.

Bei den verstreckten Garnen zeigt sich eine deutliche
ErhShung des Moduls.

Zur Herstellung von industriellen Garnen wurde als Faser-
polymer ein Polyethylenterephthalat mit einer L&sungs-
viskositat von 2,04 verwendet, wdhrend als Zusatzstoff
Paraloid® EXL 4240 bzw. Paraloid® EXL 4260 eingesetzt

wurde. Granulate des Faserpolymers und der Zusidtze wurden
dem Extruder in dosierter Menge zugefiihrt. Vor dem Spinnpack
sorgte ein dynamischer Mischer fiir gute Durchmischung der
Schmelze. Der Schmelzspinnprozef wurde bei Aufwickelge-
schwindigkeiten von 500, 2000 und 4000 m/min durchgefiihrt.
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Das frischgesponnene Garn wurde mittels Queranblasung ge-
kiihlt, danach iliber zwei Galetten gefiihrt und dann aufge-
wickelt. In einem zweiten Schritt wurden die Garne ver-
streckt.

Die wesentlichen Verfahrensparameter sind in Tabelle 2 fiir
500 m/min-Gespinste, in Tabelle 3 fiir 2000 m/min-Gespinste
und in Tabelle 4 fiir 4000 m/min-Gespinste aufgefiihrt. Simt-
liche Versuche verliefen stdrungsfrei. Die Eigenschaften der
verstreckten Garne beweisen die Brauchbarkeit dieser Garne
fiir die Herstellung von Reifencorden.
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Polyesterfaser und Verfahren zu deren Herstellung

Patentanspriiche:

Faser aus iiberwiegend Polyethylenterephthalat als Faser-
polymeres, dadurch gekennzeichnet, dap sie 0,1

bis 5 Gew.%, bezogen auf das Faserpolymere, eines zu

50 bis 90% imidisierte Polymethacrylsdure-alkylesters,
iberwiegend in Form von Einlagerungen, enthilt.

Faser nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dap sie
0,1 bis 5 Gew.%, bezogen auf das Faserpolymere, eines zu
50 bis 90% imidisierte Polymethacrylsdure-methylesters
enth&dlt.

Verfahren zur Herstellung von im wesentlichen aus
Polyethylenterephthalat bestehenden schmelzgesponnenen
Fasern durch Aufschmelzen des Faserpolymeren und an-

schliefendem Schmelzspinnen, dadurch gekenzeichnet, dafp

L]
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dem Faserpolymeren 0,1 bis 5 Gew.%, bezogen auf das
Faserpolymer, eines in diesem nur teilweise 1&slichen
Polymeren aus im wesentlichen imidisierten Polymeth-
acrylsdure-alkylestern, die durch Umsetzung von Poly-
methacrylsdure-alkylestern, deren Estergruppe einen
Alkohol mit 1 bis 6 C-Atomen enthdlt, mit einem primdren
Amin mit 1 bis 3 C-Atomen zu 50 bis 90% imidisiert sind,
und deren Sdure- und/oder Anhydridgehalt weniger als
0,25 Millidquivalente pro g betridgt, und gegebenenfalls
weitere Zusatzstoffe vor dem Schmelzspinnen zugemischt
werden.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daf
dem Faserpolymeren 0,3 bis 1,0 Gew.$%, bezogen auf das
Faserpolymer, der imidisierten Polymethacrylsdure-
alkylester zugemischt werden.

5. Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekenn-
zeichnet, daf dem Faserpolymeren imidisierte Polymeth-
acrylsaure-alkylester, die durch Imidisierung der reinen
methacrylischen Homopolymeren, insbesondere des reinen
Polymethacrylsdure-methylesters, mit Methylamin erhalten
worden sind, zugemischt werden.

6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 3
bis 5, dadurch gekennzeichnet, dap dem Faserpolymeren
imidisierte Polymethacrylsdure-alkylester mit einem
Molekulargewicht von 50 000 bis 300 000 zugemischt

werden.

7. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 3 »
bis 6, dadurch gekennzeichnet, daf das Faserpolymere
Polyethylenglykolterephthalat ist. ‘
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Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 3

bis 7, dadurch gekennzeichnet, daf Granulate aus imidi-
sierten Polymethacrylsdure-alkylestern einem Granulat-
strom aus Polyethylenterephthalat vor dem Extruder
zugefiihrt werden.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 3

bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB Schmelze aus
imidisierten Polymethacrylsdure-alkylestern dem Extruder
oder den Schmelzeleitungen zwischen Extruder und Spinn-
diise der Schmelze aus Polyethylenterephthalat zugefiihrt
und gegebenfalls beide Schmelzen gemischt werden.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 3 bis
9, dadurch gekennzeichnet, dap das Polymer als Schmelze
durch iibliche Spinndiisen extrudiert wird, wonach die aus
der Schmelze erstarrten Filamente mit einer Geschwindig-
keit von 500 bis 10 000 m/min aufgewickelt werden.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 3

bis 9, dadurch gekennzeichnet, daf zur Herstellung von
teilweise orientierten Garnen die Filamente mit
Geschwindigkeiten von bis zu 8 000 m/min aufgewickelt
werden.

..)
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