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Den foreliggende opfindelse angdr en fremgangsmdde til
fremstilling af en acrylonitrilpolymerfiber. Denne fiber har for-
bedrede farvningsegenskaber, der medfgrer forbedret farveintensitet
og formindsket nuancezndring som fplge af varm-vddbehandling. Ved
fremgangsmaden styres kritiske trin saledes, at der forhindres
vesentlig dannelse af hulrumsstruktur, som virker forstyrrende pa
den fremstillede fibers farvningsegenskaber.

Ved industriel fremstilling af acrylonitrilpolymerfiber
anvendes vadspindings- eller terspindingsfremgangsmader. Ved begge
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fremgangsmader oplgses acrylonitrilpolymeren i et passende oplgs-
ningsmiddel, ekstruderes gennem en spindedyse til et koagulerings-
medium til fjernelse af oplgsningsmidlet og underkastes sa megen
yderlig behandling, som er ngdvendig til at tilvejebringe fibre
med de ¢gnskede egenskaber. Den ideelle kommercielle fiber kan far-
ves med alle farver i alle farvenuancer og har attraktive tekstil-
egenskaber. Imidlertid er kravet om et oplgsningsmiddel et ugnsket
trazk ved disse fremgangsmider, da det ngdvendigger forholdsregler
til genvinding af oplgsningsmiddel med henblik pé& at undgd miljg-
forurening, hvilket vanskeligggr behandling. En foretrukken frem-
gangsmdde til fremstilling af acryldnitrilfiber ville vare smelte-
spinding, men da acrylonitrilpolymere forringes eller sg¢gnderdeles
ved temperaturer under smeltepunktet, kan de konventionelle smel-
tespindingsfremgangsmader, som er hensigtsmaessige til andre typer
af polymere, ikke anvendes.

I beskrivelserne til US patent nr. 3.896.204 og nr. 3.984.601
er det anfgrt, at der ved opvarmning af en acrylonitrilpolymer og
vand i passende mangder til temperaturer over vands kogepunkt og
under et tryk, som er tilstrakkeligt til at bevare vand i flydende
tilstand, f&s en homogen enkeltfase-smeltemasse ved en temperatur
under acrylonitrilpolymerens forringelses- eller sgnderdelings-
punkt. Det fremgar ogsa af ovennavnte US patentbeskrivelse, at den-
ne smeltemasse af acrylonitrilpolymer og vand kan smeltespindes
til fiber, idet de med v&d- eller tgrspinding forbundne problemer
med hensyn til genvinding af oplgsningsmiddel kan undgds. Den ved
disse modificerede smeltespindingsfremgangsméder dannede acryloni-
trilpolymerfiber er karakteriseret ved at have en hylster-kerne-
struktur, en vagtfyldegradient over hylsteret, en vaesentlig hul-
rumstruktur og en glans, som skyldes indvendigt reflekteret lys.

Tilstedevarelsen af vesentlig hulrumsstruktur inden i acry-
lonitrilpolymerfiberen medfgrer to alvorlige mangler ved den smel-
tespundne acrylonitrilpolymerfiber, hvilket har en uheldig virk-
ning p& dens handelsverdi. Da hulrumsstrukturen resulterer i en
fiber, som ikke er gennemskinnelig, formindskes farveintensiteten
vasentligt, hvilket beskrives detaljeret nedenfor, hvilket ikke
blot forgger farvebehovet for en bestemt farvenuance, men tillige
bliver starke farver sdsom sorte og marinebld farver praktisk taget
umulige at opnd. Da endvidere hulrumsstrukturen er ustabil over
for varmvadbehandling, fordrsager den voldsomme nuanceandringer

(ogs& beskrevet nedenfor) i den farvede fiber, ndr den underkastes
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varm-vadbehandling, hvilket yderligere understreger farvningspro-
blemerne ved en s&dan smeltespundet acrylonitrilpolymerfiber.

De ovenfor beskrevne farvningsmangler kan bedst illustreres
ved at sammenligne en smeltespundet acrylonitrilpolymerfibers
farvningsegenskaber med farvningsegenskaberne hos en konventio-
nelt va&dspundet acrylonitrilpolymerfiber fremstillet ud fra den
samme polymer. Til sammenligning farves en narmere anglven mengde
af begge fibre i separate farveprocesser under identiske betingel-
ser med den samme mangde af det samme farvestof til opnéelse af
en farveoptagelse pa 100 procent af begge fiberprgver. Nuancedyb-
den eller farveintensiteten tilvejebragt i den védspundne fiber
settes til 100, og nuancedybden tilvejebragt i den smeltespundne
fiber males i forhold til denne vardi. Resultaterne af de navnte
farvninger viser, at den gangse smeltespundne acrylonitrilpoly-
merfibers farveintensitet kun er p& ca. 35-40 i forhold til den
vddspundne fiber. Sadanne vaerdier ligger langt under de vardier,
som anses for ngdvendige for kommercielle fibre.

De ovenfor fremstillede farvede fibre lufttgrres efter farv-
ningen ved stuetemperatur (25°c). En portion af hver af de farve-
de fibre ovntgrres yderligere ved 149°C i 20 minutter. Reflektio-
ner af de luft- og ovntgrrede prgver médles, og nuanceandringerne
bestemmes. Resultaterne viser, at de gangse smeltespundne acrylo-
nitrilpolymerfibre udviser nuanceezndringer pa& 25-30 eller derover,
hvorimod de konventionelle vadspundne acrylonitrilpolymerfibre
viser nuancezndringer pa 0-3. De gangse smeltespundne acrylonitril-
polymerfibres nuanceandringer er for store til, at de kan accep-
teres kommercielt.

Der er derfor behov for en smeltespundet acrylonitrilpoly-
merfiber med forbedret farveintensitet og formindskede nuanceand-
ringer. Tilvejebringelsen af en sidan fiber vil vere en vasentlig
forbedring af teknikken og forhgje handelsverdien for den navnte
fiber.

Der er ogsd behov for en fremgangsmade til smeltespinding
af acrylonitrilpolymerfibre, som ikke har manglerne ved de gangse
fremgangsmader, og som tilvejebringer en i alt vaesentligt hulrums-
fri acrylonitrilpolymerfiber med forbedret farveintensitet og re-
duceret nuanceandring som fglge af varm-vadbehandling. En sadan
fremgangsmdde vil opfylde et lange eksisterende behov og udggre

en vasentlig forbedring inden for teknikken.
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opfindelsen angar en fremgangsmade til fremstilling af
en acrylonitrilpolymerfiber, ved hvilken en homogen enkeltfase-
smeltemasse af acrylonitrilpolymer og vand ekstruderes gennem en
spindedyse direkte ind i en sterkningszone med mzttet vanddamp,
der holdes under tryk, sdledes at sterkningzonens temperatur ligger
i intervallet fra 10-45°C under smeltepunktet for polymer-vand-
blandingen, og det nydannede ekstrudat underkastes orienterings-
strzkning, hvilken fremgangsmade er ejendommelig ved, at der an-
vendes en acrylonitrilpolymer, som indeholder mindst 50 vagtprocent
acrylonitrilenheder, 1-10 vagtprocent enheder af en hydrofil mono-
mer og en eventuel resterende del af en eller flere med acryloni-
tril copolymeriserbare monomere, at der anvendes en polymer-vand-
blanding indeholdende 10-20 vagtprocent vand og 80-90 vagtprocent
polymer, og at det strakte ekstrudat terres ved en temperatur af
tort termometer i omradet 120-180°C og en temperatur af fugtigt
termometer i omradet 60-100°C, hvorved der tilvejebringes en fiber
med en farveintensitet pa mindst 60 og en nuancezndring af pa
mindre end 15, nar den underkastes varm-vadbehandling.

De ved fremgangsmaden ifglge opfindelsen fremstillede
smeltespundne acrylonitrilpolymerfibre har forbedret farveinten-
sitet og nuanceforandring som felge af varm-vadbehandling i for-
hold til de kendte smeltespundne acrylonitrilpolymerfibre, som
typisk har farveintensitetsvardier pa 35-40 og nuancezndringer
som fglge af varm-vadbehandling pa 25-30 eller derover. I fore-
trukne tilfazlde har de ved fremgangsmiaden ifelge opfindelsen frem-
stillede smeltespundne acrylonitrilpolymere en farveintensitets-
verdi pa mindst 75 og en nuancezndring som folge af varm-vadbe-
handling pd 10 eller derunder.

Ved fremgangsmiden ifelge opfindelsen fas en kommerciel
acceptabel smeltespundet acrylonitrilpolymerfiber, og fremgangs-
maden ifslge opfindelsen ger det praktisk muligt at anvende for-
delene ved smeltespinding. Det har overraskende vist sig, at der
ved fremgangsmdden ifglge opfindelsen fas en acrylonitrilpolymer-
fiber, som er kommercielt acceptabel, og som ikke har sadanne
forskellige fiberegenskaber, som adskiller de gzngse smeltespundne

acrylonitrilpolymerfibre fra de konventionelle vad- eller tegrspund-
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ne acrylonitrilpolymerfibre.

Ved udtrykket farveintensitet skal her overalt forstads den
relative farvevardi, som fremkommer ved farvning af en smeltespun-
det acrylonitrilfiber med en narmere angiven m@zngde af et valgt far-
vestof sammenlignet med den farvevardi, som fremkommer ved farv-
ning af en vadspundet acrylonitrilpolymerfiber af den samme poly-
mer med den samme mengde af det samme farvestof, idet farvningen
af den vadspundne acrylonitrilpolymerfiber vilkdrligt fastsattes
£il en relativ verdi p& 100. Forskelle i farveintensiteten mellem
smelte- og v&dspundne acrylonitrilpolymerfibre skyldes forskelle
i disses gennemskinnelighed, og forskelle i gennemskinnelighed skyldes
igen forskelle i fibrenes hulrumsstruktur, idet den vadspundne acry-
lonitrilpolymerfiber praktisk taget er fri for hulrumsstruktur.

Ved "nuanceendring som fglge af varm-véddbehandling" skal her
overalt forst&s omfanget af variationen i den farvede smeltespund-
ne acrylonitrilpolymerfibers farveverdi som fglge af at fiberen
underkastes varm-vddbehandling, i forhold til en lufttogrret farvet
fiber. Nuanceandringen forarsaget af varm-vadbehandling skyldes for-
andringer i hulrumsstrukturen, som er ustabil over for varm-vadbe-
handling.

Selvom hulrumsstruktur i en smeltespundet acrylonitrilpoly-
merfiber har en uheldig virkning p8 bdde farveintensitet og nuance-
@ndring som fglge af varm-vddbehandling, er forholdet mellem hulrums-
struktur og disse farvningsegenskaber ikke et simpelt omvendt arit-
metisk forhold. I stedet for ser det ud til, at kun en mindre mang-
de hulrumsstruktur pr. volumen kan bevirke et stgrre tab i farve-
intensitet eller en stgrre nuanceandring som fplge af varm-vadbe-
handling. I nogle tilfelde er det muligt at forbedre farveinten-
siteten uden at tilvejebringe den gnskede lave nuanceandringsvardi
som fglge af varm-vddbehandling. Det sarlige resultat, som ¢gnskes
opndet i overensstemmelse med den foreliggende opfindelse, er bade
forbedret farveintensitet og formindsket nuanceandring som fglge
af varm-vadbehandling med henblik p& at tilvejebringe smeltespund-

ne acrylonitrilpolymerfibre med acceptabel handelsvardi.
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Den ved den her omhandlede fremgangsmdde smeltespundne
acrylonitrilpolymerfiber har en tradlignende eller filamentagtig
struktur, som er typisk for naturlige og syntetiske fibre. Den er
en syntetisk smeltespundet fiber, i hvilken det strukturdannende
materiale er en acrylonitrilpolymerblanding, ogsa betegnet en
polymermatrixstruktur. I den omhandlede fiber er polymermatrix-
strukturen praktisk taget homogen. Ved "homogen polymermatrixstruk-
tur" skal forstds, at fiberstrukturen praktisk taget er den samme
pd alle punkter heri. Dette betyder, at fiberen praktisk taget er
hulrumsfri, praktisk taget er fri for nogen hylster-kernestruktur
og ikke har nogen signifikant vagtfyldegradient hen over dens
tversnit. Resultatet er, at fiberen i alt vasentligt er gennem-
skinnelig og stabil over for varm-vadbehandling. Ved "i alt vasent-
1lig gennemskinnelig" skal forstds, at fiberen tilvejebringer en
farveintensitet pa mindst ca. 60, fortrinsvis ca. 70. Ved "stabil
over for varm-vadbehandling" skal forstds, at den farvede fiber
udviser en nuancezndring pa mindre end ca. 15, fortrinsvis mindre
end ca. 10, nar den underkastes et varm-vadbehandlingstrin. Da fi-
beren i alt vasentligt er gennemskinnelig er den fglgelig glans-
fuld og ikke afhzngig af indre refleksion som glanskilde.

Ved gennemfgrelsen af fremgangsméden ifglge opfindelsen
er der fire kritiske trzk, som skal overholdes, for at der kan
fas den onskede fiber. Fjernelse af et vilkarligt af disse trzk
vil medfere vasentlig hulrumsstruktur, formindsket farveintensitet
og forhgjet nuancezndring som fglge af varm-vadbehandling, og
opfindelsens formdl vil sdledes blive forfejlet.

Et forste kritisk trazk ved fremgangsmdden ifglge den
foreliggende opfindelse er ngdvendigheden af som fiberdannende
acrylonitrilpolymer at anvende en sadan, som indeholder en passende
mengde hydrofile grupper. Anvendelsen af acrylonitrilpolymere,
som ikke indeholder hydrofile grupper, vil ikke tilvejebringe en
hulrumsfri fiberstruktur, ndr de smeltespindes som en smeltemasse
med vand, selv om andre fremgangsmadetrazk overholdes.

Et andet kritisk trzk ved fremgangsmdden ifglge opfindelsen
er ngdvendigheden af at anvende en sddan mengde vand i enkeltfase-
-smeltemassen, som ligger i den nedre halvdel af det omrade, der vil

tilvejebringe en sddan smelte under de pdtankte ekstruderingsbetin-
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gelser. Anvendelse af for 1idt vand vil medfere, at der ikke kan
tilvejebringes en enkeltfase-smeltemasse, medens anvendelse af

for meget vand vil resultere i vasentlig hulrumsstruktur i fiberen,
selv om andre fremgangsmddetrzk overholdes.

Et tredje kritisk trak bestar i, at det dannede ekstrudat
straks fgres til en stgrkningszone, der er sat under tryk med vand-
damp, og som holdes under passende matnings- og trykbetingelser. Sat-
tes det dannede ekstrudat direkte til en stgrkningszone med andre
betingelser, vil det medfgre ukontrolleret friggrelse af vand der-
fra, hvilket foréarsager skumdannelse i ekstrudatet og fgrer til
dannelse af en separat vandfase deri, hvilket ved efterfglgende
behandling resulterer i vasentlig hulrumsstruktur. Szttes det dan—
nede ekstrudat ikke direkte til stgrkningszonen, der er sat under
tryk med vanddamp, resulterer det i vasentlig hulrumsstruktur i
fiberen, selv om andre behandlingstrak overholdes.

Et fjerde kritisk trak bestdr i, at det stgrknede ekstrudat,
som udtages fra stgrkningszonen, skal tgrres under passende tempe-
ratur- og fugtighedsbetingelser til fjernelse af resterende vand
derfra. Selv om alle de fgrnavnte tre kritiske trak overholdes, vil
det stadig resultere i vasentlig hulrumsdannelse i den dannede
fiber, hvis dette fjerde kritiske trak ikke overholdes.

I den fglgende beskrivelse af fremgangsmaden ifglge opfindel-
sen anvendes visse udtryk, som det er ngdvendigt at definere.

Ved udtrykket acrylonitrilpolymer skal forstds en polymer
indeholdende mindst 50 vagtprocent acrylonitrilenheder, hvor resten
udggres af én eller flere monomer- eller polymerenheder, som acrylo-
nitril kan polymeriseres med, s8 lange kravet om hydrofile grupper
opfyldes.

Ved udtrykket hydrofile grupper skal forstds de dele af
acrylonitrilpolymeren, som let hydratiseres ved normale tempera-
tur- og trykbetingelser. Disse grupper kan binde vand under sadanne
temperatur- og trykbetingelser, ved hvilke nitriler ikke binder vand
eller mister vand bundet ved hgjere temperatur- og trykbetingelser.
Som typiske eksempler pa hydrofile grupper kan navnes sulfonsyre-
grupper, polyvinylalkoholsegmenter, carboxylsyregrupper, amidgrupper,
hydroxylgrupper og imidazolingrupper.

Udtrykket "i alt vasentligt hulrumsfri" og lignende udtryk

angiver, at ekstrudatet eller fiberen er tilstrakkelig fri for
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hulrumstruktur til, at det er muligt at opnd i det mindste den

minimale farveintensitetsverdi og en nuanceandringsverdi som

fplge af varm-vddbehandling pa under 10.

Ved betegnelsen homogen enkeltfase-smeltemasse skal for-
stis en flydende blanding, hvori komponenterne er ensartet fordelt
til tilvejebringelse af et enhedssystem, hvori de individuelle be-
standdele er sammensmeltet, sdledes at de ikke kan skelnes fra
hinanden. S3danne blandinger af acrylonitrilpolymer og vand er kendt
inden for teknikken.

Indholdet af hydrofile grupper i de acrylonitrilpolymere,
som er anvendelige ved fremgangsmaden ifglge den foreliggende op-
~findelse, vil variere i vid udstrazkning afhangigt af de anvendte
hydrofile gruppers beskaffenhed, indholdet af acrylonitril i den
polymere, tilstedevarelsen eller fraverelsen af mere end &n type
hydrofil gruppe, molekylvagten for polymeren, acrylonitrilpolymerens
beskaffenhed o.lign. I betragtning af hvor mange forskellige acry-
lonitrilpolymere, der kan anvendes som fiberdannende polymere, er
det hvad angdr indholdet af de hydrofile grupper ikke muligt at
angive et veldefineret omrade, som ville kunne anvendes pd alle
padgzldende acrylonitrilpolymere. Tmidlertid kan et anvendeligt ind-
hold nemt bestemmes, ndr de i den foreliggende beskrivelse anfgrte
principper fglges.

Indholdet af hydrofile grupper i den anvendelige acrylonitril-
polymere kan fremkomme pd adskillige mider. For det fgrste kan
sidanne grupper indfgres i acrylonitrilpolymeren ved at copoly-
merisere acrylonitril med passende mengder af en hydrofil comonomer
sdsom acrylamid, acrylsyre, acrylamidomethylpropan, sulfonsyre,
hydroxypropylacrylat og allylalkohol. En anden fremgangsmdde bestar
i at polymerisere monomeren, som skal fgre til acrylonitril-
polymeren, i nervaerelse af et redoxinitiatorsystem, som indfgrer
hydrofile endestillede grupper i enderne af polymerkaden, f.eks.
sulfonsyregrupper. En yderligere fremgangsmdde bestdr i at polyme-
risere monomerene i narvarelse af en i forvejen dannet hydro-
fil polymer s8som polyvinylalkohol, polyacrylsyre, polyvinylpyrro-
lidon, polyethylenglycol, polyacrylamid og polypropylenglycol. End-
videre kan en passende mangde af acrylonitrilenhederne i en 1
forvejen dannet acrylonitrilpolymer hydrolyseres til tilvejebringel -~

se af hydrofile grupper sasom carboxylsyre- og/eller amidgrupper.
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Desuden kan en del af acrylonitrilenhederne i en i forvejen dannet
acrylonitrilpolymer modificeres ved passende omsatning til dannelse
af hydrofile enheder, f.eks. ved omsatning med ethylendiamin til
tilvejebringelse af imidazolingrupper. Disse o9 andre kendte frem-
gangsmdder kan anvendes alene eller i kombination til tilvejebrin-
gelse eller forggelse af indholdet af hydrofile grupper i acrylo-
nitrilpolymeren.

Det ngdvendige indhold af hydrofile grupper i en given
acrylonitrilpolymer er den mengde, som regulerer friggrelsen af
vand fra det dannede ekstrudat med henblik pa at undgd hulrumdan-
nelse som fglge af en hurtig friggrelse af vanddamp derfra eller
dannelse af en separat vandfase deri, nar det dannede
ekstrudat stgrkner i stgrkningszonen, der er sat under tryk med
vanddamp. Mzngden af sddanne hydrofile grupper 1 acrylonitrilpoly-
meren bgr vaere tilstrazkkelig til at regulere friggrelse af vand
fra det dannede ekstrudat, som anfgrt i forbindelse med behandlings-
betingelser, men bgr ikke vere s& stor, at acrylonitrilpolymerens
fiberdannende egenskaber pdvirkes i uheldig retning. Det antages,
at de hydrofile grupper er i gtand til at binde og friggre, dvs.
transportere vand fra det indre af fiberstrukturen med regulerbar
hastighed. N&r blandingen af acrylonitrilpolymeren og vand befin-
der sig ved smeltetemperatur og -tryk, bindes vand af nitrilgrup-
per samt af hydrofile grupper. Efterhdnden som temperaturen og
trykket reduceres, ndr det dannede ekstrudat er i stgrkningszonen,
der er sat under tryk med vanddamp, friggres vand fra nitrilgrup-
perne og transporteres ved hjelp af de hydrofile grupper ud af
ekstrudatstrukturen, hvorved der forhindres dannelse af hulrums-
struktur som fglge af hurtig friggrelse af vand fra ekstrudatet
og dannelse af en separat vandfase inde i ekstrudatstrukturen. Den-
ne overfgrsel af vand fra det indre af ekstrudatstrukturen til det
ydre af denne fortsatter,mens ekstrudatet forbliver i stgrknings-
zonen, der er sat under tryk med vanddamp, indtil vandindholdet
midlertidigt stabiliseres uden dannelse af vesentlig hulrumsstruk-
tur eller en separat vandfase inde i ekstrudatet. Det sdaledes
stgrknede og delvis tgrrede ekstrudat kan derpa sikkert tages ud
i atmosfaren og underkastes yderligere behandling, herunder fjernel-

se af resterende vand.
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Acrylonitrilpolymeren indeholder mindst 50 vagtprocent acry-
lonitril og en tilstrakkelig mengde hydrofile grupper som anfgrt.

Resten af blandingen kan bestd af én eller flere af de nedenfor an-

fgprte monomere.

Hydrofobe monomere

Methylmethacrylat, ethylacrylat, butylacrylat, methoxy-
methylacrylat, B-chlorethylacrylat og de tilsvarende estere af
methacrylsyre og chloracrylsyre; vinylchlorid, vinylfluorid, vinyl-
bromid, vinylidenchlorid, vinylidenbromid, allylchlorid, l-chlor-
-1-brommethylen, methacrylonitril, methylvinylketon, vinylformiat,
vinylacetat, vinylpropionat, vinylstearat, vinylbenzoat, N-vinyl-
phthalimid, N-vinylsuccinimid, methylenmalonestere, itaconestere,
N-vinylcarbazol, vinylfuran, alkylvinylestere, diethylcitraconat,
diethylmesaconat, styren, dibromstyren, vinylnaphthalen, 2-methyl-
-l-vinylimidazol, 4-methyl-l-vinylimidazol, 5-methyl~l-vinylimida-

zol o.lign.

Hydrofile monomere

Acrylsyre, methacrylsyre, a-chloracrylsyre, itaconsyre,
vinylsulfonsyre, styrensulfonsyre, methalylsulfonsyre, p-methoxy-
-allylbenzensulfonsyre, acrylamidomethylpropansulfonsyre, ethylen=-
-0 ,B-dicarboxylsyre og deres salte; acrylamid, methacrylamid,
dimethylacrylamid, isopropylacrylamid, allylalkohol, 2-vinylpyri-
din, 4-vinylpyridin, 2-methyl-5~-vinylpyridin, vinylpyrrolidon,
vinylpiperidon, 1,2-dihydroxypropylmethacrylat, hydroxyethylmetha-
crylat, l—trimethylammonium-Z—hydroxypropylmethacrylatmethosulfat

o.lign.

N&r der er valgt en passende acrylonitrilpolymer indehol-
dende hydrofile grupper skal der derpd tilvejebringes en homogen
enkeltfase-smeltemasse ved anvendelse af omtrent den minimale meng-
de vand, som er ngvendig for at tilvejebringe en sadan smelte
under de valgte ekstruderingsbetingelser. En hensigtsmessig frem-
gangsmdde til at bestemme den passende sammensatning af smelte-
massen bestdr i at konstruere et fasediagram ud fra forskellige
blandinger af polymer og vand som en funktion af temperatur under
et tilstrakkeligt tryk til at bevare vand p& flydende form. Et
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sadant diagram vil angive et minimalt smeltepunkt for smeltemassen,
under hvilket polymeren ikke smelter uanset mangden af tilstede-
vaerende vand. Ved dette minimale smeltepunkt for smelte-massen

vil kun én bestemt mzngde vand kunne tilvejebringe en enkeltfase-
smeltemasse. Mindre mazngder vand tilvejebringer et tofasesystem
indeholdende en smeltemasse som den ene fase og en anden fase af
ikke-smeltet polymer, og sterre mazngder vand tilvejebringer et
tofasesystem indeholdende en smeltemasse som den ene fase og en
anden fase af vand. Efterhdanden som temperaturen stiger over det
minimale smeltepunkt for smeltemassen, vil mzngden af vand, som
tilvejebringer en enkeltfase-smeltemasse, udggre et interval som
vokser med stigende temperaturvardier. Intervallet for de anven-
delige mengder vand vil angive en minimumsverdi, under hvilken

der ikke kan dannes en enkeltfase-smeltemasse, og en maksimalvardi,
over hvilken der ikke kan dannes en enkeltfase-smeltemasse.

Til at illustrere sammensztningen af enkeltfase-smel-
temassen med stigende temperatur, kan nedenstdende hypotetiske
situation vazre hensigtsmessig. Der gés ud fra, at en typisk poly-
merblanding har et minimalt enkeltfase-smeltemasse-smeltepunkt pa
150°C og danner en sadan smelte ved en sammensztning pa 100 dele
polymer og 25 dele vand. Hvis smeltetemperaturen haves til 160°C,
vil mengden af vand, som kan tilvejebringe enkeltfase-smeltemasse,
ligge i omrddet fra 20 til 30 dele pr. 100 dele polymer. I over-
ensstemmelse med den foreliggende opfindelse vil mzngden af vand,
som skal anvendes til at danne enkeltfase-smeltemassen, ligge i
den nedre halvdel af det omrdde, som er npdvendigt ved den anvendte
ekstrusionstemperatur. I den hypotetiske situation vil vandmzngden
saledes vere 20-25 dele pr. 100 dele polymer, ndr ekstruderingen
gennenfores ved 160°C.

Efter at have bestemt sammensaztningen af enkeltfase-
smeltemassen samt polymersammensztningen og ekstrusionstemperaturen
ekstruderes fusionssmelten gennem en spindedyse direkte til en
sterkningszone, der er sat under tryk med vanddamp. Denne sterk-
ningszone har et tryk, som er sterre end atmosfzretryk p& grund
af vanddamptrykket, og har en temperatur og metningsgrad, som er
tilstrzkkelig til at tilvejebringe et sterknet ekstrudat og til
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at hindre dannelse af en separat vandfase i det sterknede ekstru-
dat, medens vandet fjernes derfra. Vanddamptrykket ber tilvejebrin-
ge en temperatur, ved hvilken ekstrudatet sterkner, og denne tem-
peratur er afhengig af den anvendte polymerblanding, vandindholdet
i smeltemassen og ekstrusionstemperaturen. Ved at anvende steork-
ningszonen, der er sat under tryk med vanddamp, forhindres hurtig
frigerelse af vanddamp fra det nydannede ekstrudat, som ellers
ville fremkomme, hvis det nydannede ekstrudat fortes direkte ud i
atmosfzren eller i andre omgivelser. Anvendelsen af det nedre
mengdeomradde for vand ved dannelsen af smeltemassen hjzlper med
til at undgd hurtig friggrelse af vanddamp og formindsker den
samlede vandmzngde, som skal fjernes fra ekstrudatet, samt til at
undgad dannelse af en separat vandfase deri. Anvendelsen af en
polymerblanding indeholdende hydrofile grupper muligger overfgrsel
af vand fra det indre til omgivelserne for det nydannede ekstrudat,
medens der undgas dannelse af en separat vandfase deri.

Det i sterkningszonen anvendte vanddamptryk bestemmer
temperaturen deri og vil i overensstemmelse hermed regulere ekstru-
datets temperatur, medens dette er i storkningszonen. Eftersom
vandmengden i smeltemassen og polymerblandingen vil pavirke den
temperatur, ved hvilken det nydannede ekstrudat sterkner, er det
ikke muligt at angive et veldefineret omrade for vanddamptryk,
som gzlder for alle kombinationer af polymerblandinger og vand-
indhold i smeltemassen. Imidlertid kan der ud fra fasediagrammet
for vand og polymerblandingen, som anvendes til at bestemme det
minimale vandindhold og ekstrusionstemperaturen, findes frem til
en passende stgrkningstemperatur. Sazdvanligvis vil sterkningstem-
peraturen vere mindst ca. 10° under smeltepunktet for smeltemassen
af vand og polymer, som anvendes, men sedvanligvis ikke mere end
ca. 45° under det navnte smeltepunkt. Inden for dette omrade fore-
gar der en passende sterkning uden dannelse af en separat vandfase,
og der kan nemt gennemfgres forarbejdning.

Ved fremgangsmaden ifplge opfindelsen underkastes det
nydannede ekstrudat orienteringsstrzkning, medens det er i sterk-
ningszonen, der er sat under tryk med vanddamp, med henblik pa at
drage fordel af de deri fremherskende betingelser. Medens ekstru-



DK 158546 B

13

datet er i sterkningszonen, der er sat under tryk med vanddamp,
er det, skent det er storknet, i en plastisk tilstand og kan nemt
reagere over for strazkningskrzfter. Det er sadvanligvis muligt at
anvende strzkningsforhold i omradet 25 eller stgrre ved én eller
flere strzkninger. Den navnte strazkning forbedrer ikke blot den
fremstillede fibers fysiske egenskaber men ge¢r det ogsd muligt at
opnd et bredt fiberdenieromrade ud fra en spindedysedbning med en
given storrelse.

Nar ekstrudatet fores fra sterkningszonen, der er sat
under tryk med vanddamp, kommer det ud i atmosfazren gennem en
passende udgang, der bibeholder trykket. Ekstrudatet indeholder
en resterende mazngde vand i en enkelt polymervandfase, som er
stabil over for yderligere behandling. Resterende vand skal fjernes
fra ekstrudatet under sidanne fugtigheds- og temperaturbetingelser,
som kan forhindre dannelse af en separat vandfase i ekstrudatet.
Sadanne betingelser vil omfatte temperaturer af tort termometer
i omr&det 120-180°C og temperaturer af fugtigt termometer i omradet
60-100°C i tilstrazkkelig lang til til at fjerne resterende vand,
som vil kunne danne en separat vandfase i den endelige fiberstruk-
tur. Selv om der kan gennemfgres andre behandlingstrin, for den
resterende maengde vand fjernes fra det sterknede ekstrudat, er
det nedvendigt at resterende vand fjernes, for der sker et eller
andet ukontrolleret eller spazndingsles krympning af ekstrudatet.
Dette vandfjernelsestrin kan gennemfgres pd ekstrudatet i en til-
stand, hvor det kan krympe, eller under spending. Efter fjernelse
af resterende vand kan der gennemfgres sadanne yderligere gnskede
behandlingstrin, som er i overensstemmelse med konventionel behand-

ling.

Opfindelsen illustreres mere detaljeret i nedenstiende eksem-
pler, hvor alle dele og procentdele er pd vagtbasis, medmindre
andet er anfegrt.

I nedenstaende ekseﬁpler er anf¢grt farveintensitets—- og nu-
anceandringsvardier. Disse verdier er fremkommet i overensstemmel-

se med de nedenfor beskrevne fremgangsmader.
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Farveintensitet

En fiberprgve farves med 0,5 vegtprocent, baseret pé fiberens
vagt, "Basic Blue 1" til fuldstandig udtrakning af farven. Deref-
ter lufttgrres den farvede prgve ved stuetemperatur, og der fore~-
tages en refleksionsmdling, som sammenstilles med en kontrol,
ved anvendelse af et "Color-Eye"-apparatur ved 620 M. Kontrolprg-
ven er en kommerciel vadspundet acrylfiber med samme denier og
som er farvet og behandlet pd samme mdde som forsggsfiberen. Re-
sultatet anfgres som procent refleksion i forhold til den med kon-
trolprgven opndede. I det tilfalde, hvor forsggsfiberen har mere
hulrumsstruktur end kontrolprgven, vil mere lys spredes, 09 den
farvede forsggsfiber vil registrere mindre end 100 procent reflek-
sion ved 620 @y. vVed visuel bedgmmelse vil fiberen ogsd synes sva-

gere i farve end kontrolprgven.

Nuanceandring

20 g af en kartet og vasket fiberprgve farves med 0,5 vagt-
procent "Basic Blue 1", baseret pa fiberens vagt, under kogning,
indtil udtrazkningen er fuldstendig. En portion af den farvede fiber
lufttgrres ved stuetemperatur. En anden portion ovntgrres ved 149°C
i 20 minutter. Refleksioner af begge prgver fas ved anvendelse
af et "Color-Eye"-apparatur ved 620 qp. Refleksionsandringen i
den ovntgrrede prgve i forhold til den lufttgrrede prgve er nuance-

&ndringen.

Eksempel 1

En polymer af 89,3 vagtprocent acrylonitrilenheder og 10,7
vagtprocent methylmethacrylatenheder, fremstillet med et redox-
-system af natriumpersulfat og natriummetahydrogensulfit som
initiator, fremstilles ved suspensionspolymerisation, hvorved fas
en polymer med en molekylvagt pa 48.000 (Mk). Polymerens endestil-
lede grupper indeholder tilstrakkeligt med sulfonsyregrupper til
at tilvejebringe et svovlindhold pé& 0,167 vagtprocent.
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Til 82,3 dele af polymeren sattes 17,7 dele vand med hen-
blik pd dannelse af en smeltemasse-blanding. Blandingen opvarmes
i forbindelse med en snekkepresse til tilvejebringelse af en en-
keltfase-smelteblanding, som ekstruderes gennem en spindedyse med
9060 &bninger, hver med en diameter pd lZO/p Smeltezonen i snek-
kepressen er pa 190 C, og pumpeudgangstemperaturen er pa 200 c.
Produktionshastigheden er pd 27,22 kg pr. time. Ekstrudatet eks-
truderes direkte ind i en stgrkningszone, der er sat under tryk
med vanddamp, og stgrkningszonen holdes ved et mattet vanddamptryk
pad 1,41 kg/cm2 overtryk. Ekstrudatet strakkes medens det befinder
sig i stgrkningszonen, der er sat under tryk med vanddamp, i et
fgrste trin i et forhold pd 3,7 og i et andet trin i et forhold
p& 12,0 i forhold til den lineare hastighed af smeltemassen gen-
nem spindedysen til tilvejebringelse af et samlet strakkeforhold
pd 44,3. Den fremstillede fiber har en denier pd 2,4 pr. fila-
ment. Fibrene deles i tre portioner og viderebehandles som beskre-
vet i det fglgende.

En fgrste portion behandles pd konventionel made til sammen-
ligningsformdl. De strakte filamenter underkastes dampbehandling
i autoklav ved et vanddamptryk p& 4,99 kg i 15 minutter, idet fila-
menterne er i en tilstand, som tillader dem at krympe. Der sker
en krympning p& 30 procent resulterende i en fiber pa 3,4 denier/-
filament. Denne fiber har en farveintensitet pd 40 og en nuance-
zndring p& 13, ndr den underkastes varm-vadbehandling.

En anden portion af de strakte filamenter underkastes
terring i en tilstand, som tillader dem at krympe, ved en tempera-
tur af tert termometer pd 150°C og en temperatur af fugtigt ter-
mometer pa 90°C i 20 minutter. Filamenterne underkastes derpa
dampbehandling i autoklav ved et vanddamptryk p& 4,99 kg i 15 mi-
nutter, idet filamenterne er i en tilstand, som tillader dem at
krympe. Der sker en krympning pd 30% resulterende i en fiber pé
3,4 denier/filament. Denne fiber har en farveintensitet pa 62 og
en nuancezndring pa 13.

En tredje portion af de strakte filamenter underkastes
konditionering i en tilstand, som tillader dem at krympe, ved en

temperatur af tert termometer pa 150°C og en temperatur af fugtigt
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termometer pa 90°C i 20 minutter. Filamenterne varmetgrres derpa

i 3 minutter ved 200°C i en tilstand, som tillader dem at krympe.
Der sker en krympning pa 21%, og der fas en fiber pa 3,0 denier
pr. filament. Denne fiber har en farveintensitet pa 62 og en nuan-

ceazndring pa 5.

Eksempel 2
Den anvendte polymer har en molekylvagt pé& 41.000 (Mk) og

fplgende sammensatning:

Monomer Vagtprocent
Acrylonitril 87,0
Methylmethacrylat 2,0
Methacrylonitril 10,0
Acrylamidomethylpropansulfonsyre 1,0

Til 82 dele af polymeren szttes 18 dele vand og 0,25 dele
zinkstearat som smgremiddel. Polymer-vandblandingen behandles ved
anvendelse af en snekkepresse og en spindedyse med 2937 huller,
hver med en diameter pa lGO/P. Smeltetemperaturen er pa 197°C og
pumpeudgangstemperaturen er pa 171%%. Polymersmelten ekstruderes
i en mengde p& 16,33 kg/time ind i en stg¢rkningszone, der er sat
under tryk med vanddamp, og stgrkningszonen holdes ved et mattet
vanddamptryk pa 1,41 kg/cm2 overtryk. Medens ekstrudatet er i stgrk-
ningszonen, strazkkes det i to trin til opndelse af et strakkefor-
hold p& 7,6 i det fgrste trin og et samlet strakkeforhold pa 37,1,
i forhold til smeltens linezre hastighed gennem spindedysen, og
der f&s et filament pé& 5 denier.

Et strakt filament konditioneres i en tilstand, som
tillader det at krympe, i 20 minutter i en ovn ved en temperatur
af tort termometer pad 150°C og en temperatur af fugtigt termometer
p& 90°C. Den konditionerede fiber autoklaveres derpa ved et vand-
damptryk pa 4,99 kg i 15 minutter i en tilstand, som tillader den
at krympe. Filamentet undergar en krympning pa 23% resulterende i
en fiber pa 7,1 denier pr. filament. Fiberen har en farveintensitet

p& 63 og en nuancezndring pa 14.
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Eksempel 3
Der g&s frem analogt med den i eksempel 2 angivne fremgangs-
mide, idet dog polymeren har en molekylvagt pa 40.000 (Mk) og

nedenstdende sammensatnings::

Monomer Vagtprocent
Acrylonitril 87,5
Methylmethacrylat 11,5
Acrylamidomethylpropansulfonsyre . 1,0

Til 86,6 dele af den polymere sattes 13,4 dele vand o9 0,25
dele glycerolstearat som smgremiddel. Spindedysen har 2937 huller,
hver med en diameter pa lZO)p, smeltetemperaturen er pé 1720C,
og pumpeudgangstemperaturen er pa 153°%C. Polymersmelten behandles
i en m@ngde pa 15,88 kg/time, og strakningen sker i to trin med et
strakkeforhold pa 5,5 i det fgrste trin og et samlet strakkeforhold
p& 42,9 resulterende i et filament pd 3,7 denier. Fiberen konditio=
neres og autoklaveres som i eksempel 2, under hvilken behandling
der sker en krympning pd& 30 procent, og der f&s en fiber pad 5,3
denier/filament. Fiberen har en farveintensitet pd& 72 og en nuance-

endring pa 13.

Eksempel 4

Der f&s frem analogt med den i eksempel 2 angivne fremgangs-
mide. Polymeren har en molekylvegt pd 49.000 (Mk) og er fremstillet
ved at polymerisere acrylonitril og methylmethacrylat i narvarelse
af polyvinylalkohol, sdledes at den ferdige blanding bestar af 82,5
dele acrylonitril, 11,0 dele methylmethacrylat og 6,5 dele poly-
vinylalkohol. Til 79,5 dele af polymeren szttes 20,5 dele vand og
0,25 dele glycerolstearat som smpremiddel. Polymersmeltetemperaturen
er pa l78°C, og pumpeudgangstemperaturen er pa 161°C. Smelten eks-
truderes i en mengde p& 12,70 kg/time. Strakningen sker i et strak-
keforhold p& 3,7 i et fgrste trin og et samlet forhold pa 34,1, og
der f&s et filament p& 5 denier. Filamenterne konditioneres som

i eksempel 2, under hvilken behandling der sker en krympning pa 32
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procent resulterende i en fiber péd 8,0 denier pr. filament. Fibe-

ren har en farveintensitet pa 74 og en nuanceandring pa 5.

Eksempel 5

Der g&s frem analogt med den i eksempel 2 beskrevne frem-
gangsm&de. Polymeren er fremstillet i nervarelse af polyvinylal-
kohol s&ledes,at den fardige blanding bestdr af 84,1 dele acrylo-
nitril, 11,9 dele methylmethacrylat, 0,5 dele acrylamidomethylpro-
pansulfonsyre og 3,5 dele polyvinylalkohol. Polymeren har en mole-
kylvagt pd 41.900 (Mk). Til 82 dele af polymeren sattes 18 dele
vand og 0,25 dele glycerolstearat som smgremiddel. Spindedysen har
2937 huller, hver med en diameter pa lZO,P Polymersmeltetempe-
raturen er pa 178 Oc, og pumpeudgangstemperaturen er pa 166 c.
Smelten ekstruderes i en m@ngde pd 12,70 kg/time. Strakningen sker
i et fgrste trin i et strzkkeforhold pad 3,4 og et samlet strakke-
forhold p& 18,6 til tilvejebringelse af en filamentdenier pa 3.
Filamenterne konditioneres som i eksempel 4, hvorunder der sker en
krympning p& 30 procent resulterende i en fiber p& 5 denier/fila-
ment. Fiberen har en farveintensitet pa 8l og en nuanceendring pa

15.

Eksempel 6

Der gas frem analogt med den i eksempel 5 angivne fremgangs-—
nide under anvendelse af den samme polymerblanding. Til 84,8 dele
polymerblanding sattes 15,2 dele vand og 0,25 dele glycerolstearat
som smgremiddel. Polymersmeltetemperaturen er pa 175° C, og pumpe-
udgangstemperaturen er pa 162°c. Polymersmelten behandles i en mengde
p& 14,97 kg/time. Det fgrste strakkeforhold er p& 3,4,09 det samlede
 strakkeforhold er pa 29,2 resulterende i en filamentdenier pa 3. Fi-
lamenterne konditioneres i en tilstand, som tillader dem at krympe,
ved en temperatur af tert termometer pa 138°C og en temperatur af
fugtigt termometer p& 74°C i 20 minutter efterfulgt af autoklave-
ring ved et vanddamptryk pd 4,99 kg i 15 minutter, hvorunder der
sker en krympning pd 30%, og der fas en fiber pa 4,6 denier/fila-
ment. Fiberen har en farveintensitet p& 77 og en nuanceazndring pa

12.
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Eksempel 7

Der gis frem analogt med den i eksempel 5 angivne fremgangs-
mide under anvendelse af den samme polymerblanding. Til 82,7 dele
af polymerblandingen sattes 17,3 dele vand og 0,25 dele glycerol-
stearat som smgremiddel. Smeltetemperaturen er pa 175°C, og pumpe-
udgangstemperaturen er pa 158°C. Smelten ekstruderes i en mangde
p& 14,97 kg/time. Det fgrste strakkeforhold er pa 3,2,09 det
samlede strakkeforhold er p& 28,6, hvorved der fas en filament-
denier p& 3. Fiberen konditioneres som i eksempel 5, hvorunder
der sker en krympning p& 30 procent resulterende i en fiber pa 5,0
denier pr. filament. Fiberen har en farveintensitet pé& 83 og en

nuanceandring pa 9.
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Patentkrayv.

1. Fremgangsmade til fremstilling af en acrylonitril-
polymerfiber, ved hvilken en homogen enkeltfase-smeltemasse af
acrylonitrilpolymer og vand ekstruderes gennem en spindedyse di-
rekte ind i en sterkningszone med mzttet vanddamp, der holdes
under tryk, sdledes at sterkningszonens temperatur ligger i inter-
vallet 10-45°C under smeltepunktet for polymer-vand-blandingen,
og det nydannede ekstrudat underkastes orienteringsstrakning,
kendetegnet ved, at der anvendes en acrylonitrilpolymer
som indeholder mindst 50 vagtprocent acrylonitrilenheder, 1-10
vegtprocent enheder af en hydrofil monomer og en eventuel reste-
rende del af en eller flere med acrylonitril copolymeriserbare
monomere, at der anvendes en polymer-vand-blanding indeholdende
10-20 vagtprocent vand og 80-90 vagtprocent polymer, og at det
strakte ekstrudat terres ved en temperatur af tert termometer i
omradet 120-180°C og en temperatur af fugtigt termometer i omradet
60-100°C, -hvorved der tilvejebringes en fiber med en farveinten-
sitet pa mindst 60 og en nuancezndring pad mindre end 15, nar den
underkastes varm-vadbehandling.

2. Fremgangsmidde ifglge krav 1, k ende tegnet
ved, at acrylonitrilpolymeren har en tilstrakkelig mengde en-
destillede sulfonsyregrupper til at tilvejebringe et svovlind-
hold pad 0,167 vagtprocent.

3. Fremgangsmide ifglge krav 1, k endetegnet
ved, at acrylonitrilpolymeren bestdr af 87 vagtprocent acrylo-
nitril, 2 vagtprocent methylmethacrylat, 10 vagtprocent meth-
acrylonitril og 1 vagtprocent acrylamidomethylpropansulfonsy-
re.

4. Fremgangsmdde ifglge krav 1, k ende tegnet
ved, at acrylonitrilpolymeren bestar af 87,5 vagtprocent acry-
lonitril, 11,5 wvegtprocent methylmethacrylat og 1,0 vegtpro-
cent acrylamidomethylpropansulfonsyre.

5, Fremgangsmidde ifglge krav 1, kende tegnet
ved, at acrylonitrilpolymeren er fremstillet ved at polymeri-

sere 82,5 vagtprocent acrylonitril og 11,0 vegtprocent methyl-

methacrylat i narverelse af 6,5 dele polyvinylalkohol.
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6. Fremgangsmide ifglge kravl, k ende tegne t
ved, at acrylonitrilpolymeren er fremstilles ved at polymeri-
sere 84,1 vagtprocent acrylonitril, 11,9 vegtprocent methyl-
methacrylat og 0,5 vaegtprocent acrylamidomethylpropansulfon-
syre i narvarelse af 3,5 vagtprocent polyvinylalkohol.

7. Fremgangsmdde ifglge krav 1, k ende tegnet
ved, at det nydannede ekstrudat strzkkes i et strakkeforhold
p&d 25 eller stgrre i et eller flere trin.

8. Fremgangsmade ifglge krav 1, k endetegnet
ved, at polymer-vand-blandingen indeholder et smgremiddel af gly-

cerolstearattypen som forarbejdningshjzlpemiddel.
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