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'(54) Verfahren zur Herstellung von Polyacryinitril-Filamenten

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyacrylnitril-Filamenten, die als Ausgangsstoffe fir
voroxydierte und warmestabilisierte Acryifasern oder Kohlenstoffasern verwendet werden. Ziel und Aufgabe der
Erfindung ist es, ein Verfahren zu entwickeln, nach dem sich hochfeste Filamente aus konventionellen

_ Acryinitrilpolymerisaten auf energiegiinstige Weise ohne groRen zusétzlichen apparativen Aufwand herstellen lassen.
Durch gleichzeitiges Trocknen, Nachrecken und Stabilisieren in einer ProzeRstufe wird diese Aufgabe gelost. Die
erhaltenen Filamente sind als Ausgangsmaterialien fir voroxydierte Acrylfasern oder Kohlenstoffasern geeignet,
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Verfahren zur Herstellung von Folyacrylnitril-
Pilamenten ‘ _ '

N

Anwendungssebiet der Erfindune | °

Die Erfindung bet$rifft ein Verfahren zur Herstellung von
Folyacrylnitril-Filamenten, die sich durch hohe Festig-
keiten auszeichnen und als Ausgangsstoffe filr wirmestabi-
lisierte Acrylfasern und/oder Kohlenstoffasern verwendet
werden. | ' |

Charaxterigtik der bekannten technischen LSsungen

Eg ist bekannt, aug Tolymeren deg Acrylnitrils durch
Trocken=- oder HaS3verspinnung Filamente nerzustellen, die
alg Ausgangsstoffe fir wirme stabilisierte Acrylfasern oder
Kohlenstoffagern verwendet werden. Die mechanisgchen Eigen-
‘schaften diegser Fasern, wie z.B. die Fesgtigkeit und der
Elastizitétsmodul hingen u.a. vom Qrientierungsgrad der
diese Fasern aufbauenden Strukturelemente ab, wobei eine
Korrelation zu dem Orientierungsgrad, den die Strukiturele-
mente in den Folyacrylnitril-Ausgangsfilamenten auiwelsen,
bestelt. | -

Der Orientierungsgrad dieser Filamente wiederum ist haupt=-
ggdchlich eine Funkticn des Reckfaktors, so dall letzlich
die HOhe der Filamentreckung das Hiveau der mechanisgchen
Eigenschaften der Kohlenstoffasern bestimmt.®

Die Reckbarkeit der Polyacrylnitril-Filamente ist von
mehreren Faktoren abhéngig, z.3. vord der Zusammenseﬁzﬁng
des Polymeren, der Qualitit der‘Lésuhg, dem Spinnverzug,
dem Polymerisationsgrad (DD-FS 100 980, DD=-PS 135 509,
DD-PS 151 073) sowie von der Recktemperatur und dem
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Reckmedlum an 51cn.

D;é DE-0S 2 156 884 beschreibt ein Verfanren, bel dem

die naBgereckten Faden unter Zulagsung von freiem Schrumpf
in erhitztem Gas getrocknet und anschliefend einer Trocken-
heiBreckung wm 40 % ﬁnterzogen werden. Die dabei erreichten
EanelLadenLestlﬁhelten von maximal 42 cN/tex sgind fiir die
Hersgtellung hochwertiger Kohlenstqffasern ungeeignet.
Prinzipiell #hnliche Verfahrensschritte werden auch in
DE-FS 2 836 075, US—PS 3 135 812, US-zS 3 097 053 TOTE
schlagen.

In der DE-0S 3 027 844 werden hochfeste und hochmodulig

Pdden beansprucht, die nach der technolo”lccaen Relnenfolge
ﬂaBrecken, Hei3walzentrocknung und Xontak tnacnreckun um
mindestens 15 % bei einem Gesamt recrve*haxtnls von iHber
900 % hergestellt werden. '
Dagegen werden in DE-OS 2 851 273 dle Fdden nach der I
reckung in elner Darpzvone pel Temne”at*“en von 110 bis 140
unter Binwirkung von Sattdampl und Druck nacagereckt und
anschlieBend getrocknet; Eine Dampfnachreckung vor dem Trock-
nen beschreibt auch die DD=-ES 151 079. ‘ '

In der EP-PS 651 117«werden die ersponnenen Fiden vor oder
nach dem Waschen naBgereckt, unter Spannung getrocknét, bei
'140-20000 trock=nh1tuenacn~ere0ﬁt und schlie3lich beil
180-250°¢ unter Spannung trockenhitzefixiert. Hierbel we;qen
gpezielle, fiir die konventionelle Fasererspinnung nlcht
iibliche Acrylnitrilpolymerisate verwendet.
Weitere Varianten @ér Kombinationen I Tachrecken/Trocknen
bow. Trocknen/Jechrecken sind in JP-BS 7 222 664, T 245 518,
7 328 986 und 7 447 622 begchrieben. ,

Die verschiedenen Varianten des ue:.BJ.uft- oder Dampinach=-
reck censg vor oder'aach.der Trocknung "ur‘neTSueLIunb von
milamenten mit hohen Pestigkeiten haben den Tachteil, dad
energleau;wendlﬂe :roveBSuu¢e1 ufd ein zusatzlicher hoher
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apparativer Aufwand notwendig sind, um die erforderlichen
Reckgrade und Fegtigkelten zu erhalten. Die angewandten
Verfahrensschritte kdnnen auBerdem dazu fiihren, daB an
den Filamentoberflichen Mikrodefekte entstehen, die ,
Fadenbriiche und Flusigkeit bel der spdteren Verarbeitung
zur Folge haben.

Ziel der Erfinduns

Dag Ziel der Erfindung bvestent darin, Eolyac;ylnitril-
Filamente mit verbesserten ﬁestlgkeiten»auf'eﬁergiébe-
bewuSte und Skonomisch vorteilhafte Weise aus konventio-
nellen Polymerigsaten herzustellen.

Dag Verfahren soll technisch einfach sein.

"Darlegung des Wegensg der Erfindung
Dér Erfindung liegt die Auf; abe gugrunde, iBglichkeiten
vaufzuzeigen,'aus Acrylnitrilpolymerisaten mit gerings st
moglichen Frozeldstufen Filamente mit hohen Feétigxelten.
herzustellen. | '

Die PFilamente sollen im Kabel keine BElementarfadenbriiche
aufweisen und zur weiteren Verarbeitung zu tﬂeImOSuaElll-
gierten Acrylfasern oder zu Xohlenstoifasern geelznet
gein. ' _
‘urflndungsgnmaﬁ wird das dadurch err icht, daB naber spon-
nene Folyacrylanitril-Fllamente naSge eckt, ¢ewascaen und .
gegebenfalls nocamals neldgersck?® Werden und. ansch71e3end
wihrend 20 bis 300 s bel Temperaturen voa 130 bis 280°C

in erhitztem Gas oder auf rotierenden Formkdrpern gleich-
' geitig gzetrocknet und um 25 bis 55 % nachgereckt und
gtabiligiert werden.

Die Gegamitreckung der Filamente mit Endelementarfaden~
feinheiten von 0,5 bis 5 dtex betrigt 1000 bisg 16C0 % .

A



Das gleichzeitige Trocknen, Nachrecken und Stabilisieren

- kann dabei als letzte Verfahrensstufe bei der Herstellung
von hochfesten Folyagrylnitril-Filementen Iiir technische
EinsatzzweCkey.wie Verstirkungsmaterialien oder H&hfEden
zur Anwendung kommen.

Fﬁr'dié Weiterverarbeitung zu voroxydierten Dbzw. thermo=-
stabilisierten Acryl- oder Kohlenstoffasern kann das
zleichzeitige Trocknen, Nachrecken und Stabilisieren vor-
teilhafterweise in die ergte Vowoxydationsstufe integriert
-ywerden, so daB das sonventlonelWe Nachreck 4d Trocknen
der‘Ausgaagsmat rialien 5anzllch entfEllt.

Das erfindungsgemife Verfahren gestattet, mit verminder-
tem Eﬁergie- und apparativem Aufwand, Filamente mit aus-
bezeidhneten mechanischen‘Eigenqchaften herzustellen.,

‘Die apparativen Ausriistungen env sprecher denen, die zur
grqolnnuna ner&ommllcher Fagern Tir texulle.mlnsatzgebieté
iblich sind. '
Die. erLaltenen F&den kSnnen 1in bekannter Weige au esnult,
Zu Stapelfasern "eﬂcanltten oder z.B. alg Verstirkw ngS-
material kurz cescnnlttﬁn oder aber auch dlraku weiteren
fVoroxydatlonsprozessen zugefiihrt werden. .

i

Augfiihrungsbeispiel R Cox
Beigpiel 1

Bine 23,2 %ige Losung éines Acrylnitrilpolymeren, bestehend
aug 93,4 Lasgse-% Acrylnitril, 5,3 lasge~% Acrylsiuremethyl-
‘egter und 1,3 lasse-% Natriumallylsulfonat, in Dimethyl-

. formamid wurde durch eine 3000 Lochdﬁée in ein je 50 llasse-%
“'uethjlformamid'und Wagser enthaltendes Koagulationsbad
'_zu einem Filamentverband versponnen und in einem Reckipad
zleicher Konzentration beil 100°C um 900 % gereckt.
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Nach Auswaschen desg Lﬁsungsmittels wurden die Filamente
in einem liehrwalzenwerk bei Walzenoberflichentempera=-
turen von 195°C getrocknet, gleichzeitiz in zwei Stufen
um 36 % nachgereckt und stabilisiert.

Die insgesamt um 1224 % gereckten Filamente wurden im
Anschlud an die Trocknungsreckung in bekannter Weise
aufgespUltf

Die PFilamente gind durch folgende mechanische Eigenschaften

charakterigiert: |

Zlementarfadenfeinheit: ' 0,202 tex
ReiBfestigkeit: S 68,8 cli/tex
ReiBdehnung: o 10,6 %
Xnotenfestigkeit: 11,2 cl/tex
Schlingenfegtigkeit: 5,8 cil/tex
Anfangsmodul : 2025, cli/tex

- Beispiel 2

Die LOsung eines Acrylnitrilcopolymeren entsprechend
Beigpiel 1 wurde durch eine 3000 Lochdlise in ein je

50 Magse-% Dimethylformamid und Wasser enthaltendes Xoa-
~gulationsbad zu einem Filamentiverband versponnen und
anschlieBend in einem Reckbad bei 100°C um 900 % gereckt.

' Nach Auswaschen des Lésungsmittgls wurde das feuchte Kabel
in einen Voroxydationsofen eingefiinrt, in der ersten Tempé-
‘raturzone bei é45°C in Luft in einer Stufe um 1,3 nachge-
reckt, gleichzeitiz getrocknet und stabilisiert. Das Kabel
wurde noch 35 min auf einer Témperatur von 24500 genalten
und anschlieBend bei 270°C im Luftstrom unter siner solchen
Spannung, die sowohl eine meitere Dehnung als auch eine
Schrumpfung verhindert, iiber einen Zeitraum von 120 min
weiterbehandelt.
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Die erhaltenen thermostabilisierten Fdden sind
‘flexibel, brennen bel Beriihrung mit einer Flamme nicht
und sind durch folgende Eigenschaften gekennzeichnet:

Elementarfadenfeinheit:
Reilfestigkeit:
Reinehnuﬁg:
Anfangsmddulﬁ
Fguchteaufnahme:

LOIfWert:
Dichte:s .

~

0,135 tex

22 coii/tex

11,5 %
820 cli/tex
12,5 % (bei 81 % rel.
o Luftfeuchte)
58 l

1,41 g/cmg'
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1.

2.

3.

Erfindungsanspruch

Verfahrén zur Herstellung von FPolyacrylnitril-
Pilamenten fir die Weiterverarbeitung zu wirme-
stabilisierten Acrylfasern und/oder Kohlenstoffasern
mit Elementarfadenfeinheiten von 0,5 bis 5 dtex durch
NaBverspinnen von Folymeren des Acrylnitrils, Recken,
Waschen und gegebenénfalls nochmaligem Recken der
Filamente, gekennzeichnet dadurch, dad die Filamente
wihrend 20 bis 300 s- bei Temperaturen von 130 bis 280°C
in erhitztem Gas oder aul rotierenden FormkOrpern |
gleichzeitig getrocknet, um 25-55 % nachgereckt und
eétabilisiert werden und die Gesamtreckung der Filamente
1000 bis 1600 % betrigt. '

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB

das badgereckte gelfeuchte Kabel in der ersten Stule
eines Voroxydationsofens bei Temperaturen von

180 bis 280°C in einer Gasathosphére gleichzeitig
getrocknet, nachgereckt, stabilislert und in weiteren
Temperaturstufen in oxydierender Atmosphire zu thermisch

gtabilen Fagern weiterbehandelt wird.

Verfahren nach Punkt 2, gekennzelchnet dadurch, da3
die Nachreckung in einer oder mehreren Stufen erfolgen
kann.
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