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Fig. 1

(57) Abstract: The invention relates to a reinforcing material, particularly for rubber assemblies, and in particular in the form of a tire
cord construction, which has a cellulosic multi-fiber with a strength in the conditioned state ot 35 cN/tex or higher and with a structure
having a structural inhomogeneity which is generated by the deviation of the distribution of its individual fiber strength from a strong
centering around a single fiber strength.

(57) Zusammenfassung: Verstirkungsmaterial, insbesondere fiir Gummianordnungen, ingsbesondere in Form einer Rei- fencordkon-
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struktion, das eine cellulosische Multifaser mit einer Festigkeit im konditionierten Zustand von 35cN/tex oder héher und mit einem
eine durch Abweichung der Verteilung ihrer Einzelfaserstdrke von einer scharfen Zentrierung um eine einzelne Faserstédrke erzeugten
strukturellen Inhomogenitét aufweisenden Autbau aufweist.
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Verstiarkungsmaterial fiir Gummianordnungen, insbesondere in Form
einer Reifencordkonstruktion und Verfahren zu seiner Herstellung

Die Erfindung betrifft ein Verstarkungsmaterial fur Gummianordnungen, insbesondere

in Form einer Reifencordkonstruktion sowie Verfahren zu seiner Herstellung.

Derartige Verstarkungsmaterialien sind gut bekannt. So werden beispielsweise Korde
mit cellulosischen Multiflamentfasern in Form von Single End Cords (SEC) oder textilen
Flachengebilden enthaltend cellulosische Korde zur Armierung von Reifen, insbesondere
High- und Ultra-High-Performance-Reifen, sowie in Material Rubber Goods, wie etwa

Schlauchen und Férderbéndern eingesetzt, die hohen mechanischen Belastungen ausge-

setzt sind.

Dazu sind in der industriellen Anwendung beispielsweise cellulosische Multiflament-
garne mit einer Festigkeit von 40 cN/tex oder héher und-einer Faserstarke (Kapillartiter,
Einzelfilamenttiter) um 1,8 d/ex etabliert, etwa in Form von Standardtitern 1840 dtex mit



10

15

20

25

30

WO 2018/024362 2 PCT/EP2017/000888

1000 Einzelfilamenten (siehe Cordenka® RT700 oder Glanzstoff Bohemia s.r.o. Viscord

CS3).

Um sich fir die beabsichtigten Anwendungsfélle zu eignen, sollten Verstarkungsma-.
terialien ein gutes Ermidungsverhalten (fatigue) aufzeigen, wobei sich das Ermidungsver-
halten beispielsweise durch sogenannte Shoe-shine fatigue-Messungen relativ zu einer

Referenz bestimmen lasst.

In WO 2012/017034 wird zum Erreichen eines verbesserten Ermildungsverhaltens
vorgeschlagen, Multifasern mit einem deutlich héheren nominalen Einzelfilamenttiter als
die o.a. Produkte zu verwenden, namlich mit Werten von bevorzugt gréRer als 4 dtex
(Fig. 1 dieses Dokuments). Als Referenz werden in dieser Schrift Multifilamehtgame mit
Einzelfilamenttitern von kleiner 2,0 d/tex herangezogen, und zur Herstellung der in dieser
Schrift beschriebenen Multifilamentgarne mit héherem Einzelfilamenttiter bei gleichzeitig
hoher Festigkeit wird die Anzahl der Lécher der Spinndise reduziert und der Dusenloch-
durchmesser so angepasst, dass trotz héherém Massedurchfluss die Ausspritzgeschwin-
digkeit vergleichbar zum Herstellungsverfahren der Referenzgarne bleibt, bei identischem

Gesamtmassedurchfluss.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Verstarkungsmaterialien der eingangs ge-
nannten Art weitergehend zu verbessern, insbesondere hinsichtlich einer guten Vereinbar-
keit von hohen Festigkeiten und einem in deren Anwendung hohen Ermudungswiderstand.

Diese Aufgabe wird durch eine Weiterbildung eines Verstarkungsmaterials der ein-
gangs genannten Art erreicht, bei dem die enthaltene cellulosische Multifaser im Wesentli-
chen durch eine Festigkeit im konditionierten Zustand von 35cN/tex oder héher und durch
einen eine durch Abweichung der Verteilung ihrer Einzelfaserstarke von einer scharfen
Zentrierung um einen einzelnen Faserstirkenwert erzeugte struktureile Inhomogenitat auf-

weisenden Aufbau gekennzeichnet ist.

Durch die erfindungsgeméle Vorsehung der strukturellen Inhomogenitat innerhalb
einer Cellulosemultifaser dieser Festigkeit wird ein Verstarkungsmaterial geschaffen, bei

der die oben angegebene Vereinbarkeit verbessert ist.
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Dies hat weitergehende Vorteile dahingehend, dass beispielsweise andernfalls bei
einem herkémmlichen Faseraufbau aus dem Stand der Technik, etwa im Falle der Anwen-
dung als Reifenverstarkungsgewebe, zum Erreichen eines hoheren Ermidungswider-
stands beispielsweise eine héhere Zwirnung (angegeben in turns per meter [tpm]) heran-

gezogen werden misste. Eine solche erhdhte Zwirnung wirde sich jedoch negativ auf die

Kordfestigkeit auswirken und misste mit einer entsprechend héheren Korddichte kompen-

siert werden. Bei dem erfindungsgemaRen Aufbau ist eine solche Konstellation jedenfalls
in diesem Male nicht mehr erforderlich, und somit kann eine dann mit der Erhéhung der
Korddichte einhergehende Erhéhung des Flachengewichts einer Lage eines solchen Ver-
starkungsmaterials verringert oder vermieden werden und letztlich dadurch eine Erhdhung
des Gesamtgewichts beispielsweise eines Reifens sowie der negative Einfluss auf deséen

Rollwiderstand vermieden werden.

Die Bedeutung des Ausdrucks ,Einzelfaserstarke* bzw. ,Faserstarkenwert” ist unab-
hangig von der Querschnittsform, etwa einer runden Querschnittsform oder einer von der
Kreisform abweichenden Querschnittsform und ist die eines ,effektiven” Durchmessers,
d.h. des Durchmessers einer Kreisflache mit demselben Flacheninhalt wie die Flache der
formmaRig abweichenden Querschnittsform. Relevant ist diesbeziiglich somit der Einzelfa-

sertiter bzw. dessen Verteilung/Verteilungsfunktion.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform unterscheiden sich die Mittelwerte der Module
der Einzelfasern der Multifaser um weniger als 10 %, bevorzugf weniger als 8 %, insbe-
sondere weniger als 5 %, gemessen bei 1 % Dehnung. Dies verleiht der Cellulosemultifa-
ser, die durch ihren Aufbau aus dem Monomer Glukose bereits einen grundlegenden Grad
an Homogenitat aufweist, keine GUbermaRigen Differenzen der Dehnungseigenschaften

ihrer Einzelfasern.

In einer besonders bevorzugten Ausfﬁhrungsform weist der Aufbau der Multifaser ei-
ne aus einem Erspinnen ihrer Einzelfasern aus einer Spinnmasse der gleichen Spinnmas-
senrezeptur resultierende stoffliche Homogenitat auf, insbesondere ist er aus derselben
Spinnmasse ersponnen. .Dadurch werden die Homogenitatseigenschaften stofflicher Art
weiter verstarkt und eine zufriedenstellende Vereinbarkeit von Festigkeit und Ermidungs-

verhalten erreicht.
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In einer zweckméBigen Ausgestaltung weist der Aufbau der Multifaser eine aus ei-
nem Erspinnen ihrer Einzelfasern in demselben Spinnprozess resultierende intrinsische
Homogenitat auf. Auf diese Weise lasst sich die Multifaser zum einen einfach herstellen,
zum anderen wird man unabhéngiger von etwaigen unterschiedlichen Zustanden herange-

zogener Spinnmaschinen.

Besonders bevorzugt ist der Variationskoeffizient der Verteilung gréRer als 1/27, be-
vorzugt als 1/21, insbesondere als 1/17. Bei einer dermallen erhéhten strukturellen Inho-
mogenitat ergibt sich eine zufriedenstellende Verbesserung, insbesondere im fatigue-
Verhalten. Dagegen wird es bevorzugt, dass der Variationskoeffizient der Verteilung kleiner
ist als drei Siebtel, bevorzugt kleiner als zwei Siebtel, weiter bevorzugt kleiner als ein Funf-
tel, insbesondere kleiner ist als ein Siebtel. Dadurch wird ein nicht zu starkes Uberwiegen
der strukturellen Inhomogenitat gegenuber den Homogenitatseigenschaften erreicht, was
zu insbesondere einer zufriedenstellenden Tendenz im Festigkeitsverhalten fihrt. Der Va-
riationskoeffizient der Verteilung ist dabei definiert als der Quotient aus der Quadratwurzel
des gemitteltén quadratischen Abstandes der Verteilung (d. h. der Einzelwerte der Vertei-

lungsfunktion) von ihrem 'Mittelwert und diesem Mittelwert.

In einer besonders bevorzugten Gestaltung handelt es siéh bei der Multifaser um ein
cellulosisches Multiflament, deren Festigkeitswerte nach ASTM D 855M zumindest
40cN/tex betragt, bevorzugt mindestens 45cN/tex, insbesondere wenigstens 50 cN/tex.

Zudem ist vorgesehen, dass der Gesamttiter des cellulosischen Multifilaments (somit
der Kapillartiter aller Einzelfilamente) wenigstens 200 dtex betragt, bevorzugt wenigstens
400 dtex, insbesondere wenigstens 840 dtex. Die Gesamtzahl der Einzelfilamente in der
Multifaser soll bevorzugt wenigstens 80 betragen, weiter bevorzugt wenigstens 160, und
insbesondere wenigstens 300. Andererseits ist vorgesehen, dass diese Gesamtanzahl be-
vorzugt weniger als 2400 betragt, weiter bevorzugt weniger als 2000, insbesondere weni-
ger als 1600.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform weist die Verteilung wenigstens zwei signifi-
kante relative Maxima auf und kénnte insbesondere genau zwei solche Maxima aufweisen.
Es sind somit mit anderen Worten zumindest zwei Populationen von Einzeifilamenttitern in
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der Multifaser vorgesehen. Dabei soliten sich die Einzelfilamenttiter bevorzugt um mehr als
10 % voneinander unterscheiden. In einer méglichen Variante ist die Verteilung um den
Durchschnittswert der jeweiligen Population scharf zentriert, so dass sich die Einzeffila-
menttiter der jeweiligen Population um weniger als 5 % unterscheiden. Signifikant bedeutet
hier, dass die in einem Bereich +/- 5 % um das Minimum summierte Dichte der Verteilung

wenigstens 10 % des Gewichts der Verteilung ausmacht.

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform ist der mittiere in dtex bemessene
Einzelfilamenttiter der Verteilung gréfier als 1,5, bevorzugt grbrSer als 1,8, insbesondere
gréRer als 2,0. Des weiteren ist dieser mittlere Einzelfilamenttiter der Verteilung bevorzugt
kleiner als 4,0, weiter bevorzugt kleiner als 3,3, insbesondere kleiner als 2,8, und beson-
ders bevorzugt kleiner als 2,6. Diese GréfRenordnungen erlauben ein besonders wirksames
Zusammenspiel der strukturellen Inhomogenitat und den Homogenitatseigenschaften, ins-
besondere der intrinsisch-stofflichen Homogenitdt. In der Variante der zwei in der Vertei-
lung erkennbaren Maxima, um die die Verteilung insbesondere scharf zentriert ist, kann
bevorzugt der Quotient aus dem Abstand der Faserstarke der beiden Maxima und der ge-
mittelten Einzelfaserstarke der Verteilung groRer sein als 1/15, bevorzugt gréRer ais 1/13,
insbesondere gréler als 1/11, und isf insbesondere kleiner als 1, bevorzugt kleiner als 0,9,

insbesondere kleiner als 0,8.

Ebenfalls gedacht ist als Bestandteil des Verstarkungsmaterials an eine aus wenigs-
tens aus zwei Multifasern gebildete, insbesondere gezwirnte Multifaserstruktur, bei der we-
nigstens ein Bestandteil in Form einer Multifaser nach einem der 0.g. Aspekte gebildet ist.

Ein solcher Kord weist bevorzugt ein Twistleve! (in [tpm]) von wenigstens 360, weiter
bevorngt wenigstens 380, insbesondere wenigstens 400 auf. Einerseits wird es bevorzugt,
dass die Verzwirnung in selbiger MaReinheit geringer ist als 520, bevorzugt geringer als
480, weiter bevorzugt geringer als 460, insbesondere geringer als 440. Es kénnen jedoch
auch Verzwirnungsniveaus von weniger als 430, und insbesondere 420 oder weniger her-
angezogen werden, bei aufgrund der erfindungsgemafien Kombination aus struktureller
Inhomogenitat und den Homogenitatseigenschaften, insbesondere der intrinsisch-
stofflichen Homogenitat noch guter Vereinbarkeit von Festigkeit und Ermadungsverhalten.
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Eine zweckmaRige Gestaltung eines derartigen Kords wird erreicht, wenn wenigstens
zwei, insbesondere genau zwei Multifasern mit den o.g. Eigenschaften enthalten sind. Die-
se beiden Multifilamentbestandteilé kénnen dabei bevorzugt die gleiche struktureller Inho-
mogenitat aufweisen. Des Weiteren wird bevorzugt, dass beide eine durch Erzeugung aus

der gleichen Spinnmasse bewirkte gleiche stoffliche Homogenitat aufweisen.

Das Verstarkungsmaterial kann in Form eines linearen Gebildes oder auch eines
Flachengebildes vorliegen, bei einer gezwirnten oder ungezwirnten Multifaserstruktur nach
einem der obigen Aspekte. Des Weiteren kann das Verstarkungsmaterial noch weitere
Garne aufweisen, die kombiniert enthalten sind, von denen als Beispiel Garne aus regene-
rierter Cellulose unabhdngig von deren Einzeltiterverteilung herangezogen werden kénn-
ten, Cellulosegarne mit z.B. einer Kristallinitat von beispielsweise > 40 % bzw. hohen Fes-
tigkeiten von 35cN/tex oder héher (auch ohne die strukturetle Inhomogenitét), aliphatische
und aromatische Polyamide, Polyimide 6der Polyester (PEN, PAN, PEEK, PEF) sowie Po-
lyketone. Kombinationsméglichkeiten bestehen zudem mit Fasern/ Garnen aus Glas, Stahl,

Basalt oder auch Kohlenstoff.

Die erfindungsgeméaBen Verstarkungsmaterialien zeichnen sich aufgrund der enthal-
tenen, eine strukturelle Inhomogenitat und die Homogenitatseigenschaften, insbesondere
die intrinsisch-stoffiche Homogenitat kombinierende cellulosische Multifaser gegeniiber
herkdmmlichen Verstarkungsmaterialien einer Vergleichsreferenz durch einen um wenig-

stens 15 % geringeren relativen Festigkeitsverlust im Shoe-Shine-Fatigue-Test aus.

Dabei ist die Referenz dadurch definiert, dass sie bis auf die strukturelle Inhomogeni-
tat der Multifaser hinsichtlich ihrer Erzeugung und Struktur dem erfindungsgemaBen Ver-
starkungsmaterial gleich ist. Anstelle der erfindungsgemafen Multifaser enthéit das Refe-
renzmaterial somit eine Multifaser mit einer Verteilung ihrer Einzelfaserstarke bzw. Einzel-
fasertiter mit scharfer Zentrierung um eine einzelne Faserstérke, bei ansonsten vorhande-
nen. Homogenitatseigenschaften, etwa gleicher intrinsisch-stofflicher Homogenitat, glei-
chem Gesamttiter der Multifaser sowie einer um nicht mehr als 10 % abweichenden Ge-
samtzahl an Einzelfasern der Multifaser. Die erreichbare Verringerung des Festigkeitsver-

lusts beziiglich der Referenz betragt sogar mehr als 20 %.
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In verfahrenstechnischer Hinsicht stellt die Erfindung bereits ein Verfahren zum Er-
zeugen eines Verstarkungsmaterials aufweisend eine cellulosische Multifaser, bei der die
cellulosische Multifaser mit einer Festigkeit (konditioniert) von wenigstens 35cN/tex und mit
einem durch Abweichung der Verteilung ihrer Einzelfaserstarken von einer scharfen Zent-
rierung um einen einzelnen Faserstérkenwert erzeugten strukturelien Inhomogenitat auf-
weisenden Aufbau bereitgestellt wird. Bevorzugt wird zudem der Muitifaser durch Erspin-
nen ihrer Einzelfasern aus derselben Spinnmasse und insbesondere in demselben Spinn-
prozess eine stoffliche, insbesondere intrinsisch-stoffliche Homogenitét ihres Aufbaus ver-

liehen.

Die Vorteile des erfindungsgeméfRen Verfahrens ergeben sich aus den oben erlauter-

ten Vorteilen des erfindungsgemafen Verstarkungsmaterials.

In-einer besonders bévorzugten Verfahrensgestaltung wird die strukturelle Inhomo-
genitat der Multifaser erreicht durch Verwendung einer Spinndise mit Spinniéchern, deren
Durchmesserverteilung von einer scharfen Zentrierung um einen Einzeldurchmesser ab-
weicht. Bevorzugt werden dabei fiir diese Verteilung der Diusendurchmesser Verteilungen
mit Variationskoeffizienten in den oben hinsichtlich der Einzelfaserdurchmesser/ Einzelfa-
sertiter bezogenen Verteilungen herangezogen. Dabei wird ausgenutzt, dass im Bereich
der typischen Spinnprozessparameter im Wesentlichen direkte Proportionalitat der Einzel-

fasertiter vom Offnungsquerschnitt des jeweiligen Dusenlochs der Spinndise besteht.

In einer besonders bevorzugten Gestaltung ist vorgesehen, dass die Disendéffnungen
eine konzentrische Anordnung bilden. Dabei ist insbesondere \)orgesehen, dass Dusenoff-
nungen mit gréBeren Durchmessern zentral und Diisenéffnungen mit kleineren Durchmes-
sern peripher um die der gréReren Durchmesser herum angeordnet sind. Dies erhoht die

Qualitat der intrinsisch-stofflichen Homogenitat.

Bevorzugt ist vdrgesehen, dass sich der Durchmesser der kleineren Disendéffnungen
von jenen der gréBeren Diisendffnungen um wenigstens 5 %, bevorzugt um wenigstens 10
% und insbesondere um wenigstens 15 % unterscheidet. ZweckmaRig ist dabei vorgese-
hen, dass die nominalen Einzeldurchmesser der Dusenéffnungen wenigstens 40 um, wei-

ter bevorzugt wenigstens 50 pm betragen und geringer sind als 140 Mm, insbesondere ge-
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ringer als 100 ym. Fur den Anwendungsféll einer Verteilung mit zwei Populationen (zwei
scharf zentrierte Maxima in der Verteilungsfunktion) wird es bevorzugt, dass der Anteil der
Gesamtfliche der Dusenoéffnungen mit den kleinen Durchfnessern an der Gesamtflache
aller Diisenéffnungen der Spinndiise bei wenigstens 10 %, bevorzugt wenigstens 20 %,
insbesondere wenigstens 35 % liegt, wahrend dieser Anteil bevorzugt geringer ist als 90 %,

weiter bevorzugt geringer als 80 %, insbesondere geringer als 65 %.

Weitere Merkmale, Einzelheiten und Vorteile der Erfindung ergeben sich aus der

nachfolgenden Beschreibung mit Bezug auf die beigefugten Figuren, von denen

Fig. 1 eine im Spinnprozess einsetzbare Duse zeigt,
Fig. 2 schematisch den Aufbau eines Fatiguemusters zeigt, und

Fig. 3 eine vergleichende Darstellung einer erfindungsgeméRen Variante und einer
Referenz aus dem Stand der Technik bezuglich Festigkeitsverlust in Abhangigkeit

der Verzwirnung ist.

Zunachst wird kurz auf die Herstellung einer fir die Multifaser des Verstarkungsmate-
rials geeigneten spinnfahigen Masse eingegangen und dazu das Viskose-Verfahren, ins-
besondere modifizierte Viskose-Verfahren herangezogen. Dabei wird aus geeigneten Zell-
stoffen, welche einen alpha-Cellulosegehalt von gréRer als 94 %, bevorzugt von gréfer als
97 % besitzen sollten, durch Alkalisierung in Natronlauge, Abpressen und Vorreife, Sulfi-
dierung mit CS, und Lésen in Natronlauge, anschlieBender Filtration und Entgasung sowie

Reifung einer spinnfahigem Viskoseldsung hergestellt.

Diese Lésung wird durch Spinndusen mit einer Mehrzahl von Offnungen gepumpt,
und in einer Abfolge von zumindest einem Fallungs- und zumindest einem Regenerations-
bad zu Viskose-Filamenten koaguliert und regeneriert. Abhéngig von den gewinschten
mechanischen Eigenschaften kann das Garn sofort saurefrei gewaschen (PH > 6), aviviert
und getrocknet werden oder aber unter leicht sauren Bedingungen (< PH 6) fur mehrere
Stunden nachgeréift werden, bevor es in einem sepafaten Prozessschritt nochmals- vers-
treckt, saurefrei gewaschen, aviviert und getrocknet wird. Letztere mehrstufige Prozessva-

riante kommt dabei fir sogenannte ,Super 3“-Garne zur Anwendung.
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Bei dem Beispiel des modifizierten Viskoseverfahrens kénnen sowohl kontinuierliche
Spinnverfahren (,Continue-Verfahren“) als auch nicht-kontinuierliche Spinnverfahren wie
beispielsweise das Topfspinnverfahren oder das Spulenspinnverfahren zur Anwendung

kommen, diesbeziglich ist die Erfindung nicht weitergehend eingeschrankt.

Auch ist die Erfindung nicht auf das oben erlauterte Beispiel des modifizierten Visko-
se-Verfahrens eingeschrankt. So kénnen allgemein Regeneratcellulose-Prozesse, die auf
wassriger Lésung basieren, neben dem Viskose- auch das Carbamatverfahren herangezo-
gen werden, wie auch sogenannte Direktlsseverfahren, deren Basis organische Lésungs-
mittel (NMMO Lyocell-Prozess) oder ionische Flussigkeiten bilden, herangezogen werden.

Besonders bevorzugt wird somit in Abhangigkeit vom Spinnverfahren die chemlsch
derivatisierte Cellulose oder in einem Lo&sungsmittel geldste underivatisierte CeIIquse

durch eine Spinndiise gepumpt, deren Dusenéffnungen beispielsweise im Boden der Duse

angeordnet sind.

AII_erdings weichen die Diisenéffnungen der Spinndise im Gegensatz zu herkémm-
lich hierzu herangezogenen Spinndisen, bei denen die Dasenéffnungen zur Gleichmagig-
keit des Herstellungsverfahrens jedenfélls im Rahmen der Herstellungstoleranzen gleich
ausgefihrt sind, von einem scharfen zentrierten um einen einzelnen Durchmesserwert ab.
Unter Ausniitzung des Zusammenhangs zwischen den Disenéffnungsquerschnitt und dem
Kapillartiter der Einzelfilamente wird somit ein mittel_s dieser Spinndise hergestelltes Mul-
tifilament hoher Festigkeit mit kombinierter struktureller Inhomogenitat und stofflich-

intrinsischer Homogenitat erreicht; Konkret werden im Folgenden Ausfuhrungsbeispiele 1,

2 und 3 beschrieben.

Allen Ausfuhrungsbeispielen ist hier gemein, dass eine spinnfahige Viskoselésung (7
% Cellulose, Viskositat von 130 kfs, 13.2 Grad Hottenroth) mit 3,0 bis 4,5 bar durch eine
Spinndise mit einem Gesamtdurchmesser von 12,5 mm gepumpt wurde. Sie unterschei-
den sich jedoch im Aufbau der im Spinnverfahren herangezogenen Spinnduse.
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So weist die Spinndise 10 im ersten Ausfuhrungsbeispiel 847 Dusenldcher auf, von
denen 347 Offnungen 2 mit einem Durchmesser von jeweils 60um radial vom Mittelpunkt
der Duse ausgehend in 11 inneren konzentrischen Kreisen angeordnet wird. Die verblei-
benden 500 Offnungen 4 sind in 6 gréReren dazu konzentrischen Kreisen angeordnet und

weisen einen Durchmesser von jeweils 50um auf. Diese Offnungsanordnung ist in Fig. 1

dargestelit.

Im zweiten Ausfilhrungsbeispiel enthalt die Spinndiise 667 Offnungen, namlich 67
innen angeordnete Offnungen mit einem Durchmesser von 75um und 600 &uRere Disen-

l6cher mit einem Durchmesser von 60pm.

Im dritten Ausfuhrungsbeispiel sind 569 Offnungen vorgesehen, von denen 284 inne-
re Offnungen einen Durchmesser von 75um aufweisen, und 285 Offnungen einen Durch-

messer von 60um.

Jeweils wieder fur alle Ausfilhrungsbeispiele 1 bis 3 gleich erfolgte nach dem Durch-
gang durch die Spinndiise das Koagulieren und anschliefende Verstrecken. Das Koagula-
tions-Spinnbad enthielt dabei 80g/l Schwefelsdure, 61g/l Zinksuifat und durch Hinzugabe
von Na,SO, wurde eine Dichte von 1200g/l erreicht. Die Temperatur des Koagulations- '
Spinnbads lag im Bereich von 55°C bis 63°C, die des Verstreckungsbades im Bereich von
90 bis 94°C. Im Verstreckungsbad, das 55g/| Schwefelsaure enthielt, wurde um 106% vers-
treckt, der Endabzug erfolgte mit einer Geschwindigkeit von 65 m/min. AnschlieRend wurde
mit leicht basischem Wasser gewaschen, aviviert, getrocknet und aufgewickelt. Die Mes-
sung des Moduls der Einzelfasern wurde an Stapelfasern der Multifaser nach den Vor-
schriften der BISFA (BISFA, Testing methods viscose, modal, lyocell and acetate staple

fibers and tows, 2004) durchgefiihrt.

Zur Feststellung der sich aus Verstarkungsmaterialien mit diesen Multifilamenten
ergebenden mechanischen Eigenschaften fur die angedachten Anwendungen, beispiels-
weise als Reifenkord, wurde das Multifilamentgarn fur zumindest 24 Stunden konditioniert,
bevor es éuf einem Direktcabler (Alma-Sauerer DC2) mit 5500rpm zu einem Kord 1840x2

kabliert wurde.
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AnschlieRend erfolgte ein Dippen in einem fur Rayonkorde Ublichen (siehe etwa
,Handbook of Rubber bonding, Bryan Crouter, Rapra Technology Ltd, 2003, Seiten 241
ff.“), einbadigen RFL-dip mit einem Total solid Content von 22% mit 18m/min, hier auf einer
Labor-Single-end-cord Anlage von C.A. Litzler Co., Inc. (Cleveland Ohio) und ein Ondulie-

ren bei 150°C fur 100 sec.

Fur den weiter unten angegebenen Vergleich der durchgefuhrten Prifungen auf me-

chanische Eigenschaften gilt dann folgende Zuordnung:

Ausfuhrungsbeispiel 1 — Cord A
Ausfuhrungsbeispiel 2— Cord B

Ausfuhrungsbeispiel 3 — Cord C.

Im Folgenden wird die Auswertung beschrieben, mit der Fatigue-Eigenschaften der
untersuchten Korde an Hand des Festigkeitsverlusts als Vergleichsparameter durchgefuhrt

wurden. Dabei wurde wie folgt vorgegangen:

Die Fatigue-Probe wurde in einem in Fig. 2 dargesteliten Aufbau bereitgestellt und ist
86mm lang und 1 inch (25,4mm) breit. Die obere Schicht ist 1,76 x2 tex, Teijin T100 Cord
mit 350 tpm. Die innere Schicht ist der zu untérsuchende Kord, im gegebenen Fall 1840x2
dtex. Sowohl die Oberschicht ais auch die innere Schicht haben 22 ends/inch und sind RFL
gedippt. Die korrekte Einbettung der Probenkorde nach Vulkanisation — die Vulkanisations-
bedingungen sind auf die gewahite Gummimischung abzustellen — wurde mittels eines
adaptierten Péel-tests ermittelt undv muss zumindest 80% CoVerage betragen. Der Fatigue-
Versuch wurde auf einer BSC-2, 2-head shoe-shine-Maschine von Bogimac Society (Bel-
gien) durchgefihrt. Die gewahlten Versuchsbedingungen waren: 400N Zug, 550rpm, 1-inch
wheel, 6h Versuchsdauer. Die Temperatur des Probenkorpers erreichte wahrend des Ver-
suches ca. 60-70°C. Pro Versuchskord wurden 3 bis 5 Probenkdrper dem Fatigue-test un-
terzogen. Um offensichtliche Inhomogenitaten in der auf den Probekérper einwirkenden
Zug und Druckkréfte zu vermeiden — gegen den Rand fallt der Festigkeitsverlust geringer

“aus - wurden fur die Versuchsauswertung lediglich die Festigkeitswerte der funf rechts und

links von der Probenmitte liegenden Korde herangezogen. Fur die dabei herangezogenen
Testverfahren und Messmethoden gelten im tbrigen Dynamometric testing D76 / D2256,
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Torsion D1423, Linear Density D1907, Strip test Hot Conti method D4393, Strip test Hot
Michelin method D4393.

Die Ergebnisse fur den dieses Fatigue-Verhalten kennzeic'hnenden Festigkeitsverlust
ist in der funften Spalte der nachfolgenden Tabelle 1 angegeben, in der die Korde A, B und
C in den Zeilen 2-4 wiedergegeben sind. Der Festigkeitsverlust liegt im Bereich von 22-
28 %. Welch gutes Ermudungsverhalten hier erfindungsgeméaR erreicht wird, bei den
gleichzeitig erhaltenden Festigkeiten (siehe Greige cord Breaking Strength bzw. Unflexed
cord Breaking Strength, die in den Spalten 2 und 3 der Tabelle 1 angegeben sind), ergibt

sich unter Betrachtung von Vergleichsbeispielen.

So wurde fiir ein erstes Vergleichsbeispiel vorgegangen wie bei den Ausfiuhrungsbei-

spielen 1 bis 3), allerdings mit einer Spinnduse mit 830 Dusenléchern mit identischem

" Durchmesser von 60um.

In einem zweiten Ausfuhrungsbeispiel wurde analog zu den Ausflihrungsbeispielen 1
bis 3 vorgegangen, allerdings mit einer Spinndise mit 1000 Dusenléchern mit einem iden-

tischen Durchmesser von 50um.

Im dritten Vergleichsbeispiel wurde analog zu den Ausfiihrungsbeispielen 1 bis 3 ein
cellulosisches Multifilament unter Verwendung einer Spinnduse mit 420 Offnungen mit
identischem Durchmesser von 60um versponnen. Im Gegensatz zu den Vergleichsbeispie-
len 1 und 2, bei denen wie bei den Ausfuhrungsbeispielen 1 bis 3 der gedippte Kord herge-
stellt wurde aus zwei identischen gemall dem jeweiligen Beispiel hergestellten Multifila-
menten, wurde im dritten Vergleichsbeispiel der Kord aus dem so hergestellten Cellulose-
Multifilament (Ply) 1840420 und einem Multifilament des zweiten Vergleichsbeispiels (Ply)
1840f1000 produziert. Der nominale Einzelfilamenttiter des Kordes (Gesamttiter /Anzahl

Einzelfilamente) liegt bei 2,5 dtex.

Fur die Darstellung in Tabelle 1 gilt dabei folgende Zuordnung fur die Vergleichsbei-

spiele:

Vegleichsbeispiel 1 — Cord D
Vegleichsbeispiel 2 — Cord E
Vegleichsbeispiel 3 — Cord F (Hybrid)
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Tabelle 1: Ubersicht Kordeigenschaften und Festigkeitsverlust

Konstruktion Greige Unflexed Nominal Strength Filament Nominal
cord cord “twist - loss number/ titer
Breaking Breaking [tpm] hole [dtex]
strength Strength size
[N] [N] A [um]
Cord A 181,7 156 . 420 28% 491/50 2,17
1840f847x2 (1% 356/60
StdDv.)
Cord B 178,5 155,2 420 22% 600/60 2,76
1840f667x2 (2% 67/75
: StdDv.)
Cord C 165,3 164,2 420 25% 285/60 3,23
1840f569x2 (3% 284/75
StdDv.)
Cord D 187,7 155,5 420 47% 830/60 2,17
18401f830x2 (9%
StdDv.)
Cord E 183,6 157,6 420 40% 1000/50 1,84
1840f1000x2 (4% .
StdDv.)
Cord F - Hy- 178,2 145,5 420 52% 1000/50 2,5
brid (3% 420/60
184011000/ StdDv.)
18401420

Samtliche Vergleichsbeispiele 1, 2 und 3 mit Corden D, E und F zeigen ein signifikant
schlechteres Fatigue-Verhalten in Form eines erheblich héheren Festigkeitsverlusts (40% -
52%) auf. Aus Tabelle 1 zeigt sich somit das stark verbesserte Fatigue-Verhalten derjeni-
gen Garne, die Multifilamente mit struktureller Inhomogenitat und den in diesen Ausfuh-
rungsbeispielen durch das Erspinnen aus derselben Spinnmasse und im selben Spinnpro-
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zess definierten intrinsisch-stofflichen Homogenitat aufweisen, insbesondere im deutlich
geringeren Festigkeitsverlust im Vergleich zu den Vergleichsbeispielen 1 und 2, bei denen
eine strukturelle Inhomogenitét nicht gegeben ist. Bei konkretem Vergleich des ersten Aus-
fuhrungsbeispiels (Cord A) und des ersten Vergleichsbeispiels (Cord D) ist offensichtlich,
dass trotz gleichen Nominaltiters und ansonsten vergleichbaren mechanischer Eigenschaf-
ten Cord A einen signifikant héheren Ermidungswiderstand aufweist. Dies ist auf die struk-
turelle Inhomogenitat der Multifilamente zurlickzufuhren, aus denen Cord A gebildet ist. Ein
Vergleich mit Vergleichsbeispiel 3 (Cord F) zeigt dagegen, dass das zuvor der im dritten
Vergleichsbeispiel erzeugte Hybridkord, garnbezogen eine strukturelle Inhomogenitat da-
hingehend aufweist, dass Kapillartiter von 1,8 dtex und Kapillartiter von 4,4 dtex vorhanden
sind. Diese sind jedoch den jeweiligen Multifilamentgarnen separat zugeordnet, die erfin-
dungsgemaRen Homogenitdtseigenschaften (grundlegend bzw. auch die stofflich-
intrinsische Homogenitét) ist nicht gegeben. Es ist erkennbar, dass mit Cord F keine Ver-

besserung des Ermudungsverhaltens erreicht wird.

In Fig. 3 ist sowohl fur Cord A (erstes Ausfiihrungsbeispiel) als auch far Cord E (Ver-

" gleichsbeispiel 2) der Festigkeitsverlust in Abhangigkeit von der Zwirnung dargestelit. Wie-

derum erkennt man das signifikant verbesserte Ermudungsverhalten gegeniber einem
unter den gleichen Spinnbedingungen versponnenen Referenzkord, welcher keine Mul-
tifilamente mit struktureller Inhomogenitat aufweist. Man erkennt deutlich, dass zum Errei-
chen des gleichen Levels an Festigkeitsverlust fir Cord A eine geringere Zwirnung ausrei-
chend ist. Aufgrund der oben erlduterten Zusammenhange lassen sich somit durch Reduk-
tion der Zwirnung Textilflachengebilde realisieren, die gegenuber herkémmlichen Flachen-
gebilden bei gleichen Flachengebilden eine héhere spezifische Festigkeit aufweisen, ohne
dass es zu einer signifikanten Verschlechterung des ErmUduhgswiderstandes kommt.

Die Erfindung ist nicht auf den in den Ausfuhrungsbeispielen einzeln gezeigten
Merkmalen eingeschrankt. Somit kénnen die Merkmale nach der vorstehenden Beschrei-
bung wie den nachstehenden Ansprichen einzeln und in Kombination fur die Verwirkli-

chung der Erfindung in ihren verschiedenen Ausfihrungsformen wesentlich sein.

So sind insbesondere die in dem Ausfilhrungsbeispiel herangezogenen kreisférmigen
Dusensffnungen eine bevorzugte Variante, die diesen Offnungen kénnen jedoch auch in
anderen geometrischen Querschnittsformen ausgefihrt werden. Auch ist die in den Aus-
fuhrungsbeispielen beschriebene Realisierung der strukturellen Inhomogenitat Gber zwei

Einzelfilamenttiter-Populationen Uber die Verwendung zweier unterschiedlicher Dusenoff-



10

15

20

WO 2018/024362 15 PCT/EP2017/000888

nungen-Durchmesser ebenfalls nur eine von mehreren denkbaren Gestaltungen, bei-
spielsweise kénnten auch drei oder mehr verschiedene Disendéffnungs-Durchmesser zur

Anwendung kommen und eine hdhere Zahi von Einzelfilamenttiter-Populationen erzeugt

werden.

Auch kénnen zur Herstellung der erfindungsgemabien Multiflamente neben dem be-
schriebenen Regeneratverfahren auch Direktiéseverfahren eingesetzt werden, bei denen
die Gewinnung cellulosischer Fasern aus Lésungen von tertidren Aminoxiden, wie N-
Methyimorpholin-N-oxid (NMMO) oder ionischen Fliissigkeiten (ionic liquids) stattfindet.

Das erfindungsgemafRe Verstarkungsmaterial unterliegt in der Form seiner Anwen-
dung keinen besonderen Einschrankungen. Es kann dabei in dem Fachmann bekannten
Auspragungen vorliegen, nebst als Kord bzw. einen Kord enthaltendes Flachengebilde
insbesondere auch als Garn, oder als Kurzfaserschnitt. Des Weiteren ist das Verstar-
kungsmaterial bevorzugt fiir synthetische und natirliche Elastomere einsetzbar, es ist je-
doch auch fir andere Materialien (synthetische oder auf Basis nachwachsender Rohstoffe)
geeignet, z.B. fur thermoplastische oder thermofixierende Kunststoffe. Beispiele fur derarti-
ge Materialien sind u.a. in WO 2012017034 angegebén, und umfassen insbesondere Na-
turkautschuk, andere Polyisoprene, Poly(butadiene), Polyisobutylene, Butylkautschuk, Po-
ly(butadien-co-styrole),  Poly(butadiencoacrylnitril)e, Poly(ethylen-co-propylen)e, Po-
ly(isobutylen-co-isopren)e, Poly(chloroprene), Polyacrylate, Polyurethane, Polysulfide, Sili-
kon, Polyvinylchloride, Poly(etherester), vernetzte ungeséttigte Polyester, Epoxidharze o-

der Mischungen davon.
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Tabelle 1: Ubersicht Kordeigenschaften und Festigkeitsverlust

Konstruktion Greige Unflexed Nominal Strength Filament Nominal
cord cord twist loss number/ titer
Breaking Breaking [tpm] hole [dtex]
strength Strength size
[N] IN] fum]
Cord A 181,7 156 420 28% 491/50 2,17
18401f847x2 (1% 356/60
: StdDv.)
. Cord B 178,5 155,2 420 22% 600/60 2,76
1840f667x2 ' (2% 67175
: StdDv.)
Cord C 165,3 164,2 420 25% 285/60 3,23
1840f569x2 (3% 284/75
‘ StdDv.)
Cord D 187,7 155,5 420 47% 830/60 2,17
1840f830x2 (9%
_ StdDv.)
Cord E 183,6 157,6 420 40% . 1000/50 1,84
1840f1000x2 - (4%
StdDv.)
Cord F - Hy- 178,2 - 145,5 420 52% ~ 1000/50 2,5
brid (3% 420/60
184011000/ StdDv.)

1840420
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Anspriche

1. Verstarkungsmaterial, insbesondere fiir Gummianordnungen, insbesondere in Form einer
Reifencordkonstruktion, das eine cellulosische Multifaser mit einer Festigkeit im konditionierten
Zustand von 35cN/tex oder héher und mit einem eine durch Abweichung der Verteilung ihrer
Einzelfaserstarke von einer scharfen Zentrierung um eine einzeine Faserstérke erzeugten struk-

turellen Inhomogenitat aufweisenden Aufbau aufweist.

2. Verstarkungsmaterial nach Anspruch 1, bei dem sich die Mittelwerte der Module der Ein-
zelfasern der Multifaser um weniger als 10 %, bevorzugt weniger als 8 %, insbesondere weniger

als 5 % unterscheiden, gemessen bei 1 % Dehnung.

3. Verstarkungsmaterial nach Anspruch 1 oder 2, bei dem der Aufbau der Multifaser eine
aus einem Erspinnen ihrer Einzelfasern aus einer Spinnmasse der gleichen Spinnmassenrezep-

tur resultierende stoffliche Homogenitat aufweist und insbesondere aus derselben Spinnmasse

ersponnen ist.

4. Verstarkungsmaterial nach einem der vorhergehenden Anspriiche, bei dem der Aufbau

der Multifaser eine aus einem Erspinnen ihrer Einzelfasern in demselben Spinnprozess resulitie-

rende intrinsische Homogenitat aufweist.

5. Verstarkungsmaterial nach einem der vorhergehenden Anspriiche, bei dem der Variati-
onskoeffizient der Verteilung gréRer ist als 1/27, bevorzugt als 1/21, insbesondere als 1/17.

6. Verstarkungsmaterial nach einem der vorhergehenden Anspriiche, bei dem der Variati-
onskoeffizient der Verteilung kleiner ist als drei Siebtel, bevorzugt kleiner als zwei Siebtel, weiter

bevorzugt kleiner als ein Fiinftel und insbesondere kieiner als ein Siebtel.

7. Verstarkungsmaterial nach einem der vorhergehenden Anspriche, bei dem die Verteilung

wenigstens zwei relative Maxima aufweist.

8. Verstarkungsmaterial nach einem der vorhergehenden Anspriiche, bei dem die mittlere in
dtex bemessene Einzelfaserstirke der Verteilung groRer ist als 1,5, bevorzugt gréRer ist als 1,8,

insbesondere gréfRer ist als 2,0.
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9. Verstarkungsmaterial nach einem der vorhergehenden Anspriiche, bei dem die mittlere in
dtex gemessene Einzelfaserstarke der Verteilung kleiner ist als 4,0, bevorzugt kleiner ist als 3,3,

insbesondere kleiner ist als 2,8 und besonders bevorzugt kleiner‘als 2,6.

10. Verstarkungsmaterial nach einem der Anspriiche 4 bis 7, bei dem der Quotient aus dem
Abstand der Faserstarke der beiden Maxima und der gemittelten Einzelfaserstarken gemessen
in dtex der Verteilung gréRer ist als 1/15, bevorzugt gréRRer als 1/13, insbesondere gréfer als
1/11, und insbesondere kleiner ist als 1, bevorzugt kleiner als 0,9, insbesondere kleiner ist als

0,8.

11. Verstarkungsmaterial nach einem der vorhergehenden Anspriche, bei dem die Multifaser

als Multifilament vorliegt.

12.  Verstarkungsmaterial nach einem der vorhergehenden Anspriiche, mit einer aus wenigs-

.tens zwei Multifasern gebildeten, insbesondere gezwirnten Multifilamentstruktur, von deren Multi-

fasern wenigstens eine, insbesondere wenigstens zwei, insbesondere genau zwei die Festigkeit
von 35cN/tex oder héher und sowohl jeweilig die strukturelle Inhomogenitat als auch die stoffli-

che und insbesondere intrinsische Homogenitat aufweisen.

13. Verstarkungsmaterial nach Anspruch 12, bei dem wenigstens zwei Multifiiament-
Bestandteile die gleiche strukturelle Inhomogenitat aufweisen und insbesondere die gleiche stoff-

liche Homogenitat aufweisen.

14. Verfahren zum Erzeugen eines Verstarkungsmaterials, mit einer cellulosischen Multifa-
ser, bei dem die cellulosische Multifaser mit einer Festigkeit (konditioniert) von wenigstens
35cN/tex und mit einem durch Abweichung der Verteilung ihrer Einzelfaserstarken von einer
scharfen Zentrierung einen einzeinen Faserstarkenwert erzeugten strukturellen Inhomogenitat

aufweisenden Aufbau beréitgestellt wird.

15. Verfahren nach Anspruch 14, bei dem der Multifaser durch Erspinnen ihrer Einzelfasern
aus einer Spinnmasse der gleichen Spinnmassenrezeptur eine stoffliche Homogenitat ihres Auf-

baus verliehen wird, insbesondere aus derselben Spinnmasse gesponnen wird.

16. Verfahren nach einem der Anspriiche 14 der 15, bei dem das hergestelite Verstarkungs-

material Merkmale einer oder mehrerer der Anspriiche 2 bis 10 aufweist.
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17. Gegenstand mit einer Struktur aus synthetischem und/oder naturlichen Elastomeren,
und/oder anderen synthetischen Kunststoffen, insbesondere Fahrzeugreifen, bei dem die Struk-

tur durch ein Verstarkungsmaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 13 verstarkt ist.
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