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(54) MODIFIZIERTE VISKOSEFASERN, VERFAHREN ZU IHRER HERSTELLUNG UND IHRE VERWENDUNG

(57)  Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hersteliung von
modifizierten Viskosefasern durch Mischen einer Losung
eines wasseridslichen Salzes der Alginsidure mit einer
L&sung von Cellulosexanthogenat, Verspinnen der resultie-
renden Mischldsung, Ausfallen der Ldsung und Nachbehan-
dein der ausgefaliten Filamente in einem oder mehreren
Béadern unter zumindest teilweiser Verwendung von wasse-
rigen sauren Losungen. Das Verfahren ist dadurch gekenn-
2eichnet, daBB die eingesetzten wasserigen sauren
Lésungen eine Temperatur von weniger als 60°C, vorzugs-
weise weniger als 45°C aufweisen. Bei Einhaltung dieses
Temperaturbereiches wird das Wasserriickhaltevermbgen
der hergestellten modifizierten Viskosefasern gesteigert.
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von moadifizierten Viskosefasern gemaB dem
Oberbegritf des Anspruches 1 sowie modifizierte Viskosefasern, die durch das Verfahren erhiltlich sind.

Die gegenstindiichen modifizierten Viskosefasern werden aus Mischidsungen von L&sungen des
Cellulosexanthogenates, "Viskose" genannt, und L&sungen eines wasserldslichen Salzes, z.B. Alkalimetall-
salzes der Alginsdure versponnen. Die solcherart hergesteliten modifizierten Viskosefasern bestehen im
wesentlichen aus einer Matrix aus regenerierter Cellulose, in weicher Alginsdure oder ein Salz der
Alginsdure inkorporiert ist.

Solche modifizierten Viskosefasern sowie ein Verfahren zu ihrer Herstellung sind aus der DE-OS 27 50
622 bekannt. GemaB diesem Dokument werden die Fasern hergesteilt, indem man eine wisserige Lésung
des Natriumalginates einer Viskose herkdmmlicher Zusammensetzung zugibt und aus der L&sung nach
bekannten Verfahren Mischfasern koaguliert und regeneriert werden. Dabei durchiaufen die Fasern, wie aus
dem Viskoseverfahren bekannt, mehrere Bader. Je nach dem chemischen Milieu des letzten Bades vor
dem Schritt des Auswaschens und Trocknens der Filamente inkorporiert die Faser entweder freie Alginsdu-
re oder das entsprechende Salz, z.B. Alkalimetallsaiz.

In diesem Dokument wird die Herstellung von Mischfasern aus Mischungen im Bereich von 10 Teilen
Natriumalginat zu 90 Teilen Cellulose bis zu 40 Teilen Natriumalginat zu 60 Teilen Cellulose beschrieben.
Diese Mischfasern sowie daraus hergestelite Produkte wie z.B. Tampons weisen ein erh&htes Wasserhalte-
vermdgen auf.

Die in der DE-OS 27 50 622 beschriebene Eigenschaft des Wasserhaltevermogens (WHYV) gibt an,
weiche Menge an Feuchtigkeit Fasern in kurzer Zeit aufnehmen kdnnen, wenn sie mit Wasser getrankt
werden. Die dabei ermittelte Wassermenge befindet sich im wesentlichen zwischen den einzelnen Fasern.
Diese Eigenschaft ist naturgemaB wesentlich fur die Anwendbarkeit der Faser in gewebten oder nicht
gewebten Textilien, die z.B. in Hygieneartikeln oder anderen Einsatzgebieten zur Aufnahme von groBen
Mengen an Flussigkeit bestimmten Produkten eingesetzt werden.

Eine weitere wichtige Eigenschaft saugfahiger Fasern ist das Wasserriickhalteverm&gen. Als Wasser-
riickhaltevermdgen, auch Quellwert genannt, wird jene Menge an Feuchtigkeit bezeichnet, welche mit
Wasser getrdnkte Fasern zurlickhalten kdnnen, wenn die feuchte Faser bei hohen Umdrehungsgeschwin-
digkeiten abgeschleudert wird. Die dabei ermittelte Wassermenge befindet sich im wesentlichen innerhalb
der Fasern. Das Wasserrlickhalteverm&gen ist somit ein Ma8 fur die Eigenschaft der Faser, aufgenommene
Flissigkeit auch unter Beanspruchung, z.B. Druck, zurlickhalten zu kdnnen.

Ein Nachteil des bekannten Verfahrens der DE-OS 27 50 622 besteht darin, da relativ groBe Mengen
an Natriumalginat zur Erzielung des gewiinschten Effektes eines erhdhten Wasserhaltevermdgens bendtigt
werden. So wird beschrieben, daB eine merkiiche Steigerung des Wasserhaltevermogens im Vergleich zu
herkdmmlichen Viskosefasern erst ab einem Gehalt von 5 Gew.% Alginat bezogen auf das Gewicht der
Cellulose in der Viskose zu beobachten ist. Vorteilnafte Ergebnisse werden gemaB dieser Ver&ffentlichung
erst ab einem Gehalt von 10 Gew.% erzielt.

Diese groBen bendtigten Mengen an Alginat verschiechtern jedoch die Wirtschaftlichkeit des Verfah-
rens, da Alginat als Rohstoff teurer als die zur Herstellung der Viskose bendtigte Cellulose ist. Weiters
verschlechtern sich bei zunehmendem Alginatgehalt in der modifizierten Viskosefaser die textilen Eigen-
schaften der Fasern, z.B. die Festigkeit.

Die vorliegende Erfindung stellt sich die Aufgabe, das Verfahren zur Herstellung von mit Alginsdure
bzw. Alginaten modifizierten Viskosefasern so zu verbessern, daB bei gleichbleibendem Einsatz von Alginat
das Wasserriickhaltevermdgen verbessert wird, insbesondere zum Erreichen eines bestimmten Wasser-
riickhaltevermdgens nur mehr eine geringere Menge an Alginat bendtigt wird.

Die Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren zur Herstellung von modifizierten Viskosefasern durch
Mischen einer Lésung eines wasserldslichen Salzes der Alginsdure mit einer Lsung von Cellulosexantho-
genat, Verspinnen der resultierenden Mischl&sung, Ausfillen der Losung und Nachbehandein der ausgefali-
ten Filamente in einem oder mehreren Bidern unter zumindest teilweiser Verwendung von wasserigen
sauren L&sungen, das dadurch gekennzeichnet ist, daR die in dem Bad oder den Béddern eingesetzten
wisserigen sauren L8sungen eine Temperatur von weniger als 60°C, vorzugsweise weniger als 45°C
aufweisen.

Als wasserlSsliches Salz der Alginsdure kdnnen beispielsweise deren Alkalimetallsalze, z.B. Natriumal-
ginat, sowie weitere 1&sliche Salze wie z.B. das Ammoniumalginat eingesetzt werden.

Die Erfindung beruht auf der Erkenntnis, da die Temperaturen der beim Viskosevertfahren eingesetzten
Bader mit wisserigen sauren L8sungen einen erheblichen EinfluB auf die Eigenschaften von mit Alginséure
bzw. Alginaten modifizierten Viskosefasern besitzen. Saure Bader finden sich insbesondere in den Stufen
der Fillung der Filamente bzw. der Regeneration der Cellulose aus dem Cellulosexanthogenat, aber auch
bei nachfolgenden Schritten, wie 2.B. einer sauren Behandiung zum Austreiben von Rickstdnden von CSz
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und H,S.

Diese Béder weisen oftmals Temperaturen von Uber 70°C auf. Es hat sich nun gezeigt, daf
insbesondere das Wasserriickhaltevermdgen der mit Alginsdure bzw. Alginaten modifizierten Viskosefasern
stark ansteigt, wenn die Temperatur der eingesetzten sauren Bader auf unter 60° C abgesenkt wird. Dabei
ist von Bedeutung, wie lange sich die Filamente im entsprechenden Bad aufhalten. Je langer die Verweilzeit
der Filamente im Bad ist, umso glinstiger ist es, wenn die entsprechende Badtemperatur niedrig gehaiten
wird.

Insbesondere wenn die Temperatur der in den sauren B#dern eingesetzten wisserigen sauren L8sun-
gen 35°C bis 45° C betrdgt, lassen sich selbst bei einer sehr geringen Zugabe an Alginat und bei langen
Verweilzeiten exzellente Werte des Wasserrlickhaltevermdgens erzielen.

Es hat sich gezeigt, daB durch die erfindungsgeméBe Einstellung der geeigneten Badtemperaturen
modifizierte Viskosefasern mit Gehalten an Alginsdure bzw. Alginaten von unter 10% hergestellt werden
kbnnen, die im Vergleich zu nicht modifizierten Viskosefasern bereits ein stark erhdhtes Wasserriickhalte-
vermdgen aufweisen.

Eine bevorzugte Ausflihrungsform des erfindungsgemaRen Verfahrens ist dadurch gekennzeichnet, daf
die MischiSsung in einem ersten eine wésserige saure L&sung enthaltenden Filibad ausgefillt wird und die
ausgefllten Filamente durch zumindest ein zweites Bad, weiches ebentalls eine wisserige saure L8sung
enthdlt, geflhrt werden.

Im ersten Bad, auch Fillbad oder Spinnbad genannt, wird die Viskoseldsung im wesentlichen koaguliert
und es findet bereits teilweise die Zersetzung des Ceilulosexanthogenates zur Cellulose statt. Die Verweil-
zeiten in diesem ersten Fillbad sind in der Regel sehr kurz und betragen Ublicherweise ca. 1 Sekunde.

Um die volistdndige Regeneration der Cellulose aus dem Cellulosexanthogenat zu bewirken, miissen
die ausgefdliten Filamente durch zumindest ein weiteres Bad gefiihrt werden. Das Fillbad und das
zumindest eine weitere Bad unterscheiden sich im wesentlichen durch ihren Gehalt an S3ure, zumeist
Schwefelsdure. AuBerdem enthiit das Fillbad zumeist weitere anorganische Substanzen, z.B. Zinkverbin-
dungen und Natriumsulfat, die die Regeneration der Cellulose verlangsamen.

Eine weitere Funktion eines zweiten Bades ist die notwendige Plastifizierung der Filamente wihrend
deren Verstreckung, um die Festigkeit der Fasern zu erhdhen. Auch das Auswaschen von Natriumsulfat aus
den Fasern soll durch das zweite Bad bewerkstelligt werden. Die Verweiizeit im zweiten Bad ist zumeist
erheblich I&nger als im Fzllbad.

Oftmals werden die geféllten Filamente nach dem Fillbad vor der Nachbehandiung nicht nur durch ein,
sondern durch bei weitere saure Bider gefiihrt. Das zweite saure Bad wird als "Zweitbad" und ein drittes
saures Bad als "Sauerwasser" bezeichnet.

Die Funktionen des Zweitbades entsprechen im wesentlichen den oben angefiihrten Funktionen des
zweiten Bades bei einer Verwendung von nur zwei sauren Badern. Im Zweitbad halten sich die Filamente
typischerweise fir einen Zeitraum von ca. 3 - 30 s auf. Das Sauerwasserbad hat insbesondere die Aufgabe,
restliches CSz und H; S aus den Filamenten auszutreiben. Die Verweilzeit im Sauerwasserbad ist linger als
im Zweitbad und kann sich im Bereich von ca. 200 Sekunden bewegen.

Modifizierte Viskosefasern mit hervorragenden Eigenschaften, insbesondere erhhtem Wasserriickhalte-
verm&gen k&nnen in vorteilhafter Weise nach dem erfindungsgemiBen Verfahren hergestellt werden, wenn
die Mischidsung aus Cellulosexanthogenat und Aiginat einen Gehalt von 3 Gew.% bis 10 Gew.% bezogen
auf Cellulose des wasserlSslichen Salzes der Alginsdure aufweist. Das bedeutet, daB das erfindungsgemiBe
Verfahren besonders wirtschaftlich durchgefiihrt werden kann, weil der Gehalt an eingesetztem Alkalimetal-
lalginat gering gehalten werden kann. Weiters wird dadurch auch ermdglicht, daB die erfindungsgem48
hergestellten modifizierten Viskosefasern bei gleichzeitiger Verbesserung des Wasserriickhaltevermdgens
nur eine geringe Verschlechterung der teilen Eigenschaften, z.B. der Festigkeit aufweisen.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch eine maodifizierte Viskosefaser, enthaltend eine Matrix
aus regenerierter Cellulose und darin inkorporiert Alginsdure oder ein wasserldsliches Salz der Alginsiure
in einer Menge von 3 Gew.% bis 10 Gew.% bezogen auf Cellulose, die durch das erfindungsgemige
Verfahren erhiltlich ist.

Die modifizierten Viskosefasern gemaB der vorliegenden Erfindung kdnnen sowohl in Stapelfaserform
als auch als Endlosfilamente vorliegen.

Nicht modifizierte Viskosefasern weisen ein Wasserlickhaltevermdgen von ca. 75% auf. Die erfindungs-
geméaBen modifizierten Viskosefasern weisen bereits bei einem geringen Gehalt von nur 3 Gew.% Alginsdu-
re bzw. Alginat ein Wasserrlickhaltevermdgen von mehr als 110% auf. Bei Gehalten an Alginsdure bzw.
Alginat von ca. 10 Gew.% kann das Wasserlickhaltevermdgen weiter auf Werte von 150% und darliber
gesteigert werden. Die textilen Eigenschaften der Fasern bieiben dabei in fUr simtliche Anwendungen
saugféhiger Fasern tolerablen Bereichen.
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Die erfindungsgem#Ben modifizierten Viskosefasern weisen auch ein hohes Wasserhaltevermdgen auf.

Die erfindungsgemiBen modifizierten Viskosefasern eignen sich aufgrund inres erhShten Wasserriick-
haltevermdgens in besonders guter Art und Weise zum Einsatz in Artikeln, in welchen eine hohe
Feuchtigkeitsaufnahme und insbesondere das Zuriickhaiten einer groBen Menge an Feuchtigkeit auch unter
Beanspruchung gefordert wird, z.B. Hygieneartikel, Saugtlicher usw.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch die Verwendung von durch das erfindungsge-
maBe Verfahren erhiitlichen modifizierten Viskosefasern in Artikeln mit erhdhter Saugfédhigkeit, insbesonde-
re Hygieneartikein.

Beispiel

Es wurden modifizierte Viskosefasern durch Zugaben verschiedener Natriumalginate zu einer Viskose-
16sung ersponnen.

Die eingesetzte Viskose hatte eine Zusammensetzung von 8,6% Cellulose, 52% NaOH und 2,25%
Gesamtschwefel. Die Reifezahl betrug ca. 13°Ho bis 15°Ho. In die Viskose wurde jeweils eine wéBrige
3%ige Losung des entsprechenden Natriumalginates in einer Menge eingemischt, da8 der Gehait an
Alginat in der Mischl&sung 10 Gew.% bezogen auf Cellulose betrug. Die L&sungen wurden nach Fiitration
durch ein 40um Kunststoffsieb durch Diisen mit 90um Lochdurchmesser bei einem Abzug von 44 m/min in
ein erstes saures Bad (Fillbad) versponnen.

Die Zusammensetzung des ersten sauren Bades (Fillbad) betrug:

H2S0,......95-100 g/l
Na>SO0.....340-350 g/l
ZnS0s......16-18 g/l

Die Verweilzeit der L6sung bzw. der ausgefiliten Filamente im Fallbad betrug ca. 1 s.

Die ausgefillten Filamente wurden anschlieBend in einem zweiten sauren Bad (Zweitbad) verstreckt,
welches folgende Zusammensetzung aufwies:

HzS04... 15-20 g/l

Die Verweilzeit der Filamente im Zweitbad betrug ca. 3 s.

Nach dem Zweitbad wurden die Filamente zu Stapelfasern mit einer Schnittidnge von 20 mm
geschnitten.

Zur volistdndigen Regeneration sowie zum Austreiben von restlichem CSz und H:S wurden die
geschnittenen Filamente in einem dritten sauren Bad (Sauerwasser) behandelt, welches die folgende
Zusammensetzung aufwies:

H2S04.....4-5 g/l

Die Verweilzeit im Sauerwasser betrug ca. 200 Sekunden.

AnschlieBend wurden die Fasern neutral gewaschen und getrocknet.

Die angegebenen Zusammensetzungen der Béder entsprechen den Zusammensetzungen der jeweils
frisch eingesetzten wisserigen sauren L&sung, da sich natlrlich im Verlauf des Spinnverfahren durch
eingeschleppte Verbindungen aus der Mischidsung sowie aus vorangegangenen Bidern die Saurekonzen-
tration dndern kann.

Es wurden Versuchsreihen mit zwei Natriumalginaten der Firma Kelco durchgefihrt:

Versuchsreihe 1) wurde mit sinem unter dem Markennamen Manucol LB erhdltlichen Natriumalginat mit
einem Polymerisationsgrad von ca. 80 durchgefiihrt.

Versuchsreihe 2) wurde mit einem unter dem Markennamen Manucol RH erhltlichen Natriumalginat mit
einem Polymerisationsgrad von ca. 400 durchgefihrt.

Es wurden zu jeder Versuchsreihe jeweils zwei Versuche a) und b) unter folgenden Bedingungen
durchgefihrt:

Bedingungen Versuche a) (Vergleichsversuch):

Temperatur Fillbad: 48 °C
Temperatur Zweitbad: 95 °C
Temperatur Sauerwasser: | 70 °C
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Bedingungen Versuche b) (ErfindungsgemiBes Verfahren):

Temperatur Fillbad: 42 °C
Temperatur Zweitbad: 40 °C
Temperatur Sauerwasser: | 40 °C

Von den hergestellten Fasern wurden die textilen Eigenschaften sowie das Wasserhaltevermdgen und
10 das Wasserrlickhaltevermdgen analysiert.

Bestimmung des Wasserhalteverm&gens:

5 g der kardierten Iufttrockenen Faser wurden in einen trockenen Drahtkorb gegeben. Der Korb wurde
75 aus 10 mm HGhe in ein mit Wasser geflilites Gef4dB fallengelassen. Nachdem der Drahtkorb vollstdndig
unter die Wasseroberfldche gesunken war, wurde der Korb aus dem Wasser gehoben, 30 Sekunden zum
Abtropfen in waagrechter Lage gehalten und in einem Becherglas abgewogen. Das Wasserhalteverm&gen
ergibt sich aus der Differenz zwischen dem Gesamtgewicht nach und vor dem Benetzen mit Wasser,
dividiert durch die Fasereinwaage.
20
Bestimmung des Wasserriickhaltevermégens (Quellwert):

Ca. 0,5 g der Faser werden in ein Schleudergefd8 gegeben und das Gef4B mit einer zu 1,5 Gew.% ein
Tensid (Nekal BX, Hersteller BASF) enthaltenden wisserigen L&sung aufgefiillt. Das gefiilite GefaB wurde 2
25 Stunden stehengelassen und anschlieBend 10 Minuten bei 3500 Umdrehungen pro Minute zentrifugiert. Die
Fasern wurden anschlieBend abgewogen (ergibt MeBwert M1), dann 16-18 Stunden bei 105°C getrocknet
und wiederum abgewogen (ergibt MeBwert M2).
Der Queliwert wird nach der Formel

30
QW= Mi-M:, 100
M

1

35
errechnet.

Faserfestigkeit und Faserdehnung in konditioniertem Zustand wurden nach der BISFA-Vorschrift "Inter-
nationally agreed methods for testing viscose, modal, cupro, lyocell, acetat and triacetat stable fibres and
tows", Ausgabe 1993, gepriift.

40 In der Tabelle 1 sind die Ergebnisse der Versuche aufgelistet, wobei zu Vergleichszwecken auch eine
nach den oben angegeben Parametern ersponnene. jedoch nicht mit Alginat modifizierte Viskosefaser
aufgefiibrt ist.

Tabelle 1
45
Versuch Nr. Titer | Festigkeit kond. (cN/tex) | Dehnung kond. (%) Wasserriickhalteverm&gen
(%)
Standardviskosefaser | 2,80 21,0 20,2 75
50 1a 2,80 16,0 13,1 127
1b 2,54 14,3 15,2 157
2a 2,89 13,2 14,0 140
2b 2,65 16,3 12,9 151
55

Das Wasserhaltevermdgen betrug bei allen hergesteliten modifizierten Viskosefasern ca. 24 g/g.

Wie aus der Tabelle ersichtlich, steigen bei den gem4B dem erfindungsgemfen Verfahren durchge-
fihrten Versuchen (b) die Werte fiir das Wasserrlickhaltevermdgen im Vergleich zu Vergleichsversuchen
(a), bei welchen die Bdder héhere Temperaturen aufwiesen, deutlich an.

5
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Die modifizierten Viskosefasern zeigen im Vergleich zu einer herkSmmlichen Viskosefaser ein stark
erhShtes Wasserriickhalteverm&gen. Die textilen Daten gehen zwar im Vergleich zu einer Standardviskose-
faser zuriick bleiben aber in fiir die Anwendungsgebiete saugféhiger Fasern tolerablen Bereichen.

Dieser Festigkeitsverlust wird bei niedrigen Alginatgehalten deutlich geringer. So weist eine nach dem
erfindungsgemaBen Faser hergestellte modifizierte Viskosefaser mit einem Gehait von 3 Gew.% Algins&ure
bezogen auf Cellulose mit einem Titer von 1,7 dtex eine Festigkeit in konditioniertem Zustand von 17 cN/tex
sowie eine Dehnung von 16% bei einem Wasserrlickhaltevermdgen von 110 % auf Eine nicht modifizierte
Viskosefaser gleichen Titers weist demgegenliber eine Festigkeit von 22 cN/tex und eine Dehnung von 19%
bei einem Wasserriickhalteverm&gen von nur 75% auf.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von modifizierten Viskosefasern durch Mischen einer Ldsung eines wasser-
Islichen Salzes der Alginsdure mit siner Losung von Cellulosexanthogenat, Verspinnen der resultieren-
den Mischidsung, Ausfillen der Ldsung und Nachbehandeln der ausgefiliten Filamente in einem oder
mehreren Badern unter zumindest teilweiser Verwendung von wasserigen sauren LOsungen, dadurch
gekennzeichnet, daB die in den Badern eingesetzten wisserigen sauren Losungen eine Temperatur
von weniger als 60 * C, vorzugsweise weniger ais 45 C aufweisen.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur der eingesetzten wasseri-
gen sauren LGsungen 35°C bis 45°C betragt.

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Mischldsung in
einem ersten eine wisserige saure L&sung enthaitenden Fillbad ausgefallt wird und die ausgeféiiten
Filamente durch zumindest ein zweites Bad, welches ebenfalls eine wésserige saure Losung enthdkt,
geflihrt werden.

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Mischld-
sung einen Gehalt von 3 Gew.% bis 10 Gew.% bezogen auf Cellulose des wasseridslichen Salzes der
Alginsédure aufweist.

5. Modifizierte Viskosefaser, enthaltend eine Matrix aus regenerierter Cellulose und darin inkorporiert
Alginsdure oder ein wasserisliches Salz der Alginsdure in einer Menge von 3 Gew.% bis 10 Gew.%
bezogen auf Cellulose, erhiltlich durch ein Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis
4.

6. Verwendung einer modifizierten Viskosetaser nach Anspruch 5 in Artikeln mit erhdhter Saugfihigkeit,
insbesondere Hygieneartikein.
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