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Beschreibung

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Verspinnung von segmentierten Polyurethanharnstof-
Elastomeren in Trockenspinnschichten unter Einleiten bestimmter Mengen an Uberhitztem Wasserdampf.
Das Verfahren erlaubt eine auBerordentliche Steigerung der Spinnleistung pro Schacht sowie Erhhung der
Spinngeschwindigkeit, insbesondere bei Mittel- und Grobtitern, bei hohen Spinnschachttemperaturen und
ohne unerwiinschte Verdnderung, zum Teil sogar unter deutlicher Verbesserung von Fadeneigenschaften
der erhaltenen Filamentgarne. Das neue Verfahren verhindert insbesondere auch Zersetzungsneigungen der
Spinnl&sungsmittel bei (sonst flir eine weitgehende Spinnldsungsmittelentfernung bei hohen Spinnge-
schwindigkeiten notwendigen) hohen Temperaturen in Luft, ohne daB inerte Gase als Spinnluftmedien
eingesetzt werden miissen. Das neue Verfahren ermdglicht weiterhin das Erspinnen von (Multi)Filament-
Garnen mit hoheren Einzelfilamenttitern, was zur Verbesserung der Stabilitdt der Filamentgarne gegen
duBere Einwirkungen und Abbaueinfliisse beitragt.

Hochelastische PU-Elastomerfdden (Spandex- bzw. Elasthan-Fdden) werden Uberwiegend nach NaB-
und insbesondere Trockenspinnverfahren hergestellt. Dazu werden hochviskose L&sungen der Elastomeren
in Dimethylformamid oder Dimethylacetamid durch Mehrlochdilisen in beheizte Spinnschichte gesponnen,
denen zusitzlich HeiBluft zugegefiihrt wird (vgl. H. Oertel, in Synthesefasern, Herausgeber: B. v Falkai,
Verlag Chemie Weinheim 1981, S. 180 bis 190 und H. Gal/K.H. Wolf in Kunststoffhandbuch, Bd. 7,
Polyurethane, 1983, C.Hanser-Verlag, S. 611 bis 627).

Temperatur der Spinnldsung, Temperatur im Spinnschacht, Temperatur der zusidtzlich zugefiihrten
HeiBluft und die Abzugsgeschwindigkeit, sowie die geometrischen Abmessungen der Spinnschichte be-
stimmen im wesentlichen die Austrocknung der Filamente unter weitgehender Entfernung der L&sungsmit-
tel.

Es hat sich jedoch herausgestellt, daB der volistdndigen Entfernung der L&sungsmittel technologische
Grenzen vielfaltiger Art gesetzt sind. So fritt bei zu hohen Temperaturen in N3he der Disen - sei es durch
zu hohe L&sungstemperatur oder zu hohe Umgebungstemperatur - ein Abreifien der L&sungsspinnstrahlen
kurz unterhalb der Spinndiisenaustrittsidcher ein, insbesondere wenn die Abzugsgeschwindigkeiten hoch
sind. Eine ErhShung der Abzugsgeschwindigkeit ist aus wirtschaftlichen Griinden grundsitzlich h&chst
winschenswert, jedoch wird diese MaBnahme bisher begrenzt durch eine zu hohe Vororientierung der
Faden, was sich u.a. in sehr steilen Kraftdehnungsdiagrammen bei (zu) starker Verminderung der Bruch-
dehnungsgrenzen bemerkbar macht.

Eine ErhShung der Spinnlufttemperatur ist in der Praxis aus vorab diskutierten Griinden, jedoch auch
wegen thermischer Verfdrbung der Fdden und wegen einer thermischen Instabilitdt der Spinnldsungsmittel
begrenzt. So hat sich gezeigt, daB Dimethylacetamid, aber auch Dimethylformamid, sich bei Spinnlufttem-
peraturen von oberhalb etwa 300°C bis 350°C, verstdrkt oberhalb 350°C im Schacht in zunehmendem
MaBe zersetzt und die Ausbeute an wiedergewinnbaren Losungsmitteln sinkt. Somit sind die Temperaturen
zwangsldufig nach oben begrenzt. Verwendet man Stickstoff oder Verbrennungsgase ("Kemp"-Gas) anstelle
von Luft als heiflie Spinnluftkomponente, so 148t sich zwar die (oxidative) Abbau-Reaktion vermindern, doch
steigen die Kosten und Aufwand betrachtlich an.

Ein weiteres, technisch und umwelttechnologisch wichtiges Problem ist das Verbleiben von zuviel
L&sungsmittel im ersponnenen Elastomerfaden, insbesondere bei Mittel- und Grobtitern.

In der Japanischen Patentschrift 44-896 (1969) wurde ein TrockenspinnprozeB fiir Glykol-kettenverln-
gerte Polyurethan-Elastomere auf Basis h&hermolekularer Polyester, Diisocyanaten und Ethylenglykol,
geldst in einer Mischung aus Methylisobutylketon/DMF bzw. aus Tetrahydrofuran als L&sungsmittel be-
schrieben, wobei diese Polyurethane durch Verspinnen in einem Spinnschacht von wenigstens 150 ° C unter
Einflihrung oberhalb der Spinndlise von 1 bis 30 m¥h Uberhitzten Wasserdampfes bei 150 bis 400°C und
bei méBigen Abzugsgeschwindigkeiten (kleiner Spinnleistung) erhalten werden. Derartige Fiden zeigen
praktisch gleiche Eigenschaften im Vergleich zu wasserdampffrei gesponnenen Faden. Es werden leicht-
flichtige L&sungsmittel wie Tetrahydrofuran verwendet oder mitverwendet. Derartige, glykolverldngerte
Polyurethan-Elastomere lassen sich nicht bei erh&hten Schachttemperaturen und gleichzeitig hohen Tempe-
raturen gasférmiger Spinnmedien verspinnen; sie reiBen ab oder werden thermoplastisch verstreckt unter
unerwilinschter Anderung der elastischen Eigenschaften. Die nach dem japanischen Verfahren beschriebe-
nen Spinnleistungen bleiben flir solche glykolverldngerten Polyurethane noch immer sehr unbefriedigend.

Aufgabe der Erfindung ist, ein verbessertes Trockenspinnverfahren anzugeben, nach welchem auch die
Polyurethanharnstoff(PUH-)-Elastomeren, basierend auf Diamin-Kettenverlangerung von NCO-Prepolymeren,
praktisch vollstdndig aus hochpolaren L&sungsmitteln wie Dimethylformamid und insbesondere Dimethyla-
cetamid, mit hohen Spinnleistungen und ohne die Gefahr von Zersetzungen des Spinnl&sungsmittels bei
den hohen Temperaturen zu PUH-Elastomerfdden versponnen werden k&nnen, welche nurmehr einen
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geringen Gehalt an Spinnldsungsmittel aufweisen, einen guten Rohton besitzen und zudem in ihren
elastischen Eigenschaften verbesserte Werte gegeniiber aus HeiBluft ersponnenen Fiden aufweisen. Die
erfinderische Aufgabe soll dabei m&glichst ohne Anderung der vorhandenen Spinnschéchte (insbesondere
ihrer LAnge) erzielt werden. Mit den in der oben zitierten Japanischen Patentschrift 44 896 angegebenen
Dampfmengen von 1 bis 30 m3h, entsprechend etwa 0,5 kg/h bei 150°C bis 13,6 kg/h bei 150°C an
Uberhitztem Dampf von 150 bis 400 °C, war mit den erfindungsgemiB zu verwendenden PUH-Elastomerls-
sungen und bei der in unseren Versuchen vorliegenden Schachtgeometrie (Schachtquerschnittsfliche
0,0615 m? - Schachtdurchmesser = 28 cm) kein Spinnen mdglich. ErfindungsgemiB werden deutlich
hShere Mengen an Dampf benstigt, vorzugsweise mehr als 50 m3/h, entsprechend mindestens 20 kg/h,
vorzugsweise mehr als 30 kg/h Dampf von 250 bis 400°C. Nur unter dieser drastischen Erh&hung der
eingefiihrten Dampfmenge von bevorzugt 30 bis 45 kg/h von Uberhitztem Dampf von 240 bis 400°C,
entsprechend

30 kg/h bei 250°C = 75 m3h (bei der entsprechenden Temperatur)

45 kg/h bei 250°C = 112,5 m%h

30 kg/h bei 400°C = 96 m%h

45 kg/h bei 400°C = 144 m3/h

kénnen die erfindungsgemiB zu verwendenden Polyurethan-Harnstoffe effektiv versponnen werden, im
Gegensatz zu den in der Japanischen Patentschrift genannten Mengen von 1 bis 30 m3h bei 150°C bis
400 ° C, maximal 0,3 bis 13,6 kg/h Dampf.

Gegenstand der Erfindung ist ein verbessertes Trockenspinnverfahren von Polyurethan-Elastomerfasern
unter Verwendung von Uberhitztem Wasserdampf als Spinnmedium, dadurch gekennzeichnet, daB
Polyurethanharnstoff-Elastomere, welche durch Diamin-Kettenverldngerung von NCO-Prepolymeren herge-
stellt worden sind,
aus ihren L&sungen in Dimethylformamid oder (bevorzugt) Dimethylacetamid
Uber eine mindestens 100 ° C heiBe Spinndlise bei Spinnidsungstemperaturen in der Diise von mindestens
100 ° C, bevorzugt 105 bis 125°C,
in einen beheizten Spinnschacht von mindestens 160°C Schachtwand-Temperatur, z.B. 160 bis 238°C,
vorzugsweise 170 bis 230 ° C, und insbesondere 175 bis 225 ° C, eingesponnen werden,
und dabei bei Schachtdurchmessern bis 28 cm mindestens 20 kg/h, vorzugsweise 25 bis 50 kg/h,
besonders bevorzugt 30 bis 45 kg/h, Uberhitzter Wasserdampf von gréBer 250 ° C, vorzugsweise 275 bis
400° C, insbesondere 280 bis 325°C (gemessen auf H8he der Spinndise in der Schachtmitte bei freier
Strdmung) als heifes Spinnmedium eingefiihrt werden, und bei gréBeren Schachtdurchmessern vorzugs-
weise mit Dampfmengen, welche um das Verhlinis H der Schachtquerschnitte, besonders nur 0,1 H bis
0,8 H, insbesondere nur 0,2 bis 0,6 H vermehrte Dampfmengen, als heiBes Spinnmedium eingeflihrt
werden,
am Ende des Spinnschachtes Spinnmedium und Spinnldsungsmittel einer Wiedergewinnung zugeflihrt
werden, und eine Abzugsgeschwindigkeit der Fiden aus dem Schacht von mindestens 250 m/min, z.B.
mindestens 400 m/min und bevorzugt 500 bis 1500 m/min, insbesondere 500 bis 1200 m/min,
eingehalten werden.

Nach dem erfindungsgeméfBen Verfahren kdnnen Polyurethanharnstoff-Elastomerfaden(PUH-F&den) in
hervorragender Wirtschaftlichkeit, Spinnschachtleistung und Qualitdt ersponnen werden. Trotz der zum Teil
sehr hohen Spinngeschwindigkeiten (z.B. 2500, z.B. bis 1500 m/min) zeigen diese Polyurethanharnstof-
Elastomerfdden Uberraschenderweise nicht den starken Riickgang der Dehnbarkeit und unerwiinscht hohe
Modulwerte der Fdden im Vergleich zu den Ublichen Spinngeschwindigkeiten (z.B. von etwa 200 m/min),
sondern Uberraschenderweise eher eine Erhdhung der Bruchdehnung gegeniiber gleichartigen Spinnbedin-
gungen in HeiBluft (sofern mit HeiBluft Uberhaupt eine solche Verspinnung mdglich ist). M&glicherweise liegt
eine der Ursachen in der Wechselwirkung zwischen Wasser(dampf) und den Polyharnstoff-Hartsegmenten
in den PUH-Elastomeren bei den hohen Spinntemperaturen, bei gleichzeitig verminderter Solvatationswir-
kung verbleibender Restl&sungsmittelgehalte vor, doch ist dies nur eine versuchsweise Deutung der
unerwarteten Befunde.

Ganz besonders vorteilhaft ist das erfindungsgemiBe Dampfspinnverfahren bei gréberen Titern (etwa
2500 dtex, vorzugsweise 21000 dtex) und bei relativ gréberen Filament-Einzeltitern (von etwa 10 bis 25
dtex der miteinander im Endzustand der Elastomer-Filamentgarne schwach verklebten ("coalesced")
Einzelfilamente (siehe Literatur). Solche Grobtiter muBiten bislang mit relativ langsamer Geschwindigkeit und
verminderter Leistung (siehe Vergleichsbeispiel) gesponnen werden, um einerseits eine hinreichende
Austrocknung, andererseits eine nicht zu starke Vororientierung (verringerte Dehnbarkeit) zu erhalten.

Trotz der langsamen Spinngeschwindigkeiten verblieben in Trockenspinnprozessen des Standes der
Technik bei gréberen Titern, jedoch immer unerwiinscht hohe Gehalte (z.B. 1,5 bis 3 Gew.-% DMA) an
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L&sungsmitteln in den Faden und muBten gegebenenfalls durch weitere Nachbehandlungsschritte abge-
senkt werden.

Wie aus Vergleichsversuchen hervorgeht, kdnnen nach dem erfindungsgemiB beanspruchten Verfah-
ren, z.B. bei den besonders kritischen Grobtitern (ca. 1300 dtex), trotz Steigerung der Abzugsgeschwindig-
keiten auf mindestens die doppelte (!) Abzugsgeschwindigkeit (z.B. von etwa 250 bis 280 m/min auf 500 bis
600 m/min und somit mit mindestens doppelter Schachtleistung), gleichartiger Spinnapparatur (Schachtldn-
ge gleich, Schachtdurchmesser gleich, SpinnheiBluftmedienmenge etwa gleich, Spinnldsungstemperatur
gleich), die gleichen PUH-Elastomerldsungen versponnen werden, ohne daB die Fadencharakteristiken
unerwilinscht verdndert werden, wenn man ausreichende Menge Uberhitzten Wasserdampfes anstelle von
HeiBluft als heiBes Spinnmedium verwendet. Darliber hinaus ist der Restgehalt an Spinnldsungsmittel
Dimethylacetamid gegeniiber Hei8luft von etwa 1,5 bis 3 Gew.-% oder h&her, auf £1,5 Gew.-%, zumeist
sogar £1,0 Gew.-%, abgesenkt, obwohl die Spinnleistung erheblich erhdht wurde und obwohl hohe
Filament-Einzeltiter bzw. Gesamttiter ersponnen wurden.

Besonders iberraschend ist dabei, daB in der Dampfatmosphire bei den hohen Temperaturen die
Thermozersetzungserscheinung der L&sungsmittel, z.B. Dimethylacetamid, erheblichst reduziert sind und
der Gehalt und die Zahl an verschiedenen Zersetzungsprodukten (auf etwa 1/3) und die Menge an
Zersetzungsprodukten auBerordentlich stark reduziert ist (z.B. um den Faktor 50 weniger), obwohl eigentlich
zu erwarten gewesen war, daB Wasser(dampf) unter diesen hohen Temperaturen eine sehr merkliche
Hydrolyse von Dimethylformamid oder Dimethylacetamid bewirken sollte.

Untersuchungen der Spinnabluft hinter dem Spinnkihler, in dem das Spinngas und das im Spinn-
schacht verdampfte Spinnldsungsmittel kondensiert werden, filhrten im Falle des Vergleichsbeispiels mit
Spinnluft von 400°C (ohne Dampf) als Spinngasmedium und Dimethylformamid als Spinnl&sungsmittel zu
folgenden Mengen (in mg/l Spinnkiihlergemisch, d.h. im Losungsmittelkondensat) an Zersetzungsprodukten:
Formaldehyd = 2 bis 3 mg/l
Ameisensdure = 170 bis 172 mg/l
Dimethylamin = 12 bis 13 mg/l
plus weitere Abwandlungsprodukte.

Im Falle von Uberhitztem Wasserdampf (40 kg/h bei 400 ° C), anstelle von Luft gleicher Temperatur als
Spinngasmedium, werden folgende Mengen an Zersetzungsprodukten analytisch nachgewiesen:
Formaldehyd = < 2 mg/l
Ameisensdure = 9 bis 17 mg/l
Dimethylamin = <1 mg/l
praktisch ohne weitere Abwandlungsprodukte.

Wie man den vergleichenden Messungen entnehmen kann, ist die Zahl an Zersetzungsprodukten im
Falle des Spinnens mit Uberhitztem Wasserdampf mindestens um den Faktor 10 gegeniiber dem Luftspin-
nen verringert. Dies ist von erheblicher &kologischer Bedeutung.

Wie bereits festgestellt, ist das erfindungsgemiBe Verfahren besonders fiir Mittel- und Grobtiter (ca.
250 bis 560 dtex; bzw. >560 dtex, insbesondere >800 dtex) und insbesondere bei stirkeren Einzelfilamen-
ten, z.B. 28 dtex, von Vorteil, da auch unter diesen erschwerten Bedingungen Fiden mit niedrigem
L&sungsmittelrestgehalt erhalten werden.

Doch auch fiir die Feintiter-Elastomerfaden ist das erfindungsgemiBe Verfahren von hohem Vorteil,
wobei sich als wesentlich herausstell, derartige Feintiter bei relativ hohen Temperaturen - ohne Zerset-
zungsgefahr der L&sungsmittel Dimethylformamid und insbesondere Dimethylacetamid - zu erspinnen und
somit zu wirtschaftlichen Produktionsleistungen und wesentlich erhShter Spinngeschwindigkeit zu kommen.
Dies ist insbesondere bei Spinnverfahren der Fall, wo 4, 8, 16 oder gar 24 Fadengruppen (beispielsweise
jeweils aus 3 bis 6 Einzelfilamenten bestehend) aus einem einzigen Trockenspinnschacht gesponnen
werden. Neben dem hohen wirtschaftlichen Effekt der Spinnleistung werden in dem neuen Verfahren jedoch
auch produktsparende und Skologisch bessere Spinnbedingungen realisierbar.

Als Polyurethanharnstoff-Elastomerfdden kommen alle Diamin-kettenverlangerten, segmentiert aufge-
bauten PUH-Elastomeren (siehe eingangs zitierte Literatur) in Betracht. Sie werden aus NCO-Prepolymeren
mit etwa 1,5 bis 4 Gew.-% der NCO-Endgruppen und Diaminen als Kettenverlingerern hergestellt. Als
Diamine im engeren Sinne werden dabei aliphatische, cycloaliphatische oder araliphatische Diamine oder
ihre Mischungen verwendet, z.B. Ethylendiamin, 1,2-Propylendiamin, Trimethylendiamin, H2N.CH>.C(CHzs)-
2.CH2.NH;, 1,3-Diaminocyclohexan, Isophorondiamin, m-Xylylendiamin und viele weitere Diamine, bevor-
zugt jedoch Ethylendiamin als Hauptkomponente, gegebenenfalls in Mischung bis etwa 30 Mol-% an 1,2-
Propylendiamin, 1,3-Diaminocyclohexan, Piperazin u.a.. In geringen Mengen k&nnen Monoamine als Ketten-
abbrecher/Kettenregler mitverwendet werden. Die Diamine im weiteren Sinne umfassen auch Hydrazin,
sowie Dihydrazid-Verbindungen, z.B. Carbodihydrazid, Hydrazid-semicarbazide, Semicarbazid-carbazinester
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u.d. Verbindungen.

Die NCO-Prepolymeren werden aus hShermolekularen Diolen, z.B. Polyestern (inklusive Polylactonen),
Polyethern, vorzugsweise Polyoxytetramethylendiolen, Polyetherestern etc., vom Molekulargewicht etwa
1000 bis 4000, durch Umsetzung mit Uberschissigen Mengen (z.B. 1,5 bis 2,5 Mol) an Diisocyanaten wie
z.B. 4,4-Diphenylmethandiisocyanat (MDI), Toluylendiisocyanat oder 1,3-Cyclohexandiisocyanat, in der
Schmelze oder bevorzugt in Losungsmitteln hergestellt. Bevorzugt sind NCO-Prepolymeren mit etwa 1,5 bis
2,9 % NCO, bzw- 1,6 bis 2,5 % NCO und MDI als Diisocyanat.

Gegebenenfalls k&nnen weitere Komponenten bei der NCO-Prepolymerbildung mitverwendet werden,
z.B. N-Methyldiethanolamin oder N-Methyl-bis-(8-hydroxypropyl)-amin.

Die NCO-Prepolymer(1&sung)en kénnen kontinuierlich oder diskontinuierlich mit den Diamin-Verbindun-
gen in hochpolaren Losungsmitteln wie Dimethylformamid oder Dimethylacetamid umgesetzt werden, wobei
die NCO/NH.-Aquivalentverhiltnisse etwa zwischen 0,9 und 1,1 liegen.

Ausgangsstoffe und Verfahren sind aus einer Vielzahl von VerOffentlichungen und Patenten Uber
Elastomerfiden bekannt und kdnnen zur Herstellung der Polyurethanharnstoff-Elastomerldsung im Sinne
des Verfahrens Verwendung finden. Die Polyurethanharnstoff-Elastomer-Spinnl&sungen haben im allgemei-
nen Viskositdten von etwa 50 bis 250, vorzugsweise 70 bis 180 Pas bei Raumtemperatur. Die Konzentratio-
nen liegen im allgemeinen zwischen 20 bis 35 Gew.-%, vorzugsweise 22 bis 30 Gew.-%.

Die Spinnldsungen kdnnen Ubliche Additive und Stabilisatoren enthalten, z.B. WeiBpigmente wie
Titandioxid (Rutil oder Anatas), Zinkoxide beliebiger Reinheit, Zinksulfid, Farbpigmente oder Farbstoffe,
Stabilisatoren und Alterungsschutzmittel, UV-Stabilisatoren, Antihaftmittel wie Magnesiumstearat und/oder
Zinkstearat (z.B. 0,1 bis 0,8 Gew.-% - oder beliebige Mischungen daraus), Zinkoxiden, gegebenenfalls bis 4
% andere Oxide wie Magnesiumoxid, oder Magnesiumcarbonat enthaltend, FlieBverbesserer wie Silikondle
(Polydimethylsiloxane) oder 18sliche Polyoxyalkylen/Dimethylsiloxan-Mischpolymere. Geeignete Substanzen
sind auch hier in der Literatur vielfach benannt.

Die Elastomerldsungen werden filtriert und den einzelnen Spinnschichten zugefiihrt. Die Losungen
missen vor der Einfihrung in die Spinndiisen soweit vorerwdrmt werden, so daB sie sich innerhalb der
Spinndisen auf wenigstens 100 ° C erwdrmen Obwohl bereits Temperaturen bei der Zuflihrung der L&sung
von 90 bis 95°C ausreichen und die restliche Wirmezufuhr ber die im Hochtemperaturbereich (Spinn-
luft/Dampf/Schachtheizung) wirksam wird, um die Losungstemperatur und Diisenoberflichentemperatur auf
Uber 100°C bis knapp unterhalb der Siedetemperatur der LOsungsmittel Dimethylforma-
mid/Dimethylacetamid, bevorzugt 105 bis 135 ° C, zu halten, ist es verfahrenssicherer, die Losungstempera-
tur bei der Zufihrung auf 2100°C einzustellen. Dies kann z.B. Uber kurze Vorwdrmestrecken und
Umwélzung Uber statische Mischerelemente geschehen. Die einzusetzenden Diisen werden ebenfalls in
vorgewdrmtem Zustand 2100 ° C montiert, um eine Kondensation von Wasserdampf bei der Ausspinnung zu
verhindern.

Als Spinnschéchte werden Ubliche beheizte Schichte mit einer Ldnge von 5 bis 15 m, vorzugsweise 7
bis 12 m, und Durchmessern von 25 bis 70, vorzugsweise 27 bis 55 cm, verwendet. Die Spinnschichte
kénnen auf der ganzen Linge oder auf Teilldngen, gegebenenfalls mit unterschiedlichen Temperaturen,
beheizt werden.

Die Zuflihrung des Dampfes erfolgt von einem Dampferhitzer, der in gewissem Abstand von den
Spinnschéchten angebracht ist. Dort werden im allgemeinen noch etwas hdhere Temperaturen im Dampf
erzeugt, um - abhdngig von Isolierung/Entfernung usw. -am Spinnschacht die genannten Temperaturen
aufzuweisen. Die Mengen werden z.B. liber Lochblenden bestimmte. Die Temperaturen des Dampfes
werden in etwa auf HOhe der Spinndisen bestimmt. Die Menge des Dampfes, die in den Spinnschacht
eingefiihrt wird, hdngt vom Querschnitt des Spinnschachtes und in gewissen, geringeren Anteilen von der
Menge der eingeflihrten Spinnldsung (der Menge des Spinnldsungsmittels im Schacht) ab. Bei einem
Schacht von einem Querschnitt (d = 28 cm) von 615 cm? ergibt z.B. die Menge von 50 m?h Uberhitzier
Dampf eine Strémungsgeschwindigkeit von 812 m/h (0,225 m/sek). Bei Ubergang auf andere Schachtquer-
schnitte ist die Dampfmenge gegebenenfalls entsprechend dem Verhilinis (H) der Schachtquerschnitte
anzupassen, falls dies notwendig erscheint. Das Verhiintis H stellt dabei den Quotienten aus vergréBertem
Schachtquerschnitt zum Schachtquerschnitt von 615 cm? (28 cm Schachtdurchmesser) dar. Bevorzugt wird
die Dampfmenge nur zu einem Anteil dieses Verhiltnisses H, z.B. 0,1 H bis 0,8 H (d.h. nur 10 % bis 80 %
Steigerung Uber die Dampfmenge beim "Normal"-Spinnschachtdurchmesser von 28 cm hinaus) erh&ht.
Insbesondere betrdgt die Erh6hung der Dampfmenge nur 0,2 H bis 0,6 H. Der kleinere Wert von x.H wird
insbesondere bei den gréBeren Schachtdurchmessern ausgewahlt.

Die Dampfmenge wird dabei aus wirtschaftlichen Griinden generell auf den niedrigsten, verfahrensnot-
wendigen Wert eingestellt. Bei gleichzeitiger Erh6hung des Elastomerldsungsdurchsatzes (Schachtleistung)
und des Schachtquerschnittes wird man tendenziell mehr Dampf verwenden als bei alleiniger VergréBerung
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des Schachtquerschnittes.

Herstellung einer Polyurethanharnstoff-Elastomerspinnidsung

Ein Polyester mit endstdndigen Hydroxylgruppen von einem mittleren Molekulargewicht von 2.000 (OH-
Zahl von 56) wurde durch Umsetzen von 10 kg Adipinsdure mit 8,1 kg Hexandiol-1,6 und 7,1 kg 2,2-
Dimethyl-propandiol-1,3 (Neopentylglykol) in Ublicher Weise hergestellt. 10 kg dieses Polyesters wurden
zusammen mit 190 g N,N-Bis(8-hydroxypropyl)methylamin, 2.600 g 4,4-Diphenylmethandiisocyanat (enthal-
tend 0,6 % 2,4-Diphenylmethandiisocyanat) und 3,2 kg Dimethylacetamid unter Riihren 100 min auf 50 bis
54°C erwdrmt, bis der NCO-Gehalt des Prepolymeren 2,66 Gew.-% (bezogen auf Feststoff) betrug. 245 g
Ethylendiamin wurden in 43,45 kg Dimethylacetamid geldst, in einem Kessel vorgelegt und mit 270 g
festem CO; versetzt, so dafB sich eine Carbamatsuspension bildete. Zu dieser frisch gebildeten Suspension
wurden unter intensivem Riihren 16 kg Prepolymerldsung (wie oben hergestellt) gegeben. Man erhielt eine
homogene, klare Elastomerl&sung mit einem Feststoffgehalt von 22 Gew.-% und eine L&sungsviskositat
von 92,6 Pas. Zu der viskosen Polymerldsung wurden, bezogen auf PU-Feststoff, 4 Gew.-% Titandioxid, 0,3
Gew.-% Magnesiumstearat und 1 % des Silicondls Baysilon® M100 (Bayer AG) zugesetzt. Die L&sung
wurde weiterhin mit 1 % Cyanox® 1790 (Stabilisator der Formel 2,4,6-Tris-(2,4,6-trimethyl-3-hydroxyben-
zyl)-isocyanurat) versetzt.

Vergleichsbeispiel

Eine 22 gew.-%ige Polyurethanharnstoff-Elastomerlsung in Dimethylacetamid (siehe Herstellungsvor-
schrift) wurde auf einem 8,8 m langem Spinnschacht mit einem Innendurchmesser von 28 cm aus einer 96
Lochdlisen mit 0,3 mm Lochdurchmesser zu Elastomerfadden mit 1200 dtex Feinheit versponnen. Die Fiden
wurden unter dem Spinnschacht an einer ersten Galette bei 375 m/min abgezogen, von einer zweiten
Galette mit 390 m/min Ubernommen und mit einer Aufwickelgeschwindigkeit von 450 m/min auf Spulen
gewickelt. Die Spinnschachi(wandheiz)temperatur lag bei 200°C. Es wurde mit 56 Nm3h HeiBluft von
380 ° C gesponnen. Losungsleitungen und Spinnkopf waren auf 110 ° C vortemperiert.

An den gesponnenen Elastomerfilamentgarnen wurden folgende fasertechnologischen Werte ermitteli:

Fadenfeinheit 1163 dtex
Hochstzugkraft 930 cNy (MeBvorschrif-
Héchstzugkraftdehnung 429 % ten s. Bsp. 1)
Dehnkraft des Fadens bei Verzug

1:4 in rollendem Abzug 213 cN

Restgehalt an Lésungsmittel Di-

methylacetamid 3,1 %
Spinnschachtleistung 3,2 kg Elastomergarn/h

In einem weiteren Versuchsteil wurde versucht, durch Erh&hung der Schachttemperatur von 200 auf
220°C und in weiteren Versuchsteilen die weitere ErhOhung der Temperatur von 380°C auf 400°C
(gemessen am Austritt des Lufterhitzers) das Spinnldsungsmittel vollstdndiger auszutreiben. In allen Fillen
rissen die Fdden nach den Temperaturerhdhungen ab und zeigten beginnende Vergilbungen. Offensichtlich
wurde die Grenze der thermischen Belastbarkeit der Faden Uberschritten.

Beispiel 1

Die oben beschriebene, 22 gew.-%ige PUH-Elastomerldsung in Dimethylacetamid wurde auf einem 8,8
m langem Spinnschacht mit Querschnitt 28 cm aus einer 96 Lochdise mit 0,3 mm Lochdurchmesser zu
Fidden versponnen. Es wurden dabei 300 cm® Spinnl&sung (ca. 100°C) pro Minute durch die Dise
gedriickt. Die Geschwindigkeit von Galette 1) betrug 415 m/min, von Galette 2) 435 m/min und die
Aufwickelgeschwindigkeit 500 m/min. Die Spinnschachttemperatur (Schachtheizung) lag bei 200°C. Es
wurde mit 40 kg/h Uberhitztem Dampf von 400 ° C (gemessen am Dampferhitzer/310 bis 320 ° Dampftempe-
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ratur in DUsenndhe) gesponnen. L&sungsleitungen und Spinnkopf waren auf 110 * C vortemperiert.
An den gesponnenen Elastomerfilamentgarnen wurden folgende fasertechnologischen Werte ermitteli:

Fadenfeinheit 1323 dtex
H6chstzugkraft (in Anlehnung an DIN 53 835, 1397 CN

Teil 2) -einfacher Zugversuch)
H6chstzugkraftdehnung (in Anlehnung an DIN 487 %
53 835, Teil 2) - einfacher Zugversuch)

Dehnkraft des Fadens bei Verzug 1:4 in 185 cN

rollendem Abzug

Restgehalt an Losungsmittel 0,85 %

Dimethylacetamid

Spinnschachtleistung 4,0 kg Elastomerfilamentgarn/h.

Beispiel 2

Die 22 gew.-%ige L&sung, wie beschrieben, wurde auf dem genannten Schacht und mit den gleicharti-
gen Disen versponnen. Es wurden dabei 325 cm?® Spinni&sung von ca. 110°C pro Minute durch die Dise
gedriickt. Die Geschwindigkeit von Galette 1) betrug wiederum 415 m/min, von Galette 2) 435 m/min. Die
Aufwickelgeschwindigkeit wurde jedoch auf 550 m/min erh&ht. Alle anderen Spinndaten wurden gemdB
Beispiel 1 unveridndert beibehalten.

An den gesponnnen Elastomerfilamentgarnen wurden folgende fasertechnologischen Werte gemessen:

Fadenfeinheit 1308 dtex

H6chstzugkraft 1216 cN
H6chstzugkraftdehnung 437 %

Dehnkraft des Fadens bei Verzug 1:4 in rollendem Abzug | 262 cN

Restgehalt an Losungsmittel Dimethylacetamit 0,86 %

Spinnschachtleistung 4,31 g Elastomerfilamentgarn/h.

Wie man den Beispielen entnehmen kann, lassen sich mit dem Spinnmedium Uberhitztem Dampf
anstelle von Luft hdhere Spinngeschwindigkeiten bei deutlich niedrigeren Gehalten an Restldsungsmitteln in
den Elastomerfdden bei verbesserten fasertechnologischen Daten erzielen. Mit dem hier aufgezeigten
Verfahren lassen sich somit deutlich hdhere Spinnschachtleistungen verwirklichen. Es wird eine Zunahme
der HOchstzugkraft der Elastomerfdden um 30 bis 50 % gegeniiber dem Vergleichsbeispiel erhalten. Die
Ursache ist nicht genau bekannt, muB jedoch auf den verdnderten Mechanismen der L&sungsmittelentfer-
nung beruhen. Die bedeutend bessere Restldsungsmittelentfernung aus den Elastomerfilamentfdden trotz
kiirzerer Verweilzeiten im Spinnschacht ist von groBer praktisch/technologischer Bedeutung. Neben den
6konomischen Vorteilen werden wie bereits erwdhnt auch deutliche 6kologische Fortschritte in Bezug auf
Art und Menge an Zersetzungsprodukten in der Spinnabluft erzielt.

Beispiel 3

Wie in Beispiel 1 und 2 wurde die genannte PUH-Elastomerldsung in Dimethylacetamid mit 353 cm?
Spinnl&sung von 110°C pro Minute versponnen. Die Geschwindigkeit der Galette 1) betrug 410 m/min, von
Galette 2) 545 m/min und die Aufwickelgeschwindigkeit wurde auf 600 m/min gesteigert. Es wurde mit 45
kg/h Dampf von 400°C (am Dampferhitzer/entsprechend 320 ° in Dlsenndhe) gesponnen. Die Schachttem-
peratur betrug 225°C. An den so gesponnenen Elastomerfilamentgarnen wurden folgende fasertechnologi-
schen Werte ermittelt:
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Fadenfeinheit 1217 dtex

H6chstzugkraft 1208 cN
H6chstzugkraftdehnung 400 %

Dehnkraft des Fadens bei Verzug 1:4 in rollendem Abzug | 401 cN

Restgehalt an Dimethylacetamid 0,95 %

Spinnschachtleistung 4,3 kg Elastomerfilamentgarn/h.

In einer Versuchsabwandlung wurde die Geschwindigkeit von Galette 1) auf 585 m/min, von Galette 2)

auf 610 m/min und die Aufwickelgeschwindigkeit auf 700 m/min gesteigert und die durchgesetzte Elastom-
erlésungsmenge auf 414 cm®/min erhdht. Die anderen Spinnparameter wurden unverindert beibehalten. Es
wurden Faden von 916 dtex Feinheit erhalten. Die fasertechnologischen Eigenschaften entsprachen weitge-
hend den Werten aus Beispiel 3/erster Versuchsteil, der Spinnldsungsmittelrestgehalt in den Faden war nur
0,96 Gew.-%, trotz der erh&hten Spinnleistung.

Patentanspriiche

1.

Verbessertes Trockenspinnverfahren zur Herstellung von Polyurethan-Elastomerfasern unter Verwen-
dung von Uberhitztem Wasserdampf als Spinnmedium, dadurch gekennzeichnet, daB
Polyurethanharnstoff-Elastomere, welche durch Diamin-Kettenverldngerung von NCO-Prepolymeren
hergestellt worden sind,

aus ihren L&sungen in Dimethylformamid oder (bevorzugt) Dimethylacetamid

Uber eine mindestens 100°C heiBe Spinndiise bei Spinnldsungstemperaturen in der Dise von
mindestens 100 ° C, bevorzugt 105 bis 125°C,

in einen beheizten Spinnschacht von mindestens 160°C Schachtwand-Temperatur, bevorzugt 160 bis
238 C eingesponnen werden,

und dabei, bei Schachtdurchmessern bis 28 cm, mindestens 20 kg/h, vorzugsweise 25 bis 50 kg/h,
besonders bevorzugt 30 bis 45 kg/h, Uberhitzter Wasserdampf einer Temperatur von gréBer 250 ° C,
vorzugsweise 275 bis 400 °C, insbesondere 280 bis 325°C, und bei h&heren Schachtdurchmessern
gegebenenfalls um das Verhiltnis H der Schachtquerschnitte, vorzugsweise nur um den Faktor 0,1 H
bis 0,8 H, insbesondere nur um 0,2 bis 0,6 H vermehrte Dampfmengen, als heies Spinnmedium
eingefiihrt werden,

am Ende des Spinnschachtes Spinnmedium und Spinnl&sungsmittel einer Wiedergewinnung zugeflihrt
werden,

und eine Abzugsgeschwindigkeit der Fiden aus dem Schacht von mindestens 250 m/min, bevorzugt
mindestens 400 m/min,

eingehalten werden.

Claims

Improved dry spinning process for the production of polyurethane elastomer fibres using superheated
steam as the spinning medium, characterised in that

polyurethane-urea elastomers, which were produced by diamine chain extension of NCO prepolymers,
are spun from the solutions thereof in dimethylformamide or (preferably) dimethylacetamide

via a hot spinneret at not less than 100°C and at spinning solution temperatures in the nozzle of at
least 100 ° C, preferably of 105 to 125°C,

into a heated spinning cabinet at a spinning cabinet wall temperature of at least 160 ° C, preferably of
160 to 238° C,

and during this operation, at cabinet diameters of up to 28 cm, at least 20 kg/h, preferably 25 to 50
kg/h, particularly preferably 30 to 45 kg/h of superheated steam at a temperature of above 250°C,
preferably of 275 to 400 ° C, in particular of 280 to 325 ° C, and, at greater cabinet diameters, quantities
of steam which are optionally increased by the ratio H of the cabinet cross-sections, preferably only by
a factor of 0.1 H to 0.8 H, in particular only by 0.2 to 0.6 H, are introduced as a hot spinning medium,
at the end of the spinning cabinet the spinning medium and spinning solvent are passed into a
recovery stage,

and a take-off speed of the filaments from the cabinet of at least 250 m/min, preferably of at least 400
m/min

is maintained.
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Revendications

Procédé de filage & sec amélioré pour la fabrication de fibres d'élastoméres de polyuréthanne utilisant
de la vapeur d'eau surchauffée comme agent de filage, caractérisé en ce que des élastomeres de
polyuréthanne-urée qui ont été préparés par allongement des chaines de prépolyméres NCO par des
diamines, sont filés & partir de leurs solutions dans le diméthylformamide ou (de préférence) dans le
diméthylacétamide 2 travers une filiere chaude & au moins 100°C & des températures des solutions de
filage dans la filiére d'au moins 100°C, de préférence de 105 & 125°C, dans un conduit de filage
chauffé & une température de la paroi du conduit d'au moins 160°C, de préférence de 160 3 238°C,
et en ce que, pour des diametres de conduit atteignant 28 cm, au moins 20 kg/h, de préférence 25 A
50 kg/h, de maniére particulierement préférée 30 & 45 kg/h, de vapeur d'eau surchauffée d'une
température supérieure & 250° C, de préférence de 275 & 400° C, en particulier de 280 4 325° C, sont
introduits en tant qu'agent de filage chaud, et, dans le cas de diameéires de conduit plus importants,
des quantités de vapeur augmentées éventuellement du rapport H des sections droites de conduit, de
préférence d'un facteur de seulement 0,1 H & 0,8 H, en particulier de seulement 0,2 32 0,6 H, sont
introduites en tant qu'agent de filage chaud, 'agent de filage et le solvant de filage sont envoyés & une
récupération a I'exirémité du conduit de filage et une vitesse d'évacuation des fils hors du conduit d'au
moins 250 m/min, de préférence d'au moins 400 m/min, est maintenue.
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