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Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von in ihrer L&sungsviskositdt Uberraschend
stabilen Spinn-L&sungen von segmentierten Polyurethanharnstoff-Elastomeren in hochpolaren L&sungsmit-
teln wie Dimethylformamid (DMF) oder Dimethylacetamid (DMAC), ohne bzw. mit verminderter Verpa-
stungstendenz und ohne bzw. mit sehr geringem Gelgehalt, gekennzeichnet durch die Verwendung einer
mehrstufigen Dlsenreaktor-Vorrichtung zur Durchfliihrung des Verfahrens.

Erfindungsgegenstand ist weiterhin ein mehrstufiger DUsenreaktor ohne mechanisch bewegliche Teile
als Vorrichtung, welcher durch sehr schnelles und intensives Vermischen der Reaktionskomponenten
miteinander erlaubt, z.B. segmentierte Polyurethanharnstoff-Elastomere als homogene Losungen in hochpo-
laren L&sungsmitteln kontinuierlich herzustellen.

Weiterer Erfindungsgegenstand sind die nach dem Verfahren und mittels dieser Vorrichtung erhiltlichen
Elastanspinnidsungen bzw. daraus erhiltliche Elastanfasern.

Unter Elastanfasern werden Fdden verstanden, die zu mindestens 85 Gew.-% aus segmentierten
Polyurethan(harnstoff)en bestehen. Derartige Elastanfasern werden Ublicherweise hergestellt, indem zu-
nichst ein langkettiges Diol (Makrodiol) mit einem aromatischen Diisocyanat endstiandig verkappt wird, so
daB man ein Makrodiisocyanat (NCO-Prepolymer) erhdlt. Das NCO-Prepolymer wird dann in einem zweiten
Schritt mit einem Kettenverlingerungsmittel, welches Ublicherweise aus einem (cyclo)aliphatischen Diamin
besteht, in L&sung zu einem hochmolekularen Polyurethanharnstoff umgesetzt. Diese Polyurethanharnstoffe
sind so aufgebaut, daB das Makromolekil eine Segmentstruktur aufweist, d.h. aus hochschmelzenden
kristallinen und niederschmelzenden amorphen Segmenten (Hart- bzw, Weichsegmenten) besteht. Die
Hartsegmente wirken dann im Feststoff aufgrund ihrer Kristallinitdt als Fixpunkte des Netzwerkes und sind
damit maBgebend flir die Festigkeit und den Erweichungsbereich der aus dem Polymeren hergestellien
Formk&rper. Die Weichsegmente hingegen, deren Glaslibergangstemparatur unterhalb dar Gebrauchstem-
peratur liegen soll, sind flir die Elastizitdt der Elastomere maBgebend (B. v. Falkai, Synthesefasern, Verlag
Chemie, 1981, S, 179 bis 187).

Ublicherweise wird die Kettenverlingerung diskontinuierlich so durchgefiihrt, daB man in einem Riihr-
kessel bei verminderter Temperatur den Kettenverldngerer (ein aliphatisches Diamin, vorzugsweise Ethylen-
diamin) und eventuell einen Kettenabbrecher, ein sekundires Monoamin, wie z.B. Diethylamin in einem
polaren Lésungsmittel (DMF bzw. DMAC) vorlegt (und vorzugsweise mit Kohlendioxid versetzt). Zu dieser
nun vorzugsweise durch CO;-Zusatz erhaltenen und in ihrer Reaktivitdt verminderten Suspension des
Diamincarbamats wird dann das NCO-Prepolymer zugesetzt und unter Riihren entsteht eine Elastomerls-
sung mit definiertem Elastomerfeststoffgahalt. Ein Nachteil bei dieser Art der Herstellung liegt darin, daB die
angestrebte Viskositdt der Elastanl&sungen h3ufig nicht in dem beabsichtigten Bereich liegt, der zur
Weiterverarbeitung notwendig ist und dann durch Nachdosieren z.B. von aliphatischen Diisocyanaten auf
die gewiinschte Viskositdt eingestellt werden muB. Ein weiterer Nachteil ist die Verpastung von Teilen der
L&sung und/oder das Vorhandensein von Gelteilchen, wenn nicht ausreichend vermischt wurde, Solche
Elastanldsungen k&nnen dann nicht praktikabel weiterverarbeitet werden. AuBerdem enthalten diskontinuier-
lich hergestellte Losungen wegen mangelnder Durchmischungsintensitidt offensichtlich stirker verzweigte
Polyurethanharnstoffe, welche bei gegebener Konzentration hShere Viskositdten aufweisen als mehr linear
aufgebaute Polyurethanharnstoffe.

Zur Verbesserung der Wirtschaftlichkeit (Schnellspinnen) und auch aus Gkologischer Sicht (Senkung
des Ldsungsmittelanteils in der Elastanspinnidsung) soll m&glichst aus Elastanspinni&sungen mit hohen
Feststoffkonzentrationen 2 30 % versponnen werden. Bei diesen hohen Feststoffkonzentrationen freten
jedoch besondere Probleme hinsichtlich einer begrenzten Ldslichkeit der Polymeren auf, insbesondere bei
ldngeren Lagerzeiten der Spinnl&sungen, die sich in einer Verpastung oder Viskositdtserhhung duBert. Die
so zunehmende UnlSslichkeit flihrt hdufig dazu, daS die Elastanldsung nicht mehr weiterverarbeitet bzw.
versponnen werden kann. Die Ursache dieser Phdnomene kann dabei unterschiedlicher Art sein.

Folgende Ursachen k&nnen bei hochkonzentrierten Elastanldsungen beispielsweise zur Verschlechte-
rung der Lslichkeit fihren:

1. Je niedriger der LOsungsmittelanteil wird, umso schneller tritt die Desolvatation der Weichsegmente,
bestehend aus hochmolekularen Polyester-oder Polyetherdiolen (Makrodiolen), bevorzugtes Molekularge-
wicht von 2.000, ein. Dieser ProzeB wird noch verstérkt, je hdher das Molekulargewicht, z.B. 3.000 bis
8.000, des Makrodiols ist.

Zudem sind Polyetherdiole in den Ublichen L&sungsmitteln schwerer 18slich als Polyesterdiole.
Verstdrkt wird die Desolvatation insbesondere bei Verwendung von Polyether-Polyesterdiol-Mischungen,
da diese aufgrund der unterschiedlichen L&slichkeit von vornherein eine Entmischungstendenz durch
Mikrophasentrennung aufweisen.

2. Fir besondere Anwendungszwecke, bei denen besonders hohe Festigkeiten und Thermostabilitdten
erwlinscht sind, wird ein hdherer Diisocyanatanteil als Ublich (NCO-Gehalt bezogen auf Feststoff 2 2,5
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Gew.-%) eingesetzt. Der dadurch im Elastan bedingte hohe Anteil an Polyharnstoffsegmenten flihrt zu
einer verminderten L&slichkeit und gesteigerter Verpastungstendenz der Elastanidsung.

3. Da bekanntermaBen eine Temperaturerhhung zu einer Senkung der L&sungsviskositat fihrt, werden
h3ufig hochkonzentrierte Elastani&sungen bei erhShter Temperatur, beispielsweise 50 ° C, gelagert. Dies
hat jedoch in vielen Fillen bereits nach 1 bis 2 Tagen eine drastische Viskositdtsdnderung der
Elastanldsung zur Folge, die hiufig auf einem Molekulargewichtsaufbau beruht. Es wird vermutet, daB es
sich hier im wesentlichen um eine Endgruppenaminolyse handelt, bei der die sekunddren Monoamine
oder ihre Umsetzungsprodukte (zum Kettenabbruch) durch die primdren Aminoendgruppen (aus Uber-
schissigen Diamin-Kettenverlangerungsmitteln wie Ethylendiamin) aus den Harnstoffbindungen ver-
drdngt werden und insbesondere bei etwa dquivalenten Mengen an sekundéren und primdren Amingrup-
pen zu besonders hohem Viskositdtsaufbau flihren.

4. L3ngeres Erhitzen von Elastanl&sungen oder -pasten - z.B. 2 bis 5 Stunden auf 80 bis 120°C flhrt
dagegen zumeist zu einem Molekilabbau - erkennbar am Riickgang des 5.-Wertes der Polymersub-
stanz mit steigender Einwirkungsintensitdt-, der jedoch schlecht kontrollierbar verlduft, einen hohen
Energieaufwand erfordert und h3ufig zu Elastanldsungen, welche sich nicht oder nur mit vielen Spinnfeh-
lern verspinnen lassen, flihrt!

Wenn die Polyaddition (Kettenverldngerung) in den Ublicherweise daflir verwendeten polaren organi-
schen Losungsmitteln, insbesondere mit Ethylendiamin, durchgefiihrt wird, sinkt mit steigendem Molekular-
gewicht die L&slichkeit, so daB mit Verpastung gerechnet werden mufB. Daher 148t man h3ufig die
Polyaddition bei diskontinuierlicher Arbeitsweise bis zu einer festgelegten Viskositét ablaufen und/oder setzt
einen monofunktionellen Kettenabbrecher, wie Dibutylamin, Octylamin, Butanonoxim (Houben Weyl Band E
20/Teil 2, S. 1642), vorzugsweise jedoch Diethylamin (Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, Vol.
A 10, S. 612), hinzu. Damit erhalt man gleichzeitig eine engere Molekulargewichtsverteilung.

Um vor der sehr schnellen aliphatischen Amin/NCO-Reaktion eine ausreichende Vermischung der
aliphatischen (Di)Aminmischung mit der NCO-Prepolymerldsung zu erreichen, wird bei der diskontinuierli-
chen Reaktionsfiihrung der (Di)Aminmischung Kohlendioxid zugesetzt. Die entstandene Carbamatsuspen-
sion reagiert dann mit dem NCO-Prepolymer sehr verlangsamt unter COz-Freisetzung (s. DE-A 1 223 154
oder DE-A 1 222 253). Bei einem Verfahren ohne Kohlendioxid muf3 dagegen mit einer Vorrichtung eine
sehr schnelle Vermischung erreicht werden.

Das schnelle Vermischen von zwei oder mehreren reaktiven Flissigkeiten ist in der Polyurethan-Chemie
eine an sich Ubliche Technik zur Durchfiihrung von Polyadditionsreaktionen von NCO-Vorprodukten mit
Wasser, aliphatischen Diolen oder aromatischen Diaminen. Dabei missen alle Verfahrensoperationen wie
das Dosieren, Mischen und Befiillen von Formk&rpern vor Beginn der chemischen Reaktion (Topfzeit)
Uberwiegend abgeschlossen sein.

Zentrale Operation ist das Mischen vorgegebener Flissigkeitsmengen. Hierzu geh&rt das Mischen in
Batch mit mechanischen Rihrern oder im Durchlauf durch Rotor/Stator-Dispergiermaschinen und Stachel-
mischern (s. Kunststoffhandbuch, Band 7, Carl Hauser Verlag 1977). Darlberhinaus ist in der PU-Technik
das Mischen mit Hochdruckmischern Ublich (s. H. Proksa, Kunststoffberater 3/1988; Hochdruckvermischung,
Wegbereiter moderner PU-Technik), wobei zwei Reaktionskomponenten unter hohem Druck Uber Disen in
einer kleinen Mischkammer gegeneinandergediist und durch die intensive Turbulenz vermischt werden (s.
DE-A 2 344 135 und DE-A 1 157 386). Die Reaktionszeiten solcher Polyurethan-Reaktionen liegen
mindestens im Sekundenbereich.

Da die Polyadditionsreaktionen von NCO-Vorprodukten mit den aliphatischen Diaminen bei der Elastan-
Herstellung aber erheblich schneller ablaufen als mit Diolen, Wasser oder aromatischen Diaminen und im
Millisekundenbereich bereits hochviskose Reaktionsprodukte entstehen, sind diese Vorrichtungen flir die
kontinuierliche Kettenverldngerung von NCO-Prepolymeren mit Diaminen wenig geeignet: Die Reaktion 13uft
schneller ab, als die Mischung der Reaktionskomponenten erfolgen kann. Es sei denn, daB die zur
Verfligung stehende Mischzeit durch Zugabe von reaktionshemmenden Zusitzen erheblich verldngert
werden kann, wie z.B. durch Zugabe von Trockeneis (CO2) zum Diamin, so daB die Reaktion Uber die
wesentlich langsamer reagierende Carbamatstufe ablduft und/oder zusitzlich durch die tiefere Temperatur
gebremst ist.

In der EP-A 399 266 wird ein Verfahren zur Herstellung von hochkonzentrierten, feinteiligen Dispersio-
nen aus der Schmelze von hochschmelzenden organischen Verbindungen, jedoch keine Reaktionsmischun-
gen, beschrieben, indem man eine Schmelze zur Bildung einer Vorsuspension in eine kiltere flissige
Phase bei einer Temperatur unterhalb der Kristallisationstemperatur eindosiert und diese Voremulsion in
einer nachgeschalteten Homogenisierdiise feindispergiert. Als Dispergierapparatur werden u.a. eine Emul-
giervorrichtung mit einer Mischdiise und einer nachgeschalteten Homogenisierdiise angegeben.
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Das gleiche trifft auch fir einfache Mischdisen in einem Gleichstromreaktor zu, die z.B. nach der EP-A
0 303 907 zur Herstellung von wissrigen Polyurethandispersionen verwendet werden, indem man ein NCO-
Prepolymer mit Wasser vermischt.

Solche Dispergiervorrichtungen sind aber in ihren Mischzeiten noch zu langsam, und sind nur dann
geeignet, wenn die Reaktionszeit mehr als 0,1 Sekunden betrigt.

Ohne Desaktivierung z.B. mit Kohlendioxid lassen sich Polyadditionen mit aliphatischen oder cycloali-
phatischen Diaminen oder mit durch Katalysator oder Anhebung der Mischtemperatur in ihrer Reaktivitat
beschleunigten Diolen, nicht durchfiihren. Solcherart hergestelite Reaktionsl&sungen enthalten dann Stippen
und Gelkdrper und sind deshalb fir die Weiterverarbeitung (insbesondere stérungsfreies Verspinnen) nicht
geeignet.

Aufgabe der Erfindung war somit die Realisierung eines kostensenkenden und auch umweltvertrigli-
chen Herstellverfahrens (Verwendung von weniger Losungsmittel und Verbesserung der Wirtschaftlichkeit
durch Schnellspinnen) flir hochkonzentrierte Spinnldsungen, bevorzugt Elastanlésungen mit verbesserten
FlieBeigenschaften (Verbesserung der Spinnfihigkeit durch eine geringere L&sungsviskositit bei Erhalt der
ndtigen Molekulargewichte) und einer verbesserten Viskositdtskonstanz bei langen Lagerzeiten von Spinnlé-
sungen ohne EinbuBen im thermischen und elastischen Verhalten der daraus erhaltenen Endprodukte sowie
eine gelfreie Form von Spinnidsungen mit erhShter Linearitdt des Polymeren.

Diese Vorteile, wie sie aus der Beschreibung und den Beispielen im einzelnen hervorgehen, konnten
durch die Verwendung der erfindungsgeméBen Misch- und Homogenisiervorrichtung (in Form eines
mehrstufigen Disenreaktors) bei der Polyaddition erreicht werden. Hierbei wurden einfache aber h&chst
wirksame Mischvorrichtungen weitgehend ohne mechanisch bewegte Mischaggregate eingesetzt, jedoch
missen diese in bestimmter Weise fiir schnellste Reaktionsabldufe konstruiert werden und vorzugsweise
mehrere Stufen enthalten.

Gegenstand der Erfindung ist ein kontinuierlich betriebenes Verfahren, zur Herstellung von hochkonzen-
trierten Elastanspinnl&sungen mit verbesserten FlieBeigenschaften und hoher Viskositatskonstanz bei langer
Standzeit bei Erhalt des Ublichen thermischen und elastischen Eigenschaftsniveaus der aus diesen
L&sungen erhidltlichen Elastanfasern bevorzugt erhdltlich aus entsprechend hergestellten segmentierten
Polyurethanharnstoffen mit bestimmten Monoaminen und/oder Monoisocyanaten als Kettenabbrecher.

Nach dem erfindungsgemiéfBen Verfahren kdnnen problemlos hochkonzentrierte Elastanspinnidsungen
auf Basis von Polyurethanharnstoffen mit einem Feststoffanteil bis zu 40 Gew.-% hergestellt werden, die
eine hervorragende Ld&slichkeit und Viskositdtskonstanz, auch bei Einstellung eines h&heren Anteil an
Hartsegmenten z.B. durch einen héheren Diisocyanatanteil, und Uberraschenderweise auch eine Verringe-
rung der Viskositdt der Elastanspinn-Losung bei gleicher Konzentration des Polymeren aufweisen.

Es wurde nun Uberraschend gefunden, daS sich homogene, hochkonzentrierte, hervorragend viskosi-
tatsstabile Spinnldsungen bevorzugt sowohl aus Polyester- oder Polyetherdiolen wie auch insbesondere aus
Mischungen von Polyester- und Polyetherdiolen, mit hervorragenden FlieBeigenschaften und dadurch
besserer Verspinnbarkeit nach dem Verfahren herstellen lassen, wenn man in der Kettenverldngerungsstufe
(Polyaddition) die erfindungsgemiBe Misch- und Homogenisiervorrichtung (mehrstufiger Dlsenreaktor)
kontinuierlich arbeitend einsetzt. Aufgrund der sehr schnellen Vermischung wdhrend des Reaktionsablaufs
kann dann auf den Einsatz z.B. von Kohlendioxid als Reaktionshemmer verzichtet werden.

Nachstehend wird die Erfindung anhand von Abbildungen ndher erldutert:

Fig. 1a zeigt einen Schnitt durch einen Disenreaktor mit kurzen Verweilzeiten des Reaktionsgemisches
in Bereich der Mischkammer.

Fig. 1b zeigt einen Schnitt durch einen bekannten Diisenreaktor mit langer Verweilzeit des Reaktionsge-
misches (>>100 ms) im Bereich der Mischkammer.

Fig. 2 zeigt schematisch einen Schnitt durch einen erfindungsgemiBen Mehrstufen-Disenreaktor.

Fig. 3 zeigt ein Schema des erfindungsgemiBen Gesamtverfahrens zur Herstellung der Spinnldsungen.

Die erfindungsgemiBe mehrstufige Dilsenreaktor-Vorrichtung ermd&glicht, sehr reaktive Komponenten
schneller miteinander zu vermischen, als die Reaktion ablduft (z.B. £ 10 ms) (Fig. 2). Die bekannte
Anordnung (siehe Fig. 1b) ist jedoch ungeeignet, da die Vermischung der Komponenten zu langsam ablduft.
(Die Verweilzeit der Reaktionsmischung betrdgt hierbei > 100 ms). Wie aus der Zeichnung (Fig. 1a)
hervorgeht, missen die Stoffdlise (21) und die Mischdise (22) sehr eng miteinander verkoppelt sein, um
eine schnelle, optimale Durchmischung und die Verminderung einer Riickvermischung zu garantieren.

Fig. 3 zeigt das FlieBbild des erfindungsgemiBen Verfahrens im wesentlichen zur kontinuierlichen
Polyurethanharnstoff-Kettenverlingerung aus NCO-Prepolymer-L6sung und (cyclo)aliphatischen Diaminen.
In die erfindungsgemiBe Kurzzeit-Misch- und Homogenisiervorrichtung nach Fig. 2 (Dlsenreaktor genannt),
werden die beiden Stoffstréme z.B. NCO-Prepolymerldsung (B) und aliphatische Diaminiésung (A) mittels
Dosierpumpen 5 und 6 aus den Ansatzbehiltern 3 und 4 kontinuierlich eindosiert. Die Gemischbereitung
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der Aminlosung (Kettenverldngerer, Kettenabbrecher und L&sungsmittel) und der NCO-Prepolymerl&sung
(NCO- Prepolymer und LOsungsmittel) kann dabei in die Vorlagen eingewogen oder auch mittels Dosier-
pumpen kontinuierlich hergestellt werden.

Der mehrstufige Disenreaktor (s. z.B. Fig. 2) besteht aus einer Hintereinanderschaltung verschiedener
Disen und zwar der Stoffdise 1, der Mischdlse 2 und der Homogenisierdiise 7 mit den Bohrungen 8 und
in einer bevorzugten Ausflihrung dem Verdrdngerkdrper 9. Stoffdliise und Mischdiise sind unmittelbar
hintereinander geschaltet, so daB die Verweilzeit bis zur volistindigen Durchmischung des Aminstromes (A)
mit dem Prepolymerstrom (B) in einer Zeit < 10 ms., vorzugsweise 0,1 bis 5 ms, abgeschlossen ist. Beide
Disen 1 und 2 sind so ausgebildet, daB eine Injektorwirkung entsteht und eine Riickvermischung in den
Bereich 10 zwischen beiden Disen vermieden wird.

An den Injektorteil schlieBt sich die Homogenisierdiise 7 mit den Bohrungen 8 an, die das bereits
reagierende Reaktionsgemisch nochmals intensiv _homogenisiert. Damit die Durchmischung noch bei
mdglichst niedriger Viskositdt erfolgt, ist das Volumen zwischen Misch- und Homogenisierdiise durch einen
VerdrdngerkSrper 9 minimiert.

Eine der md&glichen konstruktiven Ausflihrungsformen zeigt die Fig. 2.

Das bevorzugte Gesamtverfahren wird anhand der Fig. 3 weiter erldutert:

Unmittelbar hinter dem eigentlichen mehrstufigen Disenreaktor gelangt die Reaktionsidsung in den Zwi-
schenpufferkessel 11, (Fig. 3), der die Aufgabe hat, den Disenreaktor mit seinen vorgeschalteten Dosier-
pumpen, hydraulisch von dem nachgeschalteten Rohrleitungssystem mit den Austragungspumpen 12 und
13 zu entkoppeln. Hierdurch werden Riickimpulse auf die Dosierpumpen 5 und 6, die Schwankungen im
Mikrodosierbereich verursachen kdnnen, verhindert. M&glich wére auch die direkte Einleitung in einen
Spinnkessel.

Der Reaktionsverlauf kann durch direkte Druckmessung in den Disenreaktor z.B. zwischen Mischdiise
2 und Homogenisierdise 8 verfolgt werden.

Der Polymerisationsgrad der Polymerldsungen kann Uber die ViskositdtsmeBgerdte 14 und 15 verfolgt
werden. Da die Reaktion in dem Zwischenpufferkessel 11 unter Umstdnden noch nicht vollstdndig zu Ende
gefiihrt ist und damit die Verwendung der Viskositdt als RegelgroBe zur Steuerung der Rezeptur erschwert
ist, ist der Pufferkessel 11 vorzugsweise mit einem Umpumpkreislauf und dieser besonders bevorzugt mit
einem Wirmetauscher 16 versehen. Als Wiarmetauscher 16 kommen insbesondere sogenannte KSM-
Warmetauscher (die Heiz- bzw. Kihischlange ist in einem Rohr wie ein Statik-Mischer geformt) in Frage.
Durch Erwdrmung auf etwa 50 bis 60°C wird in diesem Bereich eine vollstdndige Umsetzung erreicht, so
daB mit dem ViskositdtsmeBwert 14 die Viskositdtskonstanz durch Regelung der Dosierpumpen 5 und 6
erreicht werden kann. Weitere mdgliche Eingriffsparameter zur Steuerung der Viskositdt sind die kontinuier-
liche bzw. gravimetrische Einwaage des Aminkessels Uber das Verhiltnis von Kettenverldngerer zu
Kettenabbrecher bzw. durch die H6he des gewahiten Aminliberschusses liber den NCO-Endgruppengehalit.
Der Druck kann an verschiedenen Stellen der Vorrichtung Uiber DruckmeBgerdte 17 verfolgt werden.

Die Vorteile des Verfahrens liegen in der Erzielung hoher Durchsitze in dem Disenreaktor bei
gleichmiBiger Produktqualitdt (z.B. bezliglich Molgewichtsverteilung) und Produktkonzentration, da jedes
Volumenteil an Reaktionsldsung bei exakt den gleichen Scher- und Konzentrationsbedingungen gemischt
und damit zur Reaktion gebracht wurde und praktisch keine M&glichkeit zu Nebenreaktionen (z.B. Vernet-
zungsreaktionen) besteht.

Die erfindungsgemiB aufgebauten, segmentierten Polyurethanharnstoff-Elastomere liefern klare, gelfreie
stabile Spinnldsungen, die nach Ublichen NaB- und besonders nach dem Trockenspinnverfahren auch bei
hoher Feststoffkonzentration (z.B. 30 bis 40 Gew.-%) sehr gut verarbeitet werden k&nnen. Die erfindungsge-
maB hergestellten, vorzugsweise hochkonzentrierten Spinnldsungen besitzen eine hervorragende Viskosi-
tatsstabilitdt sowohl bei 25°C als auch bei 50 ° C bei Lagerzeiten (z.B. auch bei hohen Konzentrationen) bis
zu mindestens 5 Tagen und langer.

Uberraschenderweise besitzen die erfindungsgemi hergestellten Spinni&sungen eine geringere Visko-
sitdt bei vorgegebener Feststoffkonzentration als solche Elastomerldsungen, die nach diskontinuierlichen
Polyadditionsverfahren hergestellt werden. Es wird angenommen, daB ein linearer Polymeraufbau erzielt
wird, was sich nicht nur auf die Produktivitdt, sondern auch auf ein besseres Spinnverhalten der Elastanlt-
sungen auswirkt.

Durch die Verwendung des erfindungsgeméfBen mehrstufigen Disenreaktors als Misch- und Homogeni-
sier-Vorrichtung, vorzugsweise mit nachgeschaltetem Zwischenpufferkessel, Umpump-Kreislauf und War-
metauscher, ermdglicht das erfindungsgeméBe Herstellungsverfahren demnach unter Ausnutzung der
Vorteile wie LOslichkeitsverbesserung, Viskositdtsverminderung, Viskositdtskonstanz auch bei l&ngerer
Lagerzeit und erhdhter Temperatur sowie verbesserter Qualitdtskonstanz, die Herstellung von Elastomer-
Faden ohne EinbuBen in dem thermischen und mechanischen Eigenschaftsprofil der Elastanfidden.
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Gegenstand der Erfindung sind auch Fiaden oder Fasern, hergestellt aus den erfindungsgemiBen
Spinnl&sungen.

Die erfindungsgemiBen Elastan-L&sungen kdnnen auch zur Herstellung von Filmen, Folien, Schlduchen
oder Beschichtungen eingesetzt werden.

Die Herstellung der erfindungsgemiBen Polyurethanharnstoff-Elastomeren kann nach an sich bekannten
Verfahrensstufen erfolgen. Besonder bewdhrt hat sich die Synthese nach NCO-Prepolymer-Verfahren,
wobei in der ersten Verfahrensstufe ein hGhermolekulares Diol a) im Losungsmittel oder in der Schmelze
mit Diisocyanat c), gegebenenfalls in Gegenwart niedermolekularer Diole b), zu einem NCO-Prepolymer so
umgesetzt wird, daB das NCO-Prepolymer NCO-Endgruppen in bestimmter Menge enthilt.

Als langkettige, hthermolekulare Dihydroxyverbindungen a) (auch Makrodiole genannt) sind insbeson-
dere Polyesterdiole und Polyetherdiole geeignet. Diese Diole haben im allgemeinen Molekulargewichte von
1.000 bis 8.000, vorzugsweise 1.500 bis 4.000.

Als Polyesterdiole sind z.B. Dicarbonsiurepolyester aliphatischer Dicarbonsduren geeignet, die sowohl
mehrere Diole wie auch mehrere Dicarbonsduren oder Hydroxycarbonsduren enthalten kdnnen. Besonders
geeignet sind Adipinsdure Mischester aus Adipinsdure, Hexandiol-1,6 und Neopentylglykol, Adipinsiure,
Butandiol-1,4 und Neopentylglykol oder Adipinsdure, Butandiol-1,4, Neopentylglykol und Hexandiol-1,6.

Als langkettige Polyetherdiole eignen sich besonders Polytetramethylenoxiddiole oder ihre Copolyether
mit anderen etherbildenden Verbindungen wie Ethylenoxid oder Propylenoxid. Es k&nnen auch Mischungen
aus den genannten Verbindungen eingesetzt werden.

Weitere h&hermolekulare Diolverbindungen, (Makrodiole) z.B. Dihydroxylactonester oder Dihydroxypoly-
carbonate wie aus dem Stand der Technik bekannt, kdnnen ebenfalls eingesetzt werden, ebenso wie
weitere, im Stand der Technik bekannte h&hermolekulare Diole. Diese umfassen auch mit Diisocyanaten
verkniipfte Diole (z.B. im Molverhilinis OH/NCO = 2:1 bis 5:4).

Niedermolekulare Diole b) sind z.B. Ethylenglykol, Butandiol-1,2, Butandiol-1,4, 1,4- und/oder 1,3-
Cyclohexandimethanol, N,N-Bis-(8-hydroxypropyl)-methylamin, N,N'-Bis-(8-hydroxyethyl)-piperazin, N,N-Di-
methyl-N',N'-hydroxyethyl-hydrazin und andere Verbindungen dieser Stoffklassen.

Als Diisocyanate c) k&nnen die Ublichen aromatischen Diisocyanate eingesetzt werden. Sie werden
gegebenenfalls in Kombination (mit geringeren Anteilen) von (cyclo)aliphatischen Diisocyanaten, gegebe-
nenfalls aber auch die (cyclo)aliphatischen Diisocyanate allein verwendet. Besonders brauchbare Ergebnis-
se erhalt man mit 4,4'-Diphenylmethan-diisocyanat bzw. entsprechenden Isomerengemischen mit unterge-
ordneten Mengen an 2,4' - und/oder 2,2'-Isomeren, sowie mit Toluoldiisocyanat (TDI). Selbstversténdlich ist
es mdglich, Mischungen von aromatischen Diisocyanaten zu verwenden. Als Mischungskomponenten oder
Einzelkomponenten sind weiterhin beispielsweise nachstehende (cyclo)aliphatische Diisocyanate geeignet,
insbesondere 1,6-Hexamethylendiisocyanat, 1,8-Octamethylendiisocyanat, 2/3-Methylhexamethylendiisocy-
anat-1,6 oder 2,4-Diisocyanato-1-methyl-cyclohexan sowie die 4,4'-Dicyclohexylmethan-, 4,4'-Dicyclohex-
ylalkyliden-, 4,4-Dicyclohexyletherdiisocyanate oder Isophorondiisocyanat in ihren verschiedenen Stereoiso-
meren oder Stereoisomergemischen.

Bei der Synthese der segmentierten Elastomeren nach dem NCO-Prepolymerverfahren werden die
Makrodiole in der Schmelze oder in einem L&sungsmittel mit Uberschiissigen molaren Mengen an
Diisocyanaten c) Uber die Diole (a+b) so umgesetzt, daB das Reaktionsprodukt Isocyanatendgruppen
enthilt. Die OH/NCO-Verh3ltnisse werden zwischen 1:1,4 bis 1:4,0, vorzugsweise 1:1,6 bis 1:3,8, gewihlt,
so daB NCO-Prepolymere mit einem NCO-Gehalt von 1,4 bis etwa 4,5 Gew.-%, vorzugsweise 1,8 bis 4,0
Gew.-% NCO, entstehen. Dabei muB das OH/NCO-Verhdltnis in Abh3ngigkeit vom Molekulargewicht des
Makrodiols innerhalb des hier vorgegebenen Verhiltnisses so gewdhlt werden, daB der NCO-Gehalt des
NCO-Prepolymeren in dem hier bemessenen Bereich fillt.

Als Katalysatoren sind flir die NCO-Prepolymerherstellung geeignet: Lewis-S3uren-Katalysatoren wie
Zinnsalze oder z.B. Organozinnverbindungen wie Organozinncarboxylate oder -halogenide, Dibutylzinndilau-
rat, anorganische Salze organischer Sduren, z.B. Zinnoctoat, Zinnstearat, Zinnacetat, Bleioctoat, Einschub-
katalysatoren wie Organozinnalkoholate, 8-dicarbonylverbindungen, -oxide, -mercaptide, -sulfide, Organoam-
inzinnverbindungen, -phosphinzinnverbindungen: ferner sind Lewis-Basen-Katalysatoren wie tertidire Amine,
Phosphine, Pyridine als Katalysatoren geeignet, wie sie im Stand der Technik der Polyurethanherstellung im
Prinzip bekannt sind. Vorzugsweise werden Dibutylzinndilaurat (Desmorapid® Z/Bayer AG) oder Diazobicy-
clooctan (DABCO®) eingesetzt. Zumeist wird auf den Einsatz von Katalysatoren verzichtet, oftmals werden
jedoch geringe Mengen an Desaktivatoren gegeniiber Alkalisduren eingesetzt.

Werden L&sungsmittel bei der Prepolymerisationsreaktion verwendet, so eignen sich hierfiir besonders
Chlorbenzol, N-Methylpyrrolidon, Dimethylsulfoxid und ganz besonders die zumeist auch als Spinnldsungs-
mittel benutzten hochpolaren Amid-Lésungsmittel Dimethylformamid und Dimethylacetamid.
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Zur Synthese der segmentierten Polyurethanharnstoffe werden die gewiinschten Harnstoffgruppen
durch eine Kettenverldngerungsreaktion der NCO-Prepolymeren mit Diaminen in die Makromolekile einge-
fiihrt. Die in der NCO-Prepolymerstufe synthetisierten NCO-Prepolymeren (auch Makrodiisocyanate ge-
nannt) werden in hochpolaren Losungsmitteln mit Kettenverldngerungsmitteln f), vorzugsweise aliphatischen
Diaminen und Kettenabbrechern/ Blockiermitteln (sekunddre Monoamine) g) entsprechend dem erfindungs-
gemiBen Verfahren mit Hilfe der mehrstufigen Misch- und Homogenisiervorrichtung It. Erfindung umge-
setzt.

Bevorzugt werden als Diamine f) geradkettige oder verzweigte Diamine eingesetzt, z.B. 1,2-Propylendi-
amin, 1,4-Diaminobutan, 1,6-Diaminohexan, 1,3-Diamino-cyclohexan oder auch 1,3-Diamino-2,2-dimethylpro-
pan; bevorzugt wird jedoch Ethylendiamin als alleiniges oder Uberwiegendes Kettenverldngerungsmittel
verwendet.

In Anteilen <50 Mol-% k&nnen auch cycloaliphatische Diamine als Co-Kettenverldngerungsmittel
verwendet werden, z.B. 1,3-Diamino-cyclohexan.

Es kdnnen auch sekundire Amine wie Piperazin, N-Methylethylendiamin oder N,N'-Dimethyl-ethylendi-
amin als Codiamine mitverwendet werden, jedoch ist dies weniger bevorzugt.

Die Kettenverldngerungsreaktion erfolgt bevorzugt in L&sung unter Verwendung hochpolarer L&sungs-
mittel wie Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon, vorzugsweise jedoch Dimethylformamid oder insbesondere
Dimethylacetamid.

Die fir den bevorzugten TrockenspinnprozeB notwendige Viskositdt der Elastomerldsung liegt im
allgemeinen im Bereich von 10 bis 350 Pa.s bei 50°C und einer Schergeschwindigkeit von 23s™', wobei
die Konzentration der Spinnldsung zwischen 18 und 34 Gew.-% betragen kann. Die nach dem erfindungs-
gemiB beschriebenen Verfahren hergestelliten Elastomerldsungen k&nnen Feststoffkonzentrationen bis zu
40 % und mehr aufweisen, wobei die Viskositidt der Elastomerlsung im Bereich von 100 bis 250 Pa.s bei
50 ° C (Schergeschwindigkeit 23 s™') betrigt.

Im TrockenspinnprozeB k&nnen die - gegebenenfalls bis ca. 120°C erwdrmten - Spinnldsungen mit
Viskositdten von mindestens 30 Pa.s bei 50°C durch Disen in einen auf etwa 150 bis 250 ° C beheizten,
etwa 4 bis 8 m langen Spinnschacht, in den auf etwa 150 bis 350°C beheizte Luft oder Inerigase wie
Stickstoff oder Dampf eingeblasen werden, versponnen werden.

Die erfindungsgemiB hergestellten L&sungen besitzen eine Viskositdtsstabilitdt von mindestens £ 20 %
Uber mindestens 5 Tage, vorzugsweise mindestens 7 Tage und sind gegeniiber dem diskontinuierlichen
Verfahren deutlich glinstiger.

Durch die Verwendung einer geringen Menge eines monofunktionellen Kettenabbrechers wihrend der
Kettenverldngerungsreaktion, 138t sich das gewlinschte Molekulargewicht problemlos einstellen.

Vollig Uberraschend entstanden gem3B dem erfindungsgeméfBen Verfahren Spinnl&sungen von vermin-
derter Viskositdt bei ansonsten gleichartiger Zusammensetzung. Hierdurch wird eine Verspinnung aus
h&herkonzentrierten Losungen mdoglich.

Den erfindungsgemiB hergestellten Elastomerldsungen k&nnen auch die fiir verschiedenste Zwecke
dienenden Ublichen Additive i) in wirksamen Mengen zugesetzt werden. Genannt seien z.B. Antioxidantien,
Lichtschutzmittel, UV-Absorber, Schdnungsfarbstoffe, Pigmente, Firbeadditive (z.B. tertidr Amin-haltige
Oligomere oder Polymere), Antistatika, DMF-I8sliche Silikondle, adhésiv wirksame Zusitze wie Magnesium-
, Calcium-, Lithium-, Zink- und Aluminiumsalze langkettiger Carbonsiuren wie -stearate, -palmitate oder
Dimerfettsduren oder beliebige Gemische dieser Salze oder auch Zusatze von feinteiligen Zinkoxiden,
welche bis zu 15 Gew.-% andere Oxide, z.B. Magnesiumoxid oder Calciumoxid oder Carbonate, z.B. Ca-
oder Magnesiumcarbonate, enthalten kdnnen. Durch derartige Zinkoxide mit Erdalkalioxiden oder -Carbona-
ten als Zusédtze kann eine hervorragende Chlorbestindigkeit von Ether- wie auch Polyester-Elastomerfiden
gegen Chlorwasser (Waschmittel/Schwimmbader/ Bleichmittel) erzielt werden, ohne daB man eine hohe
Reinheitsforderung, z.B. im Zinkoxid- oder Spuren-Schwefel-Gehalt, einhalten miiBte.

Die nach dem erfindungsgeméfBen Verfahren erhaltenen Elastomerldsungen k&nnen nach den angege-
benen Verfahren zu Elastomerfdden versponnen, jedoch auch zu Folienbeschichtungen oder #hnlichen
Fldchengebilden verarbeitet werden. Dies kann durch Auftrocknen oder durch Koagulation geschehen.

Die erfindungsgemiBen Elastomerldsungen zeigen eine ungewd&hnliche Kombination von hervorragen-
der L&slichkeit und Vikositdtskonstanz, selbst bei hoher Temperatur und langen Lagerzeiten.

MeBmethoden:
Die in den Beispielen erwdhnten MeBgréBen wurden wie folgt bestimmt: Die inhdrente Viskositét (»i)

der Elastomeren wurde in verdlnnter L&sung von 0,5 g/100 ml Dimethylacetamid bei 30°C durch
Bestimmung der relativen Viskositdt n, gegenliber dem reinen L&sungsmittel bestimmt und nach der Formel
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1R = %
t1: Durchlaufzeit (sec) der Polymerl&sung
fo: Durchlaufzeit (sec) des reinen Lsungsmittels
In 0,
n;.=
c
umgerechnet.

Die Feinheitsfestigkeit wurde in Anlehnung an DIN 53 815 bestimmt (cN/dtex). Die H&chstzugkraftdeh-
nung (in %) erfolgte ebenfalls nach DIN 53 815. Der Modul bei 100 % bzw. 300 % erstmaliger Dehnung
wurde bei einer Dehnungsgeschwindigkeit von 4 x 10™3 Meter pro Sekunde in cN/diex bestimmt. Die
Restdehnung wurde nach fiinfmaliger Ausdehnung auf 300 % und nach einer Erholungszeit von 60
Sekunden bestimmt. Die Messung von Heat distortion Temperatur (HDT), HeiBreiBzeit (HRZ) bzw. HeiBwas-
serspannungsabfall (HWSA) erfolgt nach Methoden, die in Chemiefasern/Textilindustrie, Januar 1978, Heft
1/78, 28.180. Jahrgang auf Seite 44 bis 49 beschrieben sind. Entsprechende Angaben finden sich auch in
DE-OS 25 42 500 (1975).

Die Verspinnung erfolgte nach dem TrockenspinnprozeB gemiB den Beispielen unter folgenden
Bedingungen:

Schachttemperatur 200°C

Lufttemperatur 220°C

Luftimenge 40 m%/h

Diise 12 Loch, Durchmesser 0,3 mm
Spinnkopftemperatur 80°C

Luftdralldiise 0,6 bar

Abzug der Galetten 1, 2,3 | 325/340/340 m/min

Beispiele
Beispiel 1 (NCO-Prepolymerlosung flir Beispiel 3, 4, 5, 7 und 8)

25.000 g eines Polyesterdiols vom Molekulargewicht M, = 2.014 auf der Basis von Adipinsdure,
Hexandiol-1,6 und Neopentylglykol (Molverhiltnis der Diole 65:35) wurden mit 13.175 g Dimethylacetamid
gemischt und mit 5.741 g Diphenylmethan-4,4'-diisocyanat (Desmodur® 44/Bayer AG) versetzt. Anschlie-
Bend wurde 40 Minuten auf 50 ° C erwdrmt, bis der NCO-Gehalt des NCO-Prepolymeren 2,60 % betrug. Der
Feststoffgehalt der NCO-Prepolymerldsung betrug 70 %.

Beispiel 2 (NCO)-Prepolymerl&sung flir Beispiel 6 und 9)

18.000 g eines Polyesterdiols (auf der Basis Adipinsdure, Hexandiol-1,6, Butandiol-1,4, Neopentylglykol;
Molverhiltnis der Diole: 64:17:19) mit Molekulargewicht M, von 3.313 und 7.714 g eines Polytetramethyle-
netherdiols (Terathane® 2.000, Du Pont, M, von 2.066) wurden mit 12.857 g Dimethylacetamid gemischt
und mit 4.286 g Diphenylmethan-4,4'-diisocyanat versetzt. AnschlieBend wurde die Mischung 60 Minuten
auf 50 ° C erwdrmt, bis der NCO-Gehalt des NCO-Prepolymeren 2,14 % (bezogen auf Feststoff) betrug. Der
Feststoffgehalt der NCO-Prepolymerldsung betrug 70 %.

Beispiel 3 (Vergleichsversuch-Carbamat-Methode) zu Beispiel 7 und 8)

Zu einer Mischung aus 26 g Ethylendiamin, 1,6 g Diethylamin und 4.463 g Dimethylacetamid wurden
60 g CO, zugegeben. Zu dieser frisch hergestellten Carbamatsuspension wurden unter intensivem Rihren
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2.000 g der NCO-Prepolymerldsung aus Beispiel 1 innerhalb von 15 Minuten zugesetzt. Man erhilt eine
klare L&sung mit einem Elastomerfeststoffgehalt von 22 % und einer L&sungsviskositdt von 39 Pa.s/20° C.
Die inhdrente Viskositdt betrug 1,06 dl/lg. Zu dieser viskosen Elastomerldsung wurden, bezogen auf
Polyurethan-Feststoff, 0,3 Gew.-% Mg-Stearat, 1 Gew.-% Cyanoxe 1790 (American Cyanamid, USA), 0,5
Gew.-% Tinuvin 622 (Ciba-Geigy) 7 ppm Makrolex® - Violett B (Bayer AG), 0,5 Gew.-% des Polyethersilo-
xans Silvet® L7607 (ein Polyether/Polydimethylsiloxan-Copolymer, Lieferfirma Union Carbide Corp., USA),
zugesetzt. 3.000 g dieser Polymerldsung wurden nach dem Trockenspinnverfahren versponnen.

Die Verspinnung der L&sung erfolgte nach dem Trockenspinnverfahren Uber eine 12-Loch-Dise mit
Bohrungen von je 0,3 mm Durchmesser. Schachtheiztemp. 200 ° C, Lufttemperatur 220 ° C, Abzugsgeschw.
340 m/min unter Verwendung eines Luftdrallgebers. Die textilen Daten sind in Tabelle 1 und das
Langzeitviskositdtsverhalten ist in Tabelle 2 zusammengefaBt.

Beispiel 4 (Vergleich zu Beispiel 7)

Zu einer Mischung aus 26 g Ethylendiamin, 1,6 g Diethylamin und 2.732 g Dimethylacetamid wurden
60 g CO, gegeben. Zu dieser Carbamatsuspension wurden unter Rihren 2.000 g der NCO-Prepolymerl&-
sung nach Beispiel 1 innerhalb von 15 Minuten zugesetzt. Man erhilt eine klare Elastomerlsung mit einem
Elastomerfeststoffgehalt von 30 Gew.-% und einer L&sungsviskositdt von 121 Pa.s/50°C. Die inhdrente
Viskositdt betrug 1,24 dl/g. Zu dieser viskosen Elastomerldsung wurden Zusidtze, wie in Beispiel 3
beschrieben, zugegeben. Sie wurde analog dem Beispiel 3 nach dem Trockenspinnverfahren versponnen.
Die Daten der erhaltenen Faden sind in Tab. 1 und das Langzeitviskositatsverhalten ist in Tab. 2
wiedergegeben.

Beispiel 5 (Vergleich zu Beispiel 8)

Zu einer Mischung aus 26 g Ethylendiamin, 1,6 g Diethylamin und 2.052 g Dimethylacetamid wurden
60 g CO, gegeben. Zu dieser Carbamatsuspension wurden unter Rihren 2.000 g der NCO-Prepolymerl&-
sung nach Beispiel 1 innerhalb von 15 Minuten zugesetzt. Man erhidlt eine klare, Elastomerl&sung mit
einem Elastomerfeststoffgehalt von 35 Gew.-% und einer L8sungsviskositdt von 158 Pa.s/50°C. Die
inhdrente Viskositdt betrug 0,99 dl/g. Zu dieser viskosen Elastomerlsung wurden Zusitze, wie in Beispiel 3
beschrieben, zugegeben und sie wurde analog versponnen. Die Daten der erhaltenen Faden sind in Tab. 1
und das Langzeitviskositdtsverhalten ist in Tab. 2 wiedergegeben.

Beispiel 6 (Vergleich zu Beispiel 9)

Zu einer Mischung aus 21,7 Ethylendiamin, 4.445 g Dimethylacetamid und 1,4 g Diethylamin wurden 60
g CO2 gegeben. Zu dieser Carbamatsuspension wurde unter intensivem Rihren 2.000 g der NCO-
Prepolymerldsung nach Beispiel 2 innerhalb von 15 Minuten zugesetzt. Man erhilt eine klare Elastomerl$-
sung mit einem Elastomerfeststoffgehalt von 22 Gew.-% und einer L&sungsviskositit von 61 Pa.s/20°C. Die
inhdrente Viskositdt betrug 1,38 dl/lg. Zu dieser viskosen Elastomerlosung wurden die Zusdtze, wie in
Beispiel 3 beschrieben, zugegeben. Sie wurde nach den Trockenspinnverfahren versponnen. (Daten der
Faden in Tab. 1).

Beispiel 7

In der Anlage gemdB Fig. 3 und unter Verwendung des mehrstufigen Dlsenreakiors gemaB Fig. 2
wurde eine Elastomerl&sung mit einem Feststoffgehalt von 30 Gew.-% hergestelit.

In den Behilter 3 wurden 53,5 Teile der auf 39,2 Gew.-% verdiinnten, laut Beispiel 1 hergestellten
NCO-Prepolymerldsung und in Behilter 4 17,8 Teile Aminldsung vorgelegt. Die Aminl&sung hatte folgende
Zusammensetzung:

394,8 Teile Ethylendiamin
24,6 " Diethylamin
17.,430,0 *“ Dimethylacetamid
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Der Durchmesser der Stoffdiise 1 und der Mischdise 2 (s. Fig. 2) betrug 0,5 mm bzw. 0,75 mm. Der
Durchmesser der Bohrungen in der Homogenisierdiise 0,75 mm. Die NCO-Prepolymerldsung wurde dem
Disenreaktor mit einem Vordruck von 25 bar und einem Massenstrom von 45 kg/h und die Aminl&sung mit
einem Vordruck von 28 bar und einem Massenstrom von 15 kg/h mittels der Dosierpumpen 5 und 6
zugeflihrt. Die Verweilzeit in der Mischzone betrug ca. 0,5 bis 5 ms. Danach gelangte die Reaktionsl&sung
in den Nachreaktionsteil, in welchem sie zur Nachreaktion auf 50 °C mit dem Wiarmetauscher 16 erwdrmt
wurde. Die Zahnradpumpe 12 bewegte den Massenstrom mit 90 kg/h und f6rderte 30 kg/h in den
Wiarmetauscher sowie 60 kg/h aus dem Nachreaktionsteil. AnschlieBend wird die fertige, klare, homogene
und gelfreie Elastomerldsung mit der Austragspumpe 13 aus der Vorrichtung gefordert. Die Elastomerls-
sung hat einen Elastomerfeststoffgehalt von 30 Gew.-% und eine L&sungsviskositdt von nur 56 Pa.s/ 50°C.
Die inhdrente Viskositdt betrug 1,13 dl/g. In dieser Elastomerlésung wurden Zusdtze wie in Beispiel 3
zugegeben. Die Polymerldsung wurde analog nach dem Trockenspinnverfahren versponnen (Daten dar
Fasern sind in Tab. 1 und das Langzeitviskositdtsverhalten in Tab. 2 wiedergegeben).

Beispiel 8 und 9
Die Beispiele 8 und 9 wurden entsprechend dem Beispiel 7 in der dort beschriebenen Vorrichtung unter

den gleichen Reaktionsbedingungen ausgefiinrt. Die Zusammensetzung der Ausgangskomponenten sowie
die Viskositét und die inhdrente Viskositdt der erhaltenen Elastomerldsungen zeigt Tabelle 3.

Tabelle 3

Beispiel 8 Beispiel 9
Vorlage Behalter 3:
NQO—Prepolymer aus Beispiel 1 aus Beispiel 2
mit der Prepolymer-
Konzentration 45,75 % 28,86 %
Vorlage Behalter 3: 45,9 Teile 72,8 Teile
Vorlage Beh3lter 4: 15,3 Teile 24,3 Teile
Zusammensetzung Vorlage
Behalter 4:
~ Ethylendiamin 394,8 Teile 325,8 Teile
- Diethylamin 24,6 Teile 20,3 Teile
- Dimethylacetamid 14,880,0 Teile 23.910,8 Teile
Die erhaltene Elastomer-
losung zeigte folgende
Charakteristiken:
- Feststoffgehalt 35 % 22 %
- Viskositét 70 Pa.s/50°C 90 Pa,s/20°C
- inh@rente Viskositat 1,01 dl/g 1,32 dl/g

(s, MeBvorschrift)

10
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Den erhaltenen Elastomerldsungen wurden, wie in Beispiel 3 beschrieben, Zusitze zugegeben. Sie

wurden analog diesem Beispiel nach dem Trockenspinnverfahren versponnen. In Tabelle 1 sind die textilen

Daten und in Tabelle 2 das Langzeitviskositdtsverhalten zusammengefaBt.

besonders darauf

Es sei

verwiesen, daB man nach dem erfindungsgeméfBen Verfahren Elastanfdden mit erhdhter Dehnbarkeit erhilt,

was flr eine Reihe von Anwendungsgebieten von besonderem Vorteil ist.
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Tabelle 2
Standzeitverhalten der Elastomerldsungen aus den Beispielen 3, 4, 5,7, 8 bei 25°C
Beispiel L&sungsviskositidten [Pa.s (50 ° C; in Beispiel 3: 20 ° C)]
1. 2. 5.Tag A
3 (Vgl) 38 36 36 -8%
4 (Vgl.) 121 159 verpastet
5 (Vgl.) 158 verpastet
7 (erf.gem.) 56 59 64 +14 %
8 (erf.gem.) 70 n.b. 75 + 7 %
A: Gesamtdnderung der L&sungsviskositét in Prozent gegeniiber der Ausgangsviskositit
n.b.: nicht bestimmt

Beispiel 7a
Verwendung einer Langzeitdiise nach Fig. 1b (nicht erfindungsgemaB)

In der Anlage gemiB Fig. 3 und unter Verwendung eines Dilisenreaktors nach Fig. 1b wurde versucht
eine Elastomerldsung mit einem Feststoffgehalt von 30 Gew.-% und bei gleicher Rezeptur wie in Beispiel 7
herzustellen.

Der Durchmesser der Stoffdlise 23 betrug 0,4 mm und die Mischdiise 24 hatte zwei Bohrungen mit 0,6
mm Durchmesser. Das NCO-Prepolymer wurde zunidchst bei einem Vordruck von 30 bar und einem
Massenstrom von 45 kg/h und die Aminl&sung mit einem Vordruck von 35 bar und einem Massenstrom von
15 kg/h zugeflihrt. Die Verweilzeit in der Mischzone betrug etwa 100 ms. Nach kurzer Fahrzeit fraten
unkontrollierte Druckschwankungen bis > 40 bar auf, die mit einer Verquallung der austretenden Reaktions-
16sung verbunden waren, so daB der Versuch abgebrochen werden muBte.

Beispiel 7b
Verwendung einer Kurzzeitdlise nach Fig. 1a (nicht erfindungsgemiB)

In der Anlage gemaB Abb. 3 und unter Verwendung des Disenreaktors nach Fig. 1a wurde versucht
eine Elastomerldsung mit einem Feststoffgehalt von 30 Gew.-% und bei gleicher Rezeptur wie in Beispiel 7
herzustellen,

Der Durchmesser der Stoffdlise 21 betrug 0,4 mm und die Mischdilise 22 hatte eine Bohrung von 0,6
mm Durchmesser. Das NCO-Prepolymer wurde zunidchst bei einem Vordruck von 20 bar und einem
Massenstrom von 45 kg/h und die Aminl&sung mit einem Vordruck von 25 bar und einem Massenstrom von
15 kg/h zugefiihrt. Die Verweilzeit in der Mischzone betrug etwa 5 ms.

Die hieraus erhaltene Spinnldsung enthielt Mikrogele die beim anschlieBenden Trockenspinnen der
Spinnenl&sung zu wiederholten Fasernabrissen flihrten.

Patentanspriiche

1. Kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von hochkonzentrierten Elastan-Spinnidsungen mit verbes-
serter FlieBeigenschaften und hoher Viskositdtskonstanz aus schnell reagierenden Polyadditionskompo-
nenten, dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktionskomponenten aus den Ansatzbehiltern in einen
mehrstufigen Dilsenreaktor, bestehend aus einer Mischkammer (10) mit einer Stoffdlse (1), einer
Mischdise (2) und einer Homogenisierdiise (7), die unmittelbar hintereinandergeschaltet sind, kontinu-
ierlich eindosiert werden, in der ersten Stufe des mehrstufigen Disenreaktors die Reaktionskomponen-
ten in der Mischdise (2) des Reakiors in bis 10 ms miteinander vermischt werden, die reagierende
Mischung in einer zweiten Stufe in einer Homogenisierdiise (7) homogenisiert wird und anschlieBend in
einem nachgeschalteten Reaktor ausreagiert wird.
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Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktionskomponenten NCO-Prepolyme-
re und cycloaliphatische oder aliphatische Diamine sind und die Diamine Uber eine Stoffdiise (1) der
Mischdise (2) zugeflihrt werden.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die NCO-Prepolymere aus a) Polyester- oder
Polyetherdiolen oder Mischungen aus Polyester- und Polyetherdiolen mit einem Molekulargewicht von
1000 bis 8000. Diisocyanat c) und gegebenenfalls niedermolekulare Diolen b) hergestellt sind.

Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB als Diamin Ethylendiamin eingesetzt
wird.

Verfahren nach den Ansprichen 1-4, dadurch gekennzeichnet, daB unmittelbar hinter dem Disenraktor
die Reaktionsldsung in einen Zwischenpufferkessel (11) geflihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB an den Zwischenpufferkessel (11) ein
Umpumpkreislauf mit einem Warmetauscher (16) geschaltet ist.

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Viskositdt im Umpumpkreislauf konstant
gehalten wird dadurch, daf8 die Viskositdt im Umpumpkreislauf gemessen wird und als SteuergréBe fiir
die Eindosierung der Reaktionskomponenten verwendet wird.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Verweilzeit der Reaktanten
im Reaktor bis zum Ende der Mischdiise (2) von 0,1 bis 5 ms betragt.

Gelfreie Polyurethanharnstoff-Elastomer-Spinnlésungen mit einer Viskositdt von 10 bis 350 Pa.s,
gemessen bei 50 ° C und einer Schergeschwindigkeit von 23 s~', dadurch gekennzeichnet, da sie eine
Feststoffkonzentration von gréBer 30 Gew.-% und eine Viskositatsstabilitdt von mindestens +20 % bei
mindestens 5 Tage Lagerung bei 50 ° C aufweisen.

Spinnldsungen gemiB Anspruch 9 hergestellt nach dem Verfahren gemaB den Ansprlichen 1-8.
Fasern oder Fiden, hergestellt aus Spinnldsungen gemaB den Anspriichen 9 bis 10.

Mehrstufendlisenreaktor bestehend aus einer Mischkammer (10) mit einer Stoffdiise (1), einer Mischdi-
se (2) und einer Homogenisierdise (7) die unmittelbar hintereinander geschaltet sind, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Verweilzeit der Reaktionskomponenten, die in den Reaktor strdmen und von denen
einer Uber die Stoffdiise (1) und weitere Reaktanten liber die Mischkammer (10) zugefiihrt werden, bis
zur vollstdndigen Vermischung am Ende der Mischdise (2) weniger als 100 ms betrdgt und dadurch
gekennzeichnet, daB die Rilckvermischung in dem Bereich der Mischkammer (10) zwischen der
Stoffdiise (1) und der Mischdiise (2) vermieden wird.

Mehrstufendisenreaktor gemdB Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB Stoffdlise (1) und Mischdi-
se (2) axial hintereinander geschaltet sind und sich an die Mischdiise (2) ein Verdrdngerkdrper (9) vor
der Homogenisierdise (7) anschlieBt, der die Reaktionsmischungen zu den Bohrungen (8) der Homo-
genisierdise (7) leitet.

Mehrstufendisenreaktor gem3B den Anspriichen 12 und 13, dadurch gekennzeichnet, daB die Verweil-
zeit der Reaktionskomponenten in der Mischkammer (10) bis zum Ende der Mischdise (2) £ 10 ms

betragt.

Mehrstufendisenreaktor gem3B Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB die Verweilzeit der Reak-
tionskomponenten von 0,1 bis 5 ms betrigt.
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