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Spinngefarbte Polyurethanharnstofffasern, ein Verfahren zu deren Herstellung und deren

Verwendung zur Herstellung von textilen Geweben
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Es werden elastische Polyurethanharnstofffasern beschrieben, die einen basisch modifizierten Ruf? als Additiv

enthalten, so das die Farbe der Faser deutlich veréandert wird. Ebenfalls beschrieben wird ein Verfahren zur Herstellung
von gefarbten Polyurethanharnstofffasern sowie deren Verwendung zur Herstellung von elastischen Geweben und

textilen Waren.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft elastische Polyurethanharnstofffasern, die ein basisch modifiziertes Ruf} enthalten, so
dass die Farbe der Faser deutlich verandert wird, sowie ein Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung zur
Herstellung von textilen Geweben.

[0002] Derim Rahmen der vorliegenden Erfindungsbeschreibung verwendete Ausdruck Faser umfasst Stapelfasern
und kontinuierliche Filamente, die durch im Prinzip bekannte Spinnverfahren wie das Trockenspinnverfahren, das
Nassspinnverfahren oder das Schmelzspinnverfahren hergestellt werden kénnen.

[0003] Diese Spinnverfahren sind beispielsweise beschrieben in Polyurethanharnstofffasern, H. Gall und M. Kausch
in Kunststoff-Handbuch 7, Polyurethane, Herausgeber: G. Oertel, Carl Hanser Verlag Miinchen Wien, 1993, Seite 679
bis 694.

[0004] Elastische Polyurethanharnstofffasern aus langkettigen synthetischen Polymeren, die zu wenigstens 85 % aus
segmentierten Polyurethanen auf Basis von z.B. Polyethern, Polyestern und/oder Polycarbonaten aufgebaut sind, sind
gut bekannt. Garne aus solchen Fasern werden zur Herstellung von Flachengebilden verwendet, die ihrerseits unter
anderem fir Miederwaren, Strimpfe und Sportbekleidung wie z.B. Badeanziige bzw. Badehosen geeignet sind.
[0005] Polyurethanharnstofffasern zeigen eine hervorragende Elastizitat und starke Dehnbarkeit in Kombination mit
hohen Ruckstellkraften. Aufgrund dieser hervorragenden Eigenschaftskombination finden sie breite Verwendung im
Bekleidungsbereich. Bei der Herstellung von dunklen durch Polyurethanharnstofffasern elastifizierten Textilien im Be-
kleidungsbereich ist es schwierig, eine gleichméafliige Anfarbung bzw. optische Erscheinung der verschiedenen Garne
zu erhalten. Ursache hierfiir ist, dass die zur Herstellung des Textils eingesetzten verschiedenen Garne unterschiedliche
Farbnuancen haben. Liegt beispielsweise das mitverarbeitete unelastische Garn in dunkler Farbnuance vor, wird eine
herkbmmlich hergestellte elastische Polyurethanharnstofffaser im Textil sichtbar sein und durchgrinsen und somit das
optische Erscheinungsbild des Textils stéren. Eine andere Methode zur Herstellung von dunklen durch Polyurethan-
harnstofffasern elastifizierten Textilien im Bekleidungsbereich ist die Anfarbung mit dem gewlinschten Farbstoff. Die
Farbung ist jedoch ein technisch aufwendiger, zusatzlicher und damit verbunden auch kostenerhéhender Verfahrens-
schritt in der Fertigungskette des Textils.

[0006] In der Literatur wird eine Methode beschrieben, um eine dunkle Polyurethanharnstofffaser herzustellen.
[0007] Wie in der Anmeldung KR-A-2002092588 beschrieben, kann eine schwarze Polyurethanharnstofffaser durch
die Einarbeitung von Graphit als Additiv erhalten werden. Die so erhaltenen Polyurethanharnstofffasern sind zwar gefarbt
und haben eine schwarze Farbe, aber durch die Einarbeitung von Ruf} in Polyurethanharnstofffasern bildet sich binnen
kiirzester Zeit Agglomerate, die den Spinnprozess aufgrund von sich zusetzenden Filtern stdren. Weiterhin kann durch
die Agglomeration des RuBes die Verteilung in der Faser so stark gestort sein, dass die GleichmaRigkeit in der Dicke
der Faser nicht mehr gegeben ist. Dieses kann zu einer nicht homogenen Farbe der Faser flhren, ebenso zu Faden-
abrissen in der Weiterverarbeitung zu Textilien.

[0008] Wie in der DE-A-10 2004 003 997 beschrieben, kann eine dunkle Polyurethanharnstofffaser durch die Einar-
beitung von dunklem Spinell-Pigment auf der Basis von Eisenoxid als Additiv erhalten werden. Die so erhaltenen Poly-
urethanharnstofffasern sind zwar gefarbt und haben eine dunkle Farbe, lassen sich jedoch bei der Herstellung der
Fasern nicht ausreichend gut verarbeiten. So kénnen Dosierpumpen bei der Dosierung der harten Spinell-Pigmente
enthaltenden Lésungen aufgrund von Abrasion einen Schaden erleiden. Somit kann die Einarbeitung von dunklem
Spinell-Pigment auf der Basis von Eisenoxid als Additiv in eine Polyurethanharnstoffzusammensetzung nicht tber einen
langen Zeitraum konstant erfolgen. Aufgrund von Dosierschwankungen kommt es zu unterschiedlichen, in der Regel
immer geringer werdenden Gehalten an Spinell-Pigment in der Polyurethanharnstofffaser. Dieses kann in immer heller
erscheinenden Polyurethanharnstofffasern resultieren, die dann in Weiterverarbeitung der Fasern zu Textilien zu nicht
erwilinschten Farbunterschieden fiihren kénnen.

[0009] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es nun, dunkle Polyurethanharnstofffasern zur Verfligung zu stellen,
die die zuvor genannten Nachteile der oben beschriebenen Polyurethanharnstofffasern nicht aufweisen. So soll wahrend
der Herstellung der Polyurethanharnstofffaser keine Stérung des Spinnprozesses aufgrund von zum Beispiel der Bildung
von Agglomeraten in der Spinnldsung auftreten. Weiterhin soll es wahrend der Herstellung der Polyurethanharnstofffaser
zukeiner Anderung der Farbnuance kommen, ebenso wihrend Verarbeitung der Polyurethanharnstofffaserin der textilen
Verarbeitungskette und im Gebrauch der Fertigartikel.

[0010] Eswurde gefunden, dass die dunkle Anfarbung von Polyurethanharnstofffasern gelingt, indem der Polyurethan-
harnstoffspinnlésung vor dem Verspinnen ein basisch modifizieter Ruf} zugesetzt wird. Es wurde gefunden, dass die
mechanischen Fadendaten der Polyurethanharnstofffasern durch diesen Zusatz nicht negativ beeinfluf3t werden, sich
keine Agglomerate bilden, die den SpinnprozeR zur Herstellung der Polyurethanharnstofffaser stéren und sich Farbnu-
ancen wahrend des Spinnprozesses oder bei der Weiterverarbeitung in der textilen Verarbeitungskette und im Gebrauch
der Fertigartikel nicht verandern. Weiterhin wurde gefunden, dass die Einarbeitung des Zusatzes in die Polyurethan-
harnstoffspinnlésung ohne groen Aufwand mdglich ist, da die Dispergierbarkeit des eingesetzten basisch modifizierten
RuBes hervorragend ist und eine homogene Verteilung des RuRes innerhalb der Polyurethanharnstofffaser erhalten wird.
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[0011] Gegenstand der Erfindung sind Polyurethanharnstofffasern, dadurch gekennzeichnet, dass sie

A) 99,9 bis 70 Gew.-%, insbesondere 99,8 bis 80 Gew.-%, insbesondere bevorzugt 99,7 bis 85 Gew.-% Polyu-
rethanharnstoffpolymer,

B) 0,05 bis 8 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 5 Gew.-%, insbesondere bevorzugt 0,2 bis 3 Gew.-% basisch modifi-
ziertem Rul},

wobei der basisch modifizierte Ruf’ gleichmafig in der Faser verteilt ist,

und gegebenenfalls

C) 0 bis 20 Gew.-%, insbesondere 0 bis 15 Gew.-% Zusatzstoffe im wesentlichen enthalten.

[0012] Durchdie dunkle Farbnuance der aus Polyurethanhamstoff bestehenden Elastanfaden wird ein gutes optisches
Erscheinungsbild von in dunklen Farbnuancen hergestellten Textilien erreicht.

[0013] Die erfindungsgemafien Polyurethanharnstofffasern basieren auf segmentierten Polyurethanhamstoffpolyme-
ren. Die Polymere weisen Segmentstruktur auf, d.h. sie bestehen aus "kristallinen" und "amorphen” Blécken (sogenannte
Hartsegmente bzw. Weichsegmente).

[0014] Die Polyurethanharnstofffasern kénnen insbesondere aus einem linearen Homo- oder Copolymer mit je einer
Hydroxygruppe am Ende des Molekiils und einem Molekulargewicht von 600 bis 4000 g/mol, wie Polyetherdiole, Poly-
esterdiole, Polyesteramiddiole, Polycarbonatdiole oder aus einer Mischung bzw. aus Copolymeren dieser Gruppe her-
gestellt werden. Besonders bevorzugt sind Polyesterdiole und Polyetherdiole, ganz besonders bevorzugt sind Poly-
esterdiole, da Polyesterdiole ohne Zusatz von weiteren Stabilisatoren gegen einen Abbau durch chloriertes Wasser
stabilisiert sind. Weiterhin basieren sie auf organischen Diisocyanaten, mit denen die polymeren Diole zu endstandig
isocyanatfunktionellen Prapolymeren umgesetzt werden, und Diaminen oder Mischungen verschiedener Diamine als
Kettenverlangerer, mit denen die endstandig isocyanatfunktionellen Prapolymere zu Hochpolymeren umgesetzt werden.
[0015] Beispieleflrorganische Diisocyanate sind 4,4’-Dicyclohexylmethandiisocyanat, Isophorondiisocyanatund 4,4'-
Diphenylmethandiisocyanat. Beispiele fiir Diamine sind Ethylendiamin, 1,2-Propandiamin, 2-Methyl-1,5-diaminopentan,
Isophorondiamin, 1,3-Diaminocyclohexan, 1-Methyl-2,4-diaminocyclohexan oder 1,2-Diaminocyclohexan.

[0016] Die Polyurethanharnstofffasern kénnen nach grundsatzlich bekannten Verfahren hergestellt werden, wie bei-
spielsweise nach denjenigen, die in den Schriften US 3 553 290 und US 3 555 115 und in der Schrift WO 9 3/09 174
beschrieben sind.

[0017] Die basische Modifizierung von RuR erfolgt durch Zusatz einer stickstoffhaltigen Base zu dem Rul} vor oder
wahrend der Einarbeitung in die Polyurethanharnstoffzusammensetzung und dem dann folgenden Spinnprozess zur
Herstellung der Polyurethanharnstofffaser. Die dem Rul} zugesetzte Menge an stickstoffhaltiger Base betragt in Bezug
auf Gewichtsprozent Ruf3 0,05 bis 30 %, insbesondere 0,1 bis 20 % und insbesondere bevorzugt 0,2 bis 15 %.

[0018] Beiden eingesetzten RuRen handelt es sich um solche, deren Herstellung nach an sich bekannten Verfahren
wie dem FurnanceRuR-Verfahren, dem GasRuf-Verfahren oder dem FlammRuR-Verfahren erfolgt, besonders bevor-
zugt nach dem FurnanceRuf3-Verfahren oder dem GasRuf3-Verfahren erfolgt und ganz besonders bevorzugt nach dem
GasRuR-Verfahren erfolgt. Das FurnanceRuR-Verfahren ist ein kontinuierliches Verfahren, bei dem flissige und gas-
férmige Kohlenwasserstoffe eingesetzt werden. Die Reaktion findet bei hohen Temperaturen in einem mit keramischem
Material ausgekleideten Ofen statt. Nach der Ru3-Bildung wird das Prozessgasgemisch durch Eindiisen von Wasser
schlagartig abgekiihlt. Im GasruR-Verfahren wird ein wasserstoffhaltiges Gas Uber ein erhitztes Ol geleitet und das mit
Oldampfen gesattigte Tragergas wird einem Brennerrohr zugefiihrt, das eine Vielzahl von kleinen Brennerhiitchen tragt.
Die vielen kleinen Flammen schlagen gegen eine wassergekiihlte Walze, an der sich dann der entstandene Ruf} ab-
scheidet. Im FlammRuB-Verfahren werden die flliissigen oder geschmolzenen Rohstoffe in einer gusseisernen Schale
aufgenommen, die mit einer feuerfest ausgemauerten Abzugshaube versehen ist und verbrannt. Die Abtrennung des
RufRes erfolgt dann an Kihlern.

[0019] Bei den zur basischen Modifizierung des Rufles eingesetzten stickstoffhaltigen Basen handelt es sich um
aliphatische Amine, insbesondere Methylamin, Ethylamin, Propylamin, Isopropylamin, Butylamin, sec.-Butylamin,
tert.-Butylamin, 3-Methyl-1-butanamin, Hexylamin, Octylamin, 2-Ethylhexylamin, Dimethylamin, Diethylamin, Dipropyl-
amin, Dibutylamin, Dihexylamin, Di(2-ethylhexyl)amin, Trimethylamin, Triethylamin, Tripropylamin, Tributylamin, Trihe-
xylamin, Tris(2-ethylhexyl)amin, N,N-Dimethylethylamin, Dimethylpropylamin, N,N-Dimethylisopropylamin und N,N-Di-
methylbutylamin, Alkoxyalkylamine, insbesondere 2-Methoxyethylamin, 3-Methoxypropylamin und Di(2-methoxyethyl)
amin, cycloaliphatische, aliphatisch-aromatische und aromatische Amine, insbesondere Cyclopentylamin, Cyclohexyl-
amin, N-Methylcyclohexylamin, N-Ethylcyclohexylamin, Dicyclohexylamin, N,N-Dimethylcyclohexylamin, Benzylamin
und Ethylanilin, Polyamine, insbesondere Ethylendiamin, 1,3-Propandiamin, 1,2-Propandiamin, Neopentandiamin, He-
xamethylendiamin, Octamethylendiamen, Isophorondiamin, 3-(Methylamino)propylamin, 3-(Cyclohexylamino)propyl-
amin, 2-(Diethylamino)ethylamin, 3-(Dimethylamino)propylamin, 3-(Diethylamino)propylamin, 1-Diethylamino-4-amino-
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pentan, N,N,N’,N’-Tetramethyl-1,3-propandiamin und N,N,N’,N’-Tetramethyl-1,6-hexandiamin und Aminohydroxyver-
bindungen, insbesondere Monoethanolamin, 3-Amino-1-propanol, Isopropanolamin, 5-Amino-1-pentanol, Aminoethy-
lethanolamin, N-Methylethanolamin, N-Ethylethanolamin, N-Butylethanolamin, Diethanolamin, 3-(2-Hydroxyethylami-
no)-1-propanol, Diisopropanolamin, N,N-Dimethylethanolamin, N,N-Diethylethanolamin, N,N-Dimethylisopropanolamin,
N,N-Dibutylethanolamin, 3-Dimethylamino-1-propanol, N-Methyldiethanolamin, N-Butyldiethanolamin, Triethanolamin
und Triisopropanolamin.

[0020] Besonders bevorzugte stickstoffhaltige Basen sind aliphatische Amine, insbesondere solche aus der Gruppe
Propylamin, Butylamin, sec.-Butylamin, tert.-Butylamin, 3-Methyl-1-butanamin, Hexylamin, 2-Ethylhexylamin, Diethyl-
amin, Dipropylamin, Dibutylamin, Dihexylamin und Di(2-ethylhexyl)amin, Alkoxyalkylamine, insbesondere aus der Grup-
pe 2-Methoxyethylamin, 3-Methoxypropylamin und Di(2-methoxyethyl)amin, cycloaliphatische Amine, insbesondere sol-
che aus der Gruppe Cyclohexylamin, Polyamine, insbesondere Ethylendiamin, 1,3-Propandiamin, 1,2-Propandiamin,
Neopentandiamin, 3-(Methylamino)propylamin, 2-(Diethylamino)ethylamin, 3-(Diethylamino)propylamin und 1-Diethyl-
amino-4-aminopentan und Aminohydroxyverbindungen, insbesondere solche aus der Gruppe Monoethanolamin, 3-
Amino-1-propanol, Isopropanolamin, 5-Amino-1-pentanol, Aminoethylethanolamin, N-Methylethanolamin, N-Ethyletha-
nolamin, N-Butylethanolamin, Diethanolamin, Diisopropanolamin, N,N-Dimethylethanolamin, N,N-Diethylethanolamin,
N,N-Dimethylisopropanolamin, N,N-Dibutylethanolamin, N-Methyldiethanolamin und N-Butyldiethanolamin.

[0021] Ganz besonders bevorzugte stickstoffhaltige Basen sind aliphatische Amine, insbesondere 3-Methyl-1-bu-
tanamin, Hexylamin, 2-Ethylhexylamin, Diethylamin, Dibutylamin, Dihexylamin und Di(2-ethylhexyl)amin, Polyamine,
insbesondere Ethylendiamin und 1,2-Propandiamin und Aminohydroxyverbindungen, insbesondere Monoethanolamin,
3-Amino-1-propanol, Aminoethylethanolamin, N-Ethylethanolamin, Diethanolamin, N,N-Dimethylethanolamin, N,N-
Diethylethanolamin, N-Methyldiethanolamin und N-Butyldiethanolamin.

[0022] Weiterer Gegenstand der Erfindung sind auch Polyurethanharnstofffasern, dadurch gekennzeichnet, dass sie

A) 99,9 bis 70 Gew.-%, insbesondere 99,8 bis 80 Gew.-%, insbesondere bevorzugt 99,7 bis 85 Gew.-% Polyu-
rethanharnstoffpolymer,

B) 0,05 bis 8 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 5 Gew.-%, insbesondere bevorzugt 0,2 bis 3 Gew.-% .-% basisch
modifiziertem Ruf3, wobei der basisch modifizierte Ruf3 gleichmafig in der Faser verteilt ist und der Rul? eine BET-
Oberflache von 20 bis 550 m2/g, insbesondere von 50 bis 350 m2/g, insbesondere bevorzugt von 70 bis 300 m2/g
und ganz insbesondere bevorzugt von 90 bis 250 m2/g aufweist,

und gegebenenfalls

C) 0 bis 20 Gew.-%, insbesondere 0 bis 15 Gew.-% Zusatzstoffe im wesentlichen enthalten.

[0023] Die BET-Oberflaichenbestimmung ist eine an sich bekannte Methode, benannt nach Brunauer, Emmett und
Teller und beinhaltet die auere und innere Oberflache des Rufes. Sie ist somit ein Mal fir die Gesamtoberflache des
RuBes und beinhaltet auch Poren und Spalten des Rufes.

[0024] Weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von basisch modifiziertem Ruf} zur Herstellung von
dunklen Polyurethanharnstofffasern, wobei der basisch modifizierte Ruf von 0,05 bis 8 Gew.-%, insbesondere von 0,1
bis 5 Gew.-%, insbesondere bevorzugt von 0,2 bis 3 Gew.-% gleichmaRig in der Faser verteilt ist.

[0025] Der basisch modifizierte Ruf® kann der Polyurethanharnstoffspinnlésung bei der Herstellung von Polyurethan-
harnstofffasern an beliebiger Stelle der Verarbeitung der Zusammensetzung zugesetzt werden. Beispielsweise kann
der basisch modifizierte Rul als Pulver oder in Form einer Dispersion zu einer Ldsung, Dispersion oder Aufschlammung
von anderen Additiven hinzugefligt werden. Der basisch modifizierte Ruf3 kann bei einer Verarbeitung zu Fasern dann
in Bezug auf die Faserspinndiisen stromaufwarts mit der Polymerspinnlésung vermischt oder in diese eingespritzt
werden. Natirlich kann der basisch modifizierte Ruf auch getrennt zu der Polymerspinnldsung als Pulver oder in Form
einer Dispersion in einem geeigneten Medium hinzugefiigt werden. Der basisch modifizierte Ru kann weiterhin in den
obengenannten Formulierungen bei der gewdhnlichen Polyurethanharnstoffherstellung zugesetzt werden.

[0026] Die erfindungsgemafen Polyurethanharnstofffasern kénnen gegebenenfalls als Zusatzstoffe C) fiir verschie-
dene Zwecke Stoffe wie Mattierungsmittel, Fullstoffe, Antioxidantien, Farbstoffe, Trennmittel, Antistatika, Stabilisatoren
gegen Warme, Licht, UV-Strahlung, Stickoxide, chlorhaltiges Wasser und gegen Dampfe, enthalten.

[0027] Beispiele fur Antioxidantien, Stabilisatoren gegen Wéarme, Licht, UV-Strahlung oder Stickoxide sind Stabilisa-
toren aus der Gruppe der sterisch gehinderten Phenole, HALS-Stabilisatoren (hindered amine light stabilizer), Triazine,
Benzophenpne und der Benzotriazole. Beispiele fir Trennmittel sind Magnesium-Stearat, Calcium-Stearat und Alumi-
nium-Stearat. Beispiele fir Antistatika sind Alkalimetallsalze der Sulfobernsteinsdureester oder ethylenoxid- oder pro-
pylenoxid-modifizierte Silikone. Beispiele fir Pigmente und Mattierungsmittel sind Titandioxid, Zinkoxid und Bariumsulfat.
Beispiele fir Farbstoffe sind Saurefarbstoffe, Dispersions- und Pigmentfarbstoffe und optische Aufheller. Beispiele fir
Stabilisatoren gegen Abbau der Fasern durch Chlor oder chlorhaltiges Wasser sind Zinkoxid, Magnesiumoxid, Magne-
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sium-Calcium- oder Magnesium-Aluminium-Hydroxycarbonate. Die genannten Stabilisatoren kénnen auch in Mischun-
gen eingesetzt werden. Die genannten Zusatze sollen bevorzugt in solchen Mengen dosiert werden, dass sie keine dem
basisch modifizierten Ruf} entgegen gesetzte Wirkungen zeigen.

[0028] Rufe liegen, wie eingangs beschrieben, unter Umsténden in polaren Losungsmitteln wie z.B. Dimethylacet-
amid, Dimethylformamid oder Dimethylsulfoxid, die im Trocken- oder Nassspinnprozess zur Herstellung von Fasern aus
Polyurethanharnstoff iblicherweise eingesetzt werden, in Form von Agglomeraten vor. Aus diesem Grund besteht die
Gefahr, dass bei Spinnlésungen mit eingearbeitetem Ruf wahrend des Spinnprozesses Schwierigkeiten durch Verstop-
fungen der Spinndisen auftreten kénnen, woraus ein stark ansteigender Disendruck resultiert und/oder die Verteilung
des RuRes in der Faser nicht homogen ist und/oder es zum Abriss von den frisch gebildeten Fasern vor oder bei dem
Aufwickeln auf einen Spulkdrper kommen kann. Bei Einarbeitung von basisch modifiziertem RuR in Polyurethanharn-
stoffspinnlésungen entsprechend der Erfindung tritt Gberraschenderweise keine Agglomeration in der Spinnlésung auf.
Dieses gewahrleistet eine lange Standzeit der Spinndiisen ohne Druckaufbau an den Spinndiisen, eine homogene und
konstante Verteilung des modifizierten Ruf3es in der Faser mit konstanter Farbnuance und damit verbunden eine gute
Betriebssicherheit und Wirtschaftlichkeit im Trocken- oder Nassspinnprozess der erfindungsgemassen Polyurethan-
harnstofffasern.

[0029] Gegenstand der Erfindung ist ferner ein Verfahren zur Herstellung von spinngefarbten Polyurethanharnstoff-
fasern nach dem Trockenspinn- oder NaRspinnverfahren, bevorzugt nach dem Trockenspinnverfahren, durch Herstellen
der Spinnlésung, Verspinnen der Spinnlésung mit einer Spinndise, Fadenbildung unterhalb der Spinndise durch Ent-
fernen des Spinnlésungsmittels durch Trocknen oder in einem Féllbad, Praparieren und Aufwickeln der F&den, dadurch
gekennzeichnet, dass der Polyurethanharnstoffspinnlésung vor dem Verspinnen der Lésung zur Polyurethanharnstoff-
faser 0,05 bis 8 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 5 Gew.-%, insbesondere bevorzugt 0,2 bis 3 Gew.-% basisch modifizierter
Ruf} zugemischt und gleichmaRig in der Faser verteilt wird.

[0030] Einweiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgemafen Polyurethanharnstofffasern
zur Herstellung von elastischen Geweben, Gestricken, Gewirken u.a. textilen Waren. Die Verwendung der erfindungs-
gemafen Polyurethanharnstofffasern erfolgt bevorzugt bei der Herstellung von Mischgeweben zusammen mit anderen
dunklen Beigarnen auf synthetischer Basis, z.B. Polyamid, Polyester oder Polyacrylnitril oder nicht synthetischer Fasern,
z.B. Baumwolle, Wolle, Leinen oder Seide.

[0031] Die Erfindung wird nachfolgend durch die Beispiele, welche jedoch keine Beschrankung der Erfindung darstel-
len, weiter erlautert. Alle Prozentangaben beziehen sich auf das Gesamtgewicht der Fasern, sofern nichts anderes
angegeben wird.

Beispiele:

[0032] Die fir die nachfolgenden Beispiele und die Vergleichsbeispiele eingesetzte Polyurethanharnstoffspinnlésung
wurde nach folgender Verfahrensweise hergestellt:

[0033] Eine Polyurethanharnstoffspinnlésung wurde aus einem Polyesterdiol mit einem durchschnittlichen Moleku-
largewicht von 2000 g/mol hergestellt, welches aus Adipinsaure, Hexandiol und Neopentylglykol besteht, mit Methylen-
bis(4-phenyldiisocyanat) (MDI) gekappt und dann mit einem Gemisch von Ethylendiamin (EDA) und Diethylamin (DEA)
kettenverlangert wurde. Das Molekulargewicht des Polyesterdiols ist auf das Zahlenmittel bezogen.

[0034] Zur Herstellung der Polyurethanharnstoffspinnldsung wurden 49,88 Gewichtsteilen Polyesterdiol mit einem
Molekulargewicht von 2000 g/mol mit 1,00 Gewichtsteilen 4-Methyl-4-azaheptandiol-2,6 und 36,06 Gewichtsteilen Di-
methylacetamid (DMAc) und 13,06 Gewichtsteilen MDI bei 25°C gemischt, auf 50°C erwarmt, 110 Minuten bei dieser
Temperatur gehalten und dann auf 25°C abgekihlt, um ein isocyanatgekapptes Polymeres mit einem NCO-Gehalt von
2,65% NCO zu gewinnen.

[0035] Die Kettenverlangerung erfolgte durch schnelles Untermischen von 100 Gewichtsteilen des isocyanatgekapp-
ten Polymeres zu einer Lsung, bestehend aus 1,32 Gewichtsteilen EDA und 0,03 Gewichtsteilen DEA in 189,05 Ge-
wichtsteilen DMAc. Der Feststoffgehalt der resultierenden Polyurethanharnstoffspinnidsung betrug 22%.

[0036] Durch Zugabe von Hexamethylendiisocyanat (HDI) wurde das Molekulargewicht der Polyurethanharnstoff-
spinnlésung so eingestellt, dass eine Viskositat von 70 Pa*s bei einer Mef3temperatur von 25°C resultierte.

[0037] Danachwurde der Polyurethanharnstoffspinnldsung ein Stammansatz von Additiven beigemischt. Dieser Stam-
mansatz bestand aus 66,6 Gew.-% Dimethylacetamid (DMAc), 11,1 Gew.-% Cyanox® 1790 (1,3,5-Tris(4-tert.-butyl-3-
hydroxy-2,5-dimethylbenzyl)-1,3,5-triazin-2,4,6-(1H,3H,5H)-trion, Fa. Cytec), 5,7 Gew.-% Tinuvin® 622 (Polymer be-
stehend aus Bernsteinsaure und 4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethyl-1-piperidinethanol, Fa. Ciba), 16,6 Gew.-% 22%iger
Polyurethanharnstoffspinnlésung und 0,001 Gew.-% des Farbstoffs Makrolex® Violett (Fa. Bayer AG). Dieser Stamm-
ansatz wird der Polyurethanharnstoffspinnlésung so zugefiigt, dass der Gehalt an Cyanox® 1790 1,0 Gew.-%, bezogen
auf den gesamten Feststoffgehalt, betrug.

[0038] Dieser Polyurethanharnstoffspinnlésung wurde nun ein zweiter Stammansatz zugemischt. Dieser besteht aus
5,5 Gew.-% Silwet® L 7607 (Polyalkoxy-modifiziertes Polydimethylsiloxan; Viskositat: 50 mPas (bei 25°C), Molekular-
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gewicht 1000 g/mol, Fa. OSI Specialties), 5,5 Gew.-% Magnesium-Stearat, 45,0 Gew.-% DMAC und 44,0 Gew.-% einer
30%igen Spinnlésung und wurde so zugesetzt, dass ein Magnesium-Stearat-Gehalt von 0,30 Gew.-%, bezogen auf
den Feststoff der Polyurethan-Harnstoff-Polymere, resultierte.

[0039] Diese Polyurethanharnstoffspinnlésung wurde zu den Spinndiisen geférdert. Vor den Spinndiisen wurde dieser
Polyurethanharnstoffspinnlésung ein weiterer Stammansatz zugemischt, der die im Folgenden angegebenen Mengen
des Additivs zur Anfarbung der Polyurethanharnstoffspinnlésung enthielt:

Beispiel 1 (erfindungsgeman):

[0040] 1,0 Gew.-% (bezogen auf den Feststoffgehalt der Polyurethanharnstoffspinnlésung) an Ruf3, als 10%ige Di-
spersion in Dimethylacetamid (Gew.-%) mit Zusatz von 2,0 Gew.-% Ethylendiamin (bezogen auf Ruf3) und 50 Gew.-%
einer 22%igen Polyurethanharnstoffspinnlésung (Ruf Printex® F80, Hersteller Fa. Degussa).

Beispiel 2 (erfindungsgemaR):

[0041] 1,0 Gew.-% (bezogen auf den Feststoffgehalt der Polyurethanharnstoffspinnlésung) an Ruf3, als 10%ige Di-
spersion in Dimethylacetamid (Gew.-%) mit Zusatz von 10,0 Gew.-% Ethylendiamin (bezogen auf Ru) und 50 Gew.-
% einer 22 %igen Polyurethanharnstoffspinnlésung (Ruf} Printex® F80, Hersteller Fa. Degussa).

Beispiel 3 (erfindungsgeman):

[0042] 1,0 Gew.-% (bezogen auf den Feststoffgehalt der Polyurethanharnstoffspinnlésung) an Ru3, als 10%ige Di-
spersion in Dimethylacetamid (Gew.-%) mit Zusatz von 2,0 Gew.-% Ethylendiamin (bezogen auf Ruf3) und 50 Gew.-%
einer 22 %igen Polyurethanharnstoffspinnlésung (Rul Printex® U, Hersteller Fa. Degussa).

Beispiel 4 (erfindungsgeman):

[0043] 1,0 Gew.-% (bezogen auf den Feststoffgehalt der Polyurethanharnstoffspinnlésung) an Ru3, als 10%ige Di-
spersion in Dimethylacetamid (Gew.-%) mit Zusatz von 10,0 Gew.-% Dibutylamin (bezogen auf Ruf3) und 50 Gew.-%
einer 22 %igen Polyurethanharnstoffspinnlésung (Rul Printex® F80, Hersteller Fa. Degussa).

Vergleichsbeispiel 1 (V1):

[0044] 1,0 Gew.-% (bezogen auf den Feststoffgehalt der Polyurethanharnstoffspinnlésung) an Ru3, als 10%ige Di-
spersion in Dimethylacetamid (Gew.-%) und 50 Gew.-% einer 22 %igen Polyurethanharnstoffspinnlésung (Ru Printex®
F80, Hersteller Fa. Degussa).

Vergleichsbeispiel 2 (V 2):

[0045] 1,0 Gew.-% (bezogen auf den Feststoffgehalt der Polyurethanharnstoffspinnlésung) an Heucodur® Schwarz
9-100 (Kupferchromit Spinell Pigment Cu(Fe,Cr),0,4, Pigment Black 28, Hersteller Fa. Heubach GmbH) als 10%ige
Dispersion in Dimethylacetamid (Gew.-%) und 50 Gew.-% einer 22%igen Polyurethanharnstoffspinnlésung.

Vergleichsbeispiel 3 (V 3):

[0046] 0,2 Gew.-% (bezogen auf den Feststoffgehalt der Polyurethanharnstoffspinnlésung) an Makrolex® Schwarz
1 (Mischung, bestehend aus 57,0 Gew.-% Makrolex® Rot EG Gran und 43,0 Gew.-% Makrolex® Griin 5B Gran, Hersteller
Fa. Bayer AG) und 50 Gew.-% einer 22 %igen Polyurethanharnstoffspinnlésung.

Vergleichsbeispiel 4 (V 4):

[0047] 0,2 Gew.-% (bezogen auf den Feststoffgehalt der Polyurethanharnstoffspinnlésung) an Makrolex® Schwarz
2 (Mischung, bestehend aus 15,0 Gew.-% Makrolex® Gelb G Gran, 65,5 Gew.-% Makrolex® Violett 3R Gran und 19,5
Gew.-% Makrolex® Griin 5B Gran, Hersteller Fa. Bayer AG) und 50 Gew.-% einer 22%igen Spinnlésung.

[0048] Die fertige Spinnlésung wurde durch Spinndiisen in einer flr einen Trockenspinnprozess typischen Spinnap-
paratur zu Filamenten mit einem Titer von 11 dtex trocken versponnen, wobei jeweils vier Einzelfilamente zu koaleszie-
renden Filamentgarnen zusammengefasst wurden. Die Faserpraparation (Baysilone®-Ol M20, Fa. GE Bayer Silicones)
wurde Uber eine Praparationswalze aufgetragen, wobei 4 Gew.-% bezogen auf das Gewicht der Polyurethanharnstoff-



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 1703 003 A1

faser appliziert wurden. Die Abzugsgeschwindigkeit der Fadenwickler betrug 550 m/min.
[0049] Die Tabelle 1 zeigt die wahrend des flinftadgigen Spinnprozesses aufgetretenen Beobachtungen.

Tabelle 1: Tabellarischer Vergleich der Beobachtungen wahrend des Spinnprozesses:

Beispielnummer Beurteilung Spinnprozess
1 Keine Auffalligkeit
2 Keine Auffalligkeit
3 Keine Auffalligkeit
4 Keine Auffalligkeit

V1 Spinnlésung enthalt bereits Agglomerate;
Starker Aufbau von Disendruck; Abbruch des
Spinnprozesses nach Id; inhomogene Verteilung des
RuRes im Filament und helle Farbnuancen

V2 Anderung der Farbnuance (Aufhellung) iiber Spinnzeit
V3 Keine Auffalligkeit
V4 Keine Auffalligkeit

[0050] Wie die Beispiele zeigen, wird der Spinnprozess durch den erfindungsgemassen Zusatz von basisch modifi-
ziertem Rul nicht gestort. Dieses trifft ebenso auf die Additive Makrolex® Schwarz 1 und Makrolex® Schwarz 2 zu.
[0051] Bei dem Zusatz von nicht basisch modifiziertem Rul} (Vergleichsbeispiel V 1) bilden sich bereits in der Spinn-
I6sung Agglomerate. Wahrend des Spinnprozesses kommt es zu einem starken Druckaufbau stromaufwarts der Spinn-
dise mit der Folge eines Abbruchs des kontinuierlichen Spinnprozesses. Desweiteren ist die Verteilung des Ruf3es in
der Faser nicht homogen und es kommt zu einer hellen Farbnuance. Aus diesen Griinden ist nicht basisch modifizierter
Ruf zur Herstellung von dunklen Polyurethanharnstofffasern nicht geeignet.

[0052] Bei dem Zusatz von dunklem Spinell-Pigment auf der Basis von Eisenoxid (Vergleichsbeispiel V 2) kann die
Farbnuance wahrend des Spinnprozesses nicht konstant gehalten werden. Uber die Spinndauer hinweg verliert die
dunkle Polyurethanharnstofffaser an Farbtiefe. Ursache dieser nicht konstanten und geringer werdenden Dosierung des
pigmenthaltigen Stammansatzes in die Polyurethanharnstoffspinnlésung kann die starke Abrasion des dunklen Spinell
Pigments auf der Basis von Eisenoxid sein. So wurde zum Ende des Spinnversuchs anstelle von 1,0 Gew.-% lediglich
ein Gehalt von 0,6 Gew.-% dunkles Spinell Pigment auf der Basis von Eisenoxid in Bezug auf die Polyurethanharnstoff-
faser gefunden. Aus diesem Grund sind dunkle Spinell Pigmente auf der Basis von Eisenoxid nicht zur Herstellung von
dunklen Polyurethanharnstofffasern geeignet.

[0053] In einem weiteren Versuch wurde die Extrahierbarkeit der zur Dunkelféarbung der Elastanfaser eingesetzten
Additive geprift. Hierzu wurden Strickschlauche, bestehend aus 100 % der Polyurethanharnstofffaser, tiber einen Strik-
kautomaten hergestellt. Die jeweiligen Strickschlduche wurden einer Wasche mit Per (Tetrachlorethylen) unterzogen,
so wie sie auch in der Verarbeitungskette zur Herstellung von Textilien und im Gebrauch der Fertigartikel auftreten kann.
Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefasst.

Tabelle 2: Tabellarischer Vergleich der Veranderungen durch eine Per-Wésche:

Beispiel Per-Reinigung
1 Keine Auffalligkeit
2 Keine Auffalligkeit
3 Keine Auffalligkeit
V3 Starke Anderung der Farbe; Aufhellung
V4 Starke Anderung der Farbe; Aufhellung

[0054] Die Ergebnisse zeigen, dass unerwiinscht starke Anderungen des Farbtons durch die Per-Reinigung von den
mit Makrolex® Schwarz 1 und 2 dunkel angefarbten Polyurethanharnstofffasern in den Vergleichsbeispielen V 3 und V
4 auftreten.

[0055] Durch Per-Reinigung verursachte Farbtanderungen der erfindungsgemassen mit basisch modifiziertem Ruf®
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additivierten Polyurethanharnstofffasern treten nicht auf.

[0056] Umwindungsgarne, die unter Verwendung der erfindungsgemafen Polyurethanharnstofffasern hergestellt wer-
den, weisen auch nach den oben genannten Behandlungsmethoden keine sichtbaren Farbunterschiede im Vergleich
zuden bei der Herstellung des Garns eingesetzten Beigarns auf der Basis von Naturfasern oder synthetischer Fasern auf.

Patentanspriiche
1. Polyurethanharnstofffasern, dadurch gekennzeichnet, dass sie im wesentlichen

A) 99,9 bis 70 Gew.-%, insbesondere 99,8 bis 80 Gew.-%, insbesondere bevorzugt 99,7 bis 85 Gew.-% Poly-
urethanharnstoffpolymer,

B) 0,05 bis 8 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 5 Gew.-%, insbesondere bevorzugt 0,2 bis 3 Gew.-% basisch
modifiziertem Rul},

wobei der basisch modifizierte Rul gleichmafig in der Faser verteilt ist,

und gegebenenfalls

C) 0 bis 20 Gew.-%, insbesondere 0 bis 15 Gew.-% Zusatzstoffe enthalten.

2. Polyurethanharnstofffasern nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der basisch modifizierte RuR eine
BET-Oberflache von 20 bis 550 m2/g, insbesondere von 50 bis 350 m2/g, insbesondere bevorzugt von 70 bis 300
m2/g und ganz insbesondere bevorzugt von 90 bis 250 m2/g aufweist.

3. Polyurethanharnstofffasern nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Polyurethanharnstoff-
polymer aus einem Polyesterdiol hergestellt ist.

4. Polyurethanharnstofffasern nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der Ruf durch
den Zusatz eines aliphatischen Amins, eines Alkoxyalkylamins, eines cycloaliphatischen, aliphatisch-aromatischen
oder aromatischen Amins oder einer Aminohydroxyverbindung basisch modifiziert wurde.

5. Verwendung von basisch modifiziertem Ruf® zur Herstellung von dunklen Polyurethanharnstofffasern, wobei der
basisch modifizierte Ruf® mit 0,05 bis 8 Gew.-%, insbesondere mit 0,1 bis 5 Gew.-%, insbesondere bevorzugt mit
0,2 bis 3 Gew.-% gleichmaRig in der Faser verteilt ist.

6. Verfahren zur Herstellung von geférbten Polyurethanharnstofffasern nach dem Trockenspinn- oder Nassspinnver-
fahren, bevorzugt nach dem Trockenspinnverfahren, durch Herstellen der Spinnlésung, Verspinnen der Spinnlésung
mit einer Spinndiise, Fadenbildung unterhalb der Spinndiise durch Entfernen des Spinnldsungsmittels durch Trock-
nen oder in einem Fallbad, Praparieren’'und Aufwickeln der Faden, dadurch gekennzeichnet, dass man der Po-
lyurethanharnstoffspinnlésung vor dem Verspinnen der Losung zur Polyurethanharnstofffaser von 0,05 bis 8 Gew.-
%, insbesondere von 0,1 bis 5 Gew.-%, insbesondere bevorzugt von 0,2 bis 3 Gew.-% basisch modifiziertem Rul}
zumischt und gleichmagig in der Faser verteilt.

7. Verwendung der Polyurethanharnstofffasern nach einem der Anspriiche 1 bis 4 zur Herstellung von elastischen
Geweben, Gestricken, Gewirken u.a. textilen Waren.

8. Verwendung der Polyurethanharnstofffasern nach einem der Anspriiche 1 bis 4 bei der Herstellung von Mischge-
weben zusammen mit anderen dunklen Beigarnen auf synthetischer Basis, aus der Gruppe Polyamid, Polyester
oder Polyacrylnitril oder nicht synthetischer Fasern, aus der Gruppe Baumwolle, Wolle, Leinen oder Seide.
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