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Verfahren zur Herstellung von Polyurethan-Elastomeren.

@ Polyurethan-Elastomere aus Diisocyanaten, Polyhy-

droxylverbindungen (Molekulargewicht 800-3500),
Glykolen (Molekulargewicht bis 300) und gegebenen-
falls Triolen (Molekulargewicht bis 500) werden in
Schneckenmaschinen in Gegenwart von Gleitmitteln
erzeugt. Es werden selbstreinigende, zweiwellige Schnek-
kenmaschinen mit im gleichen Sinne rotierenden
Schneckenwellen verwendet. In einer Schneckenzone
hierin, in der Knetelemente intensiv mischen (Knet-
frequenzen bis 15Hz), wird die kritische Reaktions-
phase, in welcher das Reaktionsgemisch starke Klebrig-
keit und eine Viskositit zwischen 20 und 70 Pa.s auf-
weist, mit einem Geschwindigkeitsgefdlle im radialen
Spiel zwischen Kamm und Gehiusewand von mehr als
2000s™! durchlaufen. Dies hat ein homogenes, knot-
chenfreies Endprodukt zur Folge. Das Verfahren er-
mdglicht, das thermoplastische Endprodukt direkt
formgebend zu extrudieren.
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PATENTANSPRUCHE
1. Verfahren zur Herstellung von Polyurethan-Elastomeren
durch Umsetzung von

A) Diisocyanaten, 5

B) Polyhydroxylverbindungen mit einem Molekulargewicht
von 800-3500, und

C) Glykolen mit einem Molekulargewicht bis 300, gegebenen- 10
falls unter Mitverwendung von

D) Triolen mit einem Molekulargewicht bis 5600,

wobei die Umsetzung, abgesehen von einer allfilligen, vor dem 15
Eintritt in die Schneckenmaschine stattfindenden Umsetzung
von Komponente A) mit Komponente B) zu Isocyanatgruppen
aufweisendem Voraddukt, in selbstreinigenden, zweiwelligen,
mit Knetelementen bestiickten Schneckenmaschinen mit im
gleichen Sinne rotierenden Schneckenwellen sowie gegebenen-
falls unmittelbar nachgeschalteten Einwellenschnecken in
Gegenwart von Gleitmitteln erfolgt und zwar bei Temperatu-
ren zwischen 90 und 260°C und in einem Viskositétsbereich
wihrend der Reaktion in der Schneckenmaschine von 0,01 bis
300 Pa.s, dadurch gekennzeichnet, dass zwecks Erzielung eines
homogenen, knotchenfreien Endproduktes die kritische Reak-
tionsphase, in der das Reaktionsgemisch starke Klebrigkeit
und eine Viskositit im Bereich zwischen 20 und 70 Pa.s auf-
weist, in der zweiwelligen Schneckenmaschine in einer Schnek-
kenzone mit intensiv mischenden Knetelementen bei Knetfre-
quenzen bis 15 Hz und mit einem Geschwindigkeitsgefille im
radialen Spiel zwischen Kamm und Gehéusewand von mehr als
2000 s-! durchlaufen wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass das Produkt am Maschinenende verformt wird, beispiels-
weise zu Stringen, Schlduchen, Rohren, Kabelménteln, Bén-
dern, Platten, Folien. :

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man als Gleitmitte] Amide von 8-20 C-Atome aufweisen- ,,
den Monocarbonsiuren, Diamide aus aliphatischen Monocar-
bons#iuren mit mehr als 9 C-Atomen und aromatischen oder
aliphatischen Diaminen, Ester von mehr als 10 C-Atome
aufweisenden Fettsduren oder Glyzeride von mehr als 8 C-
Atome aufweisenden Carbonsiuren verwendet.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man die Reaktion in Gegenwart eines organischen, iner-
ten Losungsmittels durchfiihrt.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass die Reaktionskomponenten in einer der Schneckenma-
schine unmittelbar vorgeschalteten, kleinvolumigen, geriihrten
Mischkammer vorgemischt werden.

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass die Reaktionskomponenten in einer der Schneckenma-
schine unmittelbar vorgeschalteten Mischdiise vorgemischt
werden.

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass die Reaktionskomponenten getrennt an einer oder meh-
reren Stelle(n) in die Schneckenmaschine eingespeist und erst
in der Schneckenmaschine vereinigt und gemischt werden.

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass die Forderung der reagierenden Substanz durch die im
Bereich des kritischen Reaktionsstadiums liegende Knetzone
mittels einer davor angeordneten Schneckengewindezone
bewirkt wird.

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass die Forderung der reagierenden Substanz durch die am
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Maschinenanfang liegende Knetzone durch gewindeéhnlichen,
wendeltreppenartigen Versatz der Knetscheiben bewirkt wird.

Elastische Kunststoffe auf der Grundlage von Polyisocyana-
ten, Polyhydroxyl-Verbindungen und gegebenenfalls Ketten-
verldngerungsmitteln sind bekannt. Solche Kunststoffe werden
im Kunststoff-Handbuch, Band VII, Vieweg-Hochtlen, Carl-
Hanser-Verlag, ausfiihrlich beschrieben. Viele dieser Polyure-
than-Elastomeren konnen durch nachtrigliche Verformung in
die endgiiltige Form gebracht werden. Z. B. kénnen durch
Spritzguss oder durch Extrusion Formteile hergestellt werden.
Andere Methoden zur Herstellung von Formteilen sind das
Giessen der Reaktionskomponenten in Formen oder das Pres-
sen von walzbaren Polyurethan-Elastomeren. Fiir die kontinu-
ierliche Fertigung von Platten, Folien, Schiduchen, Kabelmin-
teln und Profilen kommt jedoch in erster Linie die Extrusion
von thermoplastischen Polyurethan-Elastomeren in Frage.
Solche thermoplastischen Polyurethan-Elastomere werden
erhalten, indem man Polyester oder Polyétherdiole und Gly-
kole, z.B. Butandiol-1,4, mit angenéhert stchiometrischen
Mengen von Diisocyanaten umsetzt. Diese Umsetzung muss
unter Einhaltung exakter Reaktionsbedingungen durchgefiihrt
werden. Vorrichtungen zur Durchfiihrung der Reaktion wer-
den z.B. in der DE-AS 1 147 772 beschrieben. Hiernach
werden die gut gemischten und genau dosierten Reaktions-
partner in ein vorgeheiztes Fliissigkeitsbad gebracht und in
diesem zur Reaktion gebracht, anschliessend gereinigt, granu-
liert, und erst nach diesen Prozesschritten kann die Extrusion
zu fertigen Formteilen erfolgen.

Nach der amerikanischen Patentschrift 2 750 018 werden
die Reaktionskomponenten, Polyester, Butandiol und Polyiso-
cyanat, iiber Dosierpumpen einem Mischkopf zugefiihrt. Aus

5 diesem Mischkopf werden die reagierenden Komponenten auf

ein Forderband aus Polytetrafluorithylen gebracht und durch
einen Ofen gefiihrt, der auf Temperaturen von 100°C erhitzt
ist. Nach mehreren Minuten wird das Material in Streifen
geschnitten und anschliessend weitere 24 Stunden unter Stick-
stoff bei 100°C getempert. Erst nach dieser Zeit kann eine
Verarbeitung auf Spritzguss- oder Extrusionsmaschinen erfol-
gen.

Nach der DE-AS 1 106 969 werden thermoplastische Poly-
urethan-Elastomere erhalien, indem man die stGchiometrisch
dosierten Ausgangskomponenten, Polyester, Butandiol-1,4
und Isocyanat, eine Minute lang verriihrt, zur Reaktion bringt
und sodann in grossere Behilter giesst, diese Behdlter ver-
schraubt und 3,5 Stunden lang in einem Gfen auf 140°C
erwirmt. Nach dem Abkiihlen wird granuliert und anschlies-
send durch Strangpressen verarbeitet. Nach der DE-

AS 1 165 852 lassen sich thermoplastisch verformbare Poly-
urethan-Elastomere auch herstellen, indem man die Reak-
tionskomponenten bei Temperaturen zwischen 60 und 135°C
mischt und das Reaktionsgemisch zu seiner Verfestigung auf
beheizte, mit Trennmitteln besirichene Bleche giessi. Man
verteilt die reagierende Masse rechtzeitig, um ein Abldsen von
der Unterlage zu erleichtern. Die lagerfihigen thermoplasti-
schen Polyurethan-Massen, die so erhalten werden, miissen
durch Schneiden, Schnitzeln und Mahlen zerkleinert und
schliesslich einer formgebenden Verarbeitung durch Spritz-
guss, Extrusion oder Pressen unterworfen werden.

Die herkémmlichen Verfahren dieser Art laufen also auf
eine Verarbeitung von Polyurethan-Granulaten hinaus. Die
hierfiir erforderlichen Granulate werden in komplizierten
Prozessen hergestelit.

Alle Versuche, technisch hochwertige Polyurethanelasto-
mere durch gleichzeitige Umsetzung und Extrusion in Schnek-
kenmaschinen direkt aus den Ausgangskomponenten, d. h.



ohne den Umweg iiber Granulate, herzustellen, sind bisher
fehlgeschlagen. So beschreibt etwa die DE-OS 2 059 570 ein
kontinuierliches Einstufenverfahren zur Herstellung thermo-
plastischer Polyurethane, bei welchem

a) in einer ersten Zone ein Diisocyanat, ein polymeres Diol,
ein difunktioneller Kettenverldngerer und ein Katalysator
vermengt werden;

b) das Reaktionsgemisch danach durch eine zweite Zone hin-
durchgefiihrt wird, in der es unter Einwirkung hoher Scher-
krifte vermischt wird; und

c) das Reaktionsgemisch schliesslich kontinuierlich in eine
Verformungszone iibergefiihrt wird, in der man es duzch
Strangverpressen formt.

Das besondere Kennzeichen dieses Verfahrens Hegt darin,
dass man die Temperatur des Reaktionsgemisches bei seinem
Durchtritt durch die einzelnen Zonen so einregelt, dass seine
Viskositét itberall in den Zonen praktisch konstant im Bereich
von. 100-1000 Pa.s bleibt.

Wie sich zeigte, lassen sich gemdss der DE-OS 2 059 570
keine homogenen, kndichen- und quallenfreien Produkte
herstellen. Es wurde nun iiberraschenderweise gefunden, dass
die Bildung derartiger storender Inhomogenitéten vermieden
werden kann, wenn man das Gemisch der Reaktionskompo-
nenten der Einwirkung eines grossen Geschwindigkeitsgefilles
mittels intensiv mischender Knetelemente bereits in einer
Reaktionsphase aussetzt, in der die Viskositét noch niedrig ist,
namlich zwischen 20-70 Pa.s liegt. Knetzonen in spiteren
Phasen der Reaktion sind hingegen von untergeordneter
Bedeutung.

Gegenstand der vorliegenden Exfindung ist demnach ein
Verfabren zur Herstellung von Polyurethan-Elastomeren
durch Umsetzung von

A) Diisocyanaten,

B) Polyhydroxylverbindungen mit einem Molekulargewicht
von 8§00-3500, und

C) Glykolen mit einem Molekulargewicht bis 300, gegebenen-
falls unter Mitverwendung von

D) Triolen mit einem Molekulargewicht bis 500,

wobei die Umsetzung, abgesehen von einer allfélligen, vor dem
Eintritt in die Schneckenmaschine stattfindenden Umsetzung
von Komponente A) mit Komponente B) zu Isocyanatgruppen
aufweisendem Voraddukt, in selbstreinigenden, zwejwelligen,
mit Knetelementen bestiickten Schneckenmaschinen mit im
gleichen Sinne rotierenden Schneckenwellen sowie gegebenen-
falls unmittelbar nachgeschalieten Einwellenschnecken in
Gegenwart von Gleitmitteln erfolgt und zwar bei Temperatu-
ren zwischen 90 und 260°C und in einem Viskositéisbereich
wihrend der Reaktion in der Schneckenmaschine von 0,01 bis
300 Pa.s, das dadurch gekennzeichnet ist, dass zwecks Erzie-
lung eines homogenen, kndtchenfreien Endproduktes die
Lritische Reaktionsphase, in der das Reaktionsgemisch starke
Klebrigkeit und eine Viskositét im Bereich zwischen 20 und
70 Pa.s aufweist, in der zweiwelligen Schneckenmaschine in
einer Schneckenzone mit intensiv mischenden Knetelementen
bei Knetfrequenzen bis 15 Hz und mit einem Geschwindig-
keitsgefélle im radialen Spiel zwischen Kamm und Gehduse-
wand von mehr als 2000 s-! durchlaufen wird.

Bei Einhaltung der erfindungsgemdssen Verfahrensbedin-
gungen gelingt es, die Reaktion so zu fiihren, dass eine homo-
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gene Masse erhalten wird, welche auch frei von qualligen
Teilchen (Gelpartikeln, Knotchen) ist, wie sie ohne die erfin-
dungsgemissen Massnahmen stets bei der Synthese von Poly-
urethan-Elastomeren in Schneckenmaschinen auftreten. Durch
die bei der exothermen Reaktion auftretende Wérmeténung
und die in der Schneckenmaschine erzeugte Friktionswirme
verbleibt das entstehende Polyurethan-Elastomer im thermo-
plastischen Zustand, so dass eine gleichzeitige Formgebung des
Reaktionsproduktes am Maschinenende leicht méglich ist. Das
Giessen der Reaktionskomponenten auf Bleche u. dgl., das
Zerkleinern und die zusétzliche Wérmezufuhr bei der nach-
triglichen Formgebung sind bei diesem neuen Verfahren nicht

* mehr erforderlich.
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Zur Durchfiihrung des erfindungsgemassen Verfahrens
kommen als Polyhydroxylverbindungen vom Molekulargewicht
800 bis 3500 solche der bekannten Art in Frage, z.B. die an
sich bekannten Hydroxylgruppen aufweisenden Polyester,
Polyither, Polythioéther, Polyesteramide, Polyacetale oder
Polycarbonate.

Als Polyitherpolyole insbesondere geeignet sind z.B.
Addukte des Athylenoxids oder Propylenoxids an Startermole-
kiile wie Wasser, Glykol, 1,2-Propandiol, 1,3-Propandiol,
Glycerin, Trimethylolpropan oder Amine wie NHs, Athylen-
diamin. Ferner eignen sich Butylenglykolpolyither sowie
gemischte Polyéther, die neben den genannten Komponenten
noch andere Glykolreste, wie z.B. Phenylithylenglykolreste,
eingebaut enthalten. Bevorzugt werden Dihydroxypolyéther
eingesetzt. Es konnen aber auch Gemische von Dihydroxypo-
Iydthern mit mehrfunktionellen Polyéithern eingebaut werden.

Als Hydroxylpolyester, die vorzugsweise primére Hydroxyl-
gruppen aufweisen, kommmen z.B. Polyester in Frage, wie sie
aus Dicarbonsiduren wie Bernsteinsidure, Adipinsidure, Cyclo-
hexandicarbonsédure oder Terephthalsdure und Diolen wie
Athylenglykol, 1,2-Propylenglykol, 1,3-Propylenglykol, 1,4-
Butandiol oder 1,6-Hexandiol erhalten werden konnen. Vor-
zugsweise werden Polyester mit zwei Hydroxylgruppen ver-
wendet, es kénnen aber auch Mischungen von bifunktionellen
Polyestern mit mehrfunktionellen Polyestern eingesetzt wer-
den. Endsténdige Hydroxylgruppen aufweisende aliphatische
Polycarbonate sind fiir das erfindungsgemisse Verfahren
ebenfalls geeignet. Hier seien insbesondere 1,4-Butandiolpoly-
carbonat und 1,6-Hexandiolpolycarbonat genannt, die z.B.
durch Umsetzen dieser Glykole mit Diphenylcarbonat herstell-
bar sind. Im erfindungsgemissen Verfahren koénnen auch
Gemische von beliebigen der oben genannten Polyhydroxyl-
verbindungen verwendet werden, z.B. Gemische von Polycar-
bonaten mit Polyestern oder Gemische von Polyéthern, Poly-
carbonaten und Polyacetalen.

Als Diisocyanate kommen solche beliebiger, konventio-
neller Art in Frage, z.B.: 2,4-Toluylendiisocyanat und/
oder dessen Gemische mit 2,6-Toluylendiisocyanat, 1,6~
Hexamethylendiisocyanat, 1,4-Phenylendiisocyanat, 1,3-
Phenylendiisocyanat, 4,4-Diisocyanatodiphenylmethan und
dessen Gemische mit 2,4-Diisccyanatodiphenylmethan,

4 4/-Diisocyanatodiphenylpropan, 3,3/-Dimethyl-4,4/-di-
isocyanatodiphenylmethan, 3,3/-Dimethoxy-4,4/-diiso-
cyanatodiphenylmethan, 4,4'-Diisocyanatodiphenyl oder
1,5-Diisocyanatonaphthalin.

Vorzugsweise verwendet man als Diisocyanate Isocyanat-
gruppen aufweisende Voraddukte, hergestellt aus monomeren
Diisocyanaten und Dihydroxylverbindungen vom Molekular-
gewicht 800 bis 3500.

Als Beispiele fiir niedrigmolekulare Glykole mit einem
Molekulargewicht bis 300 seien Athylenglykol, 1,3-Propylen-
glykol, 1,4-Butylenglykol, 1,5-Pentandiol, 1,6-Hexandiol,
Hydrochinon-bis-hydroxyathylither, Diéthylen- und Tridthy-
lenglykol genannt.
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Diese Kettenverlédngerungsmittel weisen vorzugsweise pri-
mire OH-Gruppen auf. Gegebenenfalls kdnnen Triole wie
Trimethylolpropan, Glycerin oder Hexantriol-(1,2,6) mitver-
wendet werden, die Molekulargewichte bis 500 aufweisen.

Bei der Durchfiihrung des erfindungsgemaéssen Verfahrens
werden in der Regel etwa stochiometrische Verhiltnisse zwi-
schen den NCO-Gruppen und den vorhandenen OH-Gruppen
eingehalten. Im allgemeinen wird das NCO:OH-Verhiltnis
zwischen 0,97 und 1,10 liegen. Geringe Abweichungen von
diesem Verhiltnis sind natiirlich moglich.

Das erfindungsgemésse Verfahren wird in Gegenwart von
Gleitmitteln, die ein Kleben des Reaktionsgemisches an den
Schnecken und Wandungen im Mehrschneckenextruder ver-
mindern, durchgefiihrt. Hierbei kann es sich um die an sich
bekannten Gleitmittel (auch Trennmittel genannt) handeln.

So sind fiir das Verfahren z.B. natiirliche und synthetische
Derivate von Fettsduren brauchbar. Besonders geeignet sind
Amide von Cs-Czo-Monocarbonsiuren wie Dodecylamid,
Decylamid, Oleylamid oder Stearylamid in Mengen von etwa
0,3 bis 5 Gew.-%. Ebenfalls sehr gut geeignet sind Diamide
aus aliphatischen Monocarbonsuren mit mehr als 9 C-Ato-
men und aromatischen oder aliphatischen Diaminen, wie z.B.
Phenylen-bis-palmitylamid oder Athylen-bis-stearylamid. Als
weitere Beispiele seien auch Ester von Fettséuren, vorzugs-
weise mit mehr als 10 C-Atomen, wie Palmitinsduremethyl-
oder Stearinsgurebutylester sowie Glyceride von Carbonsduren
mit mehr als 8 C-Atomen genannt. Auch Polyithylenwachse
und synthetische Wachse, Montanwachse und deren Abmi-
schungen konnen Verwendung finden. Vorzugsweise verwen-
det man als Gleitmittel im erfindungsgemissen Verfahren 0,3
bis 5 Gew.-% (bezogen auf Polyurethanfeststoff) an Derivaten
von Fettsduren mit mehr als 12 C-Atomen, z.B. Ester oder
Amide dieser Fettsduren.

Die Umsetzung dieser Ausgangsstoffe kann in herk6mm-
licher Weise nach einem Einstufenprozess oder nach einem
Zweistufenprozess, gegebenenfalls auch in Gegenwart von an
sich bekannten Aktivatoren, wie Zinnverbindungen oder
Aminen, erfolgen. Nach dem Einstufenverfahren werden alle
Reaktionsteilnehmer vermischt und in dem Mehrschneckenex-
truder zur Reaktion gebracht, wihrend nach dem Zweistufen-
verfahren zunéchst aus monomerem Diisocyanat und Polyhy-
droxylverbindung vom Molekulargewicht 800 bis 3500 ein
Isocyanatgruppen aufweisendes Voraddukt gebildet wird,
welches dann mit den Kettenverldngerern weiter reagiert. Der
Zweistufenprozess wird im erfindungsgemissen Verfahren
bevorzugt angewendet. Eine besondere Ausfiihrungsform des
Verfahrens besteht darin, die Reaktion in Gegenwart von
organischen inerten Losungsmitteln, z.B. in Gegenwart von
Estern, Athern, Ketonen, Kohlenwasserstoffen oder Halogen-
kohlenwasserstoffen, ablaufen zu lassen. Geeignete Losungs-
mittel sind z.B. Essigsdurebutylester, Methyldthylketon, Chlor-
benzol, Dekalin und Aceton.

Die Reaktionspartner kénnen in an sich bekannter Weise,
z.B. iiber Zahnrad- oder Kolbenpumpen, dosiert und gegebe-
nenfalls auch vorgemischt werden.

In der Zeichnung sind Ausfiihrungsformen von Teilen einer
zur Ausfiihrung des erfindungsgemaissen Verfahrens geeigne-
ten Vorrichtung dargestellt. Es zeigen:

Fig. 1 einen Lingsschnitt durch den Zylinder einer zweiwel-
ligen Schneckenmaschine,

Fig. 2-6 Querschnitte durch den Zylinder von zweiwelligen
Schneckenmaschinen mit unterschiedlichen Formen der Knet-
scheiben,

Fig. 7 eine Seitenansicht der Knetelemente in einer f6rdern-
den Knetzone und eine Frontalansicht davon.
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Die Reaktionspartner kénnen einzeln oder vorvermischt in
die selbstreinigende, zweiwellige Schneckenmaschinen mit im
gleichen Sinne rotierenden Schneckenwellen (1, s. Fig. 1)
eingebracht werden. Es konnen an sich bekannte und handels-
iibliche Maschinen dieser Art mit zonenweiser Beheizung bzw.
Kiihlung des Gehiuses (2-6), z.B. iiber einen fliissigen Wiir-
metriiger, verwendet werden. Wenn die genannten Reaktions~
partner in einwelligen oder auch in mehrwelligen Schnecken-
maschinen ohne die erfindungsgeméssen Massnahmen konti-
nuierlich umgesetzt werden, dann enthilt die ausgestossene
Schmelze stets quallige Teilchen, im folgenden Kn6tchen
genannt, Zu erkléren sind diese Inhomogenititen durch ein
Anhaften und léngeres Verweilen von Teilen des wahrend
einer kritischen Reaktionsphase im Viskositétsbereich zwi-
schen 20 und 70 Pa.s sehr klebrigen Reaktionsgemisches an
den Schneckenwellen und Gehiusewénden (selbst bei mehr-
welliger Bauart mit kimmenden Schnecken innerhalb der
maschinentechnisch notwendigen Spiele). Diese hinsichtlich
Verweilzeit und Reaktionsgeschichte und damit auch in den
Eigenschaften anders als die Hauptmasse gearteten Teilchen
werden dann spéter zufallsbedingt abgelost und in das Elasto-
mere mit eingearbeitet.

Um diese Knotchenbildung zu vermeiden, wird im erfin-
dungsgemissen Verfahren schon die relativ niedrigviskose
Schmelze, die sich noch in der oben definierten kritischen
Reaktionsphase (Viskositit zwischen 20 und 70 Pa.s) befindet,
einem hohen Geschwindigkeitsgradienten (mehr als 2000 s-!
im Spiel zwischen Schneckenkamm und Gehiusewand) unter-
worfen und gleichzeitig durch die Knetelemente rhythmisch
mit Frequenzen bis 15 Hertz beansprucht.

Durch diese Massnahmen wird die Substanz so intensiv
radial gemischt, dass die Reaktion homogen ablduft und ein
Anbhaften des Stoffes an den Schneckenwellen und Geh&use-
wiinden verhindert wird. Die Reaktion erfolgt in selbstreini-
genden, zweiwelligen Schneckenmaschinen mit im gleichen
Sinne rotierenden Schneckenwellen bei Temperaturen zwi-
schen 90 und 260°C, zweckmissig bei hier iiblichen radialen
Spielen von je nach Schneckengrdsse 0,1-0,6 mm bei Schnek-
kendrehzahlen iiber 150 U/min. So betrigt z.B. die bei einer
derartigen zweiwelligen Schneckenmaschine mit 53 mm Aus-
sendurchmesser der Schnecken und einem Radialspiel von
0,2 mm mit Erfolg angewandte Drehzahl 300 U/min bei einem
maximalen Geschwindigkeitsgefélle im gescherten Produkt von
4170 s-1 zwischen Schneckenaussendurchmesser und Gehéuse,
also im radialen Spiel gerechnet. Geeignete Knetelemente sind
z.B. die in DBP 813 154 und DBP 940 109 beschriebenen und
in den Fig. 2-6 im Querschnitt dargestellten prismatischen
Scheiben verschiedener Geometrie, die sich bis auf das maschi-
nentechnisch notwendige kleine Spiel in jeder Stellung gegen-
seitig abschaben und im Zusammenwirken mit den Gehéuse-
graten (18, 19) auf den zu mischenden Stoff hohe Scher- und
Reijbungskrifte ausiiben. Mehrere derartige Knetscheiben, auf
der Welle in Umfangsrichtung jeweils versetzt angeordnet,
ergeben eine Knetzone (7, 8, 9 in Fig. 1).

Da eine solche Knetzone in der Regel fiir die das Schnek-
kengehéuse kontinuierlich axial durchstrémende Substanz ein
Stromungshindernis darstellt, wird ihr zweckmissig — wie in
Fig. 1 dargestelit — eine druckaufbauende selbstreinigende
Gewindefoderzone (10, 11, 12) vorgeschaltet, deren Geome-
trie z.B. in DBP 862 668 beschrieben wird. Das kritische,
besonders klebrige und daher in den bekannten Verfahren
Knétchenbildung verursachende Reaktionsstadium befindet
sich hier in der ersten Knetzone (7), wo unter den genannten
Mischbedingungen das Entstehen von Kndtchen verhindert
wird. Das relativ diinnfliissige Gemisch der Reaktionskompo-
nenten (Viskositdt je nach Ausgangsverbindungen 0,01 bis
vorzugsweise etwa 0,05 Pa.s) sowie das hochviskose Produkt
der weiter fortgeschrittenen Reaktion (Endviskositit bis zu



300, vorzugsweise bis zu 160 Pa.s) lassen sich dagegen in den
Gewindeférderzonen (10 bzw. 11, 12, 13) ohne Minderung

der Qualitit hantieren. Durch entsprechende Temperaturfiih-
rung in den Gehéusezonen (2, 3) und gegebenenfalls durch
Zugabe reaktionsbeschleunigender Aktivatoren lisst sich das s
kritische Reaktionsstadium in der Knetzone (7) lokalisieren.
Es ist bevorzugt, dass die Forderung der Substanz durch die im
Bereich beginnender Reaktion liegende Knetzone mittels einer
davor angeordneten Schneckengewindezone bewirkt wird.

Gewindeghnliche, wendeltreppenartig versetzte Knetschei-
ben nach Fig. 7 haben sich auch bew#hrt. Sie haben neben der
erwiinschten radialen Mischwirkung auch eine Forderwirkung
in axialer Richtung, so dass die Schneckengewindezone (10)
und die Knetzone (7) in Fig. 1 ersetzt werden kénnen durch
eine férdernde Knetzone entsprechend Fig. 7.

Nach einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform der
Erfindung wird die Forderung der reagierenden Substanz
durch die in diesem Falle schon am Maschinenanfang liegende
Knetzone durch einen von den Dosierpumpen der Reaktions-
komponenten aufzubringenden Fliissigkeitsvordruck bewirkt.
Die Fliissigkeit wird hierzu in die geschlossene Maschine ein-
gepumpt.

Es besteht auch hier stets die Alternative, die Komponenten
entweder vor der Schnecke in einem Mischkopf oder in einer
Mischdiise vorzumischen oder getrennt an einer oder mehre-
ren Stellen in die Schneckenmaschine einzuspeisen und erst in
der Schneckenmaschine bei intensiver Mischwirkung zu ver-
einigen.

Die in Fig. 1 neben der wichtigen, Knétchen-Bildung ver-
hindernden ersten Knetzone (7) dargestellten weiteren Knet-
zonen (8) und (9) dienen der Homogenisierung des ausreagie-
renden Stoffes. Die Knetzonen (8) und (9) sind jedoch von
geringerer Bedeutung (so wurden z.B. auch bei Weglassen der
Zone (9) homogene, knétchenfreie Produkte erhalten); sie
sind dann wichtig, wenn dem Polyurethan noch irgendwelche
Zuschlagstoffe beigemischt werden sollen. Die in ihren Eigen-
schaften oben beschriebenen Knetzonen (7, 8, 9) arbeiten
besonders intensiv, wenn sie durch in Stofflussrichtung nachge-
schaltete, schmale, riickwirtsférdernde Gewinde- bzw. Knet-
zonen (14, 15, 16) stets mit Substanz gefiillt gehalten werden.
Letztere hier als Stromungshindernis wirkenden Elemente
werden dann von dem in der beschriebenen Weise (durch
Schneckengewinde, fordernde Knetelemente oder Fliissigkeits-
vordruck) diktierten Stoffstrom iiberfahren.

Wie oben erldutert, ldsst sich Kn6tchenbildung wihrend der
kritischen Reaktionsphase, also im Viskositétsbereich zwischen
20 und 70 Pa.s, durch Knetscheiben, kleine Schneckenspiele
und hohe Schneckendrehzahlen, d. h. hohe Geschwindigkeits-
gefille vermeiden. Die gleiche hohe Drehzahl verursacht aber
in der hochviskosen, ausreagierten Schmelze am Maschinen-
ende, auch schon in der Gewindeférderzone (13), eine
betrichtliche Produkterwirmung durch innere Reibung. Spéte-
stens in der Gehéusezone (6) muss daher im allgemeinen
gekiihlt werden, um eine Uberhitzung der Substanz zu vermei-
den. Eine weitere Massnahme hierzu ist z.B. die Vergrosse-
rung der Schneckenspiele in diesem Bereich, die, wie erwéhnt,
vorne in der Zone des kritischen Reaktionsstadiums, d. h. der
klebrigen Stoffzusténde so klein wie maschinenbaulich mdglich
sein sollen. Bei grossen Maschinen ist es angebracht, zwecks
Vermeidung von Uberhitzung des fertigen Produktes eine
hochtourig laufende zweiwellige Schneckenmaschine mit Knet-
elementen zur homogenen Reaktion bis zum nicht mehr kriti-
schen Stadium mit einer langsam laufenden und daher wenig
Friktionswérme erzeugenden, unmittelbar nachgeschalteten
Einwellenschnecke fiir den Rest der Reaktion und das Aus-
schieben der fertigen Schmelze iiber ein formgebendes Werk-
zeug zu kombinieren. Es ist somit vorteilhaft, wenn die Umset-
zung der Komponenten in einer zweiwelligen Schneckenma-
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schine mit im Reaktionsabschnitt moglichst kleinen radialen
Spielen, dagegen im Extrusionsabschnitt grosseren Radialspie-
len zwischen Schnecken und Gehéduse durchgefiihrt wird, bzw.
wenn die Umsetzung der Komponenten zu einem kndtchen-
freien Produkt in einer selbstreinigenden, zweiwelligen, hoch-
tourig laufenden Schneckenmaschine mit Knetelementen in
der kritischen Reaktionszone und der Rest der Reaktion und
das Ausschieben der fertigen Schmelze iiber ein formgebendes
Werkzeug mittels einer langsam laufenden, unmittelbar nach-
geschalteten Einwellenschnecke durchgefiihrt wird.

Es konnen dem Produkt in der Schneckenmaschine wahrend
oder nach der Reaktion auch Farbstoffe bzw. andere Zuschlag-
stoffe, wie z.B. Trennmittel, Fiill- und Verstidrkungsstoffe oder
Thermoplaste, beigemengt werden.

Gegebenenfalls kann die Schmelze in der Schneckenma-
schine auch in bekannter Weise von fliichtigen Bestandteilen
durch Entgasung befreit werden.

Nach Verweilzeiten in der Schneckenmaschine von in der
Regel 0,8-4 min bei Temperaturen zwischen 90 und 260°C
kann die ausreagierte Schmelze am Maschinenende iiber ein
formgebendes Werkzeug, vorzugsweise eine Lochdiise (17),
ausgestossen werden. Als formgebende Werkzeuge kdnnen
z.B. auch Schlitzdiisen, Profilformdiisen, Schlauchformdiisen
oder Kabelummantelungskdpfe in herkémmlicher Form ange-
schlossen werden. Die austretenden Polyurethane kénnen
zweckmassig in an sich bekannter Weise mittels Kiihlwalzen,
Kiihlbiddern oder durch Luft abgekiihlt werden. Die Verfah-
rensprodukte bediirfen normalerweise keiner zusétzlichen
Nachbehandlung, da sie nach dem beschriebenen Verfahren im
allgemeinen mit schmalem Verweilzeitspektrum unter dauern-
der Mischung bei sehr exakter Temperaturfithrung unter Luft-
feuchtigkeitsausschluss hergestellt werden. Sie weisen daher
ein hohes Festigkeits- und Eigenschaftsbild auf. Die Verfah-
rensprodukte kénnen jedoch nachtriglich noch einer thermo-
plastischen Verformung unterworfen werden, indem man die
Folien, Platten oder Stréinge beispielsweise tiefzieht oder blst.
Sie konnen aber auch zerkleinert und einer nachtréiglichen
thermoplastischen Verarbeitung auf Spritzguss- oder Extru-
sionsmaschinen unterworfen werden, wenn fiir die Herstellung
der Elastomeren hauptséchlich lineare difunktionelle Aus-
gangsprodukte verwendet wurden. Dadurch ist es mglich,
Fabrikationsabfille, wie z.B. Stanzabfille, einer Weiterverar-
beitung und Wiederverwendung zuzufiihren.

Zur Herstellung von Granulat fiir die Spritzguss- oder
Extrusionsverarbeitung kann vorteilhaft die von der Schnek-
kenmaschine {iber eine Lochdiise ausgestossene, ausreagierte
Polyurethanschmelze in Form von Striangen in Wasser abge-
kiihlt, so dusserlich erstarrt und, nicht mehr klebend, durch
innere Warme an Luft vom dusserlichen Haftwasser befreit
und anschliessend zu Granalien geschnitten werden; der Was-
sergehalt ist hiernach kleiner als 0,05%. Alternativ hierzu
kann die Schmelze auch am Schneckenende beim Austritt aus
einer Lochplatte unter Wasser von einem umlaufenden Messer
granuliert und dann im Wasser erstarrt werden. Die Granalien
kénnen unmittelbar anschliessend in einer Zentrifuge bzw. in
einem Trockner mittels Luft vom #usserlichen Haftwasser
befreit werden.

Die Verfahrensprodukte kénnen vielfache Anwendung
finden, z.B. als Maschinenelemente, wie Zahnrider, Biichsen,
Kabelmintel, Schlduche, Dichtungen und Lagerschalen. Die
Verwendungsmoglichkeiten der Verfahrensprodukte sind an
sich bekannt.

Vergleichsversuch a)
Es wurde ein Gemisch aus 100 Gew.-Teilen eines Polyesters
aus Adipinséure und Butandiol-1,4 (OH-Zahl 51, 65),
9,5 Gew.-Teilen Butandiol-1,4, 1,6 Gew.-Teile Oleylamid
sowie 1 Gew.-Teil eines 2,2'-6,6/-Tetraisopropyldiphenylcar-
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bodiimids hergestellt. Dieses Polyolgemisch wurde auf 100°C
erwirmt und mittels Zahnradpumpen einer Mischdiise zuge-
fiihrt. Durch eine zweite Pumpe wurde dem gleichen Misch-
kopf geschmolzenes 4,4/-Diisocyanatodiphenylmethan zudo-
siert. Auf jeweils 100 g des Polyolgemisches wurden 35 gdes 5
Diisocyanates zugemischt. Das aus der Mischvorrichtung aus-
tretende diinnfliissige Reaktionsgemisch hatte eine Tempera-
tur von 90-120°C und lief direkt in eine zweiwellige Schnek-
kenmaschine mit gleichsinnig rotierenden 1855 mm langen
Schnecken von 53 mm Aussendurchmesser und 0,2 mm
Radialspiel, die durchgehend mit Gewindezonen unterschied-
licher Steigung bestiickt waren. Der Extruder wurde von aus-
sen mit Heiz- bzw. Kiihimedium beaufschlagt: In der Zone des
Produkteintritts wurde die Temperatur auf 95-105°C gehalten,
in der Mitte des Extruders wurden Temperaturen von 180-
260°C eingestellt, wihrend im letzten Abschnitt des Extruders
Temperaturen von 100-180°C eingehalten wurden. Es wurden
Schneckendrehzahlen von 70 bis 300 U/min angewandt. Am
Ende des Schneckenreaktors wurde eine Breitschlitzdiise von
100 mm Breite und 3 mm SpalthShe angeflanscht. Das durch
diesen Spritzkopf extrudierte, transparente Band war mit
zahlreichen qualligen Einschliissen durchsetzt und somit fiir
technische Verwendung ungeeignet. Die mechanischen Eigen-
schaften dieses Produktes werden unter Beispiel 1d wiederge-
geben.
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Vergleichsversuch b)

Das gleiche Reaktionsgemisch wie im Vergleichsversuch a)
wurde in einen 2-Schnecken-Extruder mit gleichsinnig drehen-
den Schnecken mit den gleichen Abmessungen wie im Ver-
gleichsversuch a) eingebracht. Abweichend von Versuch a)
wurden die Schnecken im hinteren Drittel geméss Fig. 1, (9)
mit einer Knetzone (entsprechend Fig. 6) ausgeriistet. Es
wurde erwartet, dass die in den 2-Schnecken-Extrudern einge-
bauten Knetelemente die entstehenden qualligen Einschliisse
nachtriglich zerkleinern wiirden. Die iibrigen Verfahrensbe-
dingungen wurden wie im Vergleichsversuch a) gestaltet. Das
aus der Breitschlitzdiise austretende Band wies jedoch entge-
gen der Erwartung einen hohen Grad von Inhomogenitét aut
und war durch zahlreiche quallige Einschliisse verunreinigt,
daher technisch nicht verwertbar.
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Vergleichsversuch c)

Es wurde wie im Vergleichsversuch b) verfahren, der 2-
Schnecken-Extruder wurde jedoch zusétzlich mit einer weiteren
Knetzone ausgeriistet. Die Knetelemente befanden sich
gemiss Abb. 1 in Pos. 8 und 9. Die iibrigen Verfahrensbedin-
gungen wurden beibehalten. Das aus der Breitschlitzdiise
austretende Produktband wies ebenso Inhomogenititen auf

wie in den Vergleichsversuchen a) und b). 5

Beispiel 1

Wihrend des mit Inhomogenitéten laufenden Vergleichsver-
suchs c¢) wurde das kritische Reaktionsstadium in die Knetzone s5
in Pos. 8 verlegt. Die Idee wurde durch Abschalten der Hei-
zung der Gehilusezone 3 realisiert, also dadurch, dass die
Temperatur des einlaufenden Reaktionsgemisches zunichst
konstant gehalten wurde. Der Erfolg war iiberraschend: Es lief
sofort eine durchgehend homogene, knétchenfreie Schmelze
ab.

60

Beispiel 2
Es wurde wie in Beispiel 1 verfahren, jedoch der beschrie-
bene 2-Schnecken-Extruder zusitzlich mit einer dritten Knet-
zone gemiiss Abb. 1 in Pos. 7 ausgeriistet und mit einer Dreh-~
zahl von 300 U/min und Beheizung wie im Vergleichsversuch
a) betrieben.
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Die iibrigen Verfahrensbedingungen wurden nicht geéndert.
Das aus der Breitschlitzdiise austretende Band war transpa-
rent, hatte keine Knoten, war durchgehend homogen und von
hoher technischer Qualitit.

Die Viskositit des Reaktionsgemisches im Extruder zeigte
folgenden Verlauf:

Einspeisung: ca. 0,05 Pa.s Pas

Eintritt in die Knetzone (7): 20
Austritt aus der Knetzone (7): 70
Eintritt in die Knetzone (8): ca. 100
Austritt aus der Knetzone (8): ca. 130
Eintritt in die Knetzone (9): ca. 140
Austritt aus der Knetzone (9): ca. 150
Diise (17): 152

In den vorangehenden Vergleichsversuchen und Beispielen
wurden die Durchsatzmengen zwischen 30 und 100 kg/h vari-
iert. Die zugehorigen mittleren Verweilzeiten des Stoffes in
der Schneckenmaschine lagen zwischen 2,5 und 0,8 min. Selbst
bei den hohen Durchsatzmengen wurde in Beispiel 2 ein kno-
tenfreies Material erhalten. Der spezifische Nettoarbeitsbetrag,
der pro kg durchgesetzten Materials aufgewandt werden
musste, betrug 0,05-0,15 kWh/kg.

Die Uberlegenheit des erfindungsgeméssen Verfahrens zeigt
sich auch in den mechanischen Festigkeiten. Wiahrend die
Zugfestigkeit der Produkte aus den Vergleichsversuchen a), b)
und c) zwischen 35 und 48 N/mm? schwankte, wurde an den
Produkten aus Beispiel 2 eine Zugfestigkeit von 49-51 N/mm?
gemessen. Ein dhnliches Bild wurde fiir die Bruchdehnung
und Weiterreissfestigkeit gefunden. Bei den Vergleichsversu-
chen a), b) und ¢) variierte die Bruchdehnung zwischen 500
und 600% gegeniiber 610-620% bei Beispiel 2. Die Werte
der Weiterreissfestigkeit lagen bei den Vergleichsversuchen a),
b) und ¢) 1 zwischen 460 und 700 N/cm, bei Beispiel 2 hinge-
gen zwischen 800 und 900 N/cm. Diese geringe Streubreite,
die innerhalb der Messgenauigkeit liegt, spricht fiir die Gleich-
missigkeit des Produktes. Die Werte von Shore-Hirte, Elasti-
zitdt und Abrieb waren bei den Produkten aus Vergleichsver-
such a) und Beispielen 1 und 2 gleichmissig und innerhalb der
Fehlergrenze der Messung gleich gross.

Vergleichsversuch d)

Es wurde wie im Vergleichsversuch a) verfahren, jedoch mit
der Abi#nderung, dass anstelle der Breitschlitzdiise ein konven-
tioneller Querspritzkopf zur Ummantelung von Dréhten ver-
wandt wurde. Zusitzlich wurden etwa in der Mitte der Zwei-
wellenschnecke 2 Gew.-% (bezogen auf die eingespeiste
Menge Reaktionsgemisch) einer 20 Gew.-%igen Dispersion
von Russ und Dioctylphthalat eindosiert. Durch den Quer-
spritzkopf wurde ein Kupferdraht von 2 mra Durchmesser
gefiihrt und mit einer Elastomerschicht ummantelt. Das so
hergestellte Kabel wies an seiner Oberfldche zahlreiche durch
Gelpartikel hervorgerufene Unebenheiten auf und war daher
fiir die technische Verwendung ungeeignet.

Beispiel 3

Es wurde wie in Beispiel 2 gearbeitet, ein Querspritzkopf
wie im Vergleichsversuch d) angewandt und zwischen den
Knetzonen in Pos. 7 und 8, d. h. in Hohe von Pos. 11, die
Dispersion des Russes in Dioctylphthalat zugefiihrt. Das am
Ende des Querspritzkopfes abgezogene Kabel war gleichmds-
sig schwarz eingeféirbt und hatte eine gléinzende glatte Oberflé-
che.



Vergleichsversuch e)

In einem Riihrkessel wurde ein Voraddukt aus 950 Gew.-
Teilen eines linearen Polypropylenglykoldthers aus Propylen-
oxid und Butandiol-1,4 (OH-Zahl 56), 50 Gew.-Teilen eines
trifunktionellen Polypropylenglykolithers (OH-Zahl 56,2) aus
Propylenoxid und Trimethylolpropan sowie 15 Gew.-Teilen
Stearylamid, 15 Gew.-Teilen 2,2/-6,6-Tetraisopropyldiphe-
nylcarbodiimid und 1700 Gew.-Teilen 4,4/-Diisocyanatodiphe-
nylmethan hergestellt, indem das Gemisch auf 95°C eine halbe
Stunde lang erwirmt wurde. In einem zweiten Riihrkessel
wurde ein Diolgemisch aus 1000 Gew.-Teilen eines Polyesters
aus Adipinsiure und Athandiol (OH-Zahl 56,1), 500 Gew.-
Teilen Butandiol-1,4 und 20 Gew.-Teilen eines Farbrusses
sowie 20 Gew.-Teilen Methylstearat hergestellt. Das Vorad-
dukt wurde bei einer Temperatur von 90-95°C, die Polyolmi-
schung bei einer Temperatur von 70-80°C mittels Zahnrad-
pumpen einem Mischkopf zugefiihrt. Aus dieser Mischvorrich-
tung floss das reagierende Gemisch direkt in die im Ver-
gleichsversuch a) beschriebene zweiwellige Schneckenma-
schine. Die iibrigen Verfahrensbedingungen wurden wie im
Vergleichsversuch a) beibehalten. Das aus der Breitschlitzdiise
austretende Band wies eine starke Inhomogenitét auf und war
mit zahlreichen qualligen Verunreinigungen durchsetzt. Das
Band wurde daher in einer Schneidmiihle zerkleinert und auf
einem 1-Wellen-Extruder erneut verarbeitet. Auch das bei
dieser Verarbeitung hergestellte extrudierte Band von 20 mm
Breite und 1 mm Dicke wies zahlreiche Unebenheiten auf und
war mit qualligen Partikeln durchsetzt. Durch zusétzlichen
Einbau von Strainersieben in den Einschnecken-Extruder
wurde nur eine geringfiigige Verbesserung der Produktbe-
schaffenheit erzielt.

Beispiel 4

Es wurden wie im Vergleichsversuch ¢) ein Voraddukt und
ein Diolgemisch hergestellt und stiindlich dem Mischkopf
24,65 kg des Voradduktes und 13,9 kg des Diolgemisches
zugefiihrt. Das reaktionsféhige Gemisch lief direkt in den in
Beispiel 2 beschriebenen Extruder. Die Temperierung und die
sonstigen Daten des Extruders waren wie in Beispiel 2
gewahlt. Das mit einer Aufwickelvorrichtung aus der Breit-
schlitzdiise durch ein Kiihlwasserbad abgezogene Band war
homogen und von guter Oberflichenqualitit. Das Material
wurde nachtriglich in einer Schneidmiihle granuliert und auf
einem Einschneckenextruder zu einem Béndchen von 20 mm
Breite und 1 mm Dicke verarbeitet. Auch dieses so erhaltene
Band war homogen und zeigte einen hohen Oberfldchenglanz.
Ausserdem wurden die Granulate auch durch Spritzguss zu
PriifkGrpern verarbeitet, an denen folgende Werte gemessen
wurden:

Zugfestigkeit 32,5 N/mm?
Bruchdehnung ©312%
Weiterreissfestigkeit 970 N/cm
Abrieb 42 mm3
Shore-Hérte A 95
Shore-Hérte D 50
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Beispiel 5

In einen 2-Wellen-Extruder mit denselben Abmessungen
wie im Vergleichsversuch a) und mit gleichsinnig rotierenden
Schnecken wurden Knetelemente geméss Abb. 1 in Pos. 7, 8
und 9 eingebaut. Dieser Extruder wurde mit einer Drehzahl
von 300 U/min betrieben und wie folgt beheizt: Zone
2 = 110°C, Zone 3 = 180°C, Zonen 4 und 5 = 200°C, Zone
6 = 120°C. Als Formwerkzeug wurde eine mit 8 Bohrungen
von 4 mm Durchmesser versehene Diisenplatte verwendet.
Mittels Dosierpumpen wurden in die so vorbereitete Schnecke
pro Minute folgende Komponenten eindosiert.

276 g eines Polyesters aus Adipinsdure und einem dquimo-
lekularen Gemisch aus Butandiol-1,4 und Athandiol (OH-
Zahl 55,6, Sdure-Zahl 0,6), 26,2 g Butandiol-1,4, 2,7 g Diste-
arylamid des Athylendiamins sowie 112 g 4,4'-Diisocyanatodi-
phenylmethan. Zur Vereinfachung der Dosierung wurden der
Polyester, das Butandiol und das Distearylamid des Athylen-
diamins vorher gemischt und auf 100°C erwérmt. Das Diiso-
cyanat wurde als Schmelze von 60°C zugepumpt. Zwischen der
zweiten und dritten Knetzone, d. h. im Bereich der Zone 12
gemdss Fig. 1, wurden zusétzlich 25 kg/h eines handelsiib-
lichen Polyoxymethylens in Form von Granulat iiber eine
Schiittelrinne eingespeist. (Zur Erzielung hherer Durchsatz-
mengen konnte aber das Polyoxymethylen zuvor auch in einem
zweiten, seitlich angeflanschten Extruder plastifiziert und dann
im geschmolzenen Zustand in die Reaktionsschnecke einge-
pumpt werden). Das am Ende des Extruders austretende
Extrudat wurde in Form von Rundschniiren iiber ein Drahtgit-
terband abgezogen, durch einen Luftstrom gekiihit und
schliesslich in einem Granulator pelletisiert.

Die erhaltenen Granulate wurden in einer Spritzgussma-
schine zu Priifkérpern verarbeitet. Die Verarbeitungstempera-
turen lagen zwischen 180 und 200°C. An den so hergestellten
Normstében S 1 (DIN 53 504) wurde eine Zugfestigkeit von
30,2 N/mm2 gemessen. Die Bruchdehnung betrug 522 %. Der
Modul fiir eine 100 %ige Dehnung wurde mit 27,4 N/mm?
bestimmt, die Shore-Hirte D betrug 65. Fiir die Riickprallela-
stizitdt wurde 45% gemessen, der Abrieb betrug nur 50%
einer hochwertigen Naturkautschukmischung.

Vergleichsversuch f)

Es wurde wie im Vergleichsversuch a) verfahren, mit der
Anderung, dass auf 100 g Polyolgemisch nur 33 g des 4,4/-
Diisocyanatodiphenylmethans zugemischt wurden. Das erhal-
tene Polyurethan wurde granuliert und in Dimethylformamid-
Methyldthylketon (1:1) gelost. Die hergestellte 20 Gew.-%ige
Losung enthielt quallige Anteile. Durch Ausstreichen der
Losung auf Glasplatten wurde ein transparenter, von Gelparti-
keln durchsetzter Film erhalten.

Beispiel 6

Es wurde wie in Beispiel 2 verfahren, jedoch wurden fiir
100 g des Polyolgemisches nur 33 g 4,4-Diisocyanatodiphe-
nylmethan angewandt. Die wie in Vergleichsversuch f) herge-
stellte Losung war klar und frei von qualligen Partikeln. Die
nach dem Abdunsten zuriickbleibende Filmschicht war homo-
gen. Das erhaltene Polyurethan-Elastomer ist somit zur Verar-
beitung aus Losungen und fiir die Beschichtung von Substraten
bestens geeignet. )
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