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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein mehrstufiges Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von thermoplastisch
verarbeitbaren Polyurethanen.

Stand der Technik

[0002] Thermoplastische Polyurethan-Elastomere (TPU) sind seit langem bekannt. Sie sind aufgrund der
Kombination hochwertiger mechanischer Eigenschaften mit den bekannten Vorteilen der kostengunstigen
thermoplastischen Verarbeitbarkeit von technischer Bedeutung. Durch die Verwendung unterschiedlicher che-
mischer Auf- baukomponenten lasst sich eine grof3e Variationsbreite mechanischer Eigenschaften erzielen.
Eine Ubersicht iiber TPUs, ihre Eigenschaften und Anwendungen wird z.B. in Kunststoffe 68 (1978), Seiten
819 bis 825 oder Kautschuk, Gummi, Kunststoffe 35 (1982), Seiten 568 bis 584 gegeben.

[0003] TPUs werden aus linearen Polyolen, meist Polyester- oder Polyether-Polyolen, organischen Diisocy-
anaten und kurzkettigen Diolen (Kettenverlangerern) aufgebaut. Uber die Polyole lassen sich eine Vielfalt von
Eigenschaftskombinationen gezielt einstellen. Zur Beschleunigung der Bildungsreaktion kébnnen zusatzlich Ka-
talysatoren zugesetzt werden. Zur Einstellung der Eigenschaften konnen die Aufbaukomponenten in relativ
breiten molaren Verhaltnissen variiert werden. Bewahrt haben sich molare Verhaltnisse von Polyolen zu Ket-
tenverlangerern von 1:1 bis 1:12. Hierdurch ergeben sich Produkte im Bereich von 70 Shore A bis 75 Shore D.
[0004] Der Aufbau der thermoplastisch verarbeitbaren Polyurethanelastomeren kann entweder schrittweise
(Prepolymerdosierverfahren) oder durch die gleichzeitige Reaktion aller Komponenten in einer Stufe
(one-shot-Dosierverfahren) erfolgen.

[0005] Die TPUs kénnen kontinuierlich oder diskontinuierlich hergestellt werden. Die bekanntesten techni-
schen Herstellverfahren sind das Bandverfahren (GB-A1 057 018) und das Extruderverfahren (DE-A 19 64
834, DE-A 23 02 564 und DE-A 20 59 570).

[0006] Beim Extruderverfahren werden die Ausgangsstoffe in einen Schneckenreaktor dosiert, dort polyad-
diert und in eine gleichmafige Granulatform Gberflhrt. Das Extruderverfahren ist vergleichsweise einfach, hat
aber den Nachteil, dass die Homogenitat der so hergestellten Produkte aufgrund des gleichzeitigen Ablaufs
von Mischen und Reaktion firr viele Anwendungen nicht ausreichend ist. Zusatzlich ist aufgrund des begrenz-
ten Reaktionsraumes und der eingeschrankten Dosiermdglichkeiten die Variabilitdt in der gezielten Nutzung
verschiedener Polyole begrenzt.

[0007] Eine Verbesserung hinsichtlich einer gezielten und kontrollierten Herstellung von TPUs mit verbesser-
tem Verarbeitungsverhalten brachte der in EP-A 0 571 828 beschriebene Zweistufenprozel3, bei dem aus ei-
nem Polyol und einem Diisocyanat gezielt das Prepolymer in einem Rohrreaktor vor dem Extruder aufgebaut
wird. Im angeschlossenen Extruder wird die TPU-Bildung unter Zusatz des Kettenverlangerers abgeschlossen.
Aufgrund der in jeder Verfahrensstufe optimalen Bedingungen kénnen so TPUs gezielt und kontrolliert herge-
stellt werden.

[0008] DE 25 20 180 C3 beschreibt Diolphosphonate, die fiir selbstverldschende Polyurethanschaume ein-
gesetzt werden. Als Polyol wird ein mit Propylenoxid epoxidiertes Trimethylpropan und als Flammschutzmittel
ein reaktives Diolphosphonat eingesetzt.

[0009] DE 26 10 980 B2 beschreibt ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von thermoplastischen Po-
lyurethan-Elastomeren, die durch Umsetzung von Polyetstern und/oder Polyestern mit Diisocyanaten und nie-
dermolekularen Kettenverlangerungsmitteln in einem Mehrschneckenextruder bei einem NCO/OH-Verhaltnis
von 0,95 bis 1,2:1 hergestellt werden. Das Verfahren ist auch nach der Prepolymerfahrweise zu betreiben.
[0010] Fur viele Anwendungen reicht es aber nicht aus, nur ein Polyol fir das TPU zu verwenden. Es lassen
sich besondere TPU-Eigenschaftskombinationen durch. die gleichzeitige Verwendung verschiedener Polyole
erzielen. Als Beispiel seien die Kombination von Polyesterpolyolen und Polyetherpolyolen und die Vorteile, die
sich daraus ergeben, genannt. Durch Zusatz von besonderen einbaufahigen phosphorhaltigen Polyolen kann
die Flammwidrigkeit verbessert werden, ohne dass andere Eigenschaften negativ beeinflusst werden.

[0011] Setzt man die teilweise chemisch sehr verschiedenen Polyole gleichzeitig (Prepolymer-Verfahren)
oder sogar zusammen mit dem Kettenverlangerer (one shot-Verfahren) in einem kontinuierlichen Herstellpro-
zel3 mit dem Diisocyanat um, werden wahrscheinlich aufgrund der nicht mehr optimalen Reaktionsbedingun-
gen fur alle Einsatzstoffe klebrige, schlecht verarbeitbare TPU erhalten.

Aufgabenstellung
[0012] Aufgabe war es daher, ein wirtschaftlich glinstiges, kontinuierliches Verfahren zur Verfigung zu stel-
len, mit dem es mdglich ist, gut verarbeitbare, homogene nicht klebrige TPUs technisch einfach herzustellen.

[0013] Diese Aufgabe konnte liberraschend durch ein kontinuierliches mehrstufiges Herstellverfahren geldst
werden.
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[0014] Gegenstand der Erfindung ist daher ein mehrstufiges Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung ther-
moplastisch verarbeitbarer Polyurethanelastomere (TPU) mit Zugfestigkeiten von > 30 MPa (gemessen nach
EN ISO 527-3), welches dadurch gekennzeichnet ist, dass
a) ein Prepolymer | durch Umsetzung von
A) wenigstens einem organischen Disocyanat mit
B) einem Polyol 1 mit im Mittel mindestens 1,8 und héchstens 3,0 zerewitinoffaktiven Wasserstoffatomen
und einem zahlenmittleren Molekulargewicht M, von 450 bis 10000 hergestellt wird,
b) das unter a) hergestellte Prepolymer | mit
C) einem Polyol | , das von Polyol 1 verschieden ist , mit im Mittel mindestens 1,8 und héchstens 3,0 zere-
witinoffaktiven Wasserstoffatomen und einem zahlenmittleren Molekulargewicht M,, von 60 bis 10000 zu ei-
nem Prepolymer Il umgesetzt wird , wobei unter Hinzuziehung der Reaktionskomponenten (A), (B) und (C)
ein Aquivalenzverhaltnis von NCO-Gruppen zur Summe der NCO-reaktiven Gruppen von 1,2:1 bis 10:1 ein-
gestellt wird,
¢) das unter b) hergestellte Prepolymer Il mit
D) mindestens einem niedermolekularen Polyol oder Polyamin mit im Mittel mindestens 1,8 und héchstens
3,0 zerewitinoffaktiven Wasserstoffatomen und einem zahlenmittleren Molekulargewicht M, von 60 bis 400
als Kettenverlangerer in einem mit hoher Scherenergie arbeitenden Hochviskosreaktor vollstandig umge-
setzt wird,

wobei die Schritte a) bis i) gegebenenfalls in Gegenwart von Katalysatoren (F) und gegebenenfalls unter Zu-
gabe von 0 bis 20 Gew.-% , bezogen auf die Gesamtmenge TPU , weiterer Hilfs- und Zusatzstoffe E) durch-
gefuhrt werden, wobei insgesamt unter Hinzuziehung samtlicher Reaktionskomponenten der Stufen a) bis c)
ein Aquivalenzverhaltnis von NCO-Gruppen zur Summe der NCO-reaktiven Gruppen von 0,9:1 bis 1,2:1 ein-
gestellt wird.

[0015] Als organische Diisocyanate (A) kommen beispielsweise aliphatische, cycloaliphatische, araliphati-
sche, heterocyclische und aromatische Diisocyanate in Betracht, wie sie z.B. in Justus Liebigs Annalen der
Chemie, 562, Seiten 75 bis 136, beschrieben werden.

[0016] Im einzelnen seien beispielhaft genannt: aliphatische Diisocyanate, wie Hexarnethylendiisocyanat, cy-
cloaliphatische Diisocyanate, wie Isophorondiisocyanat, 1,4-Cyclohexan-diisocyanat, 1-Methyl-2,4- und
-2,6-cyclohexan-diisocyanat sowie die entsprechenden Isomerengemische, 4,4'-, 2,4'- und 2,2'-Dicyclohexyl-
methan-diisocyanat sowie die entsprechenden Isomerengemische und aromatische Diisocyanate, wie 2,4-To-
luylendiisocyanat, Gemische aus 2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat, 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat, 2,4'- Di-
phenylmethandiisocyanat und 2,2'-Diphenylmethandiisocyanat, Gemische aus 2,4'- Diphenylmethandiisocya-
nat und 4,4-Diphenylmethandiisocyanat, urethanmodifizierte flissige 4,4'-Diphenylmethandiisocyanate
und/oder 2,4'-Diphenylmethandiisocyanate, 4,4'-DUsocyanatodiphenyl-ethan-(1,2) und 1,5-Naphthylendiiso-
cyanat. Vorzugsweise verwendet werden Diphenylmethandiisocyanat-lsomerengemische mit einem 4,4'-Di-
phenylmethandiisocyanatgehalt von groRer als 96 Gew.-% und insbesondere 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat
und 1,5-Naphthylendiisocyanat. Die genannten Disocyanate kénnen einzeln oder in Form von Mischungen
untereinander zur Anwendung kommen. Sie kénnen auch zusammen mit bis zu 15 % (berechnet auf Ge-
samt-Diisocyanat), aber hochstens soviel eines Polyisocyanates, dass ein thermoplastisch verarbeitbares Pro-
dukt entsteht, verwendet werden. Beispiele sind Triphenylmethan-4,4',4"-triisocyanat und Polyphenylpolyme-
thylen-polyisocyanate.

[0017] Bei den Komponenten B) handelt es sich bevorzugt um Polyester-, Polyether-, Polycarbonatpolyole
oder um Polyole, die Stickstoff-, Phosphor-, Schwefel- und/oder Siliziumatome enthalten, oder um Gemische
aus diesen. Unter den Polyolen mit Heteroatomen sind besonders bevorzugt Phosphat-, Phosphonat- und
Phosphinoxidhaltige Polyole.

[0018] Als Komponente B) (Polyol 1) werden bevorzugt lineare hydroxylterminierte Polyole mit im Mittel 1,8
bis 3,0 zerewitinoffaktiven Wasserstoffatomen pro Molekidil, bevorzugt 1,8 bis 2,2 zerewitinoffaktiven Wasser-
stoffatomen pro Molekul, und mit einem Molekulargewicht von 450 bis 10000 g/mol eingesetzt. Produktions-
bedingt enthalten diese oft kleine Mengen an nichtlinearen Verbindungen. Haufig spricht man daher auch von
"im wesentlichen linearen Polyolen".

[0019] Geeignete Polyether-Diole kdnnen dadurch hergestellt werden, dass man ein oder mehrere Alkyleno-
xide mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylenrest mit einem Startermolekil, das zwei aktive Wasserstoffatome
gebunden enthalt, umsetzt. Als Alkylenoxide seien z.B. genannt: Ethylenoxid, 1,2-Propylenoxid, Epichlorhydrin
und 1,2- Butylenoxid und 2,3-Buylenoxid. Vorzugsweise Anwendung finden Ethylenoxid, Propylenoxid und Mi-
schungen aus 1,2-Propylenoxid und Ethylenoxid. Die Alkylenoxide kénnen einzeln, alternierend nacheinander
oder als Mischungen verwendet werden. Als Startermolekile kommen beispielsweise in Betracht: Wasser,
Aminoalkohole, wie N-Alkyl-diethanolamine, beispielsweise N-Methyl-diethanolamin und Diole, wie Ethyleng-
lykol, 1,3-Propylenglykol, 1,4-Butandiol und 1,6-Hexandiol. Gegebenenfalls kdnnen auch Mischungen von
Startermolekiilen eingesetzt werden. Geeignete Polyetherole sind ferner die hydroxylgruppenhaltigen Poay-
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merisationsprodukte des Tetrahydrofurans. Es kdnnen auch trifunktionelle Polyetler in Anteilen von 0 bis 30
Gew.% bezogen auf die bifunktionellen Polyether eingesetzt werden, jedoch héchstens in solcher Menge, dass
ein thermoplastisch verarbeitbares Produkt entsteht. Die im wesentlichen linearen Polyether-Diole haben vor-
zugsweise Molekulargewichte von 450 bis 5000 g/mol. Sie kdnnen sowohl einzeln als auch in Form von Mi-
schungen untereinander zur Anwendung kommen.

[0020] Geeignete Polyester-Diole kdnnen beispielsweise aus Dicarbonsauren mit 2 bis 12 Kohlenstoffato-
men, vorzugsweise 4 bis 6 Kohlenstoffatomen, und mehrwertigen Alkoholen hergestellt werden. Als Dicarbon-
sauren kommen beispielsweise in Betracht: aliphatische Dicarbonsauren, wie Bernsteinsaure, Glutarsaure,
Adipinsaure, Korksaure, Azelainsdure und Sebacinsdure und aromatische Dicarbonsauren, wie Phthalsaure,
Isophthalsaure und Terephthalsaure. Die Dicarbonsauren kénnen einzeln oder als Gemische, z.B. in Form ei-
ner Bernstein-, Glutar- und Adipinsauremischung, verwendet werden. Zur Herstellung der Polyester-Diole
kann es gegebenenfalls vorteilhaft sein, anstelle der Dicarbonsauren die entsprechenden Dicarbonsaurederi-
vate, wie Carbonsaurediester mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkoholrest, Carbonsaureanhydride oder Car-
bonsaurechloride zu verwenden. Beispiele fur mehrwertige Alkohole sind Glykole mit 2 bis 10, vorzugsweise
2 bis 6 Kohlenstoffatomen, wie Ethylenglykol, Diethylenglykol, 1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol, 1,6-Hexandiol,
1,10-Decandiol, 2,2-Dimethyl-1,3-propandiol, 1,3-Propandiol und Dipropylenglykol. Je nach den gewlnschten
Eigenschaften kdnnen die mehrwertigen Alkohole allein oder gegebenenfalls in Mischung untereinander ver-
wendet werden. Geeignet sind ferner Ester der Kohlensaure mit den genannten Diolen, insbesondere solchen
mit 4 bis 6 Kohlenstoffatomen, wie 1,4-Butandiol und/oder 1,6-Hexandiol, Kondensationsprodukte von w-Hy-
droxycagbonsauren, beispielsweise w-Hydroxycapronsaure und vorzugsweise Polymerisationsprodukte von
Lactonen, beispielsweise gegebenenfalls substituierten w-Caprolactonen. Als Polyester-Diole vorzugsweise
verwendet werden Ethandiol-polyadipate, 1,4-Butandiol-polyadipate, Ethandiol-1,4-butandiol-polyadipate,
1,6-Hexandiol-neopentylglykol-polyadipate, 1,6-Hexandiol-1,4-butandiol-polyadipate und Poly-caprolactone.
Die Polyester-Diole besitzen bevorzugt Molekulargewichte von 450 bis 5000 g/mol und kénnen einzeln oder in
Form von Mischungen untereinander zur Anwendung kommen.

[0021] Als Komponente C) (Polyol 2) werden ebenfalls lineare hydroxylterminierte Polyole mit im Mittel 1,8
bis 3,0 zerewitinoff-aktiven Wasserstoffatomen pro Molekiil und mit einem Molekulargewicht von 60 bis 10000
g/mol eingesetzt. Es kdnnen die vorgenannten Verbindungen, die als Komponente B) eingesetzt werden, ver-
wendet werden, wobei das Polyol 2 jedoch von Polyol 1 beim Einsatz im Verfahren unterschiedlich ist.

[0022] Besonders bevorzugt als Polyol(2) sind Polyester-, Polyether-, Polycarbonat-Polyole oder Gemische
aus diesen mit einem Molekulargewicht von 100 bis 5000 g/ml und mit im Mittel 1,8 bis 2,2 zerewitinoff-aktiven
Wasserstoffatomen pro Molekiil.

[0023] Es konnen vorzugsweise auch spezielle Polyole mit Heteroatomen, wie z.B. Stickstoff-, Phosphor-, Si-
licium- oder Schwefelhaltige Polyole, eingesetzt werden. Besonders bevorzugt sind Phosphat-, Phosphonat-
oder Phosphinoxidhaltige Polyole mit einem Molekulargewicht von 100 bis 5000 g/mol und mit im Mittel 1,8 bis
2,2 zerewitinoff-aktiven Wasserstoffatomen pro Molekiil.

[0024] Bevorzugt werden als Phosphat Verbindungen der allgemeinen Formel (I) eingesetzt:

|l |l
R? P R P 4
1 o] oH @

OR OR?
mit
R', R? = H, verzweigte oder unverzweigte Alkylreste mit 1 bis 24 C-Atomen, substituierte oder nicht substitu-
ierte Arylreste mit 6 bis 20 C-Atomen, substituierte oder nicht substituierte Aralkylreste mit 6 bis 30 C-Atomen,
substituierte oder nicht-substituierte Alkarylreste mit 6 bis 30 C-Atomen, wobei R" und R? gleich oder verschie-
den sein kdnnen,
R3, R* R°® = verzweigte oder unverzweigte Alkylenreste mit 1 bis 24 C-Atomen, substituierte oder nicht-substi-
tuierte Arylenreste mit 6 bis 20 C-Atomen, substituierte oder nicht-substituierte Aralkylenreste mit 6 bis 30
C-Atomen, substituierte oder nicht-substituierte Alkarylenreste mit 6 bis 30 C-Atomen, wobei R?, R*, R® gleich
oder verschieden sein kdnnen, n = 0 bis 100
[0025] Bevorzugt werden als Phosphonat Verbindungen der allgemeinen Formel (Il) eingesetzt:

H\[\O,R‘ﬂ?o, \O/kRio%?H (ID)

3
mit

A —"0—=(
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R', R? = verzweigte oder unverzweigte Alkylenreste mit 1 bis 24 C-Atomen, substituierte oder nicht-substituier-
te Arylenreste mit 6 bis 20 C-Atomen, substituierte oder nicht-substituierte Aralkylenreste mit 6 bis 30 C-Ato-
men, substituierte oder nicht-substituierte Alkarylenreste mit 6 bis 30 C-Atomen, wobei R' und R? gleich oder
verschieden sein kénnen,

R® = H, verzweigte oder unverzweigte Alkyheste mit 1 bis 24 C-Atomen, substituierte oder nicht-substituierte
Arylreste mit 6 bis 20 C-Atomen, substituierte oder nicht-substituierte Aralkylreste mit 6 bis 30 C-Atomen, sub-
stituierte oder nicht-substituierte Alkarylreste mit 6 bis 30 C-Atomen, x, y = 1 bis 50.

[0026] Ebenfalls als Phosphonat kénnen Verbindungen der allgemeinen Formel (lll) bevorzugt zum Einsatz
kommen:

AN (II)

mit

R', R? = H, verzweigte oder unverzweigte Alkylreste mit 1 bis 24 C-Atomen, substituierte oder nicht-substitu-
ierte Arylreste mit 6 bis 20 C-Atomen, substituierte oder nicht-substituierte Aralkylreste mit 6 bis 30 C-Atomen,
substituierte oder nicht-substituierte Alkarylreste mit 6 bis 30 C-Atomen, wobei R" und R? gleich oder verschie-
den sein kénnen,

R® = verzweigte oder unverzweigte Alkylenreste mit 1 bis 24 C-Atomen, substituierte oder nicht-substituierte
Arylenreste mit 6 bis 20 C-Atomen, substituierte oder nicht-substituierte Aralkylenreste mit 6 bis 30 C-Atomen,
substituierte oder nicht-substituierte Alkarylenreste mit 6 bis 30 C-Atomen.

R*, R® = verzweigte oder unverzweigte Alkylenreste mit 1 bis 24 C-Atomen, substituierte oder nicht-substituier-
te Arylenreste mit 6 bis 20 C-Atomen, substituierte oder nicht-substituierte Aralkylenreste mit 6 bis 30 C-Ato-
men, substituierte oder nicht-substituierte Alkarylenreste mit 6 bis 30 C-Atomen, wobei R* und R?® gleich oder
verschieden sein kénnen.

[0027] Bevorzugt werden als Phosphinoxid Verbindungen der allgemeinen Formel (IV) eingesetzt:

0O
I

\Rz/P\Rs/OH (IV)

R1

HO

mit

R' = H, verzweigte oder unverzweigte Alkylreste mit 1 bis 24 C-Atomen, substituierte oder nicht-substituierte
Arylreste mit 6 bis 20 C-Atomen, substituierte oder nicht-substituierte Aralkylreste mit 6 bis 30 C-Atomen, sub-
stituierte oder nicht-substituierte Alkarylreste mit 6 bis 30 C-Atomen,

R?, R® = verzweigte oder unverzweigte Alkylenreste mit 1 bis 24 C-Atomen, substituierte oder nicht-substituier-
te Arylenreste mit 6 bis 20 C-Atomen, substituierte oder nicht-substituierte Aralkylenreste mit 6 bis 30 C-Ato-
men, substituierte oder nicht-substituierte Alkarylenreste mit 6 bis 30 C-Atomen,

wobei R? und R?® gleich oder verschieden sein kdnnen.

[0028] Als Kettenverlangerer D) werden niedermolekulare Polyole oder Polyamine mit im Mittel 1,8 bis 3,0
zerewitinoff-aktiven Wasserstoffatomen pro Molekil und einem Molekulargewicht von 60 bis 400 g/mol einge-
setzt, vorzugsweise aliphatische Diele mit 2 bis 14 Kohlenstoffatomen, wie z.B. Ethandiol, 1,6-Hexandiol, Di-
ethylenglyk:ol, Dipropylenglykol und insbesondere 1,4-Butandiol. Geeignet sind jedoch auch Diester der Tere-
phthalsaure mit Glykolen mit 2 bis 4 Kohlenstoff-aomen, wie z.B. Terephthalsaure-bis-ethylenglykol oder Tere-
phthalsaure-bis-1,4-butandiol, Hydroxyalkylenether des Hydrochinons, wie z.B. 1,4-Di((B-hydroxyethyl)-hydro-
chinon, ethoxylierte Bisphenole, wie z.B. 1,4-Di(B-hydroxyethyl)-bisphenol A, (cyclo)aliphatische Diamine, wie
z.B. Isophorondiamin, Ethylendiamin, 1,2- Propylen-diamin, 1,3-Propylen-diamin, N-Methyl-propylen-1,3-dia-
min, N,N'-Dimethyl-ethylendiamin und aromatische Diamine, wie z.B. 2,4-Toluylen-diamin und 2,6-Toluylen-di-
amin, 3,5-Diethyl-2,4-toluylen-diamin und/oder 3,5-Diethyl -2,6-toluylen-diamin und primare mono-, di-, tri-
und/oder tetraalkylsubstituierte 4,4'-Diaminodiphenylmethane. Es kénnen auch Gemische der oben genannten
Kettenverlangerer eingesetzt werden. Daneben kdnnen auch kleinere Mengen an Triolen zugesetzt werden.
[0029] Weiterhin kénnen in geringen Mengen auch Ubliche monofunktionelle Verbindungen, z. B. als Ket-
tenabbrecher oder Entformungshilfen, eingesetzt werden. Beispielhaft genannt seien Alkohole wie Oktanol
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und Stearylalkohol oder Amine wie Butylamin und Stearylamin.

[0030] Zur Herstellung der TPUs kdénnen die Aufbaukomponenten, gegebenenfalls in Gegenwart von Kataly-
satoren, Hilfsmitteln und/oder Zusatzstoffen vorzugsweise in solchen Mengen zur Reaktion gebracht werden,
dass das Aquivalenzverhaltnis von NCO-Gruppen aus A) zur Summe der NCO-reaktiven Gruppen, insbeson-
dere der OH- (bzw. NH-)Gruppen der niedermolekularen Verbindungen D) und der Polyole B) und C), 0,9:1,0
bis 1,2:1,0, vorzugsweise 0,95:1,0 bis 1,10:1,0 betragt.

[0031] Geeignete Katalysatoren sind die nach dem Stand der Technik bekannten und Ublichen tertiaren Ami-
ne, wie z.B. Triethylamin, Dimethylcyclohexylamin, N-Methylmorpholin, N,N'-Dimethyl-piperazin, 2-(Dimethyl-
amino-ethoxy)-ethanol, Diazabicyclo-(2,2,2)-octan und &hnliche sowie insbesondere organische Metallverbin-
dungen wie Titansaureester, Eisenverbindungen, Zinnverbindungen, z.B. Zinndiacetat, Zinndioctoat, Zinndi-
laurat oder die Zinndialkylsalze aliphatischer Carbonsauren wie Dibutylzinndiacetat, Dibutylzinndilaurat oder
ahnliche. Bevorzugte Katalysatoren sind organische Metallverbindungen, insbesondere Titansaureester, Ei-
sen- und/oder Zinnverbindungen.

[0032] Neben den TPU-Komponenten und den Katalysatoren konnen auch Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe
(E) bis zu 20 Gew.%, bezogen auf die Gesamtmenge TPU, zugesetzt werden. Sie kdénnen in einer der
TPU-Komponenten, vorzugsweise in der Komponente B), geldst werden oder auch ggf. nach erfolgter Reak-
tion in einem nachgeschalteten Mischaggregat, wie z.B. einem Extruder, zudosiert werden.

[0033] Genannt seien beispielsweise Gleitmittel, wie Fettsaureester, deren Metallseifen, Fettsdureamide,
Fettsaureesteramide und Siliconverbindungen, Antiblockmittel, Inhibitoren, Stabilisatoren gegen Hydrolyse,
Licht, Hitze und Verfarbung, Flammschutzmittel, Farbstoffe, Pigmente, anorganische und/oder organische
Flllstoffe und Verstarkungsmittel. Verstarkungsmittel sind insbesondere faserartige Verstarkungsstoffe wie
z.B. anorganische Fasern, die nach dem Stand der Technik hergestellt werden und auch mit einer Schlichte
beaufschlagt sein kdnnen. Nahere Angaben Uber die genannten Hilfs- und Zusatzstoffe sind der Fachliteratur,
beispielsweise der Monographie von J.H. Saunders und K.C. Frisch "High Polymers", Band XVI, Polyurethane,
Teil 1 und 2, Verlag Interscience Publishers 1962 bzw. 1964, dem Taschenbuch fur Kunststoff-Additive von
R.Gachter u. H.Miiller (Hanser Verlag Miinchen 1990) oder der DE-A 29 01 774 zu entnehmen.

[0034] Weitere Zusatze, die in das TPU eingearbeitet werden kénnen, sind Thermoplaste, beispielsweise Po-
lycarbonate und Acrylnitri/Butadien/Styrol-Terpolymere, insbesondere ABS. Ebenfalls kdnnen andere Elasto-
mere wie Kautschuk, Ethylen/Vinylacetatcopolymere, Styro/Butadiencopolymere sowie andere TPU's verwen-
det werden. Weiterhin zur Einarbeitung geeignet sind handelsibliche Weichmacher wie Phosphate, Phthalate,
Adipate, Sebacate und Alkylsulfonsaureester.

[0035] Das erfindungsgemafie Herstellverfahren wird vorzugsweise wie folgt ausgefihrt:

Die Komponenten der Stufe a) werden bei Temperaturen oberhalb ihres Schmelzpunktes, bevorzugt bei Tem-
peraturen von 50 bis 220°C, kontinuierlich vermischt und zum Prepolymer | umgesetzt. Diese Stufe wird vor-
zugsweise in einem Mischaggregat mit hoher Scherenergie durchgefiihrt. Beispielsweise kdnnen ein Misch-
kopf bzw. ein hochtouriger Rohrmischer, eine Duse oder ein Statikmischer verwendet werden. Einsetzbare
Statikmischer sind in Chem.-Ing. Techn. 52, Nr. 4, Seite 285 bis 291 sowie in "Mischen von Kunststoff und Kau-
tschukprodukten”, VDI-Verlag, Dusseldorf 1993, beschrieben. Beispielhaft seien SMX-Statikmischer der Firma
Sulzer erwahnt.

[0036] In einer anderen Ausfiihrungsform kann fir die Reaktion auch ein Rohr als Reaktor verwendet werden.
[0037] Die Prepolymerreaktion der Stufe a) sollte im wesentlichen zum vollstdndigen Umsatz (bezogen auf
das Polyol 1) gebracht werden. Vorzugsweise sollten in dieser Stufe mehr als 85 Mol-% des eingesetzten Po-
lyols umgesetzt werden. Die Reaktionstemperaturen sollten oberhalb von 100°C liegen, bevorzugt zwischen
120°C und 250°C. Fur den kontinuierlich ablaufenden Prozess wird der Reaktor in seinem Volumen so bemes-
sen, dass im Zusammenspiel mit der Reaktionstemperatur und dem Durchsatz der geforderte Umsatz gewahr-
leistet ist.

[0038] Bevorzugt wird in der Stufe b) das Polyol 2, welches auf oberhalb seines Schmelzpunktes vorgeheizt
ist, mit hoher Scherenergie in das Prepolymer | kontinuierlich eingemischt und zur Reaktion zum Prepolymer
Il gebracht. Auch fiir diese Stufe kdnnen die oben erwahnten Reaktoren verwendet werden. Bevorzugt wird fir
diese Stufe ein von Stufe a) getrennter Reaktor benutzt.

[0039] Auch fir diese Stufe b) wird der Reaktor in seinem Volumen so bemessen, dass im Zusammenspiel
mit der Reaktionstemperatur und dem Durchsatz ein Umsatz von > 85 Mol-% des eingesetzten Polyols 2 ge-
wahrleistet ist.

[0040] In einer besonderen Ausfiihrungsform kann diese Stufe auch in einem ersten Teil eines Mehrwellen-
extruders (z.B. ein Zweiwellenkneter ZSK) durchgefuhrt werden.

[0041] Unter Hinzuziehung aller Reaktionskomponenten der Stufen a) und b) wird vorzugsweise ein Aquiva-
lenzverhaltnis von NCO-Gruppen zur Summe der NCO-reaktiven Gruppen von 1,2:1 bis 10:1 eingestellt.
[0042] In der Stufe c) wird das Prepolymer Il bevorzugt kontinuierlich mit dem niedermolekularen Polyol bzw.
Polyamin als Kettenverlangerer vermischt und in einem Hochviskosreaktor zum TPU umgesetzt.

[0043] Die Einmischung des Kettenverlangerers erfolgt vorzugsweise in einem mit hoher Scherenergie arbei-
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tenden Mischaggregat. Beispielhaft seien ein Mischkopf, ein Statikmischer, eine Diise oder ein Mehrwellenex-
truder genannt. Bevorzugt werden die Vermischung und die Reaktion der Komponenten dieser Stufe in einem
Mehrwellenextruder (z.B. in einem Zweiwellenkneter ZSK) durchgefiihrt.

[0044] Die Reaktionsstufe c) wird vorzugsweise in einem von a) und b) verschiedenen Reaktor durchgefiihrt.
[0045] Die Temperaturen der Extrudergehause werden so gewahlt, dass die Reaktionskomponenten zum
vollstandigen Umsatz gebracht werden und die mogliche Einarbeitung der oben erwahnten Hilfsstoffe bezie-
hungsweise der weiteren Komponenten bei grotmoglicher Produktschonung durchgefiihrt werden kann.
[0046] Am Ende des Extruders wird granuliert. Man erhalt gut zu verarbeitende Granulate.

[0047] Das nach dem erfindungsgemafen Verfahren hergestellte TPU kann zu SpritzgieRartikeln und zu ho-
mogenen Extrusionsartikeln verarbeitet werden.

Ausflihrungsbeispiel
[0048] Die Erfindung soll anhand der nachfolgenden Beispiele naher erlautert werden.

TPU-Rezeptur

Polyol 1: Terathane” 1000 52,3 Gew.-Teile
Polyol 2: Exolit” OP 560 5,5 Gew.-Teile
Kettenverlangerer D):  Butandiol-1,4 6,2 Gew.-Teile
Isocyanat: Desmodur® 44 M (MDI) 35,1 Gew.-Teile
Zusitze: Licowax® C 0,4 Gew.-Teile
Irganox® 1010 0,5 Gew.Teile
Zinndioctoat 0,011 Gew.Teile

Terathane® 1000 Polyether mit einem Molekulargewicht von M, = 1000 g/mol; Produkt der Firma Du Pont de
Nemours

Desmodur® 44 M Diphenylmethan-4,4-diisocyanat der Firma Bayer AG

Exolit® OP 560 Flammschutzmittel auf Basis Diol-Phosphonat der Firma

Clariant GmbH — Molekulargewicht ca. 300

Irganox® 1010 Tetrakis(methylen-(3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxycinnamate))-methan der Firma Ciba Specialty
Chemicals Inc.

Licowax® C Ethylen-bis-stearylamid der Firma Clariant

Beispiel 1 (Vergleich)
(ZSK-one shot-Verfahren)

[0049] Das Polyol 1, in dem Zinndioctoat als Katalysator geldst waren, wurde auf 200°C erhitzt und mittels
einer Zahnradpumpe kontinuierlich in das erste Gehause einer ZSK 53 (Zweiwellenextruder der Firma Wer-
ner/Pfleiderer) dosiert.

[0050] In das gleiche Gehause wurden das mit dem Butandiol-1,4 vorgemischte Polyol 2 (60°C), 4,4'-Diphe-
nylmethandiisocyanat (Desmodur® 44M) (60°C) und Licowax® C kontinuierlich dosiert.

[0051] Die ZSK war auf 220 bis 230°C (Gehause 1 bis 8) erhitzt. Die letzten 4 Gehause wurden gekuhlt. Die
Drehzahl der Schnecke betrug 290 U/min.

[0052] Am Ende der Schnecke wurde die heil’e Schmelze als Strang abgezogen, im Wasserbad gekuhlt und
granuliert.

Beispiel 2 (Vergleich)
(ZSK-Prepolymerdosierverfahren)

[0053] Dieser Versuch wurde analog Beispiel 1 durchgefihrt, jedoch mit dem Unterschied, dass das Polyol 2
und das Butandiol-1,4 nicht in das Gehause 1, sondern in das Gehause 7 der ZSK dosiert wurden.
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Beispiel 3 (Vergleich)
(Zweistufenverfahren)
[0054] Dieser Versuch wurde analog zu Beispiel 1 durchgefiihrt, jedoch mit dem Unterschied, dass das Polyol
1 und das MDI kontinuierlich in einen Statikmischer einer Statikmischerstrecke von 3 x DN 20 (SMX der Firma
Sulzer) dosiert wurden. Diese Statikmischerstrecke fiihrte direkt in das Gehause 1 der ZSK.
Beispiel 4 (erfindungsgeman)
(Mehrstufen-Prepolymerdosierverfahren)
[0055] Dieser Versuch wurde analog zu Beispiel 3 durchgefiihrt. Die kontinuierliche Zugabe und Reaktion von
Polyol 2 erfolgte in einem Reaktor, bestehend aus einem DN 18-Statikmischer und einem Rohr (Lange-Durch-
messer-Verhaltnis : 80). Dieser Reaktor war direkt nach der Statikmischerstrecke aus Beispiel 3 montiert und

fihrte direkt in das Gehause 1 der ZSK.

Beispiel 5 (erfindungsgemal)TPU-Rezeptur:

Polyol 1: Acclaim™ 2200 N | _ 30,6 GewTeile

Polyol 2: DE 2020 30,6 Gew-Teile

Kettenverlangerer D1 Butandiol-1,4 | 7,6 Gew.-Teile

Kettenverlangerer D2 Hexandiol-1,6 0,7 Gew.-Teile

Isocyanat: Desmodur® 44 M (MDI) 29,6 Gew.-Teile

Zusatze: Licowax® C 0,9 Gew.-Teile
" irganox® 1010 - 0,1 Gew:Teile

Tyzor® AA 95 | 6 ppm

Acclaim™ 2200N C3-Polyether mit einem Molekulargewicht von M, = 2000 g/mol; Produkt der Firma Bayer AG
DE 2020 Polycarbonatdiol mit einem Molekulargewicht von M, = 2000 g/mol; Produkt der Firma Bayer AG
Desmodur® 44 M Diphenylmethan-4,4-diisocyanat der Firma Bayer AG

Irganox® 1010 Tetrakis(methylen-(3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxycinnamate))methan der Firma Ciba Specialty
Chemicals Inc.

Licowax® C Ethylen-bis-stearylamid der Firma Clariant

Tyzor® AA95 Titanacetylacetonat der Firma Dupont

Mehrstufen-Prepolymer-Dosierverfahren

[0056] Das Polyol 1, in dem Tyzor als Katalysator geldst war, wurde auf 210°C erhitzt und mittels einer Zahn-
radpumpe kontinuierlich in einen Statikmischer einer Statikmischerstrecke von 4x DN 50 (SMX der Firma Sul-
zen) dosiert, Diese Statikmischerstrecke fuhrte direkt in das erste Gehause einer ZSK 120 (Zweiwellenextruder
der Firma Werner/Pfleiderer)

[0057] In die gleiche Statikmischerstrecke wurde das 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat (Desmodur® 44M)
(60°C) kontinuierlich dosiert.

[0058] In den 4 Statikmischer wurde kontinuierlich das Polyol 2 (210°C), in dem Irganox 1010 geldst war ,
dosiert.

[0059] In das Gehause 7 der ZSK wurde das Kettenverlangerergemisch Butandiol/-Hexandiol kontinuierlich
zugefuhrt.

[0060] Die ZSK war auf 180 bis 250°C (Gehause 1 bis 9) erhitzt. Die letzten 4 Gehause wurden gekuhlt. Die
Drehzahl der Schnecke betrug 260 U/min.

[0061] Am Ende der Schnecke wurde die heil’e Schmelze als Strang abgezogen, im Wasserbad gekuihlt und
granuliert.

[0062] Die Ergebnisse der Produktpriifung sind in der Tabelle angegeben.

Messung der MVR-Werte (MVR = Melt volume rate)

[0063] Der MVR-Wert der Granulate wurde gemaf ISO 1133 mit 10 kg Gewicht gemessen.

8/12



DE 102 38 112 B3 2004.04.22

Herstellung der SpritzgieRkorper

[0064] Das jeweilige TPU-Granulat aus den Beispielen 1 bis 5 wurde in einer Spritzgiefmaschine D 60 (32er
Schnecke der Firma Mannesmann) aufgeschmolzen (Massetemperatur ca. 230°C) und zu Platten geformt
(125 mm x 50 mm x 2 mm).

Schlauchextrusion

[0065] Das jeweilige TPU-Granulat aus den Beispielen 3 und 4 wurde in einem Einwellen-Extruder 30/25D
(Plasticorder PL 2000-6 der Firma Brabender) aufgeschmolzen (Dosierung 3 kg/h; 230 bis 195°C) und durch
einen Schlauchkopf zu einem Schlauch extrudiert.

Mechanische Prifung bei Raumtemperatur

[0066] Der Modul bei 100 % Dehnung und die Reif3festigkeit wurden an den SpritzgieRprifkdrpern nach DIN
53 405 gemessen.

Ermittlung der Flammschutzeigenschaften:

[0067] Die Flammschutzeigenschaften wurden gemafR UL94 V bei einer Dicke des Prifkérpers von 3 mm er-
mittelt (beschrieben in Underwriters Laboratories Inc. Standard of Safety, , Test for Flammability of Plastic Ma-
terials for Parts in Devices and Appliances”, S 14 ff Northbrook 1998 und J. Triotzsch, ,International Plastics
Flammability Handbook", S 346 ff, Hanser Verlag, Miinchen 1990).

[0068] In diesem Test bedeutet eine V 0-Bewertung ein nicht brennendes Abtropfen. Ein Produkt mit dieser
Bewertung wird deshalb als flammwidrig bezeichnet. Eine V 2-Bewertung bedeutet ein brennendes Abtropfen,
d.h. fehlende Flammwidrigkeit.
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und erreichten im Flammtest nur V2-Bewertung Die Klebrigkeit von Granulaten erschwert deren weitere Ver-

[0069] Die TPU-Granulate die nach dem one-Shot-Verfahren (Beispiel 1) hergestellt wurden, waren klebrig
arbeitung und deren Handlung (Férdern, Umfiillen usw.).
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[0070] Die nach dem ZSK-Prepolymer Verfahren hergestellten Produkte waren so stark klebrig, dass sie nicht
zu verarbeiten waren (Beispiel 2).

[0071] Die nach dem Zweistufen-Prepolymer-Verfahren (Beispiel 3) hergestellten TPU-Produkte waren auch
klebrig. Bei der Verarbeitung wurden inhomogene Extrusionsschlauche erhalten.

[0072] Die nach dem erfindungsgemafRen Mehrstufenverfahren (Beispiele 4 und 5 hergestellten Granulate
waren dagegen nicht klebrig und lie3en sich sehr gut zu TPU-Artikeln (z.B. Extrusionsschlduchen) mit ausge-
zeichneten TPU-Eigenschaften verarbeiten.

Patentanspriiche

1. Mehrstufiges Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung thermoplastisch verarbeitbarer Polyurethane-
lastomere (TPU) mit Zugfestigkeiten von > 30 MPa (gemessen nach EN ISO 527-3), dadurch gekennzeich-
net, dass
a) ein Prepolymer | durch Umsetzung von
A) wenigstens einem organischen Diisocyanat mit
B) einem Polyol 1 mit im Mittel mindestens 1,8 und hdchstens 3,0 zerewitinoffaktiven Wasserstoffatomen und
einem zahlenmittleren Molekulargewicht M, von 450 bis 10000 hergestellt wird,

b) das unter a) hergestellte Prepolymer | mit

C) einem Polyol 2 , das von Polyol 1 verschieden ist, mit im Mittel mindestens 1,8 und héchstens 3,0 zerewiti-
noffaktiven Wasserstoffatomen und einem zahlenmittleren Molekulargewicht M, von 60 bis 10000 zu einem
Prepolymer Il umgesetzt wird , wobei unter Hinzuziehung der Reaktionskomponenten (A) und (B) und (C) ein
Aquivalenzverhaltnis von NCO-Gruppen zur Summe der NCO-Reaktiven Gruppen von 1,2:1 bis 10:1 einge-
stellt wird,

c) das unter b) hergestellte Prepolymer Il mit

D) mindestens einem niedermolekularen Polyol oder Polyamin mit im Mittel mindestens 1,8 und héchstens 3,0
zerewitinoffaktiven Wasserstoffatomen und einem zahlenmittleren Molekulargewicht M, von 60 bis 400 als Ket-
tenverlangerer in einem mit hoher Scherenergie arbeitenden Hochviskosreaktor vollstandig umgesetzt wird,
wobei insgesamt unter Hinzuziehung séamtlicher Reaktionskomponenten der Stufen a) bis c) ein Aquivalenz-
verhaltnis von NCO-Gruppen zur Summe der NCO-reaktiven Gruppen von 0,9:1 bis 1,2:1 eingestellt wird.

2. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung thermoplastisch verarbeitbarer Polyurethanelastomere ge-
maR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die zerewitinoffaktive Wasserstoffatome enthaltenden Polyole
1 und 2 Polyesterpolyole, Polyetherpolyole, olycarbonatpolyole oder Polyole, die Stickstoff-, Phosphor-,
Schwefel- oder Siliziumatome enthalten, oder Gemische aus diesen sind.

3. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung thermoplastisch verarbeitbarer Polyurethanelastomere ge-
maR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die zerewitinoffaktive Wasserstoffatome enthaltenden nieder-
molekularen Polyole in D) Ethylenglykol, Butandiol, Hexandiol, 1,4-Di-(3-hydroxyethyl)-hydrochinon und/oder
1,4-Di-(B-hydroxyethyl)-bisphenol A sind.

4. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung thermoplastisch verarbeitbarer Polyurethanelastomere ge-
maf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das organische Disocyanat A) ein aromatisches Diisocyanat,
insbesondere ein Diphenylmethandiisocyanat-lsomerengemisch mit einem 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat-
gehalt von > 96 Gew.-% ist.

5. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung thermoplastisch verarbeitbarer Polyurethanelastomere ge-
maRk Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das zerewitinoffaktive Wasserstoffatome enthaltende Polyol
2 eine organische phosphorhaltige Verbindung, mit im Mittel mindestens 1,5 und hdchstens 2,5 zerewitinoffak-
tive Wasserstoffatomen und mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht M, von 100 bis 5000 in einer Menge
von 0,01 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an TPU, ist.

6. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung thermoplastisch verarbeitbarer Polyurethanelastomere ge-
maf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Stufen a) und b) in getrennten Reaktoren durchgefiihrt
werden.

7. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung thermoplastisch verarbeitbarer Polyurethanelastomere ge-
maf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktionsstufe c¢) in einem von a) und b) verschiedenen
Reaktor durchgefiihrt wird.

8. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung thermoplastisch verarbeitbarer Polyurethanelastomere ge-
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maf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Stufe c) in einem Mehrwellenextruder durchgefiihrt wird.

9. Verwendung der nach dem Verfahren gemaf den Anspriichen 1 bis 8 hergestellten thermoplastischen
verarbeitbaren Polyurethanelastomeren zur Herstellung von SpritzgieRartikeln und Extrusionsartikeln.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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