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(57) Die Erfindung betrifft Compounds fiir nicht blockende Folien und Beschichtungen mit hoher Zahigkeit aus
thermoplastisch verarbeitbaren Polyurethanelastomeren, einsetzbar im Verpackungssektor, fir medizinische
Zwecke, zur Folienhinterschéumung, als Schrumpffolien und dergleichen. ErfindungsgemaR bestehen die
Compounds aus 50 bis 98 Masseanteilen in % eines thermoplastischen Polyurethans, welches aus langkettigen
Hydroxylverbindungen wie Polyestern und/oder Polyethern mit einer molaren Masse von 500 bis 3000,
kurzkettigen aliphatischen und/oder aromatischen Diolen mit einer molaren Masse von weniger als 600 und
aromatischen und/oder aliphatischen Diisocyanaten gebildet sind und aus 2 bis 60 Masseanteilen in % eines
statistischen Copolymerisates, welches aus mindestens b Masseantsilen in %, bszogen auf das Copolymerisat,
eines polaren olefinisch ungesattigten Monomeren, AcryInitril und aus mindestens 20 Masseanteilen in %,
bezogen auf das Copolymerisat, eines wenig polaren olefinisch ungeséttigten Monomeren aus der Gruppe
Styren aufgebaut ist,
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Patentanspriiche:

1. Compounds mit thermoplastischen Polyurethanen, gebildet aus langkettigen
Hydroxylverbindungen wie Polyestern und/oder Polyethern mit einer molaren Masse von 500 bis
3000, kurzkettigen aliphatischen und/oder aromatischen Diolen mit einer molaren Masse von
weniger als 600 und aromatischen und/oder aliphatischen Diisocyanaten, mit guter Homogenitét
fiir nicht blockende Folien und Beschichtungen mit hoher Zahigkeit mit einer minimalen Dicke von
3um, erhéhter ReiRfestigkeit und Schmelzefestigksit, einer ReiRdehnung oberhalb 50%, die
schweiRbar und thermoformbar sind sowie eine gute Haftung auftextilen Flachen, Holz, Metall und
Glas besitzen, dadurch gekennzeichnet, daR die Compounds 50 bis 88 Masseanteile in % des
thermoplastischen Polyurethans und 2 bis 50 Masseanteile in % eines statistischen Copolymerisats,
welches aus mindestens 5 Masseanteilen in %, bezogen auf das Copolymaerisat, eines polaren
olefinisch ungeséttigten Monomeren wie Acrylnitril und aus mindestens 20 Masseanteilen in %,
bezogen auf das Copolymerisat, eines wenig polaren olefinisch ungeséttigten Monomeren aus der
Gruppe Styren aufgebaut ist, enthalten.

2. Compounds nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf® das statistische Copolymerisat
feindispers in dem Polyurethan mit durchschnittlichen PartikelgréRen von 0,05 bis 5 um verteilt ist.

3. Compounds nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daf3 sie beliebig gedeckt oder
transluzent einfarbbar sind,

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft Compounds fiir hochfeste Folien und Beschichtungen aus thermoplastisch verarbeitbaren
Polyurethanelastomaeran, die sich neben hoher Festigkeit durch eine hohe Dehnbarkeit auszeichnen und keine Blockneigung
aufweisen. Diese Folien bzw. Beschichtungen sind beispielsweise einsetzbar im Verpackungssektor, fir medizinische Zwecke, in
der Automobilindustrie, als thermoformbare Folie, Folienhinterschdumung, fiir textile Beschichtungen, Schrumpffolien und

dergleichen.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Fir Folien und Beschichtungen, wo hohe Anforderungen an die Festigkeit und die Knickbruchbestindigkeit bei gleichzeitiger
Verschweiflbarkeit gestellt werden, finden héufig thermoplastische Polyurethanelastomere (TPU) Anwendung. Mit diesem
Waerkstoff kénnen zwar die Forderungen hinsichtlich der mechanischen Warkstoffeigenschaften erfiilit werden, der Anwendung
sind jedoch durch das sehr starke Blocken von aufeinanderliegenden Flichengebilden aus Polyurethanelastomeren Grenzen
gesetzt. Nach kurzer Zeit kdnnen die aneinanderhaftenden Flachen nur schwer oder nicht mehr voneinander getrennt werden.
Das erschwert in erheblichem MaRe die Verwendung derartiger Folien und Beschichtungen. Bei der Flachfolienherstellung
zwingt diese Erscheinung z. B. dazu, eine Trennschicht in Form von siliconisiertem Papier, Polyolefinfolien o.d. Material zwischen
die einzelnen Lagan zu wickelr. Die rationelle Herstellung von Folien nach dem Blasverfahren war bisher aufgrund dieser
Erscheinung nicht méglich.

Es sind verschiedene Méglichkeiten bekannt, das Blocken von flichenartigen Gebilden aus Polyurethanelastomeren durch die
Wahl eines geeigneten Polyurethans zu umgehen. In den Patentschriften US-PS 3970715 und DE-OS 2435684 wird der Zusatz
von geringen Mengen eines Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisates zu Polyurethanelastomeren beschriehen.

Aufgrund der Unvertréglichkeit der bs‘den Polymere ist nur eine geringe Menge von Ethylen-Vinylacetat (EVA) mit TPU .
mischbar, wodurch nur ein geringer Antiblockeffekt erzielt werden kann. Andererseits werden die mechanischen Eigenschaften
erheblich beeintrdchtigt.

Die Patentanschriften DD-WP 254817 und DD-WP 222037 beschreiben Verfahren zur Herstellung von nichtblockenden
thermoplastischen Polyurethanelastomeren, wonach dieser Effekt durch die Compoundierung von TPU mit mikrokristalliner
Cellulose und mit Stérke erreicht wird. Daraus hergestelte Folien zeichnen sich durch véllige Blockfreiheit und einen
sogenannten ,trockenen Griff” aus, Die beschriebenen Verfahren und Substanzen haben jedoch den Nachtsil, daR geringste
Verunreinigungen und Agglomerationen der Zusétze zu Léchern in den Folien aus derartigen Compounds fiihren, Diess
Inhomogenititen kénnen zu instabilen Eigenschaften der Flichengabilde fiihren. Es lassen sich nur schwierig Foliendicken unter
50um herstellen, da die Schmelze aus dissem Compound nur wenig dehnfdhig ist.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung sind Compounds fiir nichtblockende Folien und Beschichtungen aus thermoplastischen
Polyuethanelastomeren, dia sich durch Homogenitét, hohe ReiRfestigkeit und Zahigkeit auszeichnen sowie thermoformbar sind,
die nach bekannten Verfahren verschweiBbar und in Dicken von beispielsweise 3 bis 300um herstellbar sind. Die aus den
Compounds hergesteliten Folien sollen auRerdem eine gute Haftung auf textilen Flichen, Holz, Metall und Glas besitzen.



-2- 301058

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Compounds zu entwickeln, die sich zu Folien und Beschichtungen nach bekannten
Extrusions- oder Blasverfahren verarbeiten lassen und mit geringem technischen Aufwand harstellbar sind.
Erfindungsgemdf wird die Aufgabe dadurch gelést, daB Compounds fiir Folien und Beschichtungen aus 50 bis 98, bevorzugt 60
bis 95 Masseanteile in %, thermoplastischen Polyester- und/oder Polyetherurethans und 2 bis 60, bevorzugt § bis 40
Masseanteile in % eines statistischen Copolymerisates, welches aus
a) mindestens 6 Masseanteilen in %, bezogen auf das Copolymerisat, eines polaren olefinisch ungesittigten Monomeren
Acrylnitril
b) mindestens 20 Masseanteilen in %, bezogen auf das Copolymerisat, eines wenig polaren olefinisch ungesittigten
Monomeren aus der Gruppe Styren besteht, zusammengesetzt sind.
In dem erfindungsgeméBen Polyurethan-Copolymercompound sind als Polyurethankomponente langkettige
Hydroxylverbindungen wie Polyester und/oder Polyether mit einer mittleren molaren Masse von 500 bis 3000, kurzkettige
aliphatische und/oder aromatische Dicle mit einer molaren Masse von weniger als 600 und aromatische und/oder aliphatische
Diisocyanate enthalten. Wesentlich fiir die Eignung des erfindungsgemas beschriebenen Compounds fur nicht blockende Folien
und Beschichtungen mit hohem Qualitétsniveau ist die homgens und feindisperse Verteilung des beschriebenen
Copolymerisats aus vinylgruppenhaltigen Aromaten und z. B, Acrylnitril mit mittleren PertikelgréBen von 0,05 bis 5 um,
insbesondere »on 0,1 bis 3m, in dem beschriebenen tharmoplastisch verarbeitbaren Polyurethan.
Es wurde nun {iberraschenderweise gefunden, daB die erfindungsgemédRen Compounds aus thermoplastisch verarbeitbaran
Polyurethanelastomeren und Copolymeren aus vinylgruppenhaltigen Aromaten und z.B. Acrylnitril eine ausgezaichnete
Schmelzefestigkeit aufweisen und sich daraus Folien ngch dem Chill-Rall-Verfahren bis zu einer minimalen Dicke von 3pm
herstellen lassen, waobei die Foliendicke nach oben nur durch die Weite des Diisenspaites des zur Verfiigung stehenden
Extrusionswerkzeuges und die Wickelféhig'ait der extrudierten Folienbahn begrenzt wird, die wiederum von der Elastizitat das
fiir den Compound verwendeten Polyurethans beeinflufit wird.
Ebenso lassen sich liberraschenderweise leicht trennbare Folien bis zu einer minimalen Dicke von 8, bevorzugt 15um nach dem
Blasverfahren, ausgezeicnnet verarbeitbare Buschichtungen und diinnwandige Schlduche herstellen. Weiterhin wurde
gefunden, dafd die aus den erfindungsgemé&f beschriebenen Compounds hergesteliten Folien gegeniiber dem
volyursthanausgangsmaterial eine um den Faktor 2 bis 4 erhéhte Reifestigkeit bei einer ReiBdehnung oberhalb 50 % aufweisen.
Es wurde schlieBlich gefunden, das alle genannten Folien und Beschichtungen aus den erfindungsgemdBen Compour:ds nach
den bekannten Verfahren sich ohne Probleme und mit hoher Nahtfestigkeit verschweien lassen.
Die erfindungsgermnéBen Compounds lassen sich allen beliebigen Farben wihrend des Compoundierprozesses einfarben, und
zwar sowohl in gedeckten Farben als auch transluzent. Damit lassen sich auch sehr diinne Folien beliebig einfarben, was durch
die erfindungsgeméf beschriebene Homogenitét der Compounds erméglicht wird.
Aus den erfindungsgemf beschriebenen Compounds aus thermoplastisch verarbeitbaren Polyurethanelastomeren und
Copolymerisaten aus vinylgruppenhaltigen Aromaten und z.B. Acry!nitril lassen sich nicht blockende Folien und Beschichtungen
mit hohem machanischen Eigenschaftsniveau fiir den Verpackungssektor, fiir den medizinischen Sektor, fir die
Automobilindystrie, 2. B. als thermoformbare Folie und zum Hinterschdumen mit Polyurethanschaum, fiir textile Beschichtungen
u.d. Anwendungsgebiete nerstellen. Ebenso kénnen die erfindungsgeméafBen Compounds direkt fiir Beschichtungen von
textilen Geweben nach dem Extrusionsbeschichtungs- und dem Walzenschmelzverfahren verwendet werden. Durch die nicht
blockenden Eigenschaften der erfindungsgemafen Compounds sind auch die Verarbeitung und Beschichtungen nach dem
Kalanderverfahren moglich.

Ausfithrungsbeisplele

Beisplel 1 . ’

75 Masseanteile in % sines thermoplastisch verarbeitbaren Polyurethanelastomers mit einer Hérte von Shore A = 90 auf Basis
eines langkettigen Polybutylenethylenadipats it einer mittleren molaren Masse von 2000, 1,4-Butandiol- 4,4-
Diphenylmethandiisocyanant, Paraffin6l und 2,2',6,6'-Diisopropyldiphenylcarbodiimid als Stabilisator wurden mit 25
Masseanteilen in % eines statistischen Copolymerisates von Vinylbenzen und Acrylinitril mit einer mittleren molaren Masse von
115000 und einem Acrylnitrilgehalt von 28 % in einem Zweischneckenextruder ZSK 30 in der Weise compoundiert, daf eine
feindisperse Verteilung des Copolymerisates im Polyurethan erreicht, aber gleichzeitig eine thermische Schadigung des
Polyurethans verinieden wurde. Im dem Compound konnte durch elektronenmikroskopische Aufnahmen sine mittlere
PartikelgroBe des Copolymerisates von 0,1 bis 1,5um festgestelit werden,

Das oben beschriebene Compoundgranulat wurde auf einem Laborextruder mit einem Schneckendurchmesser von 25mm und
einer Lange von 24D, ausgeriistet mit siner 3-Zonen-Schnecke mit dem Kompressionsverhiltnis von 1:27 und einer
Breitschlitzdiise von 200 mm Breite, zu Flachfolien verarbaitet. Temperaturprogramm des Extruders:

2Zylinderzone 1 155°C
2 180°C
3 180°C
4 180°C
Diise 170°C B

Unter den angegebenen Bedingungen lieBen sich homogene Folien ohne Lochbildungen, Schlieren oder dhnliche
Beeintrdchtigungen von 6 bis 100um herstellen, die trotz straffen Wickelns auch nach langerer Lagerzeit keine Blockneigung
zeigten und ohne Probleme mit dem Warmeimpulsverfahren verschweibar sind. Die obere Grenze der Foliendicke war nicht
durch den Compound, sondern technologisch durch die kleine Dimension des Laborextruders gegeben. Gegeniiber dem
Ausgangs-Polyurethan {siehe Vergleichsbeispiel 2) wurde eine Festigkeitssteigerung um den Faktor von 2,9 erreicht (Tabelle 1).
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Tabelle 1

Foliendicke {(um) 12 25 100

ReiRfestigkeit langs {MPa) 71,2 88,7 66,5

ReiRfestigkeit quar (MPa) 44,6 62,4 58,2 .
ReiBdehnung lings (%) 67,0 1133 278

ReiBdehnung quer (%) 413 458,5 450

Belspiel 2 (Vergleichsbeispiel)

Das fir die Herstellung des erfindungsgem#Ben Compounds verwendete und im Baispiel 1 beschriebene thermoplastisch
verarbeitbare Polyrurethan wurde der gleichen thermischen Behandlung unterzogen wie der Compound selbst und auf der
gleichen Anlage wie im Beispiel 1 2u Flachfolien von ca.50 um Dicke verarbeitet.

Die Entnahme der Folie vom Wickel war nicht méglich, ohne die Folien dat .i zu deformieren. Mechanische Priifungen ertibrigten
sich dadurch.

Nach dem Verspritzen des beschriebenen thermoplastischen Polyurethans zu Priifkrpern von 100 im Dicke wurden Im
Zugversuch folgende Eigenschaften ermittelt:

ReiBfestigkeit (MPa) 23,2

ReiBdehnung (%) 532

Shore Harte A 90

Belsplel 3 '

Ein Compourd aus thermoplastisch verarbeitbarem Polyurethan mitannihrend der gleichen Zusammensetzung wiein Beispiel 1,
jedoch mit einer Hiirte von Shore D = 60, und dem gleichen Copolymerisat aus Vinylbenzen und Acrylnitril wird auf dem
gleichen Extruder wie in Beispiel 1, jedoch ausgeriistet mit einem Pinolen-Blaskopf zu Folien von 70 bis 80pm Dicke nach dem
Blasverfahren veraroeitet. Der zusammengelegte Folienschlauch lieB sich ohne Probleme trennen. Die ermittelta Festigkeit
(Tabelle 2) lag um den Faktor 1,8 héher als die des Ausgangspolyurethans (Vergleichsbeispiel 2).

Tabelle 2

Foliendicke (pm) 8,0
ReiRfestigkeit ldngs (MPa) 65,2
Reilfestigkeit quer (MPa) 48,8
ReiBdehnunglangs (%) 400
ReiBdehnung quer (%) 570

Beisplel 4 (Vergleichsbeispiel zu Beispiel 3)

Nach dem gleichen Verfahren wie in Beispiel 3 wurde das Polyurethan verarbeitet, welches als Ausgangsprodukt fir die
Compoundherstellung diente und welches der gleichen Behandiung unterzogen wurde wie der Compound selbst. Der
flachgelegte Folienschlauch war in keiner Weise zu trennen. Mechanische Priifungen eriibrigten sich.

Beispiel 5

Ein Compound entsprechend Beispiel 1 aus thermoplastisch verarbeitbarem Polyurethenelastomer mit einer Hirte von Shore
A = 80 und einem Copolymerisat aus Vinylbenzen und Acrylnitril wurde auf einem Einschneckenextruder mit 35mm
Schneckendurchmesser (D) und 30D Lénge, ausgeriistet mit einer 3-Zonen-Schnecke mit einem Kompressionsverhiltnis von
1:2,7 und einer Breitschlitzdiise von 400mm Breite, zu Flachfolien verarbsite. '
Temperaturprogramm des Extruders:

Zylinderzone 1 160°C Adapter 190°C
Zylinderzone 2 bis 8 190°C Diise 200/200/200°C

Unter den gegebenen Bedingungen lieBen sich homogene Folien in der Dicke von 35um ohne Lochbildungen, Schiieren oder
andere Beeintriichtigungen herstellen, die trotz straffen Wickelns auch nach langer Lagerzeit ohne Probleme vom Wickel wieder
abgerollt werden konnten. Sie waren ohne Probleme nach dem WarmeimpreBverfahren verschleiRbar, wobei die
Schweilnahtfestigkeit in keinem Fall 80% der Folienfestigkeit unterschritt,

Die Eigenschaften der Folien sind in Tabelle 3 zusammengestelit.

Tabelle 3

Foliendicke (ptm) 35
Zugfestigkeitlangs (MPa) 55,3
2ugfestigkeit quer (MPa) 54,3

Reifdehnung lings (%) 419 .

ReiBdehnung quer (%) 451
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