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(57) Hauptanspruch: Polyurethanelastomere, die eine Kno-
tendichte von 0,1 mol/kg bis 0,0001 mol/kg aufweisen, er-
haltlich durch Umsetzung

a) mindestens eines Polyetheresterpolyols mit einem zah-
lenmittleren Molekulargewicht von 1000 g/mol bis 6000
g/mol einer zahlenmittleren Funktionalitat von 1,9 bis 2,5
und einem Verhaltnis von Ethergruppen zu Estergruppen
des Polyetheresters von 0,3 bis 2,5,

der erhaltlich ist durch Polykondensation aus

al) mindestens einer oder mehrerer Dicarbonsauren mit
bis zu 12 Kohlenstoffatomen und/oder deren Derivaten,
a2) mindestens einem oder mehreren Polyetherpolyolen
mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 1000
g/mol bis 6000 g/mol, einer mittleren Funktionalitat von 1,7
bis 2,5 sowie einem Anteil von 70 % bis 100 % priméarer
OH-Gruppen und

a3) mindestens einem oder mehreren Polyolen mit einem
zahlenmittleren Molekulargewicht von 18 bis 750 g/mol ei-
ner zahlenmittleren Funktionalitédt von 2 bis 8 und mit min-
destens 2 endstandigen OH-Gruppen pro Molekiil,

c) niedermolekularen Kettenverlangerern mit mittleren
Funktionalitaten von 1,8 bis 2,1 und...
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft Polyurethanelastomere mit definierter Knotendichte, ein Verfahren zu ihrer Her-
stellung unter Einsatz von speziellen Polyetheresterpolyolen und ihre Verwendung, insbesondere zur Herstel-
lung von mikrozellularen und massiven Polyurethanelastomerteilen.

Stand der Technik

[0002] In der Vergangenheit wurden bereits verschiedene Verfahren beschrieben, um Polyurethane herzu-
stellen, die im sogenannten Weichsegment gleichzeitig sowohl Polyethergruppen als auch Polyestergruppen
enthalten.

[0003] Eine Variante besteht darin (Plominska-Michalak, B.; Lisoska, R.; Balas, A. Journal of Elastomers and
Plastics (26) 1994 327-334.), ein polyetherbasiertes NCO-Prepolymer mit einem Polyesterpolyol umzusetzen.
Im resultierenden Polyurethanelastomer wird sowohl der Abrieb verringert, die Dauerbiegefestigkeit bei Raum-
temperatur und —15°C verbessert als auch die Viskositat des NCO-Prepolymers im Vergleich zu einem poly-
esterbasierten NCO-Prepolymer verringert. Nachteilig ist jedoch, dass infolge des grof3en Viskositatsunter-
schieds der Reaktionskomponenten zueinander die stérungsfreie Vermischung der Komponenten erschwert
wird. Weiterhin nachteilig ist die inharente Gefahr von Mikrophasenseparationen im sogenannten Weichseg-
ment des Polyurethanelastomers, die sich nachteilig auf die Endeigenschaften auswirken.

[0004] Eine andere Variante (DE-A 199 27 188) schlagt vor, Polyether und Polyester in der Polyolformulierung
physikalisch zu mischen. Auf diesem Wege kénnen gegeniber reinen Polyetherpolyurethanen Polyurethane
mit verbesserter Olbesténdigkeit erhalten werden. Nachteilig sind die mangelhafte Lagerfahigkeit der Polyol-
formulierungen, weil sie sich aufgrund der geringen Vertraglichkeit von Polyestern und Polyethern nach relativ
kurzer Zeit makroskopisch entmischen. Dem Anwender eines solchen Systems entstehen in unerwinschter
Weise Erschwernisse bezuglich Lagerhaltung und Logistik.

[0005] Die zuvor erwadhnten Nachteile werden mit separationstabilen Polyetheresterpolyolen umgangen, die
sich durch diskontinuierliche Syntheseverfahren herstellen lassen: Insertion in Polyether, Alkoxylieren eines
Polyesters mit Alkylenoxid, Polykondensation mit Alkylenoxid, zweistufige und einstufige Polykondensation.

[0006] In der Praxis zeigt sich jedoch, dass derartige Polyetheresterpolyole keine PU mit generell guten Dau-
erbiegefestigkeiten liefern, insbesondere wenn sie einer Hydrolysealterung ausgesetzt waren.

[0007] In US-A 5436 314 (Insertion in Polyether) setzt man Carbonsauren oder Carbonsaureanhydride in Ge-
genwart starker Bronstedsauren mit Polyetherpolyolen um und erhalt Polyetheresterpolyole mit statistisch ver-
teilten Estergruppen. Allerdings besitzen diese Produkte keine unterschiedlich langen Polymethylensegmente,
obwohl sie in vielen Polyestern wesentlich zu deren guten Eigenschaften beitragen. Weiterhin verunreinigen
die Metallsalze starker Bronstedsauren die Polyetherester und mindern die Stabilitat ihrer Esterbindungen ge-
gen Hydrolyse, so dass ihr Einsatz z.B. in Schuhsohlen zu minderwertigen Materialien fiihrt.

[0008] Beim Alkoxylieren eines Polyesters mit Alkylenoxid werden zunachst Polyester hergestellt und dann
mit Alkylenoxid alkoxyliert. Diese Methode ist weit verbreitet und fiihrt zu 3-Blockcopolymeren, den Polyes-
ter-block-polyether-polyolen. Ein immanenter Nachteil des Verfahrens ist, dass die aufwendig erzeugte Block-
struktur der Polyether-block-polyester-polyole nicht im Umesterungsgleichgewicht steht. Deshalb kénnen sie
bei erhdéhter Temperatur umlagern und ihren strukturellen Aufbau verlieren. Dies wirkt sich in unerwiinschter
Weise auf ihre Lagerstabilitat aus.

[0009] In DE-A 198 58 104 wird in der ersten Stufe eine Polyestercarbonsaure aus Ringestern, Alkoholen und
Carbonsauren synthetisiert und im Folgeschritt mit Ethylenoxid oder Propylenoxid bevorzugt ohne zusétzliche
Katalysatoren alkoxyliert. Die Produkte dienen als Rohstoffe flr Hartschdume. Dort verringern sie den
Schrumpf, erhdhen die Festigkeit und verringern die Kristallisationsneigung. Diese Vorteile lassen sich jedoch
nur verwirklichen, wenn mindestens eine Polyolkomponente oder ein Isocyanat eine zahlenmittlere Funktiona-
litat deutlich Uber 2 besitzt, die es erlaubt ein hochvernetztes Polyurethansystem aufzubauen. Wie allgemein
in der Technik bekannt, lassen sich mikrozellulare Elastomere mit guten Eigenschaften, wie z.B. guter Dauer-
biegefestigkeit, auf diesem Wege nicht erhalten. Des weiteren sind die Ringester, aus denen die Polyesterpo-
lyole des ersten Syntheseschrittes synthetisiert werden, nicht ohne erhéhten Aufwand herstellbar, weil sie erst
aus Gemischen linearer und cyclischer Ester durch Extraktion oder Destillation gewonnen werden mussen,
was ein grofder Nachteil dieses Verfahrens ist.

2/15



DE 102 48 949 B4 2006.09.28

[0010] In US-A 4 487 853 werden als Zwischenstufe Saurehalbester hergestellt, indem Polyetherpolyole mit
Carbonsaureanhydriden verestert werden, anschliefend ethoxyliert wird mit Katalyse durch Amine oder Zinn-
verbindungen, wobei estergruppenarme Polyester-co-polyether-polyole mit hohem Anteil primarer Hydroxy-
lendgruppen erhalten werden. Nachteilig ist allerdings, dass die Ethergruppen in sehr hohem Uberschuss ge-
genuber Estergruppen eingesetzt werden, so dass sich die Vorteile typischer Polyetheresterpolyole oder Po-
lyester-block-polyether-polyole nicht vollstandig ergeben. Weiterhin missen zur Synthese von Adipinsau-
reestern, die wichtige Rohstoffe fir Polyurethanelastomere darstellen, meist teure Dicarbonsaureanhydride als
Edukte verwendet werden.

[0011] In WO 200127185 werden Doppelmetallcyanidkatalysatoren eingesetzt. Sie erlauben Etherblocke mit
wenigen Nebenprodukten und ungesattigten Endgruppen auf Polyesterolen zu starten. Die Produkte besitzen
eine gute Mischbarkeit mit Ethern und Estern, die sie als Tenside oder Phasenvermittler empfiehlt. Als Nachteil
ergibt sich allerdings, dass mit Doppelmetallcyanidkatalysatoren bekanntermafen keine Polyether mit hoher
Anzahl an primaren Hydroxylendgruppen hergestellt werden kdnnen, weil die Ethylenoxidpolymerisation an
wenigen Hydroxylfunktionen startet und dort hochmolekulare Polyethylenoxid-Einheiten aufbaut. Deshalb kén-
nen die in WO 200127185 vorgestellten Polyester-block-polyether-polyole nur eingeschrankt in Polyolformu-
lierungen angewendet werden und zwar dann, wenn Polyole mit mehrheitlich sekundaren, wenig reaktiven Hy-
droxylgruppen fiir die Anwendung ausreichen. Fir zahlreiche Anwendungen ist diese Einschrankung ein gro-
Rer Nachteil.

[0012] In DE-A 21 10 278 (Polykondensation mit Alkylenoxid) reagieren Polyetherpolyol, Carbonsaureanhy-
drid und Alkylenoxid in einem Eintopfverfahren zum Polyetheresterpolyol mit statistisch verteilten Polyether-
einheiten. Verfahrensbedingt bilden die Alkylenoxide nur derivatisierte Dimethylenbriicken. Langere Kohlen-
stoffbriicken, wie sie in Butandiol- oder Hexandiolestern eingesetzt werden, fehlen. Auflerdem muss bei die-
sem Verfahren teures Adipinsaureanhydrid eingesetzt werden.

[0013] In DE-A 34 37 915 [Zweistufige Polykondensation] wird ein Polyetherpolyol mit einer Carbonsaure
oder einem Carbonsaureanhydrid oder einem Carbonsaureester zu einer Polyestercarbonsaure umgesetzt,
die in einem zweiten Schritt mit aliphatischen Alkoholen zum eigentlichen Polyetheresterpolyol reagiert. Nach-
teilig sind hierbei einerseits das mehrstufige Verfahren und zum anderen die teuren Carbonsaurederivate.

[0014] Nach EP-A 0601 470 [Einstufige Polykondensation] kondensiert man Polycarbonsauren, Alkandiolge-
mische und Polyetherpolyole zu statistisch verteilten Polyetheresterpolyolen mit einem Verhaltnis von Ether zu
Estergruppen im Polyetheresterpolyol von 0,3 bis 1,5. Der besondere Vorteil dieses Verfahrens liegt darin,
dass mit diesen Polyetheresterpolyolen Polyurethanweichschaume mit verminderter Fogentwicklung herge-
stellt werden kdnnen. Hierbei werden die Polyetheresterpolyole mit Polyisocyanaten umgesetzt.

[0015] Aus EP-B 379 916 sind auf Polyetherester basierende Prepolymere und daraus hergestellte Elasto-
mere bekannt. Der Polyetherester wird durch Reaktion eines Polytetramethylenglycols mit einer C,-C,,-Dicar-
bonsaure hergestellt.

[0016] DE-A 3 215 908 betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Formkdrpern mit hoher Licht- und Witte-
rungsbestandigkeit auf Basis von Polyurethan- oder Polyurethan-Polyharnstoff-Elastomeren, wobei als Poly-
olkomponente u.a. auch Polyetheresterpolyole eingesetzt werden kénnen. Die Polyetheresterpolyole werden
hergestellt durch Umsetzung von Polyetherpolyolen mit Lactonen.

[0017] DE-A 19 521 798 beschreibt Polyurethanelastomere aus aliphatischen Polyisocyanaten und Polyes-
teretherpolyolen mit einem Molekulargewicht < 1000 und mindestens einer Funktionalitat > 2. Sie kédnnen
durch Umsetzung von aromatischen Carbonsaureanhydriden mit Ethylenglykolen und anschlieRender Ethoxy-
lierung erhalten werden. Die hergestellten Elastomere haben eine Knotendichte gréfier 0,5, bevorzugt 0,8 bis
1,9 Mol Knoten/kg Elastomer.

Aufgabenstellung
[0018] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, mikrozellulare Polyurethane zur Verfiigung zu
stellen, die verbesserte Dauerbiegeeigenschaften sowohl bei Raumtemperatur und bei —15°C als auch nach

einer Hydrolysealterung (bei 70°C und einer Luftfeuchtigkeit von 95 % fir 7 Tage) aufweisen.

[0019] Uberraschenderweise wurde gefunden, dass aus Alkanpolyolgemischen und speziellen Polyetherpo-
lyolen bestehende Polyetheresterpolyole deren zahlenmittlere Funktionalitat von 1,9 bis 2,5, bevorzugt 1,95
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bis 2,1 und besonders bevorzugt 2,001 bis 2,08 liegt und deren Verhaltnis von Ethergruppen zu Estergruppen
bevorzugt von 0,3 bis 2,5, bevorzugt von 0,6 bis 2,0 und besonders bevorzugt von 0,9 bis 1,5 variieren kann,
mit Polyisocyanaten zu hydrolysebestandigen Polyurethanelastomeren reagieren, die vor und nach Hydroly-
sealterung sehr gute Dauerbiegefestigkeiten besitzen, sofern die Knotendichte der Polyurethanelastomeren
von 0,1 mol/kg bis 0,0001 mol/kg, bevorzugt von 0,001 bis 0,08 mol/kg, besonders bevorzugt von 0,01 bis 0,04
mol/kg liegt.

[0020] Unter der ,Knotendichte der Polyurethanelastomeren” (Einheit: [mol/kg]) wird die Anzahl der dreiwer-
tigen, permanenten chemischen Vernetzungsstellen des Polyurethanelastomeren in Mole pro Kilogramm
PU-Elastomer verstanden. Hierzu werden die Stoffmengen aller Molekdle der Ausgangsrohstoffe des Polyure-
thanelastomers mit einer hdheren Funktionalitat als 2 erfasst. Um alle Vernetzungsstellen wie trifunktionelle
Vernetzungsstellen behandeln zu kénnen, werden die Funktionalitadten héherfunktioneller Molekiilsorten unter-
schiedlich gewichtet: trifunktionelle Molekule werden mit 1 gewichtet, tetrafunktionelle mit 2, pentafunktionelle
mit 3, hexafunktionelle mit 4 u.s.w. Nach dieser Definition hatte ein Polyurethan aus den aquivalent verschaum-
ten Komponenten Polyesterdiol, 1,4-Butandiol, Triethanolamin, Pentaerythrit mit einem Gemisch aus 1,21
Gew.-% 2,4'-Diphenylmethandiisocyanat und 98,79 Gew.-% 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat eine Elastomer-
knotendichte von 0,69 mol/kg, wie die Berechnung in der nachfolgenden Tabelle beispielhaft zeigt.

Tabelle: Beispiel zur Berechnung der Elastomerknotendichte

Q -

— & E 3 gewichtete E o0 E —
o8 & B St g | 2
K ‘ o Yy & £ trifunktionelle 6S | B
omponente g E g % Vemetzungspunkte | 83 | § 8
p> E % 5 pro Molekiil 2k E =

= @ > >
Polyesterdiol 35,47 |3032,43] 0,0117 2 0 0,000 0,00
Butandiol-1,4 8,87 90,12 | 0,0984 2 0 0,000 0,00
Triethanolamin 4,43 | 149,20 | 0,0297 3 1 0,030 0,30
Pentaerythrit 2,66 | 136,20 | 0,0195 4 2 0,039 0,39
MDI* 48,57 | 250,75 | 0,1937 2 0 0,000 0,00
Summe 100,00 Summe Vernetzungspunkte = Elastomerknotendichte {molkg] 0,69

* Gemisch aus 1,21 Gew% 2,4'-Diphenylmethandiisocyanat und 98,79 Gew% 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat

[0021] Gegenstand der Erfindung sind daher Polyurethanelastomere, die eine Knotendichte von 0,1 mol/kg
bis 0,0001 mol/kg, bevorzugt von 0,001 bis 0,08 mol/kg, besonders bevorzugt von 0,01 bis 0,04 mol/kg auf-
weisen, erhaltlich durch Umsetzung
a) mindestens eines Polyetheresterpolyols mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 1000 g/mol bis
6000 g/mol, bevorzugt von 2500 g/mol bis 5000 g/mol, einer zahlenmittleren Funktionalitat von 1,9 bis 2,5,
bevorzugt von 1,95 bis 2,1 und besonders bevorzugt von 2,001 bis 2,08, und einem Verhaltnis von Ether-
gruppen zu Estergruppen des Polyetheresters von 0,3 bis 2,5, bevorzugt von 0,6 bis 2,0, besonders bevor-
zugt von 0,9 bis 1,5,
der erhaltlich ist durch Polykondensation aus
a1) mindestens einer oder mehreren Dicarbonsauren mit bis zu 12 Kohlenstoffatomen und/oder deren De-
rivaten,
a2) mindestens einem oder mehreren Polyetherpolyolen mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von
1000 g/mol bis 6000 g/mol, bevorzugt von 2500 g/mol bis 5000 g/mol, einer mittleren Funktionalitat von 1,7
bis 2,5 sowie einem Anteil von 70 % bis 100 % primarer OH-Gruppen, bevorzugt 85% bis 96% primarer
OH-Gruppen, und
a3) mindestens einem oder mehreren Polyolen mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 18 bis 750
g/mol, bevorzugt von 18 g/mol bis 400 g/mol, besonders bevorzugt von 62 g/ml bis 200 g/mol, einer zah-
lenmittleren Funktionalitat von 2 bis 8 und mit mindestens 2 endstandigen (primaren) OH-Gruppen pro Mo-
lekdl,
b) gegebenenfalls Polymerpolyolen, die OH-Zahlen von 10 bis 149 und mittlere Funktionalitaten von 1,7 bis
4, bevorzugt von 1,8 bis 3,5 aufweisen und die 1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 45 Gew.-% Flllstoffe,
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bezogen auf das Polymerpolyol enthalten,

¢) niedermolekularen Kettenverlangerern mit mittleren Funktionalitaten von 1,8 bis 2,1 und mit einem zah-
lenmittleren Molekulargewicht von 18 g/mol bis 750 g/mol, bevorzugt von 18 g/mol bis 400 g/mol, besonders
bevorzugt von 62 g/mol bis 200 g/mol und/oder Vernetzern mit mittleren Funktionalitaten von 2,2 bis 8, vor-
zugsweise 2,5 bis 4, und mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 18 g/mol bis 750 g/mol, bevorzugt
von 18 g/mol bis 400 g/mol, besonders bevorzugt von 62 g/mol bis 200 g/mol,

in Gegenwart von
d) gegebenenfalls Katalysatoren,
e) gegebenenfalls Treibmitteln und
f) gegebenenfalls Zusatzstoffen,
mit
g) mindestens einem Polyisocyanat ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
g1) organischen Polyisocyanaten,
g2) modifizierten Polyisocyanaten und
g3) NCO-Prepolymeren auf Basis von g1) und/oder g2) und einem Polyol x),
wobei das Polyol x) ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus
x1) Polyesterpolyolen,
x2) Polyetheresterpolyolen und
x3) Gemischen aus x1) und x2),
g4) sowie Gemischen aus g1), g2) und g3).

[0022] Unter einem ,Polyetheresterpolyol" wird eine Verbindung verstanden, die Ethergruppen, Estergruppen
und OH-Gruppen aufweist.

[0023] Die erfindungsmal zu verwendenden Polyetheresterpolyole a) weisen ein zahlenmittleres Molekular-
gewicht von 1000 g/mol bis 6000 g/mol, bevorzugt von 2500 g/mol bis 5000 g/mol auf, eine zahlenmittlere Hy-
droxylfunktionalitat von 1,9 bis 2,5, bevorzugt von 1,95 bis 2,1 und besonders bevorzugt von 2,001 bis 2,08,
und ein Verhaltnis von Ethergruppen zu Estergruppen von 0,3 bis 2,5, bevorzugt von 0,6 bis 2,0 und besonders
bevorzugt von 0,9 bis 1,5.

[0024] Organische Dicarbonsauren a1) mit bis zu 12 Kohlenstoffatomen sind zur Herstellung der Polyethe-
resterpolyole geeignet, vorzugsweise aliphatische Dicarbonsauren mit 4 bis 6 Kohlenstoffatomen, die einzeln
oder im Gemisch verwendet werden. Beispielhaft seien Korksaure, Azelainsaure, Decandicarbonsaure, Male-
insaure, Malonsaure, Phthalsaure, Pimelinsaure und Sebacinsaure sowie insbesondere Glutarsaure, Fumar-
saure, Bernsteinsaure und Adipinsaure genannt. Als Derivate dieser Sauren kénnen beispielsweise deren An-
hydride sowie deren Ester und Halbester mit niedermolekularen, monofunktionellen Alkoholen mit 1 bis 4 Koh-
lenstoffatomen eingesetzt werden.

[0025] Als Komponente a2) zur Herstellung der Polyetheresterpolyole werden Polyetherpolyole eingesetzt,
die man durch Alkoxylieren von Startermolekiilen, bevorzugt mehrwertigen Alkoholen, erhalt. Die Startermole-
kile sind mindestens difunktionell, kdnnen aber gegebenenfalls auch Anteile hdherfunktioneller insbesondere
trifunktioneller Startenmolekile enthalten. Das Alkoxylieren erfolgt tblicherweise in zwei Schritten. Zuerst wird
in Gegenwart basischer Katalysatoren oder Doppelmetallcyanid-Katalysatoren mit bevorzugt Propylenoxid
oder weniger bevorzugt 1,2-Butylenoxid oder weniger bevorzugt 2,3-Butylenoxid alkoxyliert und danach mit
Ethylenoxid ethoxyliert. Der Anteil von Ethylenoxid im Polyetherpolyol betragt von 10 Gew.-% bis 40 Gew.-%,
bevorzugt 15 Gew.-% bis 35 Gew.-%.

[0026] Zur Komponente a3) zahlen vorzugsweise Diole mit primaren OH-Gruppen und zahlenmittleren Mole-
kulargewichten von < 750 g/mol, bevorzugt von 18 g/mol bis 400 g/mol, besonders bevorzugt von 62 g/mol bis
200 g/mol; wie z.B. 1,2-Ethandiol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, 1,5-Pentendiol, 1,5-Pentandiol, Neopentylg-
lykol, 1,6-Hexandiol, 1,7-Heptandiol, Octandiol-1,8, 1,10-Decandiol, 2-Methyl-l,3-propandiol, 2,2-Dime-
thyl-1,3-propandiol, 3-Methyl-1,5-pentandiol, 2-Butyl-2-ethyl-1,3-propandiol, 2-Buten-1,4-diol und 2-Bu-
tin-1,4-diol, Etherdiole, wie Diethylenglykol, Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, Dibutylenglykol, Tributyleng-
lykol, Tetrabutylenglykol, Dihexylenglykol, Trihexylenglykol, Tetrahexylenglykol und Oligomerengemische von
Alkylenglykolen, wie Diethylenglykol.

[0027] Neben den Diolen kénnen auch Polyole mit zahlenmittleren Funktionalitdten von > 2 bis 8, bevorzugt

von 2,1 bis 5, besonders bevorzugt von 3 bis 4 mitverwendet werden, z.B. 1,1,1-Trimethylolpropan, Triethano-
lamin, Glycerin, Sorbitan und Pentaerythrit sowie auf Triolen oder Tetraolen gestartete Polyethylenoxidpolyole
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mit mittleren Molekulargewichten unter 750 g/mol, bevorzugt von 18 g/mol bis 400 g/mol, besonders bevorzugt
von 62 g/mol bis 200 g/mol.

[0028] Aus der Gruppe der Diole kann jedes flr sich einzeln oder in Kombination mit anderen Diolen und Po-
lyolen eingesetzt werden. Die Di- und Polyole kdnnen auch nachtraglich zu einem Polyesterpolyol zugesetzt
werden, auch wenn sie dadurch nicht bzw. nicht bis zum Erreichen des Polykonsationsgleichgewichtes in der
Veresterungsreaktion umgesetzt werden. Der relative Mengeneinsatz von Polyolen wird begrenzt durch die
vorgegebene zahlenmittlere Hydroxylfunktionalitat des Polyetheresterpolyols a).

[0029] Als Polymerpolyole b) eignen sich polymermodifizierte Polyole, insbesondere Pfropfpolymerpolyole
auf Basis von Polyethern, Polyestern oder Polyetherestern. Als Pfropfkomponente eignen sich insbesondere
solche auf Styrol- und/oder Acrylnitrilbasis, die durch in situ Polymerisation von Acrylnitril, Styrol oder vorzugs-
weise Mischungen aus Styrol und Acrylnitril, z.B. im Gewichtsverhaltnis 90:10 bis 10:90, vorzugsweise 70:30
bis 30:70, hergestellt werden. Als Komponente b) eignen sich auch Polyol-Dispersionen, die als disperse Pha-
se — Ublicherweise in Mengen von 1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 45 Gew.-%, bezogen auf Polymerpo-
lyol-Fllstoffe, z.B. anorganische Flillstoffe, Polyharnstoffe (PHD), Polyhydrazide, tert.-Aminogruppen gebun-
den enthaltende Polyurethane und/oder Melamin enthalten.

[0030] Zur Herstellung der erfindungsgemafen Polyurethanelastomeren werden zuséatzlich als Komponente
¢) niedermolekulare difunktionelle Kettenverlangerer, Vernetzer mit zahlenmittleren Funktionalitaten von 2,2
bis 8 oder Mischungen aus Kettenverlangerern und Vernetzern verwendet.

[0031] Derartige Kettenverlangerer und Vernetzer c) werden zur Modifizierung der mechanischen Eigen-
schaften, insbesondere der Harte der Polyurethanelastomeren eingesetzt. Geeignete Kettenverlangerer sind
Verbindungen wie unter Komponente a3) beschrieben sowie Diester der Terephthalsaure mit Glykolen mit 2
bis 4 Kohlenstoffatomen, wie z.B. Terephthalsaure-bis-2-hydroxyethylester oder Terephthalsaure-bis-4-hydro-
xybutylester, Hydroxyalkylenether des Hydrochinons oder Resorcins, wie z.B. 1,4-Di-(3-hydroxyethyl)-hydro-
chinon oder 1,3-(B-Hydroxyethyl)-resorcin, N-Alkyldialkanolamine mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, z.B. N-Me-
thyl- und N-Ethyl-diethanolamin. Vernetzer sind zusatzlich zu den unter Komponente a3) genannten Vernet-
zungsmitteln, z.B. Triole, Tetraole, oligomere Polyalkylenpolyole, aromatische und aliphatische Amine und Di-
amine mit einer Funktionalitat von 2,2 bis 8, bevorzugt von 3 bis 4, die Ublicherweise Molekulargewichte von <
750 g/mol besitzen, vorzugsweise von 18 bis 400 g/mol, besonders bevorzugt von 62 bis 200 g/mol.

[0032] Der relative Mengeneinsatz von Polyen und Tetraolen wird begrenzt durch die vorgegebene Knoten-
dichte des erfindungsgemafien Polyurethanelastomeren in Kombination mit der mittleren Hydroxylfunktionali-
tat des Polyetheresterpolyols a).

[0033] Die Verbindungen der Komponente c¢) kénnen in Form von Mischungen oder einzeln eingesetzt wer-
den. Verwendbar sind auch Gemische aus Kettenverlangerern und Vernetzern.

[0034] Als Komponente d) kbnnen dem Fachmann gelaufige Aminkatalysatoren eingesetzt werden, z.B. ter-
tiare Amine wie Triethylamin, Tributylamin, N-Methyl-morpholin, N-Ethyl-morpholin, N,N,N',N'-Tetrame-
thyl-ethylendiamin, Pentamethyl-diethylentriamin und héhere Homologe, 1,4-Diaza-bicyclo-[2,2,2]-octan,
N-Methyl-N'-dimethylaminoethyl-piperazin, Bis-(dimethylaminoalkyl)-piperazine, N,N-Dimethylbenzylamin,
N,N-Dimethylcyclohexylamin, N,N-Diethylbenzylamin, Bis-(N,N-diethylaminoethyl)adipat, N,N,N',N'-Tetrame-
thyl-1,3-butandiamin, N,N-Dimethyl-B-phenyl-ethyl-amin, Bis-(dimethylaminopropyl)-harnstoff, Bis-(dimethyla-
minopropyl)-amin, 1,2-Dimethylimidazol, 2-Methylimidazol, Diazabicycloundecen, monocyclische und bicycli-
sche Amidine, Bis-(dialkylamino)-alkylether, wie z.B. Bis(dimethylaminoethyl)ether, sowie Amidgruppen (vor-
zugsweise Formamidgruppen) aufweisende tertidare Amine. Als Katalysatoren kommen auch an sich bekannte
Mannichbasen aus sekundaren Aminen, wie Dimethylamin, und Aldehyden, vorzugsweise Formaldehyd, oder
Ketonen wie Aceton, Methylethylketon oder Cyclohexanon und Phenolen, wie Phenol, N-Nonylphenol oder
Bisphenol A, in Frage. Gegenulber Isocyanatgruppen Zerewittinoff-aktive Wasserstoffatome aufweisende terti-
are Amine als Katalysator sind z.B. Triethanolamin, Triisopropanolamin, N-Methyl-diethanolamin, N-Ethyl-diet-
hanolamin, N,N-Dimethylethanolamin, deren Umsetzungsprodukte mit Alkylenoxiden wie Propylenoxid
und/oder Ethylenoxid sowie sekundar-tertiare Amine. Als Katalysatoren kdnnen ferner Silaamine mit Kohlen-
stoff-Silizium-Bindungen eingesetzt werden, z.B. 2,2,4-Trimethyl-2-silamorpholin und 1,3-Diethyl-aminome-
thyl-tetramethyl-disiloxan. Weiterhin kommen auch stickstoffhaltige Basen wie Tetraalkylammoniumhydroxide,
ferner Hexahydrotriazine in Betracht. Die Reaktion zwischen NCO-Gruppen und zerewitinoff-aktiven Wasser-
stoffatomen wird auch durch Lactame und Azalactame stark beschleunigt.
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[0035] In Abwesenheit von Feuchtigkeit und physikalisch oder chemisch wirkenden Treibmitteln kénnen kom-
pakte Polyurethanelastomere, z.B. Polyurethanschuhaul3ensohlen hergestellt werden.

[0036] Zur Herstellung von mikrozellularen Polyurethanelastomeren findet als Treibmittel e) bevorzugt Was-
ser Verwendung, das mit der Isocyanatkomponente g) in situ unter Bildung von Kohlendioxid und Aminogrup-
pen reagiert, die ihrerseits mit weiteren Isocyanatgruppen zu Harnstoffgruppen weiterreagieren und hierbei als
Kettenverlangerer wirken.

[0037] Sofern der Polyurethan-Formulierung Wasser zugegeben wird, um die gewiinschte Dichte einzustel-
len, wird dieses ublicherweise in Mengen von 0,001 bis 3,0 Gew.-%, vorzugsweise von 0,01 bis 2,0 Gew.-%
und insbesondere von 0,05 bis 1,0 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Komponenten a) bis f) verwendet.

[0038] Als Treibmittel e) kdnnen anstelle von Wasser oder vorzugsweise in Kombination mit Wasser auch
Gase oder leicht fliichtige anorganische oder organische Substanzen, die unter dem Einfluss der exothermen
Polyadditionsreaktion verdampfen und vorzugsweise einen Siedepunkt bei Normaldruck im Bereich von —40
bis 120°C, vorzugsweise von —30 bis 90°C besitzen, als physikalische Treibmittel eingesetzt werden. Als orga-
nische Treibmittel kommen z.B. Aceton, Ethylacetat, halogensubstituierte Alkane oder perhalogenierte Alkane,
wie R134a, R141b, R365mfc, R245fa, ferner n-Butan, iso-Butan, iso-Pentan, n-Pentan, Cyclopentan, n-Hexan,
iso-Hexan, Cyclohexan, n-Heptan, iso-Heptan oder Diethylether, als anorganische Treibmittel z.B. Luft, CO,
oder N,O, in Frage. Eine Treibwirkung kann auch durch Zusatz von Verbindungen erzielt werden, die sich bei
Temperaturen oberhalb der Raumtemperatur unter Abspaltung von Gasen, beispielsweise von Stickstoff
und/oder Kohlendioxid zersetzen, wie Azoverbindungen, z.B. Azodicarbonamid oder Azobisisobuttersaurenit-
ril, oder Salzen wie Ammoniumbicarbonat, Ammoniumcarbamat oder Ammoniumsalzen organischer Carbon-
sauren, z.B. Monoammoniumsalze der Malonsaure, Borsaure, Ameisensaure oder Essigsaure. Weitere Bei-
spiele fir Treibmittel sowie Einzelheiten Uber die Verwendung von Treibmitteln sind in R. Vieweg, A. Hochtlen
(Hrsg.): ,Kunststoff-Handbuch", Band VII, Carl-Hanser-Verlag, Miinchen 3. Auflage, 1993, S.115 bis 118, 710
bis 715 beschrieben.

[0039] Die zweckmalig einzusetzende Menge an festen Treibmitteln, niedrigsiedenden Flissigkeiten oder
Gasen, die jeweils einzeln oder in Form von Mischungen, z.B. als Flussigkeits- oder Gasmischungen oder als
Gas-Flussigkeitsmischungen eingesetzt werden kdnnen, hangt selbstverstandlich von der angestrebten Dich-
te ab und der eingesetzten Menge an Wasser. Die erforderlichen Mengen kénnen experimentell leicht ermittelt
werden. Zufriedenstellende Ergebnisse liefern Gblicherweise Feststoffmengen, Flissigkeitsmengen und/oder
Gasmengen von 0,01 bis 35 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 6 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht der
Komponenten a) bis f). Die Gasbeladung mit z. B. Luft, Kohlendioxid, Stickstoff und/oder Helium kann sowohl
Uber die hdhermolekularen Polyhydroxylverbindungen a) und b), als auch ber die Verbindungen d) und f) als
auch uber die Polyisocyanate g) erfolgen.

[0040] Die Reaktionsmischung zur Herstellung der kompakten oder zelligen Polyurethanelastomeren kann
gegebenenfalls mit Zusatzstoffen f) versehen werden. Genannt seien beispielsweise oberflachenaktive Zu-
satzstoffe, wie Emulgatoren, Schaumstabilisatoren, Zellregler, Flammschutzmittel, Keimbildungsmittel, Oxida-
tionsverzdgerer, Stabilisatoren, Gleit- und Entformungsmittel, Farbstoffe, Dispergierhilfen und Pigmente. Als
Emulgatoren kommen z.B. die Natriumsalze von Ricinusélsulfonaten oder Salze von Fettsduren mit Aminen
wie Olsaures Diethylamin oder stearinsaures Diethanolamin in Frage. Auch Alkali- oder Ammoniumsalze von
Sulfonsauren wie etwa von Dodecylbenzolsulfonsaure oder Dinaphtylmethandisulfonsaure oder von Fettsau-
ren wie Ricinolsdure oder von polymeren Fettsduren kdnnen als oberflachenaktive Zusatzstoffe mitverwendet
werden. Als Schaumstabilisatoren kommen vor allem Polyethersiloxane, speziell wasserlésliche Vertreter, in
Frage. Diese Verbindungen sind im allgemeinen so aufgebaut, dass ein Copolymerisat aus Ethylenoxid und
Propylenoxid mit einem Polydimethylsiloxanrest verbunden ist. Von besonderem Interesse sind vielfach Gber
Allophanatgruppen verzweigte Polysiloxan-Polyoxyalkylen-Copolymere. Geeignet sind auch andere Organo-
polysiloxane, oxyethylierte Alkylphenole, oxyethylierte Fettalkohole, Paraffindle, Rizinusdl- bzw. Ricinolsau-
reester, Turkischrotdl, Erdnussél und Zellregler wie Paraffine, Fettalkohole und Polydimethylsiloxane. Zur Ver-
besserung der Emulgierwirkung, der Dispergierung des Flllstoffs, der Zellstruktur und/oder zu deren Stabili-
sierung eignen sich ferner oligomere Polyacrylate mit Polyoxyalkylen- und Fluoralkanresten als Seitengrup-
pen. Die oberflachenaktiven Substanzen werden blicherweise in Mengen von 0,01 bis 5 Gew.-Teilen, bezo-
gen auf 100 Gew.-Teile der héhermolekularen Polyhydroxylverbindungen a) und b) angewandt. Zugesetzt wer-
den kénnen auch Reaktionsverzégerer, Antistatika, wie z.B. Catafor®Ca 100, ferner Pigmente oder Farbstoffe
und an sich bekannte Flammschutzmittel, ferner Stabilisatoren gegen Alterungs- und Witterungseinflisse,
Weichmacher und fungistatisch und bakteriostatisch wirkende Substanzen.
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[0041] Weitere Beispiele von gegebenenfalls mitzuverwendenden oberflaichenaktiven Zusatzstoffen und
Schaumstabilisatoren sowie Zellreglern, Reaktionsverzégerern, Stabilisatoren, flammhemmenden Substan-
zen, Weichmachern, Farbstoffen und Fullstoffen sowie fungistatisch und bakteriostatisch wirksamen Substan-
zen sowie Einzelheiten Gber Verwendungs- und Wirkungsweise dieser Zusatzmittel sind in R. Vieweg, A.
Hochtlen (Hrsg.): ,Kunststoff-Handbuch", Band VII, Carl-Hanser-Verlag, Minchen, 3. Auflage, 1993, S.118 bis
124 beschrieben.

[0042] Als Komponente g1) eignen sich aliphatische, cycloaliphatische, araliphatische, aromatische und he-
terocyclische Polyisocyanate der Formel

Q(NCO),

in der n = 2—7, vorzugsweise 2, und Q einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 18, vorzugsweise 6
bis 10 C-Atomen, einen cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 15, vorzugsweise 5 bis 10 C-Ato-
men, einen aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 15, vorzugsweise 6 bis 13 C-Atomen, oder einen ara-
liphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 8 bis 15, vorzugsweise 8 bis 13 C-Atomen, bedeuten; z.B. sind 1,4-Te-
tramethylendiisocyanat, 1,6-Hexamethylendiisocyanat (HDI), 1,12-Dodecandiisocyanat, Cyclobutan-1,3-diiso-
cyanat, Cyclohexan-1,3- und -1,4-diisocyanat, 1-Isocyanato-3,3,5-tri-methyl-5-isocyanatomethyl-cyclohexan
(IPDI), 2,4- und 2,6-Hexahydrotoluylendiisocyanat, Hexahydro-1,3- und -1,4-phenylen-diisocyanat, Perhyd-
ro-2,4'- und -4,4'-diphenyl-methan-diisocyanat, 1,3- und 1,4-Phenylendiisocyanat, 1,4-Naphthalindiisocyanat
(1,4-NDlI), 1,5-Naphthalindiisocyanat (1,5-NDlI), 1,4-Duroldiisocyanat (DDI), 4,4'-Stilbendiisocyanat, 3,3'-Dime-
thyl-4,4'-biphenylendiisocyanat (TODI), 2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat (TDI), Diphenylmethan-2,4'-, -2,2'-
und -4,4'-diisocyanat (MDI) und héherkernige Vertreter der Diphenylmethandiisocyanat-Reihe, geeignet. Die
genannten Verbindungen und ihre Isomeren kdnnen jeweils einzeln oder in Form von Mischungen eingesetzt
werden.

[0043] Bevorzugt eingesetzt werden die technisch leicht zuganglichen Polyisocyanate, z.B. 2,4- und 2,6-To-
luylendiisocyanat, Naphthylen-1,5-diisocyanat, 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat, 2,4'-Diphenylmethandiisocy-
anat, 2,2'-Diphenylmethandiisocyanat und Polyphenyl-polymethylen-polyisocyanate, wie sie durch Ani-
lin-Formaldehyd-Kondensation und anschlieliende Phosgenierung hergestellt werden ("rohes MDI"), wobei
die Polyisocyanate einzeln oder in Form von Mischungen eingesetzt werden kdnnen.

[0044] Besonders bevorzugt sind Gemische aus 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat, 2,4'-Diphenylmethandiiso-
cyanat.

[0045] Als modifizierte Isocyanate g2) kommen beispielsweise in Frage: Carbodiimidgruppen aufweisende
Polyisocyanate, wie z.B. Bis(4,4'-diphenylmethan)carbodiimid, Allophanatgruppen aufweisende Polyisocyana-
te, Isocyanuratgruppen aufweisende Polyisocyanate, Urethangruppen aufweisende Polyisocyanate, acylierte
Harnstoffgruppen aufweisende Polyisocyanate, Biuretgruppen aufweisende Polyisocyanate, durch Telomeri-
sationsreaktionen hergestellte Polyisocyanate, Umsetzungsprodukte der obengenannten Isocyanate mit Ace-
talen und polymere Fettsdureester enthaltende Polyisocyanate.

[0046] Besonders bevorzugt sind solche modifizierten Polyisocyanate, die sich vom 2,4- und/oder 2,6-Toluy-
lendiisocyanat, vom 4,4'- und/oder 2,4'-Diphenylmethandiisocyanat oder vom Naphthylen-1,5-diisocyanat ab-
leiten und deren Gemische.

[0047] Die Polyetheresterpolyole x2) werden durch Kondensation von einer oder mehreren Dicarbonsauren
a1) mit mindestens einem oder mehreren Polyolen der Komponenten a3), ¢) und/oder anderen kurzkettigen
Polyolen y) und mit mindestens einem oder mehreren langkettigen Polyolen der Komponenten a2) oder z) her-
gestellt.

[0048] Die Polyetheresterpolyole x2) kdnnen mit den Polyetheresterpolyolen a) identisch sein. Sie kdnnen je-
doch auch auf Basis von Polyetherpolyolen oder Gemischen mehrerer Polyetherpolyole z) mit einem zahlen-
mittleren Molekulargewicht von 1000 g/mol bis 6000 g/mol, bevorzugt 2500 g/mol bis 5000 g/mol und einer
mittleren Funktionalitat von 1,7 bis 2,5 und weniger als 70 % primaren OH-Gruppen hergestellt sein. Man erhalt
diese Polyetherpolyole z) durch Alkoxylieren von Startermolekdlen, bevorzugt Alkoholen. Die Startermolekiile
sind mindestens difunktionell, kdnnen aber gegebenenfalls auch Anteile héherfunktioneller, insbesondere tri-
funktioneller Startermolekule enthalten. Das Alkoxylieren erfolgt in zwei Schritten. Zuerst wird unter basischer
Katalyse oder unter Doppelmetallcyanid-Katalyse mit Propylenoxid, 1,2-Butylenoxid oder 2,3-Butylenoxid alk-
oxyliert und danach wird gegebenenfalls ethoxyliert. Der Anteil von Ethylenoxid im Polyether betragt zwischen
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0 Gew.-% und 10 Gew.-%.

[0049] Als Komponente y) kdnnen Vernetzer und Kettenverlangerer wie unter c) beschrieben und/oder Poly-
ole mit einer mittleren Hydroxylfunktionalitat von 2 bis 8, mit einer oder zwei sekundaren Hydroxylgruppen und
zahlenmittleren Molekulargewichten unter 750 g/mol eingesetzt werden. Zu ihnen zahlen gesattigte und unge-
sattigte aliphatische Diole wie 1,2-Propandiol, 1,2-Butandiol, 1,3-Butandiol, Etherdiole wie Dipropylenglykol,
Tripropylenglykol, Tetrapropylenglykol, Di-1,2-butylenglykol, Tri-1,2-butylenglykol, Tetra-1,2-butylenglykol,
Di-1,3-butylenglykol, Tri-1,3-butylenglykol, Tetra-1,3-butylenglykol und deren Oligomerengemische.

[0050] Neben den Diolen kénnen auch auf Triolen oder Tetraolen gestartete Polypropylenoxidpolyole z.B.
1,1,1-Trimethylolpropan, Triethanolamin, Glycerin und Pentaerythrit mit mittleren Molekulargewichten unter
750 g/mol verwendet werden.

[0051] Aus der Gruppe der Diole kann jedes fiir sich einzeln oder in Kombination mit weiteren Diolen und/oder
héherwertigen Polyolen eingesetzt werden. Diese Di- oder Polyole kénnen auch nachtraglich zu einem Poly-
esterpolyol zugesetzt werden, auch wenn sie dadurch nicht bzw. nicht bis zum Erreichen des Polykonsations-
gleichgewichtes in der Veresterungsreaktion umgesetzt werden. Der relative Mengeneinsatz von Polyolen wird
begrenzt durch die vorgegebene zahlenmittlere Hydroxylfunktionalitat des Polyetheresterpolyols x2) und die
fur das Polyurethanelastomer vorgegebene Knotendichte.

[0052] Die Polyesterpolyole x1) werden durch Kondensation von einer oder mehreren Dicarbonsauren a1) mit
mindestens einem Polyol oder mehreren Polyolen gemaf a3), c) und/oder y) hergestellt.

[0053] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemafRen Po-
lyurethanelastomeren, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass
a) mindestens eines Polyetheresterpolyols mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 1000 g/mol bis
6000 g/mol einer zahlenmittleren Funktionalitat von 1,9 bis 2,5 und einem Verhaltnis von Ethergruppen zu
Estergruppen des Polyetheresters von 0,3 bis 2,5,
der erhaltlich ist durch Polykondensation aus
a1) mindestens einer oder mehrerer Dicarbonsauren mit bis zu 12 Kohlenstoffatomen und/oder deren De-
rivaten,
a2) mindestens einem oder mehreren Polyetherpolyolen mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von
1000 g/mol bis 6000 g/mol, einer mittleren Funktionalitat von 1,7 bis 2,5 sowie einem Anteil von 70 % bis
100 % primarer OH-Gruppen und
a3) mindestens einem oder mehreren Polyolen mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 18 bis 750
g/mol einer zahlenmittleren Funktionalitat von 2 bis 8 und mit mindestens 2 endstandigen OH-Gruppen pro
Molekdl,
b) gegebenenfalls Polymerpolyolen, die OH-Zahl von 10 bis 149 und mittlere Funktionalitdten von 1,7 bis
4, aufweisen und die mit 1 bis 50 Gew.-% Flillstoffe, bezogen auf das Polymerpolyol enthalten.
¢) niedermolekularen Kettenverlangerern mit mittleren Funktionalitdten von 1,8 bis 2,1 und mit einem zah-
lenmittleren Molekulargewicht von 18 bis 750 g/mol und/oder Vernetzern mit mittleren Funktionalitdten von
2,2 bis 8 und mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 18 bis 750 g/mol,

in Gegenwart von
d) gegebenenfalls Katalysatoren,
e) gegebenenfalls Treibmitteln und
f) gegebenenfalls Zusatzstoffen

mit
g) mindestens einem Polyisocyanat ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
g1) organischen Polyisocyanaten,
g2) modifizierten Polyisocyanaten,
g3) NCO-Prepolymeren auf Basis von g1) und/oder g2) und einem Polyol x),
wobei das Polyol x) ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus
x1) Polyesterpolyolen,
x2) Polyetheresterpolyolen und
x3) Gemischen aus x1 und x2),
g4) und Gemischen aus g1), g2) und/oder g3) umgesetzt wird.

[0054] Vorzugsweise werden zur Herstellung der Polyetheresterpolyole a) bzw. x2) die organischen, z.B. aro-
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matischen und vorzugsweise aliphatischen Polycarbonsauren und/oder -derivate und Polyole katalysatorfrei
oder in Gegenwart von Veresterungskatalysatoren, zweckmafigerweise in einer Atmosphare aus Inertgasen,
wie z.B. Stickstoff, Helium, Argon, in Losung und auch in der Schmelze bei Temperaturen von 150 bis 300°C,
vorzugsweise 180 bis 230°C gegebenenfalls unter vermindertem Druck bis zu der gewlinschten Saurezahl, die
vorteilhafterweise kleiner als 10, vorzugsweise kleiner als 1 ist, polykondensiert.

[0055] Nach einem bevorzugten Herstellverfahren wird die Veresterungsreaktion solange unter Normaldruck
gefahren bis sich kein Kondensat mehr bildet. AnschlieRend kann Katalysator zugesetzt werden. Unter einem
Druck von weniger als 500 mbar, vorzugsweise 2 bis 150 mbar wird die Reaktion vervollstandigt. Als Vereste-
rungskatalysatoren kommen beispielsweise Eisen-, Cadmium-, Kobalt-, Blei-, Zink-, Antimon-, Magnesium-,
Titan- und Zinnkatalysatoren in Form von Metalloxiden oder Metallsalzen in Betracht. Die Polykondensation
kann jedoch auch in Gegenwart von Verdiinnungs- und/oder Schleppmitteln, wie z.B. Benzol, Toluol, Xylol oder
Chlorbenzol, zur azeotropen Abtrennung des Kondensationswassers durchgefihrt werden. Gemische der ge-
nannten Mittel sind ebenfalls gebrauchlich.

[0056] Zur Herstellung der Polyesterpolyole x1) werden vorzugsweise die organischen Polycarbonsauren
und/oder deren Derivate mit mehrwertigen Alkoholen vorteilhafterweise in einem solchen Mengenverhaltnis
eingesetzt, dass stets die Hydroxylgruppen zahlenmé&Rig im Uberschuss gegeniiber Carboxyl-, bzw. Carboxyl-
derivaten vorliegen.

[0057] Bevorzugt werden die erfindungsgemaflen Polyurethanelastomere nach dem Prepolymer-Verfahren
hergestellt, wobei zweckmaRigerweise das Prepolymer g3) durch Umsetzung mindestens eines Polyols oder
mehrerer Polyole x) mit mindestens einem oder mehreren Isocyanaten g1) und gegebenenfalls modifizierten
Isocyanaten g2) sowie gegebenenfalls kurzkettigen Polyolen a3) und/oder y) und/oder c¢) erhalten wird.

[0058] Zur Herstellung der erfindungsgemafien, massiven oder mikrozellularen Polyurethanelastomeren wer-
den vorzugsweise Isocyanate g), bestehend aus Komponente g1) mit gegebenenfalls Komponente g2) oder
bevorzugt NCO-Prepolymer g3), mit mindestens einem Polyetheresterpolyol a) und niedermolekularen Ketten-
verlangerern und/oder Vernetzern c) gegebenenfalls unter Zugabe von Katalysatoren d), Treibmitteln €) und
Zusatzstoffen f) umgesetzt.

[0059] Zur Herstellung der erfindungsgemafen Polyurethanelastomeren werden die Komponenten in sol-
chen Mengen zur Umsetzung gebracht, dass das Aquivalenzverhaltnis der NCO-Gruppen der Isocyanate g)
zur Summe der gegentiber Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstoffe der Komponenten a), b), ¢), d) und f) so-
wie eventuell eingesetzter chemisch wirkender Treibmittel €) 0,8:1 bis 1,2:1, vorzugsweise 0,95:1 bis 1,15:1
und insbesondere 1,00:1 bis 1,05:1 betragt.

[0060] Weiterhin werden alle Komponenten unter Berlicksichtigung ihrer Isocyanat- und Hydroxylfunktionali-
taten erfindungsgemaf so kombiniert, dass das resultierende Polyurethanelastomer eine Knotendichte zwi-
schen 0,1 mol/kg und 0,0001 mol/kg, bevorzugt zwischen 0,001 und 0,08 mol/kg, besonders bevorzugt zwi-
schen 0,01 und 0,04 mol/kg aufweist.

[0061] Die erfindungsgemalen Polyurethanelastomere werden bevorzugt bei der Herstellung von Schuhtei-
len, insbesondere von Schuhsolen eingesetzt.

[0062] Die Erfindung soll anhand der nachfolgenden Beispiele naher erlautert werden.
Ausflihrungsbeispiel

[0063] Das Polyurethanelastomer wurde durch aquivalente Umsetzung einer Polyolformulierung a und eines
NCO-Prepolymers 3 (mittlere Funktionalitdt 2,01) erhalten. Die Zusammensetzung der Polyolformulierung a
und des NCO-Prepolymers 8 kénnen der Tabelle 2 enthommen werden. Die physikalischen Eigenschaften der
erfindungsgemafen Polyurethanelastomere sind in Tabelle 3 aufgelistet.

[0064] Die allgemeine Herstellungsvorschrift fir die Polyetheresterpolyole wird beispielhaft am Polyetheres-
terpolyol C beschrieben:

In einem 101-Vierhalsrundkolben, ausgestattet mit einem Riuhrer, Fillkérperkolonne, absteigendem Kiihler,
Thermometer sowie einer Vakuumpumpe und Heizpilz, wurden 4662g (53,7 mol) eines hydroxyfunktionalisier-
ten Polyethers (Hydroxylzahl 28; zahlenmittlere Hydroxylfunktionalitat 1,81; primare Hydroxylgruppen 90 mol
%, (Propylenglykol als Starter; 68,7 Gew.-% Propylenoxid; 29,4 Gew.-% Ethylenoxid), 426 g (4 mol) Diethylen-
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glykol, 417g (4,8 mol) Ethylenglykol, 767g (8,8 mol) 1,4-Butandiol, 15g (0,1 mol) Trimethylolpropan und 2461g
(16,8 mol) Adipinsaure bis zur Schmelze erhitzt, wobei Stickstoff durch die Apparatur geleitet wurde. Man er-
hitzte solange auf 180°C bis sich kein Wasser mehr abschied. Danach wurden 200 mg Zinn(ll)-chlorid zuge-
geben, langsam Vakuum angelegt und die Temperatur auf 200°C erhéht. Zur Vervollstandigung der Reaktion
wurde bei 200°C und 5 mbar fur 2 Stunden nachgeruhrt. Man erhielt einen Polyetherester mit einer Sdurezahl
von 0,3, einer Hydroxylzahl von 34,6 und einer Viskositat von 930 mPa-s bei 75°C. Die Ausgangsverbindungen
sowie die physikalischen Daten der Polyetheresterpolyole und der Polyesterpolyole sind Tabelle 1 zu entneh-
men.

[0065] Die Herstellung der Polyurethanprifkérper erfolgte derart, dass man die Polyolformulierung a bei 55°C
in einer Niederdruck-Schaumanlage mit dem NCO-Prepolymer 3 bei 40°C mit einem Stachelmischer bei 3000
U/min vermischte, die Mischung in eine auf 50°C temperierte Aluminium-Klappform (Gréf3e 200-140-10 mm)
goss, die Klappform schloss und nach 3,5 Minuten das Polyurethanelastomer entformte.

[0066] Von den so hergestellten Polyurethanelastomer-Platten wurde die Shore A Harte nach DIN 53 505
nach 24 h Lagerung Uber Blaugel bestimmt. Weiterhin wurde die Stichaufweitung nach DIN 53 522 eines 2 mm
breiten Durchstiches in der Biegelinie von Prifkérpern (MaRe 2 cm x 15 cm x 1 cm) unterklebt mit einem Te-
xonstreifen nach 30 000 Biegezyklen ermittelt. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 3 zusammengestellt. Die
Dauerbiegeprifungen wurden bei Raumtemperatur und bei —15°C durchgefihrt. Aufterdem wurden Prufkérper
7 Tage bei 95% Luftfeuchte und 70°C gealtert, 24 Stunden bei 70°C getrocknet, weitere 24 Stunden bei Raum-
temperatur rekonditioniert und anschlieend bei Raumtemperatur einer Dauerbiegeprifung unterzogen. Der
Abrieb wurde nach DIN 53516 bestimmt und die Kraftstoffbestandigkeit nach EN 344 ermittelt.

Tabelle 1: Polyetheresterpolyole C, E bis 0 sowie Polyesterpolyole A, B und D

Komponente a3)

2= =1°¢ % g =l 3 3 g 2 X 9 o
T T I s .8 2 __ | § > — ] 5 —
EZ| 2| 82|z li28 28|88 28| kg 5 | 58

zE| P82 13 |R -1 - S T B - I A
A 29,0 0,5 2800 3869 2,000 | 0,2076 | 0,1291 - - -1 0,663
B 37,0 0,7 1900 3032 2,000 | 0,2085 | 0,1300 - - -] 0,661
C 34,6 0,3 930 3303 2,037 | 0,0481 | 0,0883 | 0,0403 | 0,0017 | 0,5379 | 0,284
D 35,7 0,6 1900 3201 2,037 | 0,1006 | 0,1888 | 0,0861 | 0,0016 -1 0,623
E 35,0 0,6 1350 3265 2,037 | 0,1082 | 0,0993 | 0,0453 | 0,0016 | 0,3024 | 0,443
F 38,3 04 830 2984 2,037 -1 0,1524 | 0,0695 | 0,0017 | 0,4642 | 0312
G 37,0 04 1330 3089 2,037 | 0,0503 | 0,1846 | 0,0421 | 0,0016 | 0,2813 | 0,440
H 37,50 0,3 960 3047 2,037 | 0,0939 -1 0,0787 | 0,0017 | 0,5249 | 0,301
I 39,1 0,3 1070 2923 2,037 | 0,0583 | 0,1069 | 0,0976 | 0,0017 | 0,3254 | 0,410
J 34,7 0,4 1180 3293 2,037 | 0,0749 | 0,1374 -1 0,0017 | 04185 | 0,368
K 37,2 0,4 1160 3131 | 2,076 | 0,0653 | 0,1198 | 0,0536 | 0,0033 | 0,3651 | 0,393
L 36,5 0,4 1160 3074 2,000 | 0,0667 | 0,1219 | 0,0544 -] 03643 | 0,393
M 31,3 0,8 1430 3651 2,037 | 0,0670 | 0,1185 | 0,0538 | 0,0012 | 0,3623 | 0,397
N 40,4 0,3 920 2829 2,037 | 0,0659 | 0,1209 | 0,0549 { 0,0018 | 0,3675 | 0,389
(8] 38,90 0,8 1040 2942 2,040 | 0,0655 | 0,1231 | 0,0545 | 0,0016 | 0,3650 | 0,390
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Tabelle 2: Zusammensetzung der Polyolformulierungen a und des Prapolymers 3

Polyolformulierung o NCO-Prepolymer B
Komponente [Gew%]
Butandiol 13,01 Komponente [Gew%]
Diazabicyclooctan 0,56
Triethanolamin 0,19 Desmodur 44M 46,32
Wasser 0,32 Desmodur CD 4,96
Schaumstabilisator 0,09 Polyol A 48,72
[ 100,00

Polyole B bis O 85,83

100,00
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Patentanspriiche

Polyurethanelastomere, die eine Knotendichte von 0,1 mol/kg bis 0,0001 mol/kg aufweisen, erhaltlich

1.

durch Umsetzung

a) mindestens eines Polyetheresterpolyols mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 1000 g/mol bis
6000 g/mol einer zahlenmittleren Funktionalitat von 1,9 bis 2,5 und einem Verhaltnis von Ethergruppen zu Es-

tergruppen des Polyetheresters von 0,3 bis 2,5,
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der erhaltlich ist durch Polykondensation aus

a1) mindestens einer oder mehrerer Dicarbonsauren mit bis zu 12 Kohlenstoffatomen und/oder deren Deriva-
ten,

a2) mindestens einem oder mehreren Polyetherpolyolen mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 1000
g/mol bis 6000 g/mol, einer mittleren Funktionalitat von 1,7 bis 2,5 sowie einem Anteil von 70 % bis 100 % pri-
marer OH-Gruppen und

a3) mindestens einem oder mehreren Polyolen mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 18 bis 750
g/mol einer zahlenmittleren Funktionalitat von 2 bis 8 und mit mindestens 2 endstandigen OH-Gruppen pro Mo-
lekdl,

¢) niedermolekularen Kettenverlangerern mit mittleren Funktionalitaten von 1,8 bis 2,1 und mit einem zahlen-
mittleren Molekulargewicht von 18 bis 750 g/mol und/oder Vernetzern mit mittleren Funktionalitaten von 2,2 bis
8 und mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 18 bis 750 g/mol

mit

g) mindestens einem Polyisocyanat ausgewahlt aus der Gruppe bestgehend

g1) organischen Polyisocyanaten,

g2) modifizierten Polyisocyanaten,

g3) NCO-Prepolymeren auf Basis von g1) und/oder g2) und einem Polyol x),

wobei das Polyol x) ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus

x1) Polyesterpolyolen,

x2) Polyetheresterpolyolen und

x3) Gemischen aus x1 und x2),

g4) und Gemischen aus g1), g2) und/oder g3).

2. Polyurethanelastomeren gemafly Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Polyisocyanat g1)
4,4'-Diphenylmethandiisocyanat, 2,4'-Diphenylmethandiisocyanat oder ein Gemisch daraus ist.

3. Polyurethanelastomere gemaf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Polyol a3) aus der Grup-
pe bestehend aus 1,4-Butandiol, 1,2-Ethandiol, Diethylenglykol, Hexandiol, Trimethylolpropan, Sorbitan, Pen-
taerythrit, Triethanolamin und Glycerin ausgewahilt ist.

4. Polyurethanelastomere gemal® Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass b) Polymerpolyole, die
OH-Zahlen von 10 bis 149 und mittlere Funktionalitaten von 1,7 bis 4, aufweisen und die 1 bis 50 Gew.-% Flill-
stoffe, bezogen auf das Polymerpolyol enthalten, bei der Umsetzung eingesetzt werden.

5. Polyurethanelastomere gemaR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung in Gegen-
wart von
d) Katalysatoren,
e) Treibmitteln und/oder
f) Zusatzstoffen
erfolgt.

6. Verfahren zur Herstellung der Polyurethanelastomeren gemaf den Ansprichen 1 bis 5, dadurch ge-
kennzeichnet, dass
a) mindestens ein Polyetheresterpolyol mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 1000 g/mol bis 6000
g/mol einer zahlenmittleren Funktionalitat von 1,9 bis 2,5 und einem Verhaltnis von Ethergruppen zu Estergrup-
pen des Polyetheresters von 0,3 bis 2,5,
der erhaltlich ist durch Polykondensation aus
a1) mindestens einer oder mehrerer Dicarbonsauren mit bis zu 12 Kohlenstoffatomen und/oder deren Deriva-
ten,
a2) mindestens einem oder mehreren Polyetherpolyolen mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 1000
g/mol bis 6000 g/mol, einer mittleren Funktionalitat von 1,7 bis 2,5 sowie einem Anteil von 70 % bis 100 % pri-
marer OH-Gruppen und
a3) mindestens einem oder mehreren Polyolen mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 18 bis 750
g/mol einer zahlenmittleren Funktionalitat von 2 bis 8 und mit mindestens 2 endstandigen OH-Gruppen pro Mo-
lekdl,
¢) niedermolekularen Kettenverlangerern mit mittleren Funktionalitaten von 1,8 bis 2,1 und mit einem zahlen-
mittleren Molekulargewicht von 18 bis 750 g/mol und/oder Vernetzern mit mittleren Funktionalitaten von 2,2 bis
8 und mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 18 bis 750 g/mol,
mit
g) mindestens einem Polyisocyanat ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
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g1) organischen Polyisocyanaten,

g2) modifizierten Polyisocyanaten,

g3) NCO-Prepolymeren auf Basis von g1) und/oder g2) und einem Polyol x),
wobei das Polyol x) ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus

x1) Polyesterpolyolen,

x2) Polyetheresterpolyolen und

x3) Gemischen aus x1 und x2),

g4) und Gemischen aus g1), g2) und/oder g3) umgesetzt wird.

7. Verfahren gemaf Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass bei der Umsetzung b) Polymerpolyole, die
OH-Zahlen von 10 bis 149 und mittlere Funktionalitaten von 1,7 bis 4 aufweisen und die 1 bis 50 Gew.-% Flill-
stoffe, bezogen auf das Polymerpolyol enthalten, eingesetzt werden.

8. Verfahren gemaf Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung in Gegenwart von
d) Katalysatoren,
e) Treibmitteln und/oder
f) Zusatzstoffen
erfolgt.

9. Verwendung der Polyurethanelastomere gemal Anspruch 1 bis 5 zur Herstellung von elastomeren
Formteilen, insbesondere Schuhsohlen mit Dichten im Bereich von 180 bis 1200 kg/m®.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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