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Hybridschaum

Beschreibung

Die Erfindung betrifft einen Hybridschaum auf Basis eines hochelastischen thermoplas-
tischen Polyurethans (TPU), ein Verfahren zur Herstellung und die Verwendung des
Schaums.

Die Verwendung von weichen, geschlossenzelligen und hochelastischen Funktions-
werkstoffen flr die Sport-, Schuh- und Bekleidungsindustrie auf Basis von Chloropren-
schaumen ist bekannt. Aufgrund eines an sich guten Rckstellungsvermdgens in Kom-
bination mit der geringen Dichte und Geschlossenzelligkeit werden derartige Schaume
im grofden Umfang flr Taucher- und Surf- und Schwimm- und Seerettungsanzlge so-
wie Stiefel und andere Ausristungsgegenstande im Marina-Bereich eingesetzt. Die
Herstellung von Chloroprenschaumen ist aber aufwendig. AulRerdem weisen Chlo-
roprenschaume eine nicht befriedigende Lichtbestéandigkeit, weshalb sie vorzugsweise
schwarz eingefarbt sind, und eine nur geringe Reildfestigkeit und Reilldehnung auf.

Es ist bereits bekannt, Schaume sowie Polyurethanfolien auf Basis von TPU herzustel-
len, die im Wesentlichen geschlossenzellige Poren aufweisen. Thermoplastische Poly-
urethanfolien, die im Wesentlichen geschlossenzellige Poren aufweisen, sind bei-
spielsweise aus der DE 3810595 A1 bekannt. Sie werden dadurch hergestellt, dass vor
der Herstellung der Folie ein Treibmittel zugeflgt wird und die Aufschdumung durch
das Treibmittel im Wesentlichen erst nach Bildung des thermoplastischen Polyurethans
durchgefuhrt wird. Die erhaltenen Folien kdnnen mindestens monoaxial gereckt wer-
den. Aus der EP 0 692 516 A1 sind thermoplastische sogenannte Doppelschaume
bekannt, bei denen als Basismasse ein thermoplastisches Polyurethan verwendet wird,
wobei mindestens zwei getrennt voneinander ablaufende Schaumprozesse stattfinden,
namlich durch ein chemisches Treibmittel und parallel dazu durch eingearbeitete soge-
nannte Microballons. Aus der WO 2005/026243 A1 ist bekannt, in expandierbaren Zu-
sammensetzungen auf Basis von TPU expandierbare Mikrospheren in Form von Mik-
rohohlkugeln einzusetzen, die aus einer dinnen Kunststoffhille bestehen, wobei die
Kugeln mit Gas, in der Regel mit Kohlenwasserstoffen, geflllt sind. Zur Verbesserung
der mechanischen Eigenschaften derartiger Systeme ist aus der WO 2005/026243 A1
bekannt, ein Blend aus einem thermoplastischen Polyurethan mit Kautschuken zu-
sammen mit wenigstens einem Treibmittel unter Bedingungen, die zu einer Expansion
des Treibmittels flihren, thermoplastisch zu verarbeiten.

Nachteilig an den bekannten Schaumen ist, dass diese haufig eine sehr hohe Harte
und Steifigkeit aufweisen.
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, einen Schaum zur Verfigung zu stellen,
der hochelastisch ist, sich durch hohe Weichheit auszeichnet, vorzugsweise eine Mat-
rixharte im Bereich Shore A von 20 bis 70 besonders bevorzugt 30 bis 70 und dessen
Spannung vorzugsweise bei 100% Dehnung < 0,5 MPa und bei 200% Dehnung < 1
MPa ist, der Uberwiegend geschlossenzellig und leicht herstellbar ist und eine verbes-
serte Bestandigkeit gegeniber sichtbarem und UV-Licht aufweist.

Gegenstand der Erfindung ist ein elastischer Hybridschaum auf Basis

a) wenigstens eines thermoplastischen Polyurethans (TPU)

b)  treibmittelgefillter Kunststoffhohlkdrper M mit einem Durchmesser von vorzugs-
weise maximal 200um, gegebenenfalls

C) mindestens eines zusatzlichen chemischen und/oder physikalischen Treibmittels
T und gegebenenfalls

d) Hilfs- und/oder Zusatzstoffen,

dadurch gekennzeichnet, dass der Hybridschaum wenigstens monoaxial gereckt ist,

vorzugsweise 100 bis 500%, besonders bevorzugt 200 bis 400 %.

Unter Hybridschaum wird verstanden, dass der Schaum ein TPU gemeinsam mit ei-
nem davon unterschiedenen Kunststoff in der Form von Kunststoffhohlkdrpern, vor-
zugsweise auf Basis Polystyrol oder Polyacrylnitril oder Copolmerer auf Basis Polysty-
rol oder Polyacrylnitril, aufweist. Bevorzugt handelt es sich um treibmittelgefilite Kunst-
stoffhohlkorper M.
Ferner ist Gegenstand der Erfindung ein elastischer Hybridschaum auf Basis

a) wenigstens eines thermoplastischen Polyurethans (TPU),

b)  Kunststoffhohlkdrpern, die bevorzugt treibmittelgefillte Kunststoffhohlkérper

M sind, und gegebenenfalls
c) mindestens eines zusatzlichen physikalischen und/oder chemischen Treib-
mittels T. und gegebenenfalls

d) Hilfs- und/oder Zusatzstoffe,
wobei die Kunststoffhohlkdrper in dem elastischen Hybridschaum mit dem umgeben-
den TPU weder physikalisch noch chemisch verbunden sind, also getrennt von der
TPU-Matrix vorliegen. In bevorzugten Ausfuhrungsformen wird die Trennung der treib-
mittelgeflllten Kunststoffhohlkérper durch Verstreckung erreicht. In anderen bevorzug-
ten Ausflhrungsformen wird die Trennung durch jede andere mechanische Behand-
lung des TPU erreicht, die ohne die die Kunststoffhohlk&rper zu zerstéren die Tren-
nung der Kunststoffhohlkérper von der TPU-Matrix ermoglicht. Weitere bevorzugte
Methoden zur Trennung sind Ultraschallbehandlung, thermische Behandlung, wie Er-
hitzen und/oder Abkulhlen, Pressen des Hybrischaumes, Umlenken Gber Rollen mit
sehr kleinen Radien, Verdrehen der TPU Bahnen. In anderen bevorzugten Ausfih-
rungsformen wird die Trennung durch Einsatz von Trennmittel erreicht. Alle genannten
Methoden werden in bevorzugten Ausfihrungsformen separat ausgefthrt oder in ande-
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ren bevorzugten Ausflihrungsformen in allen denkbaren Kombinationen. Auch hier
nicht genannte Methoden, die die Trennung von Kunststoffhohlkérper und TPU ermég-
lichen sind vom Erfindungsumfang umfasst.

Als thermoplastische Polyurethane kdnnen die Ublichen und bekannten Verbindungen
eingesetzt werden, wie sie beispielsweise im Kunststoffhandbuch, Band 7 ,Polyuretha-
ne“, Carl Hanser Verlag Minchen Wien, 3. Auflage 1993, Seiten 455 bis 466 beschrie-
ben sind.

Bevorzugt werden TPU eingesetzt, die einen Schmelzindex oder MFR (Meltflowratio;
190 °C/3,8 kg; DIN EN 1133) von 1 — 350 g/10 min, bevorzugt von 20 — 150 g/10 min
besitzen. Die Verwendung von TPU flr expandierbare bzw. expandierte TPU ist jedoch
nicht auf einen bestimmten MFR beschrankt.

Unter thermoplastischen Polyurethanen kdnnen im Sinne der vorliegenden Erfindung
weichmacherfreie und weichmacherhaltige TPU, insbesondere solche mit einem Ge-
halt von 0 — 70 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der
Mischung, an Ublichen Weichmacher verstanden werden. Als Weichmacher kommen
allgemein flr diesen Zweck bekannte Verbindungen, z. B. Phthalate, Citrate, bei-
spielsweise Ester der Citronensaure, wie Tributylacetylcitrat, und Benzoate in Betracht.

Die Herstellung der TPU erfolgt nach Ublichen Verfahren durch Umsetzung von Diiso-
cyanaten A) mit Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven
Wasserstoffatomen, vorzugsweise difunktionellen Alkoholen, insbesondere Polyolen B)
und Kettenverlangerern C).

Als Diisocyanate A) kdnnen Ubliche aromatische, aliphatische und/oder cycloaliphati-
sche Diisocyanate, bevorzugt Diphenyl-Methan-Diisocyanat (MDI), Toluylendiiso-
cyanat (TDI), Tri-, Tetra-, Penta-, Hexa-, Hepta- und/oder Oktamethylendiisocyanat, 2—
Methyl-pentamethylen—diisocyanat-1,5, 2-Ethyl-butylen—diisocyanat-1,4, 1-Iso-
cyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethyl-cyclohexan (Isophoron—diisocyanat, IPDI),
1,4- und/oder 1,3-Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan (HXDI), 1,4-Cyclohexan—diiso-
cyanat, 1-Methyl-2,4— und/oder -2,6-cyclohexan—diisocyanat, 4,4'—, 2,4’ und/oder
2,2’-Dicyclohexylmethan-diisocyanat eingesetzt werden, besonders bevorzugt ist
Diphenyl-Methan-Diisocyanat (MDI).

Als gegenuber Isocyanaten reaktive Verbindungen B) kdnnen allgemein bekannte Po-
lyhydroxylverbindungen mit Zahlenmittlerem Molekulargewichten von 500 bis 8000,
bevorzugt 600 bis 6000, insbesondere 800 bis 4000, und bevorzugt einer mittleren
Funktionalitat von 1,8 bis 2,6, bevorzugt 1,9 bis 2,2, insbesondere 2 eingesetzt werden,
bevorzugt sind Polyesterole, Polyetherole und/oder Polycarbonatdiole. Bevorzugte
Polyesterdiole sind erhaltlich durch Umsetzung von Ethandiol, Butandiol oder Hexandi-
ol als Diol mit Adipinsaure als Dicarbonsaure, wobei die Diole einzeln oder auch als
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Gemisch eingesetzt werden kdnnen. Bevorzugt ist z. B. ein Gewichtsverhaltnis von
Butandiol zu Hexandiol von 2 zu 1 oder ein Gewichtsverhaltnis von Butandiol zu E-
thandiol von 1 zu 1. Bevorzugt ist weiterhin Polyetherpolyol mit einem Zahlenmittlerem
Molekulargewicht von 750 bis 2500 g/mol, bevorzugt 1000 bis 2000 g/mol. Besonders
bevorzugt ist Polytetrahydrofuran mit einem Zahlenmittlerem Molekulargewicht von
1000 bis 2000 g/mol.

Als Kettenverlangerungsmittel C) kdnnen allgemein bekannte Verbindungen eingesetzt
werden, bevorzugt Diamine und/oder Alkandiole mit 2 bis 10 C-Atomen im Alkylenrest,
insbesondere Ethylenglykol und/oder Butandiol-1,4, und/oder Hexandiol und/oder Di-
und/oder Tri-oxyalkylenglykole mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen im Oxyalkylenrest, be-
vorzugt entsprechende Oligo-Polyoxypropylenglykole, wobei in einigen bevorzugten
Ausfuhrungsformen auch Mischungen der Kettenverlangerer eingesetzt werden. Als
bevorzugte Kettenverlangerer werden auch 1,4-Bis-(hydroxymethyl)-benzol (1,4-
BHMB), 1,4-Bis-(hydroxyethyl)-benzol (1,4-BHEB) oder 1,4-Bis-(2-hydroxyethoxy)-
benzol (1,4-HQEE) zum Einsatz. Weiter bevorzugt werden als Kettenverlangerer Ethy-
lenglykol, Propandiol, Butandiol und Hexandiol, besonders bevorzugt Ethylenglykol und
Butandiol eingesetzt.

Bevorzugt werden Katalysatoren eingesetzt, welche die Reaktion zwischen den NCO-
Gruppen der Diisocyanate und den Hydroxylgruppen der isocyanatreaktiven Kompo-
nenten beschleunigen, bevorzugt tertidre Amine, wie Triethylamin, Dimethylcyclohexyl-
amin, N-Methylmorpholin, N,N’-Dimethylpiperazin, 2—(Dimethylaminoethoxy)—ethanol,
Diazabicyclo—(2,2,2)-octan und dhnliche sowie insbesondere organische Metallverbin-
dungen wie Titansaureester, Eisenverbindungen bevorzugt Eisen—(l1l)- acetylacetonat,
Zinnverbindungen, bevorzugt Zinndiacetat, Zinndilaurat oder die Zinndialkylsalze a-
liphatischer Carbonsauren bevorzugt Dibutylzinndiacetat, Dibutylzinndilaurat oder ahn-
liche. Die Katalysatoren werden bevorzugt in Mengen von 0,0001 bis 0,1 Gew.-Teilen
pro 100 Gew.-Teile Polyhydroxylverbindung eingesetzt.

Neben Katalysatoren werden den Komponenten bevorzugt auch Hilfsstoffe hinzuge-
fugt. Bevorzugte Hilfsstoffe sind oberflichenaktive Substanzen, Flammschutzmittel,
Keimbildungsmittel, Gleit- und Entformungshilfen, Farbstoffe und Pigmente, Inhibitoren,
Stabilisatoren gegen Hydrolyse, Licht, Hitze, Oxidation oder Verfarbung, Schutzmittel
gegen mikrobiellen Abbau, anorganische und/oder organische Flllstoffe, Verstar-
kungsmittel und Weichmacher.

Als Flammschutzmittel kdnnen im allgemeinen die aus dem Stand der Technik bekann-
ten Flammschutzmittel verwendet werden. Geeignete Flammschutzmittel sind bei-
spielsweise bromierte Ether (Ixol B 251), bromierte Alkohole, wie Dibromneopentylako-
hol, Tribromneopentylalkohol und PHT-4-Diol, sowie chlorierte Phosphate, wie z.B. ,
Tris—(2—chlorethyl)phosphat, Tris—(2—chlorisopropyl)phosphat (TCPP), Tris(1,3—
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dichlorisopropyl)phosphat, Tris—(2,3—dibrompropyl)phosphat und Tetrakis—(2—
chlorethyl)-ethylendiphosphat, oder Mischungen daraus.

Auler den bereits genannten halogensubstituierten Phosphaten kédnnen auch anorga-
nische Flammschutzmittel, wie roter Phosphor, roten Phosphor enthaltende Zurichtun-
gen, expandierbarer Graphit (Blahgraphit), Aluminiumoxidhydrat, Antimontrioxid, Ar-
senoxid, Ammoniumpolyphosphat und Calciumsulfat oder Cyanursaurederivate, wie
Melamin, oder Mischungen aus mindestens zwei Flammschutzmitteln, wie Ammoni-
umpolyphosphaten und Melamin sowie gegebenenfalls Starke, zum Flammfestmachen
der erfindungsgemal} hergestellten Polyurethan—Hartschaumstoffe verwendet werden.

Als weitere flUssige halogenfreie Flammschutzmittel kdnnen Diethyl-ethanphosphonat
(DEEP), Triethylphosphat (TEP), Dimethylpropylphosphonat (DMPP), Diphenylkre-
sylphosphat (DPK) und andere verwendet werden.

Die Flammschutzmittel kdnnen in allen Ublichen Einsatzmengen verwendet werden.
Wenn Flammschutzmittel verwendet werden, werden diese vorzugsweise in einer
Menge von 1 bis 50 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht von thermoplastischem
Polyurethan, verwendet.

Zur Einstellung des Molekulargewichtes werden bevorzugt gegenliber Isocyanat reak-
tive monofunktionelle Verbindungen, weiter bevorzugt Monoalkohole, eingesetzt.

Die Herstellung der TPU erfolgt zumeist nach Gblichen Verfahren, bevorzugt mittels
Bandanlagen oder Reaktionsextruder.

Die treibmittelgefiillten Kunststoffhohlkérper M basieren vorzugsweise auf einem
Kunststoff, welcher eine geringere Polaritat als das eingesetzte TPU aufweist. Vor-
zugsweise basieren sie auf Polystyrol oder Styrolacrylnitrilpolymeren (SAN). In einer
bevorzugten Ausflhrungsform werden als Treibmittel geflllte Kunststoffhohlkérper M
sogenannte expandierbare Mikrospheren eingesetzt. Expandierbare Mikrospheren sind
Mikrohohlkugeln, die aus einer dinnen Kunststoffhiulle bevorzugt aus Polyacrylnitril
oder Copolymere hiervon, bestehen. Diese Mikrohohlkugeln sind mit Gas oder leicht-
siedenden FlUssigkeiten, bevorzugt mit Kohlenwasserstoffen, gefillt. Durch die einwir-
kende Temperatur in der thermoplastischen Verarbeitung kommt es zu einer Erwei-
chung der Kunststoffhllle und gleichzeitig zu einer Expansion des eingeschlossenen
Gases. Hierdurch kommt es zu einer Expansion der Mikrospheren. Die Expansionsfa-
higkeit der Mikrospheren kann durch die Bestimmung der TMA-Dichte [kg/m3] be-
schrieben werden (Stare Thermal Analysis System Fa. Mettler Toledo; Heizrate 20
°C/min). Die TMA-Dichte ist hierbei die minimal erreichbare Dichte bei einer bestimm-
ten Temperatur Tmax Unter Normaldruck, bevor die Mikrospheren kollabieren.
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Die erfindungsgemal eingesetzten treibmittelgefllliten Kunststoffhohlkdrper M weisen
bevorzugt einen Durchmesser zwischen 20 um und 40 um auf. Derartige treibmittelge-
flllten Kunststoffhohlk&rper M sind beispielsweise erhaltlich bei Akzo Nobel, Casco
Products GmbH, Essen unter der Marke Expancel®.

Bevorzugt bleiben diese Kunststoffhohlkérper bei den Herstellungsbedinungen ge-
schlossen und mehr als 80%, bevorzugt mehr als 90 %, weiter bevorzugt mehr als 95
% der eingestzten Kunststoffhohlkérper M expandieren zu einer Grélke von weniger als
200 pm.

Es wurde Uberraschend festgestellt, dass durch die Verwendung von treibmittelgefull-
ten Kunststoffhohlkérper M mit einer TMA-Dichte von kleiner 10 kg/m3, bevorzugt von
2 — 10 kg/m3 und insbesondere bevorzugt von 2 — 7 kg/m?, in Pulverform oder Master-
batchform eine besonders feine Zellstruktur, eine Unterdriickung der Lunkerbildung
und keine Bildung von Einfallstellen zu beobachten ist und zudem der Verarbeitungs-
bereich, beispielsweise bezlglich der Temperatur, deutlich groRer war, so dass
Mikrospheren mit einer solchen TMA-Dichte besonders bevorzugt sind. In einer weite-
ren bevorzugten AusfUhrungsform weisen die treibmittelgeflllten Kunststoffhohlkdrper
M eine bimodale Teilchengréflenverteilung auf. Dabei werden die TeilchengréRen so
gewahlt, dass eine moglichst optimale Raumausflllung der expandierten Teilchen
mdglich ist und damit eine mdglichst geringe Dichte des erfindungsgemalien Hybrid-
schaums erhalten wird.

Der Gehalt an treibmittelgefillten Kunststoffhohlkérpern M in der Mischung ist abhan-
gig von der angestrebten Dichte der expandierten TPU. Bevorzugt werden pro 100
Gew.-Teilen des zu expandierenden, das heif3t zu schaumendem TPU oder TPU-
Blend, zwischen 1 Gew.-Teilen und 20 Gew.-Teilen, bevorzugt zwischen 2 Gew.-Teilen
und 10 Gew.-Teilen der erfindungsgemalien expandierbaren treibmittelgeflllten Kunst-
stoffhohlkorper M eingesetzt.

Besonders bevorzugt sind erfindungsgemafie Hybridschaumstoffe, die, bezogen auf
das, bevorzugt bei der Herstellung eingesetzte Gesamtgewicht an thermoplastischem
Polyurethan (TPU), treibmittelgeflllten Kunststoffhohlkérper M und chemischem oder
physikalischem Treibmittel T, die sich zu 100 Gew.-% addieren, basieren auf 75 Gew.-
% bis 99 Gew.-%, bevorzugt zwischen 80 Gew.-% und 98 Gew.-%, besonders bevor-
zugt zwischen 87 Gew.-% und 97 Gew.-% TPU, 1 Gew.-% bis 20 Gew.-%, bevorzugt
zwischen 2 Gew.-% und 12 Gew.-% treibmittelgefllliten Kunststoffhohlkérpern M und
von 0 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,1 Gew.-% bis 3 Gew.-% chemisches oder physikali-
sche Treibmittel T. Dabei wird bei dieser Berechnung nur das Gewicht des thermoplas-
tischen Polymers aus Diisocyanaten A), Verbindungen mit mindestens zwei gegenlber
Isocyanaten reaktiven Wasserstoffatomen B) und Kettenverlangerungsmitteln C) be-
ricksichtigt, eventuell vorhandene weitere Polymere, oder bliche Hilfs- und/oder Zu-
satzstoffe, wie UV-Schutzmittel, Flammschutzmittel, Flllstoffe oder Weichmacher wer-
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den bei dieser Berechnung nicht bertcksichtigt. Dabei wird vorzugsweise eine Dichte
von 50 bis 500 g/l, besonders bevorzugt 100 bis 300 g/l und insbesondere 110 bis 200
g/L eingestellt.

Ein Mikrospheren-Batch enthalt bevorzugt 5 Gew.-% bis 90 Gew.-%, bevorzugt

25 Gew.-% bis 70 Gew.-% Mikrospheren und 10 Gew.-% bis 95 Gew.-%, bevorzugt
30 Gew.-% bis 75 Gew.-% Trager, bevorzugt thermoplastische Trager, bevorzugt EVA
(Ethylenvinylacetat).

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform werden als Treibmittel geflllte Kunst-
stoffhohlk&érper M mikrogranulierte, treibmittelbeladene Polystyrolkdrper verwendet,
welche vorzugsweise einen maximalen Durchmesser von 150pm aufweisen. Diese
Partikel sind bekannt und werden Ublicherweise zur Herstellung von expandiertem Po-
lystyrol (EPS) eingesetzt.

Weiterhin kénnen dem TPU und/oder den Kunststoffhohlkérpern M zur Verbesserung
weiterer Eigenschaften entsprechende Additive, auch Hilfsstoffe genannt,zugeflgt
werden, beispielsweise Absorber zum Schutz gegen UV- und sichtbarem Licht, Flamm-
schutzmittel und Weichmacher.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform wird dem TPU und/oder bevorzugt den
treibmittelgefilliten Kunststoffhohlkdérpern M vor dem Vermischen mit dem TPU ein
Trennmittel zugesetzt, um die Haftung zwischen den Hohlkdrpern M und dem TPU
insbesondere beim und nach dem Verstrecken zu vermindern. Als Trennmittel kbnnen
Ubliche Substanzen verwendet werden, wie beispielsweise im "Kunststoffhandbuch,
Band 7, Polyurethane", Carl Hanser Verlag, 3. Auflage 1993, Kapitel 3.4.9 genannt.
Besonders bevorzugt werden als Trennmittel Wachse, Fette und/oder Ole eingesetzt.In
einer besonders bevorzugten Ausflihrungsform werden zusatzlich zu den in den
Kunststoffhohlkdrpern M eingesetzten Treibmitteln zusatzliche chemische und/oder
physikalische Treibmittel T eingesetzt, die nicht in Polymerkdrpern eingeschlossen
sind. Als chemische Treibmittel werden dabei solche Substanzen bezeichnet, die bei
der Herstellung des erfindungsgemaflien Hybridschaums unter thermischer Zersetzung
Gase abspalten, bevorzugt Hydrogencitrate, Hydrogencarbonate oder Azodicarbona-
mide, wie Celegoene®, Tracel®, Hydrocerol®. Als physikalische Treibmittel werden
Substanzen, vorzugsweise nicht reagierende Fllssigkeiten, verstanden, die bei der
Herstellung des erfindungsgemafen Hybridschaums verdampfen.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform wird nur mindestens ein chemisches Treibmittel
eingesetzt, in einer anderen bevorzugten Ausflhrungsform wird nur mindestens ein
physikalisches Treibmittel eingesetzt und in einer dritten bevorzugten Ausfliihrungsform
wird sowohl mindestens ein chemisches als auch mindestens ein physikalisches
Treibmittel eingesetzt.
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Besonders bevorzugt wird als Treibmittel T eine Kombination aus Natriumhydrogen-
citrat und Natriumhydrogencarbonat eingesetzt. Die chemischen und/oder physikali-
schen Treibmittel werden bevorzugt auch in thermoplastischen Tragern, wie beispiels-
weise EVA (Ethylenvinylacetat) angebatcht. In einer Ausflihrungform heift angebatcht,
auch angesprochen als ein Batch von Treibmittel T, dass ein Konzentrat des chemi-
schen und/oder physikalischen Treibmittels T in einem thermoplastischen Trager zube-
reitet wird und das Treibmittel T dann in dieser Form bei der Herstellung fir die Her-
stellung des Hybridschaumes zugefihrt wird.

Zur Herstellung der erfindungsgemafien Hybridschaume werden das TPU und die
treibmittelgefllliten Kunststoffhohlkdrper M sowie gegebenenfalls das zusatzliche
Treibmittel T, gegebenenfalls als Batch, gemischt und thermoplastisch zu den ge-
wlnschten Formkdrpern verarbeitet. Dies kann beispielsweise mittels Spritzguss, Sin-
tern oder mittels Extrusion erfolgen. Durch die Temperatur bei der thermoplastischen
Verarbeitung kommt es zu einer Expansion der expandierbaren Mikrospheren und so-
mit zur Ausbildung der expandierten TPU. Vorzugsweise wird die Schmelze kontinuier-
lich in die gewlnschte Form gebracht und erstarrt bzw. rekristallisiert.

Das Mischen der TPU oder TPU-Blends mit den Kunststoffhohlkdrper M kann in einfa-
chen Kunststoffgranulatmischern wie z. B. Taumelmischern mit oder ohne vorheriges
Aufbringen von 0,05 - 2 % Bindemittel, z. B. Paraffin- oder Mineraldl erfolgen. Das Mi-
schen der TPU oder TPU-Blends mit Masterbatches der Kunststoffhohlkérper M kann
ebenfalls in einfachen Kunststoffgranulatmischern, bevorzugt Taumelmischern, ma-
schinell oder in einfachen Kunststoffboxen von Hand zu einem sogenannten Dryblend
erfolgen. TPU, Kunststoffhohlkdrper M und Treibmittel T werden bevorzugt auch mittels
geeigneter Dosierungen getrennt in die Verarbeitungsmaschine dosiert.

Die treibmittelgeflllten Kunststoffhohlkdrper M werden in einer bevorzugten Ausfuh-
rungsform dem TPU nach dessen Herstellung zugeflgt. Es ist aber auch moglich, die
Kunststoffhohlkérper M bereits zur Bildung des TPU den entsprechenden Ausgangs-
komponenten zuzuflgen. Nach erfolgter Mischung des TPU mit den Kunststoffhohlkor-
pern M und gegebenenfalls dem zusatzlichen Treibmittel T erfolgt die Aufschaumung
des TPU vorzugsweise in oder direkt nach dem Endsegment der Mischapparatur, vor-
zugsweise in der Duse des Extruders oder nach dem Austreten.

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens
werden die treibmittelgefillten Kunststoffhohlkérper M mit dem thermoplastischen Po-
lyurethan TPU direkt in der Anlage, in der die thermoplastische Verarbeitung durchge-
fUhrt wird, vermischt. Dabei erfolgt ggf. die Zuflhrung des zusatzlichen Treibmittels T
bevorzugt zur Plastifiziereinheit der Verarbeitungsmaschine.
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Der erfindungsgemafie Hybridschaum kann je nach AusfUhrung des vorzugsweise
verwendeten Extruders beispielsweise als Strang, Schlauch, Folie, Platte oder Block
erhalten werden.

Die Temperatur in der Reaktionsapparatur, vorzugsweise im Extruder, wird in einer
bevorzugten Ausflhrungsform so gewahlt, dass die Kunststoffhohlkérper M erweichen
und in der Dlse oder sofort nach dem Maschinenausgang expandieren und dass sie,
gegebenenfalls Uber dem Zersetzungspunkt des optional zugesetzten Treibmittels T
liegt, bevorzugt liegt sie Uber der Verdampfungstemperatur des Treibmttels T. Durch
Einstellen eines hohen Gegendruck im Extruders schaumt die Masse im Extruder in
einer bevorzugten Ausflhrungsform zundchst nicht oder nur sehr gering auf. Durch
nachlassenden Gegendruck und Temperaturfuhrung in den Endzonen des Extruders
wird in bevorzugten Ausfuhrungsformen in diesen Endzonen oder beim Austreten ein
volles Aufschdumen erreicht. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform betragt der Dich-
tebereich des erhaltenen Schaumes in dieser Verarbeitungsstufe ca. 50 g/l bis 500 g/l
vorzugsweise 100 g/l bis 300 g/l und insbesondere 110 bis 200 g/l.

Erfindungsgemaf wird der Schaum wenigstens monoaxial um mindestens 10 %, vor-
zugsweise 100 bis 500%, besonders bevorzugt 200 bis 400 % verstreckt. Die Verstre-
ckung (in der Literatur gleichbedeutend mitunter auch als ,Reckung” bezeichnet) erfolgt
in an sich bekannter Weise. Besonders bevorzugt wird der Schaum biaxial, vorzugs-
weise im Winkel von 60 bis 120 °, besonders bevorzugt 80 bis 100 ° verstreckt. Dabei
wird die Verstreckung entlang der beiden Achsen vorzugsweise im Verhaltnis 2 : 1 bis
5 : 1 und die Querverstreckung im Verhaltnis 2 : 1 bis 5 : 1 vorgenommen. Besonders
bevorzugt wird eine Verstreckung von 3 : 1 bis 5 : 1 durchgefuhrt.

Die Verstreckung kann vorzugsweise auf folgenden Apparaturen vorgenommen wer-
den: Langstverstrecker, Querverstrecker, Langst-/Querverstrecker, Rautenverstrecker,
Umrollverstrecker. Sie wird vorzugsweise bei einer Temperatur unterhalb der Erwei-
chungstemperatur der Polymere und unterhalb der Schaumtemperatur der Treibmittel,
in einer bevorzugten Ausfihrungsform des mindestens einen Treibmittel durchgefuhrt.

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass sich nach der Verstreckung, insbesonde-
re bei Einsatz von Treibmittel T ein sehr weiches, hochelastisches Material erhalten
wird, das ein exzellentes Rickstellvermdgen besitzt. Die Kunststoffhohlkérper M liegen
dabei vorzugsweise in Form von geschlossenzelligen Kugeln in der TPU-Matrix vor. In
einer bevorzugten Ausfuhrungsform besteht nach der Verstreckung keine oder nur
noch eine geringe Haftung zwischen dem TPU und den Hohlkdrpern M.

Der erfindungsgemalie elastische Hybridschaum hat in einer bevorzugten Ausflh-
rungsform eine Reilldehnung von mindestens 200 %, besonders bevorzugt von etwa
700 % bis 1000 %, wobei nach DIN 53504 gemessen wird. Nach der Verstreckung ist
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zur Dehnung bereits im Anfangsbereich kein hoher Kraftaufwand erforderlich, sondern
der Schaum besitzt eine nahezu lineare Kraft-/Dehnungskurve bis in den Bereich bis
bevorzugt 500 %, das heil}t, dass die Abweichung der Kraft-Dehnungskurve von der
Linie, die die Kraft bei 500 % Dehnung mit dem Ursprung des Koordiantensystems
verbindet, nur um maximal 10 % des Kraftwerts bei 500 % Dehnung betragt. Dabei
weist der erfindungsgemalie Hybridschaum vorzugsweise eine Spannung bei 100%
Dehnung von weniger als 0,5 MPa und bei 200% Dehnung von weniger als 1 MPa,
besonders bevorzugt bei 100% Dehnung von weniger als 0,25 MPa und bei 200%
Dehnung von weniger als 0,35 MPa auf. Weiter weist der erfindungsgemafle Hybrid-
schaum eine Dehngrenze von mindestens 150%, besonders bevorzugt 200% und ins-
besondere 250% auf. Dabei ist unter ,Dehngrenze” diejenige Dehnung zu verstehen,
bei der nach Entlasten eine maximale Verformung von 0,2 % bestehen bleibt. In einer
bevorzugten Ausfihrungsform wird unter Verformung die Streckung der Lange in
Dehnrichtung, bezogen auf die vor der Dehnung vorhandene Lange verstanden.

Die erfindungsgemafien Schaume zeichnen sich durch eine weiche, hochelastische
Matrix sowie eine im Wesentlichen geschlossenzellige Struktur aus. Dabei bedeutet im
Wesentlichen geschlossenzellig, dass mehr als 60 % der Zellen geschlossen sind. In
einer bevorzugten Ausflihrungsform liegen wenigstens 80 % der Mikrospheren Zellen
geschlossenzellig vor.

Vorzugsweise weist der erfindungsgemalie Hybridschaum eine Shore A Harte von
weniger als 75, besonders bevorzugt weniger als 70 auf. Bevorzugt hat das fir die
Herstellung des Hybridschaum verwendete TPU eine Shore A Harte zwischen 15 und
75, weiter bevorzugt zwischen 20 und 70.

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform wird der erfindungsgemalie elasti-
sche Hybridschaum zumindest auf einer Seite mit einem Gewebe, vorzugsweise einem
textilen Gewebe, beispielsweise durch Aufkleben oder einlaminieren in das noch nicht
ausgehartete Material bedeckt.

Der erfindungsgemafie Hybridschaum kann dann, beispielsweise durch verschweillen,
zum endgultigen Artikel, beispielsweise einem Bekleidungsstlick, verarbeitet werden.

Die erfindungsgemafien Schaume zeichnen sich insbesondere als Funktionswerkstoffe
in der Sport-, Schuh- und Bekleidungsindustrie zur Herstellung warmedammender Arti-
kel aus. Neben einer geringen Harte und hervorragendem Dehnverhalten zeichnen
sich die erfindungsgemafen Hybridschaumstoffe durch hervorragendes Isolationsver-
halten, hervorragende UV-Stabilitat, ein angenehmes Geflhl beim Berihren und hohe
Bestandigkeit gegenuber Hydrolyse und Alterungserscheinungen, wie beispielsweise
den Verlust von mechanischen Eigenschaften, insbesondere im Salzwasser, aus. Ins-
besondere durch die hohe UV-Bestandigkeit sind auch fur UV-exponierte Verwendun-



10

15

20

25

30

35

40

WO 2010/130706 PCT/EP2010/056406

11

gen hellfarbige oder weille Hybridschaumstoffe moglich. Auch lasst sich der erfin-
dungsgemafe Hybridschaumstoff aufgrund der thermoplastischen Eigenschaften naht-
frei verarbeiten. Einsatzmoglichkeiten sind daher alle Arten von Bekleidungsstlcken,
die fur den Einsatz im Wasser und am Wasser bestimmt sind, wie Surfanzlge, Tau-
cheranzige, Schwimmanzlige, sowie Handschuhe, Kopfbedeckungen und FuRlinge.
Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch ein solches Bekleidungsstlick.
Ist Flammschutzmittel enthalten, kdnnen die erfindungsgemaien Materialien auch als
Seerettungsanziige eingesetzt werden. Neben dem Einsatz in der Bekleidungsindustrie
konnen die erfindungsgemafien Hybridschdume beispielsweise in der Innenausstat-
tung von Verkehrsmitteln, wie beispielsweise Autos und Flugzeugen, beispielsweise
als Wand- oder Tlrverkleidung, Armlehnen, Schaltkauf oder Armaturenbrett, oder in
der Mébelindustrie eingesetzt werden. Weiter kénnen die erfindungsgemaflen Gegens-
tande auch als warmedammende und stoldampfende Verpackungen oder teilweise
Umhdllungen von Gegenstanden eingesetzt werden, beispielsweise fur Elektronikge-
genstande, wie Laptops und Handys. In dieser Anwendung ist vor allem die hohe
Dehnbarkeit des Materials sowie die nahtlose Verarbeitung vorteilhaft, wodurch das
Material auch beim Aufklappen von beispielsweise Handy oder Computer zum
Gebrauch nicht abgenommen werden muss.

Beispiele

Ausgangsmaterialien

Isocyanat 1: 4,4’ Diisocyanatodiphenylmethan
Polyol 1: Polytetrahydrofuran mit einer OH Zahl von 56
Polyol 2: Polytetrahydrofuran mit einer OH Zahl von 112
Polyol 3: Polyesterol auf Basis Adipinsaure, Butandiol und Ethandiol
(1 : 1) und einer OH Zahl von 56
KV1: 1,4-Butandiol
Weich1: Dipropylenglykoldibenzoat (Weichmacher)
TPUad1: TPU auf der Basis von Polyesterol (Adipinsaure, Butandiol) OH

Zahl 46, 1,4-Butandiol, 4,4’ Diisocyanatodiphenylmethan, mit
einer Shore A Harte von 95

Stab1: sterisch gehindertes Phenol (Antioxidationsmittel)
Stab2: Polymer-Carbodiimid (Hydrolysestabilisator)
Stab3: Antioxidanzkonzentrat in TPU

uv1: Benztriazolderivate (UV Stabilisator)

Wax1: Bisstearylamid (Gleitmittel)

Wax2: Gleitmittelkonzentrat in TPU
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Treib1: Konzentrat aus Natriumhydrogencitrat (32 %) und Natrium-
hydrogencarbonat (24 %) in Ethylen-Vinylacetat-Copolymer (E-
VA)
Polymer1: PS/SAN-Mikrospheren in EVA

Die Abklrzungen haben hierbei folgende Bedeutung
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KV: Kettenverlangerer
PS: Polystyrol
SAN: Styrolacrylnitril

Aus den Ausgangsmaterialien werden die in Tab. 1 ersichtlichen TPU 1 bis 3 herge-
stellt.

Tabelle 1
TPU 1 TPU 2 TPU 3
(Gew.-Teile) | (Gew.-Teile) | (Gew.-Teile)
Polyol 1 34,24
Polyol 2 34,24
Polyol 3 50,74 49,41
Isocyanat 1 25,47 19,28 8,42
KV1 4,52 4,57 0,54
Weich1 25,00 16,70
TPUad1 21,18
Stab1 1,00
Stab2 0,41
Stab3 1,67
uv1 0,50
Wax2 1,25

Allgemeine Verfahrensvorschrift zur Herstellung der TPU

Die Polyole (Polyol 1 — 3) wurden unter Rihren mit KV1 versetzt. Nach anschlielender
Erwarmung der Lésung auf 80 °C wurden Isocyanat1 sowie ggf. die in den Rezepturen
aufgeflhrten Additive zugegeben und so lange gerUhrt, bis die Lésung homogen ist.
Die Reaktionsmischung erhitzte sich und wurde dann auf einen beheizten, teflonbe-
schichteten Tisch ausgegossen. Die GielRschwarte wurde 12h bei 110°C getempert
und anschlielend granuliert.

Extrusion
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In den Vergleichsbeispielen V1 — V3 wurden die erhaltenen TPU 1-3 jeweils mit

0,5 Gew.-% Wax1 versetzt und auf einem Brabender Einwellenextruder zu Strangen
verarbeitet.
In den erfindungsgemafien Beispielen B1 — B3 wurden die erhaltenen TPU 1-3 eben-
falls jeweils mit 0,5 Gew.-% Wax1, sowie 2,5 Gew.-% Treib1 und 7,5 Gew.-% Poly-
mer1 vermischt und als Dryblend extrudiert mit folgendem Extruder :

Extruder: Brabender Plasti-Corder PLE 331
L/D Verhaltnis: L=25 D
Schneckendurchmesser: D=19mm
Kompressionsverhaltnis der Schnecke: 3:1
Duse: Runddise

Extrusionsart: Strang

Die naheren Extrusionsbedingungen ergeben sich aus folgender Tabelle 2:

Tabelle 2
Nr. | Zusammensetzung Temperaturprofil [°C] Dz DM Bemerkungen
z1 [z2[z3 [z4 |[Upml | [Nm]
Kompakter,
homogener
V1 | TPU1 + 0,5% Wax1 190 [ 190 [ 190 | 190 | 15 18 Strang
Kompakter,
homogener
V2 | TPU2 + 0,5% Wax1 170 | 175 | 175 | 170 | 25 30 Strang
Kompakter,
homogener
V3 | TPUS + 0,5% Wax1 150 | 160 | 155 | 150 |17 17 Strang
Geschaumter,
TPU1 +7,5% Polymer1 + homogener
B1 | 2,5% Treib1 + 0,5% Wax1 | 165 | 170 | 170 | 160 | 40 33 Strang
Geschaumter,
TPU2 + 7,5% Polymer1 + sehr ho-
B2 | 2,5% Treib1 + 0,5% Wax1 | 160 | 165 | 165 | 160 | 40 15 mogener Strang
Geschaumter,
TPU3 + 7,5% Polymer1 + sehr ho-
B3 | 2,5% Treib1 + 0,5% Wax1 | 150 | 160 | 155 | 150 | 40 10 mogener Strang

DZ = Drehzahl, DM = Drehmoment an der Schnecke
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Mechanische Eigenschaften der verwendeten TPU ohne die erfindungsgemalle Ver-
streckung und ohne Zusatz der Mikrospheren ( Polymer 1) gemessen an Spritzguss-
platten ergeben sich aus Tabelle 3.

PCT/EP2010/056406

Tabelle 3

Versuch V1 V2 V3
TPU TPU1 TPU2 TPU3
Dichte [g/cm3] 1,08 1,19 1,18
Harte [Shore A] 73 62 39
Zugfestigkeit | [MPa] 36 39 17
Reifldehnung | [%] 830 1030 1260
wetterreil- | 1\ ymm 45 42 35
widerstand

Harte: DIN 53505

Zugfestigkeit, ReilRdehnung und Spannung: DIN 53504

WeiterreiRwiderstand: DIN I1ISO 34-1, B (b)
Dichte: DIN 53479

Mechanische Eigenschaften der erfindungsgemafien TPU gemessen an erfindungs-
gemal geschaumten, vorgestreckten Strangabschnitten in Anlehnung an die DIN
Normen ergeben sich aus Tab. 4:

Tabelle 4
Versuch B1 B2 B3 B3
TPU TPU1 TPU2 TPU3 TPU3
200 % Vor- | 200 % Vor- | 200 % Vor- | 400 % Vor-
Verstreckung
streckung streckung streckung streckung
Dichte [g/cm?] 0,222 0,155 0,225 0,225
Zugfestigkeit | [MPa] 3,1 1,4 1,5 1,5
S
pPannUNg | e paj 480 320 280 210
bei 100 %
S
pPannUng | e paj 860 540 480 340
bei 200 %
S
pannUng | e paj 1090 550 590 550
bei 300 %
ReilRdehnung | [%] 820 750 850 790

Aus den Werten der Tabelle 4 ergeben sich die vorteilhaften Eigenschaften der erfin-
dungsgemalien gestreckten TPU, namlich niedrige Dichte, leichte Dehnbarkeit, das
heil}t, es ist nur wenig Kraft aufzuwenden, um die Proben zu dehnen.
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Patentanspriiche

1. Elastischer Hybridschaum auf Basis
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a) wenigstens eines thermoplastischen Polyurethans (TPU)

b)  Kunststoffhohlkdrpern, bevorzugt treibmittelgefillter Kunststoffhohlkdrper
M, und gegebenenfalls

c) mindestens eines zusatzlichen physikalischen und/oder chemischen Treib-
mittels T. und gegebenenfalls

d) Hilfs- und Zusatzstoffen,

wobei der Hybridschaum wenigstens monoaxial verstreckt ist, vorzugsweise we-

nigstens im Verhaltnis von 2 : 1, besonders bevorzugt im Verhaltnis von 3 : 1.

Hybridschaum nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass er biaxial ver-
streckt ist.

Elastischer Hybridschaum auf Basis

a) wenigstens eines thermoplastischen Polyurethans (TPU)

b)  Kunststoffhohlkdrpern, bevorzugt treibmittelgefiillten Kunststoffhohlkdrper
M, und gegebenenfalls

c) mindestens eines zusatzlichen physikalischen und/oder chemischen Treib-
mittels T. und gegebenenfalls

d) Hilfs- und/oder Zusatzstoffen,

dadurch gekennzeichnet, dass die Kunststoffhohlkérper M mit dem umgebenden

TPU weder physikalisch noch chemisch verbunden sind.

Elastischer Hybridschaum nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass dieser, bezogen auf das Gesamtgewicht von thermoplasti-
schem TPU, treibmittelgeflllten Kunststoffhohlkdrper M, chemischem oder physi-
kalischem Treibmittel T, das sich zu 100 Gew. % addiert, basiert auf 75 bis 99
Gew.-% thermoplastisches Polyurethan, 1 bis 20 Gew.-% treibmittelgefllliten
Kunststoffhohlkérper M und 0 bis 5 Gew.-% chemisches und/oder physikalisches
Treibmittel T.

Hybridschaum nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Reildehnung gemaf DIN 53504 wenigstens 200 %
betragt.

Hybridschaum nach wenigstens einem der vorherigen Ansprlche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Shore A-Harte des eingesetzten TPU weniger als 75, be-
vorzugt weniger als 70 betragt.
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Hybridschaum nach einem der vorherigen Ansprlche, dadurch gekennzeichnet,
dass die Spannung bei 100% Dehnung weniger als 0,5 MPa und bei 200% Deh-
nung weniger als 1 MPa betragt.

Hybridschaum nach einem der vorhergehenden Ansprlche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das TPU Trennmittel, bevorzugt ein Wachs, Fett oder Ol, enthalt.

Hybridschaum nach einem der vorhergehenden Ansprlche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das TPU einen Weichmacher, bevorzugt einen Weichmacher aus
der Gruppe der Phthalate, Benzoate, Glycerinester oder Ester der Citronenséaure
enthalt.

Hybridschaum nach einem der vorangegangenen Ansprlche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass dessen Schaumstoffzellen im Wesentlichen geschlossenzellig
sind und vorzugsweise einen Zellendurchmesser von kleiner 200 um aufweisen.
Verfahren zur Herstellung von elastischen Hybridschaumstoffen bei dem man
thermoplastisches Polyurethan mit treibmittelgefllliten Kunststoffhohlkérper M
und gegebenenfalls chemischem oder physikalischem Treibmittel T sowie gege-
benenfalls weitere Hilfs- und Zusatzstoffe vermischt, die treibmittelgeflllten
Kunststoffhohlkdrper M und das chemische und/oder physikalische Treibmittel T
zur Expansion bringt und das erhaltene expandierte Hybridmaterial wenigstens
monoaxial verstreckt.

Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Verstreckung
durch einen Langsverstrecker, Querverstrecker, Langst-/Querverstrecker, Rau-
tenverstrecker oder Umrollverstrecker erfolgt.

Verfahren nach wenigstens einem der vorhergehenden Verfahrensanspriche,
dadurch gekennzeichnet, dass die Verstreckung wenigstens 200 bis 400 % be-
tragt.

Mobelstick oder Innenausstattung eines Verkehrsmittels, enthaltend einen elas-
tischem Hybridschaumstoff nach einem der Anspriche 1 bis 10.

Verpackung, enthaltend einen elastischem Hybridschaumstoff nach einem der
Ansprlche 1 bis10.
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