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THERMOPLASTISCHES POLYURETHAN ENTHALTEND SILANGRUPPEN

Beschreibung

Die Erfindung betrifft thermoplastisches Polyurethan, insbesondere Fasern und
Schlauche, insbesondere Druckluftschiduche, und Kabelummantellungen auf der
Basis von Polyisocyanaten (x), bevorzugt Diisocyanatien, Triisocyanaten, Tetraiso-
cyanaten, Pentaisocyanaten und/oder Hexaisocyanaten (x), besonders bevorzugt
Diisocyanaten (x), die mindestens eine, bevorzugt eine bis fiinf, besonders bevorzugt
eine bis drei, insbesondere eine Silizium-organische Gruppen, in dieser Schrift auch
als Silangruppen bezeichnet, aufweisen. Des weiteren bezieht sich die Erfindung auf
Verfahren zur Herstellung von mit Silizium-organischen Gruppen, in dieser Schrift
auch als Silan-modifiziertem, d.h. Silizium-organische Gruppen aufweisendem thermo-
plastischen Polyurethan und derart erhéltliche vernetzbare TPU, insbesondere Kabel-
ummantellungen, Fasern oder Schléduche, insbesondere Druckluftschlduche, sowie
die entsprechenden, (ber die Silangruppen vernetzten Produkte. AuBerdem betrifft
die Erfindung Kabelummantellungen, Fasern bzw. Schlduche, insbesondere Druck-
luftschiduche, auf der Basis von thermoplastischem Polyurethan, das Gber Silangrup-
pen, insbesondere Siloxangruppen vernetzt ist, insbesondere Kabelummanteliungen,
Fasern oder Schléduche, bei denen das verneizte thermoplastische Polyurethan eine
Shore-A Harte zwischen 85 und 98 und eine Vicat-Temperatur nach DIN EN ISO 306
(10N / 120 K/h) von groéBer 130°C, besonders bevorzugt gréBer 140°C, insbesondere
groBer 145°C aufweist.

Thermoplastische Kunststoffe sind Kunststoffe, die, wenn es in dem fur den Werkstoff
fr Verarbeitung und Anwendung typischen Temperaturbereich wiederholt erwarmt und
abgekuhit wird, thermoplastisch bleiben. Unter thermoplastisch wird die Eigenschaft
eines Kunststoffes verstanden, in einem fiir ihn typischen Temperaturbereich wieder-
holt in der Wérme zu erweichen und beim AbkUhlen zu erharten und im erweichten
Zustand wiederholt durch FlieBen als Formteil, Extrudat oder Umformteil zu Halbzeug
oder Gegenstanden formbar zu sein. Thermoplastische Kunststoffe sind in der Technik
weit verbreitet und finden sich in der Form von Fasern, Platten, Folien, Formk&rpern,
Flaschen, Ummantelungen, Verpackungen usw. Thermoplastisches Polyurethan
(nachstehend als TPU bezeichnet) ist ein Elastomer, der in vielen Anwendungen Ver-
wendung findet, z.B. Schuhapplikationen, Folien, Fasern, Skistiefel, Schlduche. Der
Vorteil, der sich im Falle des TPUs durch die Moglichkeit der thermoplastischen Ver-
arbeitbarkeit ergibt, ist allerdings im Hinblick auf die im Vergleich mit vernetzten Poly-
meren geringere Warmeformbesténdigkeit gleichzeitig ein Nachteil dieser Werkstoffe.
Es wére deshalb winschenswert, die Vorteile der thermoplastischen Verarbeitung mit
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denen der hervorragenden Wéarmeformbestandigkeit vernetzter Polymere zu ver-
binden.

Aus der US 2002/0169255 und der Verdffentlichung: S. Dassin et al in Polymer
Engineering and Science, August 2002, Vol. 42, No. 8 wird im Hinblick auf dieses Ziel
gelehrt, ein thermoplastisches Polyurethan mit einem Silan zu modifizieren, wobei das
Silan mittels eines Vernetzers an das Polyurethan gekoppelt wird. Durch Hydrolyse
des Silans wird anschlieBend, z.B. nach Formgebung eine Vernetzung des urspriing-
lich thermoplastischen Polyurethans erreicht. Nachteilig an dieser technischen Lehre
ist, dass eine Reihe von Einzelschritten erforderlich sind, das vernetzte TPU zu er-
halten. So sind ausgehend vom thermoplastischen Polyurethan zwei Umsetzungen,
erst mit dem Vernetzier und anschlieBend mit dem Silan erforderlich. Gemé&B

US 2002/0169255 ist der Einsatz des Vernetzers, der das Silan an das TPU anbindet,
erforderlich, da ein direkter Einsatz des Silans zu einem Abbau des TPUs fiihren soll.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, thermoplastisches Polyurethan, ins-
besondere Fasern, Kabelummantellungen oder Schlduche, insbesondere Druckluft-
schlauche auf der Basis von thermoplastischem Polyurethan, enthaltend Silangruppen
zu entwickeln, die Uber ein einfaches, schnelles und glnstiges Herstellverfahren
zuganglich sind, Uber hervorragende Vernetzungseigenschaften verfligen und ins-
besondere im Einsatz als Fasern ein sehr gutes Eigenschaftsniveau im vernetzten
Zustand aufweisen.

Diese Aufgaben konnten durch die eingangs dargestellien thermoplastischen Poly-
urethane und Produkte geldst werden. GeméaB dieser Erfindung wird das Silan, d.h.
die Silizium-organische Verbindung direkt in das Polyurethan eingebaut. Es wird im
Gegensatz zu der Lehre nach US 2002/0169255 nicht mittelbar, tiber einen cross-
linker, an das TPU angebunden, sondern liegt in der TPU-Struktur selbst vor. Ist in
dieser Schrift von ,Silan“ die Rede, sind unter diesem Begriff insbesondere silizium-
organische Verbindungen zu verstehen.

Bevorzugt liegt das Polyisocyanat (x), bevorzugt Diisocyanat (x) enthaltend mindestens
eine Silangruppe Uber zwei Urethangruppen gebunden mit (b) gegenlber Isocyanaten
reaktiven Verbindungen mit einem Molekulargewicht zwischen 500 und 10000
und/oder mit (c) Kettenverlangerungsmitteln mit einem Molekulargewicht von 50 bis
499 in dem thermoplastischen Polyurethan vor. D.h., dass die Verbindung, mit der

das Silan in das TPU eingeflhrt wird, d.h. die Komponente (x), Gber die mindestens
zwei Isocyanatgruppen der Komponente (x) mit den gegenlber Isocyanaten reaktiven
Gruppen der Komponente (b) und/oder (c), insbesondere den Hydroxylgruppen der
Komponenten (b) und/oder (c) verbunden und in das TPU eingebaut wird. Dabei liegen
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zwischen den zwei Urethangruppen und der Silangruppen bevorzugt keine Allo-
phanatgruppen vor.

Eine weitere Aufgabe bestand darin, ein verbessertes, einfacheres, schnelleres und
wirtschaftlicheres Verfahren zur Herstellung vernetzbarer TPU, insbesondere Ver-
fahren zur Herstellung von Silan-modifiziertem, d.h. Silangruppen aufweisendem
thermoplastischen Polyurethan zu entwickeln.

Diese Aufgabe konnte dadurch gel6st werden, dass man bei der Herstellung des
thermoplastischen Polyurethans Polyisocyanate (x), bevorzugt Diisocyanate, Triiso-
cyanate, Tetraisocyanate, Pentaisocyanate und/oder Hexaisocyanate (x), besonders
bevorzugt Diisocyanate (x) einsetzt, die mindestens eine, bevorzugt eine bis finf,
besonders bevorzugt eine bis drei, insbesondere eine Silizium-organische Gruppe
aufweisen.

Das erfindungsgeméBe Verfahren zeichnet sich dadurch aus, dass die Silangruppe
direkt bereits beim Herstellprozess des TPU eingefiihrt werden kann. Aufwendig zu-
satzliche Schritte wie die Umsetzung eines fertigen TPUs mit Isocyanaten und darauf
folgende Umsetzung des Isocyanat-modifizierten TPUs mit Silanen, wie z.B. in der

US 2002/0169255 gelehrt, sind nicht erforderlich. Uberraschend wurde festgestellt,
dass die Silangruppen, die bereits beim Herstellprozess in das TPU integriert werden,
in der weiteren Aufarbeitung des TPU nicht bereits vor der eigentlichen Formgebung
zu Vernetzungen fiihren. Dies ist Uberraschend, da die Aufarbeitung des TPUs, z.B.
eine Granulierung unter Wasser, gegebenenfalls in Gegenwart von Feuchtigkeit durch-
gefiihrt wird, woran sich eine Trocknung unter erhéhten Temperaturen anschlieBen
kann. Diese feucht-warmen Bedingungen unterstiitzen Ublicherweise die Vernetzungs-
reaktion der Silane, die aber erst nach der eigentlichen Formgebung, d.h. nach
Extrusion, Spritzguss oder Verspinnen erwlinscht ist.

Erfindungsgeman kann somit die Einarbeitung der Silane bereits beim Herstellungs-
prozess der TPU erfolgen. Dabei kdnnen Silane zum Einsatz kommen, die mindestens
zwei, bevorzugt zwei Isocyanatgruppen aufweisen.

Bevorzugt stellt man das thermoplastische Polyurethan derart her, dass man das
thermoplastische Polyurethan herstellt durch Umsetzung von (x) Polyisocyanaien, die
mindestens eine Silangruppe aufweisen sowie gegebenenfalls Isocyanaten (a), die
keine Silangruppe aufweisen, mit (b) gegeniber Isocyanaten reakiiven Verbindungen
mit einem Molekulargewicht zwischen 500 und 10000 und (c) Kettenveriangerungs-
mitteln mit einem Molekulargewicht von 50 bis 499. Dabei betragt das molare Verhéit-
nis der Summe der Isocyanatgruppen der Komponente (x) und gegebenenfalis der
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Isocyanatgruppen der Komponente (a) zur Summe der gegenuber Isocyanaten reak-
tiven Funktionen der Komponenten (b) und (c) bevorzugt zwischen 0,9: 1und 1,2: 1,
besonders bevorzugt zwischen 0,95 : 1 und 1,15: 1. Dieses bevorzugte Verhéltnis be-
schreibt somit das molare Verhélinis aller Isocyanatgruppen zur Summe aller gegen-
Uber Isocyanaten reaktiven Funktionen, d.h. reaktiver Wasserstoffatome. Dieses Ver-
haltnis wird Ublicherweise auch als Kennzahl bezeichnet, wobei ein Verhélinis von 1 : 1
einer Kennzahl von 100 entspricht. Bei einer Kennzahl von 100 kommt auf eine Iso-
cyanatgruppe der Komponente (&) ein aktives Wasserstoffatom, d.h. eine gegentber
Isocyanaten reaktive Funktion. Bei Kennzahlen (iber 100 liegen mehr isocyanat-
gruppen als beispielsweise OH-Gruppen vor.

Alternativ zu dem oben genannten Verfahren kann die Herstellung der erfindungs-
gemaBen vernetzbaren TPU auch derart erfolgen, dass man thermoplastisches Poly-
urethan mit Polyisocyanaien (x) umsetzt, die mindestens eine Silangruppe aufweisen.
Dabei werden die Silane, d.h. die Komponente (x), die zwei oder mehr Isocyanat-
gruppen aufweisen, an ein fertiges TPU angeknipft. Dabei kann das TPU bevorzugt
in geschmolzenem oder erweichtem, besonders bevorzugt geschmolzenem Zustand
beispielsweise in einem Extruder mit dem Silan, d.h. der Komponente (x) zur Reaktion
gebracht werden. Bevorzugt werden die Silangruppen aber bereits bei der Herstellung
des TPU in das TPU integriert.

Unter der Komponente (x) bzw. dem Ausdruck ,Silangruppen® werden in dieser Schrift
Verbindungen, insbesondere aligemein bekannte Alkoxysilane, z.B. di- oder tri-Meth-
oxy- und/oder Ethoxysilane, verstanden, die mindestens zwei Isocyanatgruppen und
bevorzugt die folgende allgemeine Struktur aufweisen:

'Si(R)S-x(OR)x
mit der folgenden Bedeutung fir R und x:
R:  Alkylrest oder Aryirest, die gegebenenfalls heteroatomsubstituiert sein kénnen,

bevorzugt Alkylrest mit 1 bis 10, bevorzugt 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, bevorzugt
Methyl und/oder Ethyl,

X: 1, 2 oder 3, bevorzugt 2 oder 3, besonders bevorzugt 3,

wobei die drei in dem Silan vorhandenen mit R gekennzeichneten Alkylreste unter-
einander gleich oder verschieden sein kénnen, bevorzugt gleich sind.
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Entsprechende Verbindungen, die bevorzugt zwei Isocyanatgruppen aufweisen,
kénnen auch hergestellt werden, indem man bevorzugt Verbindungen, die mindestens
drei, bevorzugt drei bis 10, besonders bevorzugt 3 bis 5, insbesondere 3 Isocyanat-
gruppen aufweisen, mit Silanen umsetzt, die liber eine gegentiber Isocyanaten reaktive
Gruppe, insbesondere eine sekundéare Aminogruppe verfligen. Bevorzugt setzt man
ein Silan ein, das zwei Isocyanaigruppen aufweist und erhalilich ist durch Umsetzung
von Verbindungen, die drei Isocyanatgruppen aufweisen mit Silanen, die eine gegen-
Uber Isocyanaten reaktive Funktion aufweisen.

Als Verbindungen, die drei Isocyanatgruppen aufweisen, kdnnen beispielsweise
folgende Verbindungen eingesetzt werden:

Basonat® 100 (BASF Aktiengesellschaft), Toluoltriisocyanurat, 1,8-diisocyanato-4-
(isocyanatomethyl)octan,

1,6,11-undecatriisocyanat,

1,3,6-hexamethylenetriisocyanat.

Bevorzugt sind folgende Verbindungen: 1,8-diisocyanato-4-(isocyanatomethyl)octan,
1,6,11-undecatriisocyanat, 1,3,6-hexamethylenetriisocyanat und/oder Poly-MDI mit
einer mittleren Isocyanatfunktionalitdt von mindestens 2,5 und/oder Isocyanurat,
z.B. auf der Basis von Hexamethylendiisocyanat, 1-lsocyanato-3,3,5-trimethyl-5-
isocyanato-methyl-cyclohexan (Isophoron—diisocyanat, IPDI), 1,4- und/oder 1,3-Bis-
(isocyanatomethyl)cyclohexan (HXDI), 1,4-Cyclohexan~diisocyanat, 1-Methyl—2,4—
und/oder —2,6—cyclohexan—di-isocyanat und/oder 4,4'—, 2,4'- und 2,2’-Dicyclohexyl-
methan—diisocyanat, 2,2, 2,4‘- und/oder 4,4‘-Diphenylimethandiisocyanat (MDI),
1,5-Naphthylendiisocyanat (NDI), 2,4- und/oder 2,6-Toluylendiisocyanat (TDI).

Als Silane, die (ber eine gegeniber Isocyanaten reaktive Gruppe, insbesondere
eine sekundare Aminogruppe verfligen, kénnen z.B. Verbindungen der folgenden all-
gemeinen Formel Verwendung finden:

Bevorzugt sind Verbindungen der folgenden allgemeinen Formel:

R4-NH-R2-Si(R)z.x<(OR)x
mit der folgenden Bedeutung fir Ry, Ry, R und x:

R,:  aliphatischer, araliphatischer oder aromatischer, gegebenenfalls verzweigt-
kettiger, gegebenenfalls substituierter, gegebenenfalls Heteroatome auf-
weisender Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen, bevorzugt
einem bis drei Kohlenstoffatomen, insbesondere drei Kohlenstoffatomen,
besonders bevorzugt Methylen, Ethylen oder Propylen, insbesondere Propylen,
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Ry aliphatischer, araliphatischer oder aromatischer, gegebenentalls verzweigt-
kettiger, gegebenenfalls substituierter, gegebenenfalls Heteroatome auf-
weisender Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen, bevorzugt
einem bis drei, insbesondere einem Kohlenstoffatom, oder ein Proton (-H)

R:  Alkylrest oder Arylrest, die gegebenenfalls heteroatomsubstituiert sein kénnen,
bevorzugt Alykirest mit 1 bis 10, bevorzugt 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, bevorzugt
Methyl und/oder Ethyl,

X: 1, 2 oder 3, bevorzugt 2 oder 3, besonders bevorzugt 3,

wobei die drei in dem Silan vorhandenen mit R gekennzeichneten Alkylreste unter-
einander gleich oder verschieden sein kdnnen, bevorzugt gleich sind.

Besonders bevorzugt sind Bis-(gamma-trimethoxysilylpropyl) amine, N-Ethyl-gamma-
aminoisobutyltrimethoxysilane, N-Phenyl-gamma-aminopropyltrimethoxysilane,
4-Amino-3,3-dimethylbutyltrimethoxysilane, gamma-Aminopropyltrimethoxysilane,
gamma-Aminopropyltriethoxysilane, N-Phenyl-aminomethyl-trimethoxysilan, N-Phenyl-
aminomethyl-dimethoxymethylsilan, N-Phenyl-aminomethyl-diethoxyethylsilan,
N-Phenyl-aminomethyl-triethoxysilan, insbesondere N-Phenyl-aminomethyl-dimeth-
oxymethylsilan.

Sofern bereits die Herstellung des TPU in Gegenwart vom Silan, d.h. der Komponente
(x) erfolgt, betragt das molare Verhéltnis von den Isocyanaten (a) zu den Polyiso-
cyanaten (x), bevorzugt Diisocyanaten (x) bevorzugt zwischen 1 : 0,01 und 1: 100,
bevorzugt 1 : 0,02 bis 1 : 50.

Werden gemaB der zweiten Alternative bereits hergestelite TPU mit der Komponente
(x) modifiziert, so werden bevorzugt auf 100 g thermoplastisches Polyurethan zwischen
0,001 und 0,2 mol Silan eingesetzt.

Thermoplastisches Polyurethan bedeutet, dass es sich bevorzugt um ein thermo-
plastisches Elastomer auf Polyurethanbasis handelt.

Als thermoplastisches Polyurethan kommen insbesondere TPU in Frage, die eine
Shore-Hérte von 50 A 80 D aufweisen. Bevorzugt sind des weiteren TPUs, die eine,
mehrere oder bevorzugt alle der folgenden Eigenschaften aufweisen:TPUs mit

e einem E-Modul von 10 MPa bis 10.000 MPa gemessen nach der DIN EN
ISO 527-2 an einem Probenkdper vom Typ A nach DIN EN ISO 3167 bei einer
Prufgeschwindigkeit von 1 mm/min. Aus der Anfangssteigung der Spannungs-
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Dehnungskurve wird der E-Modul als Verhaltnis von Spannung und Dehnung
berechnet.

» einer Glastemperatur T, gemessen mittels DSC (bei 10K/min) kleiner minus 10°C
flr Typen bis maximal 64 Shore D Typen bis kleiner minus 40°C fur Typen minimal
85 Shore A Typen.

e einer Schlagz&higkeit nach Charpy gemas DIN 53453 (DIN EN 1SO 179) bis minus
60°C ohne Bruch und einer Kerbschiagzéhigkeit kleiner minus 40°C bei Typen
kleiner 95 Shore A Typen und kleiner minus 20°C bei Typen bis maximal 60 Shore
D Typen.

» einer Dichte nach DIN 53479 oder ISO 1183 zwischen 1.05 und 1.30 g/cm3

o einer Zugfestigeit groBer 40 MPa gemessen nach DIN 53504 oder 1SO 37 fir
nicht weichgemachte TPU-Typen

e einem WeiterreiBwiderstand gemessen nach DIN 53515 oder ISO 34 gréBer
65 MPa flr (nicht weichgemachte) Typen kleiner 95 Shore A Typen und gréBer
100 MPa flr Typen gréBer 50 Shore D.

e einem Abrieb kleiner 40 mm? gemessen nach DIN 53516 oder ISO 4649

» einem Druckverformungsrest bei 70°C gemessen nach DIN 53517 oder ISO 815
zwischen 30 und 70 %

Diese bevorzugten Eigenschaften weist das TPU im unvernetzten Zustand, d.h. ohne
Vernetzungen Uber die Silangruppen.

Verfahren zur Herstellung von thermoplastischen Polyurethanen, in dieser Schrift auch
als TPU bezeichnet, sind allgemein bekannt. im allgemeinen werden TPUs durch Um-
setzung von (&) Isocyanaten mit (b) gegentiber Isocyanaten reaktiven Verbindungen,
Ublicherweise mit einem Molekulargewicht (My) von 500 bis 10000, bevorzugt 500 bis
5000, besonders bevorzugt 800 bis 3000 und (c) Kettenverlangerungsmitteln mit einem
Molekulargewicht von 50 bis 499 gegebenenfalls in Gegenwart von (d) Katalysatoren
und/oder (e) tblichen Zusatzstoffen hergestellt. Wie bereits eingangs dargestellt,
werden erfindungsgeman Polyisocyanate (x), bevorzugt Diisocyanate (x) eingesetzt,
die mindestens eine Silangruppe aufweisen. Diese Komponente (x) kann als alleinige
Isocyanatekomponente zum Einsatz kommen oder bevorzugt zusétzlich oder als
partieller Ersatz zu der tiblichen Isocyanatkomponente (a).

Im Folgenden sollen beispielhaft die Ausgangskomponenten und Verfahren zur Her-
stellung der bevorzugten Polyurethane dargestellt werden. Die bei der Herstellung der
Polyurethane Ublicherweise verwendeten Komponenten (a), (b), (c) sowie gegebenen-
falls (d) und/oder (e) sollen im Folgenden beispielhaft beschrieben werden:
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a)

Als organische Isocyanate (a) kénnen allgemein bekannte aliphatische, cyclo-
aliphatische, araliphatische und/oder aromatische Isocyanate eingesetzt werden,
beispielsweise Tri-, Tetra-, Penta-, Hexa-, Hepta- und/oder Oktamethylendiiso-
cyanat, 2-Methyl-pentamethylen—diisocyanai—1,5, 2-Ethyl-butylen—diiso-
cyanai—1,4, Pentamethylen—diisocyanat-1,5, Butylen—diisocyanat—1,4, 1-Iso-
cyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanato-methyl-cyclohexan (Isophoron—diisocyanat,
IPDI), 1,4- und/oder 1,3-Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan (HXDI), 1,4—Cyclo-
hexan—diisocyanat, 1-Methyl-2,4~ und/oder —2,6—cyclohexan—di-isocyanat
und/oder 4,4'-, 2,4'- und 2,2°-Dicyclohexylmethan—diisocyanat, 2,2*-, 2,4*-
und/oder 4,4‘-Diphenylmethandiisocyanat (MDI), 1,5-Naphthylendiisocyanat
(NDI), 2,4- und/oder 2,6-Toluylendiisocyanat (TDI), Diphenylmethandiisocyanat,
3,3'-Dimethyl-diphenyl-diisocyanat, 1,2-Diphenylethandiisocyanat und/oder
Phenylendiisocyanat. Bevorzugt wird 4,4’-MDI verwendet. Um die Isocyanate (a)
von den Silanen zu unterscheiden, fallen unter Isocyanate (a) nur solche Iso-
cyanate, die keine Silangruppe aufweisen.

Als gegenuber Isocyanaten reaktive Verbindungen (b) kénnen die allgemein be-
kannten gegentber Isocyanaten reaktiven Verbindungen eingesetzt werden, bei-
spielsweise Polyesterole, Polyetherole und/oder Polycarbonatdiole, die (blicher-
weise auch unter dem Begriff "Polyole” zusammengefasst werden, mit Mole-
kulargewichten zwischen 500 und 8000, bevorzugt 600 bis 6000, insbesondere
800 bis weniger als 3000, und bevorzugt einer mittleren Funktionalitat gegentiber
Isocyanaten von 1,8 bis 2,3, bevorzugt 1,9 bis 2,2, insbesondere 2. Bevorzugt
setzt man Polyetherpolyole ein, beispielsweise solche auf der Basis von all-
gemein bekannten Startersubstanzen und Gblichen Alkylenoxiden, beispiels-
weise Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid, bevorzugt Polyetherole
basierend auf Propylenoxid-1,2 und Ethylenoxid und insbesondere Polyoxy-
tetramethylen-glykole. Die Polyetherole weisen den Vorteil auf, dass sie eine
héhere Hydrolysestabilitat als Polyesterole besitzen.

Weiterhin kénnen als Polyetherole sogenannte niedrig ungeséattigte Polyetherole
verwendet werden. Unter niedrig ungesattigten Polyolen werden im Rahmen dieser
Erfindung insbesondere Polyetheralkohole mit einem Gehalt an ungeséttigten Ver-
bindungen von kleiner als 0,02 meg/g, bevorzugt kleiner als 0,01 meg/g, verstanden.

Derartige Polyetheralkohole werden zumeist durch Anlagerung von Alkylenoxiden,
insbesondere Ethylenoxid, Propylenoxid und Mischungen daraus, an die oben be-
schriebenen Diole oder Triole in Gegenwart von hochaktiven Katalysatoren hergestelit.
Derartige hochaktive Katalysatoren sind beispielsweise Casiumhydroxid und Multi-
metalicyanidkatalysatoren, auch als DMC-Katalysatoren bezeichnet. Ein haufig ein-
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gesetzter DMC-Katalysator ist das Zinkhexacyanocobaltat. Der DMC-Katalysator kann
nach der Umsetzung im Polyetheralkohol belassen werden, Ublicherweise wird er ent-
fernt, beispielsweise durch Sedimentation oder Filtration.

Weiterhin kénnen Polybutadiendiole mit einer Molmasse von 500 - 10000 g/mol bevor-
zugt 1000-5000 g/mol, insbesondere 2000 - 3000 g/mol verwendet werden. TPU'’s
welche unter der Verwendung dieser Polyole hergestellt wurden, kdnnen nach thermo-
plastischer Verarbeitung strahlenvernetzt werden. Dies fuhrt z.B. zu einem besseren
Abbrennverhalten.

Statt eines Polyols kénnen auch Mischungen verschiedener Polyole eingesetzt
werden.

c) Als Kettenverléangerungsmittel (c) werden allgemein bekannte aliphatische, arali-
phatische, aromatische und/oder cycloaliphatische Verbindungen mit einem
Molekulargewicht von 50 bis 499, bevorzugt 2-funktionelle Verbindungen, ein-
gesetzt, beispielsweise Diamine und/oder Alkandiole mit 2 bis 10 C—Atomen im
Alkylenrest, insbesondere 1,3-Propandiol, Butandiol-1,4, Hexandiol-1,6 und/oder
Di-, Tri-, Tetra-, Penta-, Hexa-, Hepta-, Okta-, Nona- und/oder Dekaalkylen-
glykole mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, bevorzugt entsprechende Oligo- und/oder
Polypropylenglykole, wobei auch Mischungen der Kettenverlédngerer eingesetzt
werden kdnnen.

Besonders bevorzugt handelt es sich bei den Komponenten a) bis ¢) um difunktionelle
Verbindungen, d.h. Diisocyanate (a), difunktionelle Polyole, bevorzugt Polyetherole (b)
und difunktionelle Kettenverlangerungsmittel, bevorzugt Diole.

d) Geeignete Katalysatoren, welche insbesondere die Reaktion zwischen den
NCO-Gruppen der Diisocyanate (a) und den Hydroxylgruppen der Aufbau-
komponenten (b) und (c) beschleunigen, sind die nach dem Stand der Technik
bekannten und Ublichen tertidren Amine, wie z.B. Triethylamin, Dimethylcyclo-
hexylamin, N—Methylmorpholin, N,N'-Dimethylpiperazin, 2—(Dimethylamino-
ethoxy)—ethanol, Diazabicyclo—(2,2,2)~octan und &hnliche sowie insbesondere
organische Metaliverbindungen wie Titansdureester, Eisenverbindungen wie
z.B. Eisen—(lll)— acetylacetonat, Zinnverbindungen, z.B. Zinndiacetat, Zinndi-
octoat, Zinndilaurat oder die Zinndialkylsalze aliphatischer Carbonsauren wie
Dibutylzinndiacetat, Dibutylzinndilaurat oder &hnliche. Die Katalysatoren werden
ublicherweise in Mengen von 0,0001 bis 0,1 Gew.-Teilen pro 100 Gew.-Teile
Polyhydroxylverbindung (b) eingesetzt.
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e) Neben Katalysatoren (d) kénnen den Aufbaukomponenten (a) bis (c) auch

tbliche Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe (e) hinzugefligt werden. Genannt seien
beispielsweise Treibmittel, oberflachenaktive Substanzen, Flllstoffe, Keim-
bildungsmittel, Gleit- und Entformungshilfen, Farbstoffe und Pigmente, Anti-
oxidantien, z.B. gegen Hydrolyse, Licht, Hitze oder Verfarbung, anorganische
und/oder organische Flillstoffe, Flammschutzmittel, Verstérkungsmittel und
Weichmacher, Metalldeaktivatoren. In einer bevorzugten Ausflihrungsform
fallen unter die Komponente (e) auch Hydrolyseschutzmittel wie beispielsweise
polymere und niedermolekulare Carbodiimide. Besonders bevorzugt enthélt das
thermoplastische Polyurethan in den erfindungsgeméBen Materialien Melamin-
cyanurat, das als Flammschutzmittel wirkt. Bevorzugt wird Melamincyanurat in
einer Menge zwischen 0,1 und 60 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 5
und 40 Gew.-%, insbesondere zwischen 15 und 25 Gew.-% eingesetzt, jeweils
bezogen auf das Gesamtgewicht des TPU. Bevorzugt enthélt das thermo-
plastische Polyurethan Triazol und/oder Triazolderivat und Antioxidantien in
einer Menge von 0,1 bis 5 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht des
thermoplastischen Polyurethans. Als Antioxidantien sind im allgemeinen Stoffe
geeignet, welche unerwiinschte oxidative Prozesse im zu schitzenden Kunst-
stoff hemmen oder verhindern. Im aligemeinen sind Antioxidantien kommerziell
erhéltlich. Beispiele flir Antioxidantien sind sterisch gehinderte Phenole, aroma-
tische Amine, Thiosynergisten, Organophosphorverbindungen des trivalenten
Phosphors, und Hindered Amine Light Stabilizers. Beispiele flr Sterisch
gehinderte Phenole finden sich in Plastics Additive Handbook, 5™ edition,

H. Zweifel, ed, Hanser Publishers, Miinchen, 2001 ([1]), S.98-107 und S.116-
121. Beispiele flr Aromatische Amine finden sich in [1] S.107-108. Beispiele
fur Thiosynergisten sind gegeben in [1], S.104-105 und S.112-113. Beispiele
fuir Phosphite finden sich in [1], S.109-112.Beispiele flir Hindered Amine Light
Stabilizer sind gegeben in [1], S.123-136. Zur Verwendung im erfindungs-
geméaBem Antioxidantiengemisch eignen sich bevorzugt phenolische Anti-
oxidantien. In einer bevorzugten Ausfiinrungsform weisen die Antioxidantien,
insbesondere die phenolischen Antioxidantien, eine Molmasse von gréBer 350
g/mol, besonders bevorzugt von gréBer 700g/mol und einer maximalen Mol-
masse < 10000 g/mol bevorzugt < 3000 g/mol auf. Ferner besitzen sie bevor-
zugt einen Schmelzpunkt von kleiner 180°C. Weiterhin werden bevorzugt
Antioxidantien verwendet, die amorph oder flUssig sind. Ebenfalls kénnen als
Komponente (i) auch Gemische von zwei oder mehr Antioxidantien verwendet
werden.

Neben den genannten Komponenten a), b) und ¢) und gegebenentalis d) und €)
kdnnen auch Kettenregler, tblicherweise mit einem Molekulargewicht von 31 bis 3000,
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eingesetzt werden. Soiche Kettenregler sind Verbindungen, die lediglich eine gegen-
{iber Isocyanaten reaktive funktionelle Gruppe aufweisen, wie z. B. monofunktionelle
Alkohole, monofunktionelle Amine und/oder monofunktionelle Polyole. Durch solche
Kettenregler kann ein FlieBverhalten, insbesondere bei TPUs, gezielt eingestellt
werden. Kettenregler kénnen im aligemeinen in einer Menge von 0 bis 5, bevorzugt
0,1 bis 1 Gew.-Teile, bezogen auf 100 Gew.-Teile der Komponente b) eingesetzt
werden und fallen definitionsgemaB unter die Komponente (c).

Alle in dieser Schrift genannten Molekulargewichte weisen die Einheit [g/mol] auf.

Zur Einstellung von Harte der TPUs kdnnen die Aufbaukomponenten (b) und (c) in
relativ breiten molaren Verhaltnissen variiert werden. Bewahrt haben sich molare Ver-
haltnisse von Komponente (b) zu insgesamt einzusetzenden Kettenverlangerungs-
mitteln (c) von 10 : 1 bis 1 : 10, insbesondere von 1 : 1 bis 1 : 4, wobei die Harte der
TPU mit zunehmendem Gehalt an (c) ansteigt.

Die Herstellung der TPU kann nach den bekannten Verfahren kontinuierlich, beispiels-
weise mit Reaktionsextrudern oder dem Bandverfahren nach One-shot oder dem Pre-
polymerverfahren, oder diskontinuierlich nach dem bekannten Prepolymerprozess
erfolgen. Bei diesen Verfahren kdnnen die zur Reaktion kommenden Komponenten (a),
(b), (c) und gegebenenfalls (d) und/oder (e) nacheinander oder gleichzeitig miteinander
vermischt werden, wobei die Reaktion unmittelbar einsetzt.

Beim Extruderverfahren werden die Aufbaukomponenten (a), (b), (c) sowie gegebe-
nenfalls (d) und/oder (e) einzeln oder als Gemisch in den Extruder eingeflhrt, z.B.
bei Temperaturen von 100 bis 280°C, vorzugsweise 140 bis 250°C, und zur Reaktion
gebracht. Das erhaltene TPU wird Ublicherweise extrudiert, abgekUhlt und granutiert.
Nach der Synthese kann es das TPU gegebenenfalls durch Konfektionierung auf
einem Extruder modifiziert werden. Durch diese Konfektionierung kann das TPU z.B.
in seinem Schmelzindex oder seiner Granulatform entsprechend den Anforderungen
modifiziert werden.

Die Verarbeitung der erfindungsgemén hergesteliten TPUs, die Ublicherweise als
Granulat oder in Pulverform vorliegen, zu Spritzguss- und Extrusionsartikeln, z.B.

den gewiinschten Folien, Formteilen, Rollen, Fasern, Verkleidungen in Automobiien,
Schlduchen, Kabelsteckern, Faltenbélgen, Schleppkabeln, Kabelummantelungen,
Dichtungen, Riemen oder Dampfungselementen erfolgt nach tblichen Verfahren, wie
z.B. Spritzguss oder Extrusion. Derartige Spritzguss und Extrusionsartikel konnen
auch aus Compounds, enthaltend das erfindungsgemaBe TPU und mindestens einen
weiteren thermoplastischen Kunststoff, besonders ein Polyethylen, Polypropylen, Poly-
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ester, Polyether, Polystyrol, PVC, ABS, ASA, SAN, Polyacryinitril, EVA, PBT, PET,
Polyoxymethylen, bestehen. Insbesondere lasst sich das erfindungsgeman hergestellte
TPU zur Herstellung der eingangs dargesteliten Artikel verwenden.

Bevorzugt wird man das Silan-modifizierte thermoplastische Polyurethan nach alige-
mein bekannten Verfahren zu Fasern verspinnen oder zu Schlduchen, insbesondere
Druckluftschlauchen extrudieren und anschlie3end das thermoplastische Polyurethan
tber die Silangruppen mittels Feuchtigkeit vernetzen, wobei gegebenenfalls ein Kata-
lysator, der die Vernetzung beschleunigt, eingesetzt wird. Die Vernetzungsreaktionen
Uber und durch die Silangruppen sind dem Fachmann gelédufig und aligemein bekannt.
Diese Vernetzung erfolgt Giblicherweise durch Feuchtigkeit und kann durch Warme
oder fiir diesen Zweck bekannte Katalysatoren, z.B. Lewis S&uren, Lewis Basen,
Bronsted Sauren, Bronsted Basen beschleunigt werden. Bevorzugt setzt man als
Katalysator fiir die Vernetzung bevorzugt mittels Feuchtigkeit Essigséure, organische
Metallverbindungen wie Titanséureester, Eisenverbindungen wie z.B. Eisen—(lll)-
acetylacetonat, Zinnverbindungen, z.B. Zinndiacetat, Zinndioctoat, Zinndilaurat oder
die Zinndialkylsalze aliphatischer Carbonséuren wie Dibutylzinndiacetat, Dibutylzinn-
dilaurat oder ahnliche ein, besonders bevorzugt Zinndilaureat und/oder Essigsaure ein.

Ein wichtiges MaB flir die Qualitét einer Elastomerfaser ist die Warmeformbestandig-
keit.

Es wurde Uberraschender Weise gefunden, dass die Warmeformbesténdigkeit der
schmelzgesponnenen Faser, die (iber Silan-Gruppen vernetzt wurden, signifikant ver-
bessert wurde. So zeigt eine Faser ohne erfindungsgemaBe Silanvernetzung eine HDT
(Heat distortion temperature, Messung unter einer Vorspannung von 0,04 mN/dtex;
Aufheizrate 10 K/min; Messbereich von —100°C bis 250°C) von 120°C. Durch die
Vernetzung durch die Silan-Gruppen konnte die HDT auf 173°C erhtht werden.

Ein weiterer Vorteil der erfindungsgeméBen Vernetzung von schmelzgesponnen
Elastomerfasern besteht in der verbesserten Besténdigkeit gegentiber {iblichen Spinn-
préaparationen. Wahrend hier schmelzgesponnene Fasern ohne erfindungsgeméafe
Vernetzung im Kontakt mit Spinnpréparationen schon bei niedrigen Temperaturen
(<120°C) angegriffen und zum Teil véllig zerstort werden, zeigen erfindungsgemafe
vernetzie Fasern auch bei Temperaturen oberhalb von 190°C nahezu keine Schéadi-
gungen.

Verwendung koénne die erfindungsgmeéBen thermoplastisch verarbeitbaren Poly-

urethanelastomere fir Extrusions-, Spritzguss-, Kalenderartikel sowie fiir Powder-
slush-Verfahren finden.
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Patentanspriiche

Thermoplastisches Polyurethan auf der Basis von Polyisocyanaten (x), die
mindestens eine Silizium-organische Gruppe (,Silangruppe”) aufweisen.

Thermoplastisches Polyurethan geméas Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass das Polyisocyanat (x) enthaltend mindestens eine Silangruppe Uber
zwei Urethangruppen gebunden mit (b) gegenuber Isocyanaten reaktiven
Verbindungen mit einem Molekulargewicht zwischen 500 und 10000 und/oder
mit (c) Kettenverlangerungsmitteln mit einem Molekulargewicht von 50 bis 499
in dem thermoplastischen Polyurethan vorliegt.

Thermoplastisches Polyurethan gemaB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
dass zwischen den zwei Urethangruppen und der Silangruppen keine Allo-
phanatgruppen vorliegen.

Verfahren zur Herstellung von mit Silizium-organischen Verbindungen modifizier-
tem thermoplastischem Polyurethan, dadurch gekennzeichnet, dass man bei der
Herstellung des thermoplastischen Polyurethans Polyisocyanate (x) einsetzt, die
mindestens eine Silizium-organische Gruppe (,Silangruppe®) aufweisen.

Verfahren gemaf Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass man das thermo-
plastische Polyurethan herstellt durch Umsetzung von (x) Polyisocyanaten, die
mindestens eine Silangruppe aufweisen sowie gegebenenfalls Isocyanaten (a),
die keine Silangruppe aufweisen, mit (b) gegeniiber Isocyanaten reaktiven Ver-
bindungen mit einem Molekulargewicht zwischen 500 und 10000 und (c) Ketten-
verlangerungsmitteln mit einem Molekulargewicht von 50 bis 499, wobei das
Verhéltnis der Summe der Isocyanatgruppen der Komponente (x) und gegebe-
nenfalls der Isocyanatgruppen der Komponente (a) zur Summe der gegenlber
Isocyanaten reaktiven Funktionen der Komponenten (b) und (c) zwischen 0,9 : 1
und 1,2 : 1 betragt.

Verfahren zur Herstellung von mit Silizium-organsichen Verbindungen modifi-
ziertem thermoplastischem Polyurethan, dadurch gekennzeichnet, dass man
thermoplastisches Polyurethan mit Polyisocyanaten (x) umsetzt, die mindestens
eine Silizium-organische Gruppe (,Silangruppe®) aufweisen.
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10-

11.

12.

13.

14.

15.

16.

Verfahren geméafn Anspruch 4 oder 6, dadurch gekennzeichnet, dass man als
Polyisocyanat (x) eine Verbindung einsetzt, die erhéltlich ist durch Umsetzung
von Verbindungen, die mindestens drei Isocyanatgruppen aufweisen mit Silanen,
die eine gegenlber Isocyanaten reaktive Funktion aufweisen.

Verfahren gemaB Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass man als Ver-
bindung, die mindestens drei Isocyanatgruppen aufweist, eine der folgenden
Verbindungen einsetzt: Isocyanurat, 1,8-Diisocyanato-4-(isocyanatomethyl)-
octan, 1,6,11-Undecatriisocyanat, 1,3,6-Hexamethylenetriisocyanat und/oder
Poly-MDI mit einer mittleren Isocyanatfunktionalitét von mindestens 2,5.

Verfahren gemaB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass das molare
Verhéltnis von den Isocyanaten (a) zu den Polyisocyanaten (x) zwischen 1 : 0,01
und 1: 100 betragt.

Verfahren geman Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass auf 100 g thermo-
plastisches Polyurethan zwischen 0,001 und 0,2 mol Silan eingesetzt werden.

Verfahren gemaBs Anspruch 4 oder 6, dadurch gekennzeichnet, dass man das
Silan-modifizierte thermoplastische Polyurethan zu Fasern verspinnt oder zu
Schlduchen extrudiert und anschlieBend das thermoplastische Polyurethan
Uber die Silangruppen mittels Feuchtigkeit vernetzt.

Verfahren gemas Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass man als Kataly-
sator fur die Vernetzung mittels Feuchtigkeit Lewisbasen und Lewissauren und

Bronstedsauren und Bronstedbasen einsetzt.

Thermoplastisches Polyurethan erhéltlich durch ein Verfahren gemaB einem der
Anspriche 4 bis 12.

Kabelummantellungen, Fasern oder Schlduche auf der Basis von thermo-
plastischem Polyurethan erhéltlich gemaB einem der Anspriiche 4 bis 12.

Faser auf der Basis von thermoplastischem Polyurethan, das tber Silizium-
organische Gruppen, insbesondere Siloxangruppen vernetzt ist.

Schilduche auf der Basis von thermoplastischem Polyurethan, das tber Silizium-
organische Gruppen, insbesondere Siloxangruppen vernetzt ist.

14
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17. Kabelummantelungen auf der Basis von thermoplastischem Polyurethan, das
{iber Silizium-organische Gruppen, insbesondere Siloxangruppen vernetzt ist.

18. Faser, Schlauch oder Kabelummantellung geman einem der Anspriiche 15 bis
5 17, dadurch gekennzeichnet, dass das vernetzte thermoplastische Polyurethan
eine Shore-A Harte zwischen 85 und 98 und eine Vicat-Temperatur nach DIN
EN 1SO 306 (10N / 120 K/h) von groBer 130°C.

19. Verwendung der nach einem Verfahren geméaf einem der Anspriiche 4 bis 10 er-

10 haltlichen thermoplastisch verarbeitbaren Polyurethanelastomere flir Extrusions-,
Spritzguss-, Kalenderartikel sowie flir Powder-slush-Verfahren.
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C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie® | Bezeichnung der Veréifentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.
X DE 34 10 582 A (WACKER CHEMIE GMBH) 1-5,9,
26. September 1985 (1985-09-26) 13,14,19
Y Seite 10, Absatz 8 - Seite 11, Absatz 1 6,10-12
Seite 11, Absatz 4
Seite 14; Beispiele 15-18
Seite 16; Tabelle 2
X US 2002/169255 Al (DASSIN STEPHANE. ET AL) X 16,17
14. November 2002 (2002-11-14)
in der Anmeldung erwahnt
Y Anspriiche 1,3,9 6,10-12
Absatz ‘0002!
Absatz ‘0029!
A 1-5,7-9,
13-15,
18,19

Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu
entnehmen

[l

Siehe Anhang Patentfamilie

° Besondere Kategorien von angegebenen Veréffentlichungen

*A" Verdffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert,
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist

élteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen
Anmeldedatum veréffentiicht worden ist

Veréifentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er-
scheinen zu lassen, oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer
anderen im Recherchenbericht genannten Verdffentlichung belegt werden
soli oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie
ausgeflhrt)

Veréffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung,
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaB3nahmen bezieht

*P* Veroffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach

dem beanspruchten Prioritdtsdatum verdffentlicht worden ist

e

e

o

"T* Spatere Verdifentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
oder dem Prioritatsdatum veréifentlicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Versténdnis des der
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
Theorie angegeben ist

*X* Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann allein aufgrund dieser Verdifentlichung nicht als neu oder auf
erfinderischer Tétigkeit beruhend betrachtet werden

*Y* Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet
werden, wenn die Verdffentlichung mit einer oder mehreren anderen
Verbffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist

*&" Verdffentiichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

Datum des Abschlusses der internationalen Recherche

19. Oktober 2004

Absendedatum des internationalen Recherchenberichts

26/10/2004

Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehérde

Européisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl,

Fax: (+31-70) 340~3016

Bevoliméchtigter Bediensteter

Ohm, M

Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (Januar 2004)
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PCT/EP2004/007268
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angeflihrtes Patentdokument Veroffentlichung Patentfamilie Verdffentlichung
DE 3410582 A 26-09-1985 DE. 3410582 Al 26-09-1985
JP. 60226889 A 12-11-1985
us . 4600790 A 15-07-1986
us 4650835 A 17-03-1987
US 2002169255 Al 14-11-2002 FR 2794759 Al 15-12-2000
AT. 265483 T 15-05-2004
AU 5411600 A 28-12-2000
CA 2375721 Al 14-12-2000
CN 1354762 T 19-06-2002
DE 60010255 D1 03-06-2004
EP 1183296 Al 06-03-2002
WO 0075213 Al 14-12-2000
JP 2003501531 T 14-01-2003
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