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Polyurethane basierend auf Polyesterdiolen mit verbessertem Kristallisationsverhalten

Beschreibung

Die Erfindung betrifft neue Polyurethane, insbesondere thermoplastische Polyurethane,
sowie ihre Verwendung. Polyurethane sowie thermoplastische Polyurethane sind be-
reits seit langem bekannt und haben ein vielfaltiges Anwendungsfeld gefunden. So
werden Polyurethane beispielsweise in der Schuh- und Automobilindustrie, fiir Folien,
Kabelummantelungen oder in Freizeitartikeln eingesetzt, sowie in vielfaltiger Weise
auch als Blendkomponente.

Marktseitig werden zunehmend Polyurethanprodukte mit teilweiser oder vollstandiger
Substitution der petrochemischen Rohstoffe durch solche aus nachwachsenden Quel-
len nachgefragt. Sebazinsaure ist ein nachwachsender Rohstoff, der zum Beispiel aus
Pflanzendl (Rizinusol) erhalten wird. Allerdings zeigen Sebazinsaureester eine fir viele
Anwendungen unerwiinschte Kristallisation, so dass sie fiir viele Anwendungen nicht in
Frage kommen. So ist aus US-A-5 695884 die Verwendung von Polyesterpolyolen auf
Basis von Sebazinsaure fiir thermoplastische Polyurethane mit hoher Kristallinitat be-
kannt. Auch US 2006/0141883 A1 und US 2006/0121812 beschreiben die Verwendung
von Polyesterpolyolen auf Basis von Sebazinsaure flir Polyurethane fiir Fasern mit
einem hohen Schmelzpunkt. In der WO 00/51660 A1 werden Polyurethane flir Herzka-
theder beschrieben, bei denen Polyesterpolyole auf Basis von Sebazinsaure eingesetzt
werden koénnen; auch hierbei ist eine ausreichende Harte erforderlich. Aus US
2007/0161731 A1 und US 6395833 B1 ist weiterhin bekannt, fur die Herstellung von
Polyesterpolyolen zur Anwendung in der Polyurethanchemie Sebazinsdure einzuset-
zen.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, Polyesterdiole mit deutlich verrin-
gerter Kristallisationsneigung zur Verfigung zu stellen. Insbesondere sollten sie geeig-
net sein zur Herstellung transparenter thermoplastischer Polyurethane.
Die Erfindung betrifft Polyurethane auf Basis

i)  wenigstens eines Isocyanates A

i) wenigstens eines Polyesterdiols B und

iii) gegebenenfalls Kettenverlangerern C und weiteren Hilfsstoffen,



WO 2010/031792 PCT/EP2009/062019
2

dadurch gekennzeichnet, dass das Polyesterdiol B auf einer Dicarbonsdure mit
einer geradzahligen Anzahl von C-Atomen und einem Diol mit einer ungerad-
zahligen Anzahl von C-Atomen basiert.

5 Bei der Bestimmung der Zahl der C-Atome werden nur die C-Atome direkt zwischen
den Carboxylgruppen der Dicarbonsdure und nur die C-Atome direkt zwischen den

OH-Gruppen der Diole gezahlt, die C-Atome in Verzweigungen nicht.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform entspricht die Dicarbonsaure folgender Formel:

10
(llOOH
CnH2n-mRm
COOH
15 worin bedeuten
n eine gerade Zahl, insbesondere 2, 4, 6, 8, 10, 12, 14, 16
m 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 2n, vorzugsweise 0, 1 oder 2
20
R Alkyl mit 1 bis 18 C-Atomen
und das Diol entspricht folgender Formel
1
25 HO Ctzx-yR y OH
worin bedeuten
X eine ungerade Zahl, insbesondere 1, 3, 5,7, 9, 11
30

y 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 2x, vorzugsweise 0, 1 oder 2
R'  Alkyl mit 1 bis 18 C-Atomen
35 Die erfindungsgemaf3en Polyurethane zeigen Uberraschenderweise eine Verringerung

der Kristallisation und eine verbesserte Transparenz, wobei verzweigte Diole auch zu
einer deutlichen Unterdriickung der sogenannten Weichphasen-Kristallisation beitra-
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gen. Insbesondere bevorzugt sind unverzweigte Diole. In einer anderen bevorzugten
Ausfuhrungsform werden verzweigte Diole anteilig, zusammen mit unverzweigten Dio-
len, eingesetzt, wobei in der Regel mehr als 50 mol-% unverzweigte Diole, bezogen
auf die Gesamtheit der Diole, eingesetzt werden.

In einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform handelt es sich bei dem erfindungs-
gemalen Polyurethan um ein thermoplastisches Polyurethan.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform sind die erhaltenen Polyurethane
transparent.

In einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform ist die Glasiibergangstemperatur des
erfindungsgemalien Polyurethans, bestimmt mittels dynamisch-mechanischer Analyse
(DMA) kleiner als die eines vergleichbar hergestellten Polyurethans mit entsprechend
nachsthdherem geradzahligen Diol und/oder ungeradzahliger Dicarbonsaure im Poly-
esterdiol B.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform liegt das Molekulargewicht des Polyesterdiols
zwischen 500 bis 4000 g/mol, insbesondere bevorzugt zwischen 800 und 2500 g/mol
und ganz besonders bevorzugt zwischen 1000 und 2000 g/mol (entsprechend einer
OH-Zahl von 28 bis 224, vorzugsweise 112 bis 56 mg KOH/qg). In einer weiteren bevor-
zugten Ausfiihrungsform ist die dem Polyesterdiol B zugrunde liegende Dicarbonsaure
Sebazinsaure. In einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform ist das Diol 1,3 Propan-
diol. In einer besonders bevorzugten Ausflihrungsform ist das Polyesterdiol B ein Se-
bazinsaurepropandiolester.

Verfahren zur Herstellung von Polyesterdiolen durch Polykondensation der entspre-
chenden Diole mit mindestens einer Dicarbonsaure bevorzugt bei erhdhter Temperatur
und vermindertem Druck bevorzugt in Gegenwart bekannter Katalysatoren sind allge-
mein bekannt und vielfaltig beschrieben.

Verfahren zur Herstellung der Polyurethane sind ebenfalls allgemein bekannt. Bei-
spielsweise kdnnen thermoplastische Polyurethane durch Umsetzung von (a) Isocya-
naten mit (b) gegentliber Isocyanaten reaktiven Verbindungen mit einem Molekularge-
wicht von 500 bis 10000 g/mol und gegebenenfalls (c) Kettenverlangerungsmitteln mit
einem Molekulargewicht von 50 bis 499 g/mol gegebenenfalls in Gegenwart von (d)
Katalysatoren und/oder (e) liblichen Hilfsstoffen herstellt werden.

Erfindungsgemalf erfolgt die Herstellung von bevorzugt thermoplastischen Polyuretha-
nen durch Umsetzung von Isocyanat A mit Polyesterdiol B und gegebenenfalls weite-
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ren gegenilber Isocyanaten reaktiven Verbindungen und gegebenenfalls Kettenverlan-
gerungsmitteln C gegebenenfalls in Gegenwart von Katalysatoren D und/oder (blichen
Hilfsstoffen E, wobei man besonders bevorzugt Sebazinsdurepropandiol einsetzt.

Die Herstellung des erfindungsgemalien Polyurethan kann auch (ber die Zwischenstu-
fe von Prapolymeren erfolgen. Hierbei werden zunachst nur Teilketten des Polymers
hergestellt, um so beim Endhersteller eine einfachere Verarbeitung, insbesondere der
Isocyanat-Komponente zu gewahrleisten. Die so bereit gestellten unvollstandig reagier-
ten Ausgangsstoffe werden auch als System bezeichnet, die beispielsweise bei der
Herstellung von Schuhsohlen eine grofde Rolle spielen.

Die bei der Herstellung der Polyurethane Ublicherweise verwendeten Komponenten A,
B, C sowie gegebenenfalls D und/oder E sollen im Folgenden beispielhaft beschrieben
werden:

a) Als organische Isocyanate A kénnen allgemein bekannte aromatische, aliphati-
sche, cycloaliphatische und/oder araliphatische Isocyanate, bevorzugt Diisocya-
nate eingesetzt werden, beispielsweise 2,2-, 2,4- und/oder 44'-
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 Pheny-
lendiisocyanat, Tri-, Tetra-, Penta-, Hexa-, Hepta- und/oder Oktamethylendiiso-

cyanat, 2—Methyl-pentamethylen—diisocyanat-1,5, 2—Ethyl-butylen—
diisocyanat-1,4, Pentamethylen—diisocyanat-1,5, Butylen—diisocyanat-1,4, 1-
Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethyl-cyclohexan (Isophoron—

diisocyanat, IPDI), 1-Isocyanato-4-[(4-isocyanatocyclohexyl) methyl]cyclohexan
(H12MDI), 2,6-Diisocyanatohexancarbonsaureester, 1,4- und/oder 1,3-
Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan (HXDI), 1,4-Cyclohexan—diisocyanat, 1-—
Methyl-2,4— und/oder —2,6—cyclohexan—diisocyanat und/oder 4,4—, 2,4'— und
2,2’-Dicyclohexylmethan—diisocyanat, bevorzugt 2,2°-, 2,4- und/oder 4,4'-
Diphenylmethandiisocyanat (MDI), 1,5-Naphthylendiisocyanat (NDI), 2,4-
und/oder 2,6-Toluylendiisocyanat (TDI), Hexamethylendiisocyanat, 1-Isocyanato-
4-[(4-isocyanatocyclohexyl) methyllcyclohexan, und/oder IPDI, insbesondere
4.,4’- MDI und/oder Hexamethylendiisocyanat und/oder H12MDI.

b) Als gegeniber Isocyanaten reaktive Verbindungen werden die eingangs darge-
stellten Polyesterdiole B eingesetzt. Gegebenenfalls kdbnnen zusatzlich weitere
allgemein bekannte gegeniber Isocyanaten reaktive Verbindungen eingesetzt
werden, beispielsweise Polyesterdiole, Polyetherole und/oder Polycarbonatdiole,
die Ublicherweise auch unter dem Begriff "Polyole” zusammengefaldt werden, mit
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Molekulargewichten von 500 bis 12000 g/mol, bevorzugt 600 bis 6000 g/mol, ins-
besondere 800 bis 4000 g/mol, und bevorzugt einer mittleren Funktionalitéat von
1,8 bis 2,3, bevorzugt 1,9 bis 2,2, insbesondere 2. Bevorzugt setzt man aus-
schliefdlich die erfindungsgemalien Polyesterdiole B als Polyole ein.

Als Kettenverlangerungsmittel C konnen allgemein bekannte aliphatische,
araliphatische, aromatische und/oder cycloaliphatische Verbindungen mit einem
Molekulargewicht von 50 bis 499 g/mol, bevorzugt 2-funktionelle Verbindungen,
eingesetzt werden, beispielsweise Alkandiole mit 2 bis 10 C-Atomen im Alkylen-
rest, bevorzugt Butandiol-1,4, Hexandiol-1,6 und/oder Di-, Tri-, Tetra-, Penta-,
Hexa-, Hepta-, Okta-, Nona- und/oder Dekaalkylenglykole mit 3 bis
8 Kohlenstoffatomen, bevorzugt unverzweigte Alkandiole, insbesondere Propan-
1,3-diol und Butan-1,4-diol.

Geeignete Katalysatoren D, welche insbesondere die Reaktion zwischen den
NCO-Gruppen der Diisocyanate A und der Komponente B beschleunigen, sind
die nach dem Stand der Technik bekannten und Ublichen tertidren Amine, wie
z. B.  Triethylamin,  Dimethylcyclohexylamin, = N-Methylmorpholin,  N,N'—
Dimethylpiperazin, 2—(Dimethylaminoethoxy)—ethanol, Diazabicyclo—(2,2,2)—
octan und ahnliche sowie insbesondere organische Metallverbindungen wie Ti-
tansaureester, Eisenverbindungen wie z. B. Eisen—(lll)- acetylacetonat, Zinnver-
bindungen, z. B. Zinndiacetat, Zinndioctoat, Zinndilaurat oder die Zinndialkylsalze
aliphatischer Carbonsauren wie Dibutylzinndiacetat, Dibutylzinndilaurat oder &hn-
liche. Die Katalysatoren werden ublicherweise in Mengen von 0,00001 bis 0,1
Gew.-Teilen pro 100 Gew.-Teile Polyhydroxylverbindung (b) eingesetzt.

Neben Katalysatoren D kdnnen den Aufbaukomponenten A bis C auch Ubliche
Hilfsmittel E hinzugefiigt werden. Genannt seien beispielsweise Treibmittel, ober-
flachenaktive Substanzen, Flammschutzmittel, Keimbildungsmittel, Gleit- und
Entformungshilfen, Farbstoffe und Pigmente, Stabilisatoren, z. B. gegen Hydroly-
se, Licht, Hitze oder Verfarbung, anorganische und/oder organische Fiillstoffe,
Verstarkungsmittel, Weichmacher und Metalldeaktivatoren. Als Hydrolyse-
schutzmittel werden bevorzugt oligomere und/oder polymere aliphatische oder
aromatische Carbodiimide verwendet. Um die erfindungsgemalien Polyurethan
gegen Alterung zu stabilisieren, werden dem Polyurethan bevorzugt Stabilisato-
ren zugegeben. Stabilisatoren im Sinne der vorliegenden Erfindung sind Additive,
die einen Kunststoff oder eine Kunststoffmischung gegen schadliche Umweltein-
flisse schitzen. Beispiele sind primare und sekundare Antioxidantien, Thiosy-
nergisten, Organophosphorverbindungen des frivalenten Phosphors, Hindered
Amine Light Stabilizer, UV-Absorber, Hydrolyseschutzmittel, Quencher und
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Flammschutzmittel. Beispiele fur kommerzielle Stabilisatoren sind gegeben in
Plastics Additive Handbook, 5th Edition, H. Zweifel, ed., Hanser Publishers,
Minchen, 2001 ([1]), S.98-S136. Ist das erfindungsgemalie Polyurethan wah-
rend seiner Anwendung thermoxidativer Schadigung ausgesetzt, kdnnen Antioxi-
dantien zugegeben werden. Bevorzugt werden phenolische Antioxidantien ver-
wendet. Beispiele flr phenolische Antioxidantien sind gegeben in Plastics Additi-
ve Handbook, 5th edition, H. Zweifel, ed, Hanser Publishers, Miinchen, 2001,
S.98-107 und S 116-S. 121. Bevorzugt sind solche phenolische Antioxidantien,
deren Molekulargewicht gréfer als 700 g/mol sind. Ein Beispiel fiir ein bevorzugt
verwendetes phenolisches Antioxidans ist Pentaerythrityl-tetrakis (3-(3,5-bis(1,1-
dimethylethyl)-4-hydroxyphenyl)propionate) (Irganox® 1010) oder andere hoch-
molekularere Kondensationsprodukte aus entsprechenden Antioxidantien. Die
phenolischen Antioxidantien werden im allgemeinen in Konzentrationen zwischen
0,1 und 5 Gew.-% eingesetzt, bevorzugt zwischen 0,1 und 2 Gew.-%, insbeson-
dere zwischen 0,5 und 1,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des
Polyurethans. Weiterhin werden bevorzugt Antioxidantien verwendet, die amorph
oder fllissig sind. Auch wenn die erfindungsgemalie Polyurethane aufgrund ihrer
bevorzugten Zusammensetzung deutlich stabiler gegen ultravioletter Strahlung
sind als z. B. mit Phthalaten oder Benzoaten weichgemachte Polyurethane, so ist
eine Stabilisierung enthaltend nur phenolische Stabilisatoren oft nicht ausrei-
chend. Aus diesem Grund werden die erfindungsgemal3en Polyurethane, die UV-
Licht ausgesetzt werden, bevorzugt zusatzlich mit einem UV-Absorber stabilisiert.
UV-Absorber sind Molekiile, die energiereiches UV-Licht absorbieren und die
Energie dissipieren. Gangige UV-Absorber, welche in der Technik Verwendung
finden, gehdren z. B. zur Gruppe der Zimtsaureester, der Diphenylcyanacrylate,
der Oxalsaureamide (Oxanilide), insbesondere 2-Ethoxy-2’-ethyloxanilid, der For-
mamidine, der Benzylidenemalonate, der Diarylbutadiene, Triazine sowie der
Benzotriazole. Beispiele fir kommerzielle UV-Absorber finden sich in Plastics
Additive Handbook, 5th edition, H. Zweifel, ed, Hanser Publishers, Miinchen,
2001, Seite 116-122. In einer bevorzugten Ausfihrungsform weisen die UV-
Absorber ein zahlenmittleres Molekulargewicht von gréer als 300 g/mol, insbe-
sondere grofier als 390 g/mol, auf. Ferner sollten die bevorzugt verwendeten UV-
Absorber ein Molekulargewicht von nicht gréer als 5000 g/mol, besonders be-
vorzugt von nicht gréfier als 2000 g/mol aufweisen. Besonders geeignet als UV-
Absorber ist die Gruppe der Benzotriazole. Beispiele fiir besonders geeignete
Benzotriazole sind Tinuvin® 213, Tinuvin® 328, Tinuvin® 571, sowie Tinuvin® 384
und das Eversorb®82. Bevorzugt werden die UV-Absorber in Mengen zwischen
0,01 und 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse Polyurethan zudosiert, be-
sonders bevorzugt zwischen 0,1 und 2,0 Gew.-%, insbesondere zwischen 0,2
und 0,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Polyurethans. Oft
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7
ist eine oben beschriebene UV-Stabilisierung basierend auf einem Antioxidans
und einem UV-Absorber noch nicht ausreichend, um eine gute Stabilitat des er-
findungsgemalien Polyurethan gegen den schadlichen Einfluss von UV-Strahlen
zu gewahrleisten. In diesem Falle kann zu der Komponente E bevorzugt zusatz-
lich zu dem Antioxidans und dem UV-Absorber, noch ein Hindered-Amine Light
Stabilizer (HALS) zugegeben werden. Eine besonders bevorzugte UV-
Stabilisierung enthélt eine Mischung aus einem phenolischen Stabilisator, einem
Benzotriazol und einer HALS-Verbindung in den oben beschriebenen bevorzug-
ten Mengen. Es kénnen aber auch Verbindungen eingesetzt werden, die die
funktionellen Gruppen der Stabilisatoren vereinigen wie zum Beispiel sterische
gehinderte Piperidylhydroxybenzyl-Kondensationsprodukte wie zum Beispiel Di-
(1,2,2,6,6-pentamethyl-4-piperidyl)-2-butyl-2-(3,5-di-tert-butyl-4-
hydroxybenzyl)malonate, Tinuvin® 144.

Besonders geeignet sind auch Wachse, die sowohl bei der technischen Herstel-
lung der Polyurethane als auch bei ihrer Verarbeitung wichtige Aufgaben tber-
nehmen. Das Wachs dient als friktionsminderndes inneres und auf’eres Gleitmit-
tel und verbessert so die Fliesseigenschaften des Polyurethans. Zusatzlich soll
es als Trennmittel das Ankleben des Polyurethans an das umgebende Material
(z. B. das Werkzeug) verhindern, und als Dispergator fur andere Zusatzstoffe,
z. B. Pigmente und Antiblockmittel, wirken. Geeignet sind z. B. Fettsaureester,
wie Stearinsaureester und Montansdureester und deren Metallseifen, daneben
Fettsdureamide, wie Stearylamide und Olsdureamide, oder auch Polyethylen-
wachse. Eine Ubersicht der in Thermoplasten eingesetzten Wachse findet sich in
H. Zweifel (Ed.): Plastics Additives Handbook, 5. Ausgabe, Hanser Verlag, Min-
chen 2001, S. 443 ff., EP-A 308 683, EP-A 670 339 und JP-A 5 163 431.

Verbesserungen kdnnen auch durch den Einsatz von Ester- und Amidkombinati-
onen gemall DE-A 19 607 870 und durch den Einsatz von speziellen Wachs-
Mischungen von Montansaure- und Fettsaurederivaten (DE-A 19 649 290) erzielt
werden, weiterhin durch die Verwendung von Hydroxy-Stearylsdureamide gemaf
DE 102006009096 A1.

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform werden Fettsauren gemaf DE-
A-19706452 mit 24 bis 34 Kohlenstoffatomen und/oder Ester und/oder Amide
dieser Fettsauren bei Polyurethanen mit gewlinschter verminderter Tendenz zur
Aufnahme und/oder Abgabe von Substanzen eingesetzt, wobei die Fettsduren
und/oder deren Derivate in einen Gewichtsanteil von 0,001 bis 15 Gew.-%, be-
zogen auf das Gesamtgewicht der Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte, einge-
setzt werden.
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In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform wird eine Mischung gemaf EP-
A-1826225 aus den Umsetzungsprodukten von Alkylendiaminen mit a) einer oder
mehreren linearen Fettsduren und von Alkylendiaminen mit b) 12-
Hydroxystearinsaure und/oder aus den Umsetzungsprodukten von Alkylendiami-
nen mit ¢) 12-Hydroxystearinsdure und einer oder mehreren linearen Fettsduren
eingesetzt. Diese Mischung enthalt also die Umsetzungsprodukte von Alkylendi-
amin mit a) und b) und/oder ¢).

Nahere Angaben Uber die oben genannten Hilfsmittel- und Zusatzstoffe sind der Fach-
literatur zu entnehmen, z. B. aus Plastics Additive Handbook, 5th edition, H. Zweifel,
ed, Hanser Publishers, Minchen, 2001. Alle in dieser Schrift genannten Molekularge-
wichte weisen die Einheit [g/mol] auf.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform sind die Dicarbonsaure und/oder das
Diol des Polyesterdiols B und/oder der Kettenverlangerer C nicht-fossilen Ursprungs.

Die Herstellung der Polyurethane kann nach den bekannten Verfahren diskontinuierlich
oder kontinuierlich, beispielsweise mit Reaktionsextrudern oder dem Bandverfahren
nach one-shot oder dem Prepolymerverfahren, bevorzugt nach dem one-shot-
Verfahren erfolgen. Bei diesen Verfahren kénnen die zur Reaktion kommenden Kom-
ponenten A, B und gegebenenfalls C, D und/oder E nacheinander oder gleichzeitig
miteinander vermischt werden, wobei die Reaktion unmittelbar einsetzt. Beim Extru-
derverfahren werden die Aufbaukomponenten A, B sowie gegebenenfalls C, D
und/oder E einzeln oder als Gemisch in den Extruder eingefiihrt, z. B. bei Temperatu-
ren von 100 bis 280°C, vorzugsweise 140 bis 250°C zur Reaktion gebracht, das erhal-
tene Polyurethan wird extrudiert, abgekihlt und granuliert.

Die Verarbeitung der erfindungsgemalfien Polyurethane, die Ublicherweise als Granulat
oder in Pulverform vorliegen, zu den gewlinschten Folien, Formteilen, Rollen, Fasern,
Verkleidungen in Automobilen, Schlduchen, Kabelsteckern, Faltenbalgen, Schleppka-
beln, Kabelummantelungen, Dichtungen, Riemen oder Dampfungselementen erfolgt
nach dblichen Verfahren, wie z. B. Spritzguss, Kalendrieren oder Extrusion. Die nach
den erfindungsgemafen Verfahren herstellbaren thermoplastischen Polyurethane, be-
vorzugt Beschichtungen, Kabel, Fullbéden flir Gebaude und Transport, Steckverbin-
dungen, Solarmodule, Folien, Formteile, Schuhsohlen und Schuhteile, Rollen, Fasern,
Verkleidungen in Automobilen, Profile, Laminate

und Wischerblatter, Schlduche, Kabelstecker, Faltenbalge, Schleppkabel, Kabelum-
mantelungen, Dichtungen, Non Woven-Gewebe, Riemen oder Dampfungselemente
weisen die eingangs dargestellten Vorteile auf.
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Beispiele

Beispiel 1

Es wurden die aus Tabelle 1 ersichtlichen Dicarbonsauren und Diole in einem Mol-
verhaltnis von Dicarbonsaure zu Diol von ca. 1 zu 1 im Vakuum umgesetzt. Anschlie-
Rend wurde dieses Polyesterdiol unter Rihren mit dem Kettenverlangerer Butandiol
versetzt. Nach anschlieender Erwarmung der Losung auf 80 °C wurden Methylen-
diphenyldiisocyanat (MDI) zugegeben und so lange gertihrt, bis die Lésung homogen
war.

Die Kristallisationstemperaturen des erhaltenen Polyurethans wurden wie folgt be-
stimmt:

Die Glasiibergangstemperatur Tg der Weichphase wurde mittels dynamisch mechani-
scher Analyse (DMA) bestimmt. Dabei entspricht das Maximum aus tan 6 der Glas-
Ubergangstemperatur Tg. Die DMA-Messung wurde an einem Gerat der Fa. Rheo-
metric Scientific (ARES) durchgefihrt werden. Die Messung erfolgten gemafd DIN EN
ISO 6721.

Es wurden die aus folgender Tabelle 1 ersichtlichen Werte erhalten:

Tabelle 1: Einfluss der Diolkettenlange

1 Sebazinsaure Ethandiol 1000 9,2
2 Sebazinsaure Propandiol 1000 -6,0
3 Sebazinsaure Butandiol 1000 9,9
4 Sebazinsaure Pentandiol 1000 9,5
5 Sebazinsaure Hexandiol 1000 14,5

Tabelle 2 : Molekulargewicht Polyol 1000, Harte TPU Shore 95A (Vergleich Butandiol
mit Propandiol)

6 Korksaure Propandiol 1000 3,7

7 Korksaure Butandiol 1000 4.1
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10
2 Sebazinsaure Propandiol 1000 -6,0
3 Sebazinsaure Butandiol 1000 9,9
8 Dodecandisaure | Propandiol 1000 8,1
9 Dodecandisaure | Butandiol 1000 14,4

Tabelle 3: Molekulargewicht 2000, Harte TPU Shore 95A (Vergleich Butandiol mit Pro-
pandiol)

10

Sebazinsaure Propandiol 2000 -26,6

11

Sebazinsaure Butandiol 2000 -6,1

Hieraus ergibt sich:

Vergleicht man Beispiele 1-5 in Tabelle 1, ist klar zu erkennen, dass mit zuneh-
mender Diollange die Glaslbergangstemperatur zunimmt. Dieser Effekt wird all-
gemein als Weichphasenkristallsation beschrieben. Uberraschender Weise
zeigt das erfindungsgemalie Beispiel 2 eine deutlich niedrigere Neigung zur
Weichphasenkristallisation. Mit zunehmender Weichphasenkristallisation wird
das Material opaker und zeigt schlechtere Kalteschlagzahigkeit.

Vergleicht man jeweils die Beispiele 2, 6 und 8 (Propandiol im Polyesterdiol B)
mit den Beispielen 3, 7 und 9 (Butandiol im Polyesterdiol B), ist klar zu erken-
nen, dass die erfindungsgemalfien Polyesterdiole mit Propandiol unter sonst
gleichen Bedingungen mit Polyesterdiolen auf Basis Butandiol in der Kristallisa-
tion iberlegen sind, so dass Priifplatten mit héheren Molekulargewichten des
Polyesterdiols B transparent sind, wahrend diejenigen aus Butandiol opak sind.

Mit zunehmendem Polyol-Molekulargewicht erwartet der Fachmann auch eine
Zunahme dieses Effekts. Dazu wurden zur Tabelle 1 die Beispiele 10 und 11 in
Tabelle 3 hergestellt. Uberraschenderweise ist beim erfindungsgeméfien Bei-
spiel 12 die Tendenz zur Weichphasenkristallisation noch weniger ausgepragt
als im Beispiel 2. Die geringere Weichphasenkristallisation zeigt sich auch in der
Transparenz der Prifplatten aus Beispiel 10, wahrend die Priifplatten aus 11
opak sind.
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Patentanspriiche

1. Polyurethan auf Basis
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i)  wenigstens eines Isocyanates A

i) wenigstens eines Polyesterdiols B und

iii) gegebenenfalls Kettenverlangerern C und weiteren Hilfsstoffen,

dadurch gekennzeichnet, dass das Polyesterdiol B auf einer Dicarbonsaure mit
einer geradzahligen Anzahl von C-Atomen und einem Diol mit einer ungerad-

zahligen Anzahl von C-Atomen basiert.

Polyurethan gemafly Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die dem Poly-
esterdiol B zugrunde liegende Dicarbonséaure folgender Formel entspricht

(|ZOOH
CH, R

|n 2n-m’ 'm

COOH

worin bedeuten

n eine gerade Zahl, insbesondere 2, 4, 6, 8, 10, 12, 14, 16

m 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 2n, vorzugsweise 0, 1 oder 2

R Alkyl mit 1 bis 18 C-Atomen

und das dem Polyesterdiol B zugrunde liegende Diol folgender Formel entspricht
HO—CH

1
2X_yRy—OH

worin bedeuten

X eine ungerade Zahl, insbesondere 1, 3, 5,7, 9, 11

y 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 2x, vorzugsweise 0, 1 oder 2
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10.

11.

12.

12
R'  Alkyl mit 1 bis 18 C-Atomen

Polyurethan gemal wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass es ein thermoplastisches Polyurethan ist.

Polyurethan gemal wenigstens einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass das Isocyanat A ausgewabhlt ist aus der Gruppe 2,2°-, 2,4
und/oder  4,4-Diphenylmethandiisocyanat  (MDI), 2,4- und/oder 2,6-
Toluylendiisocyanat  (TDI), Hexamethylendiisocyanat, 1-Isocyanato-4-[(4-
isocyanatocyclohexyl) methyllcyclohexan (H12MDI).

Polyurethan gemal wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die dem Polyesterdiol B zugrunde liegende Dicarbonsaure
Sebazinsaure ist.

Polyurethan gemafn wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass das dem Polyesterdiol B zugrunde liegende Diol 1,3-
Propandiol ist.

Polyurethan gemal wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass das Polyesterdiol B ein Sebazinsdurepropandiolester ist.

Polyurethan gemal wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass das Molekulargewicht des Polyesterdiols B zwischen 500
und 4000 g/mol liegt.

Polyurethan gemal wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass das Polyesterdiol B ein Sebazinsdurepropandiolester mit
einer OH-Zahl von 28 bis 224, vorzugsweise 56 bis 112 ist.

Polyurethan gemal wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Dicarbonsaure und/oder das Diol des Polyesterdiols B
und/oder der Kettenverlangerer C nicht fossilen Ursprungs sind.

Polyurethan gemal wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass das erhaltende Polyurethan transparent ist.

Polyurethan gemaf wenigstens einem der vorhergehenden Anspriche und da-
durch gekennzeichnet, dass die Glaslibergangstemperatur des so hergestellten
TPU gemessen als tan 0 kleiner ist, als die eines vergleichbar hergestellten TPU



WO 2010/031792 PCT/EP2009/062019
13

mit entsprechend nachsthdheren geraden Diol bzw. ungeraden Dicarbonsduren
im Polyesterdiol B.

13. Polyurethan gemal wenigstens einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch
5 gekennzeichnet, dass enthaltend ist

wenigstens eine Fettsaure mit 24 bis 34 Kohlenstoffatomen und/oder Ester
und/oder Amide dieser Fettsaure oder

10 eine Mischung aus den Umsetzungsprodukten von Alkylendiaminen mit a)
einer oder mehreren linearen Fettsduren und von Alkylendiaminen mit b)
12-Hydroxystearinsdure und/oder aus den Umsetzungsprodukten von Alky-
lendiaminen mit ¢) 12-Hydroxystearinsdure und einer oder mehreren linea-
ren Fettsduren.

15

14. Verwendung eines Polyurethans gemal} wenigstens einem der vorhergehenden
Anspriiche zur Herstellung von Formkdrpern, Extrusionsartikeln und Non-woven
Artikeln.

20
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