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(57) Die Erfindung betrifft weiche, thermoplastisch verarieitbare Polyurethanelastomere mit verbessertem
Kaltaverhalten und bezieht sich auf weiche Polyurethanthermoplaste mit verbesserter Kalteflexibilitat, besonders
zur Herstellung weicher Folien, Formteile un- Extrusionsprofile geeignet. Erfindungsgemaf bestehen die
weichen thermoplastisch verarbeitbaren Polyurethaneiastomere aus ginem Polyurethanelastomer als
Grundmaterial, wobei die Weichsegmentkomponente ein Polykondensationsprodukt aus Adipinséure und
einem Gemisch aus Butandiol-1,4 und Hexandiol-1,6 darstellt, und Phthalsduredibutylester und/oder
Phthalsaurediethylester in einer Menge von 15 bis 100 Ma.-%, bezogen auf das Grundmaterial, enthéit. Es wird
ein Kalteverhalten his —70°C im Hértebereich von 55 bis 80 Shore A erreicht.
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Patentanspruch:

1. Waiche, thefmoplastisch verarbeitbare Polyurethanelastomera mit varbessertem Kélteverhalten
bis —70°C in einem Hartebereich von 55 bis 80 Shore A, bestehend aus einem therroplastischen
Polyurethanelastomer als Grundmaterial, dadurch gekennzelchnet, daf die
hydroxylgruppenhaltige Weichsegmentkomponente ein Polykondunsationsprodukt aus
Adipinsiure und einem Gemisch aus Butandiol-1,4 und Hexandiol-1,6 darstellt, und '
Phthalsauredibutylester und/oder Phthalsdurediethylester in einer Menge von 15 bis 100 Ma.-%,
bezogen auf das Grundmaterial, enthaiten sind.

2. Waeiche, thermoplastisch verarbeitbare Polyurethanelastomere nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, daR der Anteil des Hexandiols-1,6, bezogen auf die in das hydroxylgruppeahaltige
Polykondansationsprodukt eingehende Gesamtdiolmenge, 30 bis 70 Mol-% betragt.

Anwuandungsgeblet der Erfindung

Die Ertindung betritft weiche Polyurethanthermoplaste, die aufgrundihrer Hartesinstellung im Bureich von 65 bis 80 Shore Aund
ihror ve rbesserten Kilteflexibilitat besonders geeignet sind fiir die Herstellung von weichen Forntteilen sowie diversen
Extrusicnsprofilen zum Abdichten, Abstreifen und Transportieren, an die erhéhte Anforderungen beaiiglich ihrer elastischen
Eigenschaften in der Kite gestellt werden. .

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Weiche, thermoplastisch verarbeitbare Polyurethanelastomere sowie Méglichkeiten zu ihrer Herstellung sind bisher nur sehr
wenig bekannt, In der DE-OS 3323520 wird ein Verfahren beschrieben, nach dem aus weichen, gummielastischen
Polyurethan:hermoplasten durch spezielle Zusatzstoffe thermoplastische PUR-Grundpolymere entstehen. Die Zusatzstoffe
stellen sowohl Polyesterpo’yurethana mit Molmassen von 4000 bis 10000 als auch spezielle weichmachende Substanzen wie
Trikresylphosohat, Diphenylkresylphosphat und Phthalsiuredi-(mathoxyethylester) dar, welche einzeln oder in Verbindung
untereinandar der Grundkomponente zugesetzt werden, Nachteilig bei den genannten Verfahren ist, daR die
Phosphorsdureester hinsichtlich der Toxizitat bedenkliche Substanzen darstellen sowie eine unzumutbare Geruchsbaldstigung
in den Phasen der Einarbeitung und Weiterverarbeitung hervorrufen. Phthalsuradi-(methoxysthylester) hingegen stelit eine
kompliziert herzustellende Verbindung d:.r und weist dadurch 6konomische Nachteile auf,

Die in der DE-O8 3323520 als weitere mégliche Zusatzstoffe beschriebenen Polyesterurethane mit Molmassen von 4000 bis
10000 stellen oligomere Polyurethanpolymere dar, welche nur iiber einen zusétzlichen Verfahrensschritt herstaltbar sind und
aufgrund ihrer nuch vorhandenen reaktiven Endgruppen— Hydroxyl- bezichungsweise Isocyanatendgruppen — beim Cinbringen
in den Synthese- oder Verarbeitungsschritt 2u unerwiinschten chemischen Reaktionen mit der Polyurethangrundkomponente
fiillren. Eine Aussage z2u einem verbesserten Kilteverhalten der in der DE-OS 3323520 dargesteliten Lésungen wird nicht
gegeben. Die Herstellung von hochkilteflexiblen, thermoplastischen Polyurethanen mit Kilterichtwerten his —60°C wird schon
ir der Literatur beschrieben. Daraus ersichtlich, daB zur Erzielung hervorragender Kiltesigenschaften Rohstoffe auf der Basis
spezieller Polyetheralkohole, wie Polytetramethylenglykolethertypen und Hexamethylendiisocyanat, erforderlich sind. Der
Einsatz dieser hochwertigen Rohstoffe ist aber von vornherein aus Kostengriinden nur auf spezielle, dkonomisch vertretbare
Anwendungsfille beschrénkt.

Thermoplastische Palyurethane {TPU) im Hértebereich von £5 bis 80 Shore A lassen sich bekanntlich nicht durch das iibliche
Rezeptierungsverfahren - entsprechende Variation des Verhiltnisses zwischen Weich- und Hartsegmentkonzentration ~
einstellen, da dies ansonsten zu herstellungs- und verarbeitungstechnisch nicht mehr handhabbaren Produkten fithren wiirde.
Eine thermoplastische Verarbeitung mittels Spritzgu8- und Extrusionstechnologien ist dann aufgrund des &uBers starken
Klebeffektes nicht mehr moglich.

Dariiber hinaus sind auf der Basis der im Normalfall fir die TPU-Herstellung eingesetzten Polyesteralkoholrohstoffe auf der
Grundlage Adipinsiure sowie Ethylenglykol, Diethylenglykol, Butandiol-1,4 sowie Hexandiol-1,6 Kilterichtwerte bis hchstens
—45°C erreichbar.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung sind weiche, thermoplastisch verarbeitbare Polyurethanelastomare mit verbessertem Kélteverhalten im
Hartebareich von 55 bis 80 Snura A uater Verwendung von kostenglinstigen, einfach herzustellenden und physiologisch
unbedenklichen Zusatzstoffen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

DerErfindung liegt die Aufgabe 2ugrunde, weiche thermoplastisch verarbeitbare Polyurethane zu erhalten, die sichim Synthese-
und VerarbeitungsprozeR gut handhaben lassen.

ErfindungsgemaR wird die Aufgabe dadurch geldst, indem véllig iibarraschend gefunden wurde, daB durch die Zugabe
ausgewihlter physiologisch unbedenklicher und kostengiinstiger Zusatzstoffe, die bisher nur in der Zelluloseacetat- und
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PVC-Industrie als Weichmacher aingesetzt wurden, zu einem TPU-Grundpolymer in GrdRenordnung von 16 bis

100 Gewichtsteilen - bezogen aut die TPU-Menge - welcia thermopleutischa Polyurethane mit Kélterichtwerten bis --70°C
entstehen, die die angefilhrten Handhabungsnachteile im Synthese- und Verarbeitungsprozef nicht aufweisen,
Erfindungsgemaf bestehen die woichen thermoplastischen Polyurethanelastomere mit verbassorter Kilteflexibilitdt aus einer
weichmachenden Komponente Phihalséuredisthylester und/oder Phthalsiuredibutylester und aus einem TPU-Grundmaterial
mit einer ganz speziellen Weichseginentzusammensetzung. Diese Weichsegmentzusaminensetzung wird erhalten, indern die
fir die TPU-Synthese eingesetzte hydroxylgruppenhaltige Weichsegmentkomponente ein Polykor densationsprodukt,
basierend auf Adipinséure und einem Gemisch aus Butandiol-1,4 und Hexandiol-1,6 mit einem Anteil des Hexandiols-1,6 an der
Gesamtdiolmenge von minimal 30 Mol-% bis maximal 70 Mol-%, vorzugsweise von 50 Mol-%, darstellt,

Die in ihrer Zusammensetzung abenbuschriebene hydroxylgruppenhaltige Polyesterkomponente waeist durchschnittliche
Molmassen von 400 bis 6000, insbesordere von 800 bis 3500, auf.

Die Verwendung der erfindungsgem#Ben kostangiinstigen und bisher nur filr die Weichmachung von PVC und Zelluloseacetiten
aungesetzten Weichmacher Diethyl- und Dibutylphthalat fiir die Herstellung von weichen TPU verbesserter Kalteflexibilitat ist on
die beschriebene Weichsegmentzusammensetrung gebunden, andernfalis ist eine Unvertriiglichksit mit dem TPU gegeben, dvs
heiidt, die beanspruchten Weichmacher Diethyl- und Dibutylphthalat wandern aus dem TPU aus, und die Oberfléche des TPU
wira feucht und schmierig. Dies wird durch das Verglelchsbeispiel in der DE-OS 3323520 bestétigt, wo Dibutylphthalat als
Waeichmacherkomponente in TPU eingearbaitet wird, deren Weichsegmentzusammensgetzung sowohl durch
Polybutylenglykoladipat als auch durch Polytetramethylenetherglykol als hydroxylgruppenhaltige Weichsegmentkomponents
bestimmt wird.

In beiden Fallen ist das TPU, bezogen auf Dibutylphthalat, nicht weichmacherbesténdig, das heiBt, das Dibutylphthalat wandert
aus. Werden andere iiblicherweise fiir die Weichmachung von Polymeren verwendete Zusitze verwendet, wie beispielsweise
Triphenylohosphat, Phenylalkylsulfonsdureester - Waronbezeichnung Mesamoll -, Dioktylphthalat, Propylenglykoladipat ~
Warenbezaichnung Effomol AP 30, Dialky!phthalat — Warenbezeichnung Rodamoll PH —, epoxy-liertes Sojadl -
Warenbezeichnung Epoxidweichmacher $ —und andere mehr, als Weichmacherkomponenten in TPU mit der erfinderisch
beanspruch!en Weichsegmentzusammensetzung eingearbeitet, so ist spétestens nach wenigen Tagen eine
Waichmachsrwanderung an die TPU-Oberfliiche zu verzeichnen. Die Oberfliiche wird 8lig-feucht.

Das TPU-Basismaterial, welches eine Hirte von 80 bis 95 Shore A, vorzugswaeise von 80 bis 85 Shore A, aufweist, besitzt neben
der erfindungsgemaR beanspruchten hydroxylgruppenhaltigen Polyesterkomponente als weitere Aufbaukomponenten
organische Diisocyanate, vorzugsweise aromatische Diisocyanate, wie 4,4'-Diphenylmethandiisccyanat, sowie kurzkettige,
bevorzugt aliphatische hifunktioneile primére Alkohole mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, wie Diethylenglykol, Ethylenglykol,
Butandiol-1,4 und Hexandiol-1,6 und insbe:  ere Butandiol-1,4 und Hexandiol-1,6.

Die Einstellung der Hérte des zugrundegelc . sn TPU erfolgt durch entsprechende Festlegung der me'aren Mengenverhéitnisse
2wischen den hydroxylgruppenhaltigen Reaktionskomponenten untereinander, wobei eine Zunahme der Karte durch den
ansteigendan Gehalt der kurzketiigen Diole bedingt v:ird. Die molaren Aquivalenzverhiltnisse des NCO-haltigen
Reaktionspartners Diisocyanat zur Gesarmtsumme der hydroxylgruppenhaltigen Reaktionskomponenteri bewegen sich
twischen 1:0,90und 1:1,02 und insbesondere zwischen 1:1 und 1:0,94. Die Reaktionsgeschwindigkeit der Reaktanten kann durch
iibliche, fir die Polyurethanreaktion geeignete Katalysatoren und Inhibitoren beeinilul3t werden. Weiter kdnnan den
Reaktionspartnern bekannte Zusatzstoffe und Hilfsmitte!, wie zum Beispiel Hydrolyse- und Lichtstabilisatoren, tungizide
Wirkstoffe, Gleitmittel und Fiillstoffe beigegetion werden.

Die Synthese des Basis-TPU kann einmal nach dem in der DD-PS 195140 beschriebenen #fteren Bandverfahren arfoigen,
wonach das iiber einen Mischkopf auf ein beheiztes endloses Band ausgetragene Reaktionsgemisch nach Zwischanlagarung
granuliert und konfektioniert wird.

Zum anderen kann die Synthese nach der in der DD-PS 232642 beschriebanen modernen Reaktionsextrudertechnologie
beschritten werden, wonach die Reaktanten in einem mehrstufig beheizbaren Doppelschneckenextruder mit zunéchst
ansteigendem und dann abfallendem Temperaturprofil zur Reakticn gebracht werden und anschliefend das Reaktionspradukt
am Extruderends iiber eine Unterwassergranulierung als regelméBiges Granulat abgenommen vvird.

Nie in Verhindung mit der hydroxylgruppenhaltigen Waichsegmentkomponente definierter Zusammensetzung
erfindungsgemaR beanspruchten weichmachenden Zusatzstoffe Diethylphthalat und Dibutylphthalat kdnnen der TPU-
Grundkomponente sinmal wihrend seiner Synthese z2ugegeben werden, indem sie einfach den Reaktionskomponenten
beigemischtwerden, zum anderen kdnnen sie in einem auf 40 bis 60°C beheizten Schnellmischer der ausreagierten, granuliorten
TPU-Grundkomponente zugegeben werden, wo sie bei intensiver Durchmischung nach ca. 1 bis 6 Stunden vollsténdig vom
TPU-Grundgranulat aufgenommen werden.

Eine weitere vorzugsweise benutzte Einarkeitungsvariante ist die Einbringung der V/eichmacher tiber eine Flissigdosierstelle
wihrend der Plastifizierungsphase der TPU-Grundkomponente in einem Schneckenextruder bei Ter:peraturen von 130 bis
200°C.

Die eingearbeitete ‘Weichmachermenge betrégt 15 bis 100 Gewichtsteile, vorzugsweise 25 bis 70 Gewvichtsteile, bezogen auf die
Einsatzmenge des TPU-Grundmaterials. Die Hérte der TPU-Grundkomponente betréigt 80 bis 95 Shore A, bevorzugt 80 bis

85 Shore A.

Ausfiahrungshelspiele

Beisplel 1

Ein thermcplastisches Polyurethan (TPU) mit einer Hérte von80 Shore A, weiches nach dem Verfahrensprinzip der
Bandtechnologie hergestellt wurde, das hei3t, die entsprechend erhitzten und dosisrten Synthesereaktanten werden in einem
Mischkopf homogenisiert, auf ein beheiztes Band ausgetragen, wo sie ausreagieren, das erstarrte Produkt danach gebrochen
und nach dem Abkiihlen granuliert wird, ist aus dem hydroxylgruppenhaltigen Polykondensationsproduktvon Adipinsdure und
einem Aquimolaren Gemisch aus Butandiol-1,4 und Hexandiol-1,6 mit dem durchschnittlichen Molekulargewicht von 2000,
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4,4'-Diphenylmethandiisocyanat und Butandiol-1,4 ais Kettenverléngerer aufgebaut. Das eingestelite NCO/OH-Verhéltnis
betrégt 1,035, Zusatzstoff ist N,N'-Diphenyl-(2,2',6,6'-tetraisopropyl)-carbodiimid als Hydrolyseschutzmittel.

Priifkérper, die mittels SpritzguBverarbeitung aus dem so erhaltenen Granulat hergestelit wurden, wiosen folgende
mechanischen Kennwaerte auf:

Zugfestigkeit - 33,4MP: .
Abyieb ~ 32,0mm’sowie einen

Kiltevichtwertvon --43°C,

Belsplel 2

Zu einem nach Beispial 1 hergos.tellten TPU-Basismaterial werden wihrend der Plastifizierungsphase in einem
Doppelschneckanextruder 556% Dibutylphthalat zugegeben, Das nach dem Granulierungsprozef erhaltene trockene Granulat
waurde in einer SpritzguBmaschine problemlos zu Prifkdrperformtellen verarbeitet. An dem Priifkdrper wurden die Hérte mit
63 Shore A, die Zugiastigkeit mit 20,6 MPa, der Abrieb mi 23 mm?® und der Kélterichtwert nach der
Torsionsschwingungsmethode rach TGL 26247 mit —65°C hestimmt. Eine sechsmonatige Uberpriifung der Priifkdrper zeigte
weder einen Hirtezuwaci's noch 3ine Weichmachermigration auf, das heiBt, das Formteil wies Gewichtskonstanz auf und behielt
seina trockene Oberfliche. Auch der zur Charakterisierung des Ausschwitzverhaltens von Hochpolymeren beziiglich
eingearbeiteter Weichmacher ve ‘wendete Blooming-out-Test, Lagerung des Formteiles 24h bei 100°C zwischen zwei
Glasplatten und anschlieBende cotische Beurteilung der Glasfliche zelgte kein Ausschwitzen. Es traten keine Beldgs auf den
Glasplatten auf.

Beisplel 3 (Vergleichsbelspiel) ,

Zu einem entsprechend Beispiel * aufgebauten TPU-Basismaterial werden in einem Doppelschneckenextruder

43% Diactylphthalat zugegeben. Das nach dem Granulierprozef erhaltene, anfangs noch trockene Granulaterhieltnachca. 24h
eine 6lig-feuchte Oberfliche und war fiir eine Waeiterverarbeitung nicht mehr zu verwenden.

Analoges Varhalten zeigten die aLs dem noch trockenen Granulat erhaltenen Priifkérper. Auch sie waren filr eine weitere
Verwendung 'inbrauchbar.

Belsplel 4 (Verglaichsbeispiel)

Zu einem nach Beispiel 1 aufgebauten TPU-Basismaterial werden in einem Doppaelschneckenextruder 40% Triphenylphosphat
zugefiigt. Aus dern nach dem Granulierprozef erhaltenen trockenen Granulat wurden Priifkérper mittels SpritzgieBer gefertigt.
Die Priifkérper, die anfangs eine trockene Oberfléche aufwiesen, zeigten nach ca. 72 Stunden ein zunehmendes Auftreten eines
kristallinen Stoffes an ihrer Oberfliche. Dieser war abwischbar und wurde als Triphenylphosphat identifiziert. Die Priifkérper
muBten verworfen werden.

Beisple! 5

Ein TPU mit einer Hérte von 85 Sho-e A, welches nach dem Herstellungsprinzip der schon beschriebenen
Reaktionsextrudertechnologie hergestelit wurds, ist analog Beispiel 1 aus dem hydroxylgruppenhaitigen
Polykondensationsprodukt von Adipinséure und einem #quimolaren Gemisch aus Butandiol-1,4 und Hexandiol-1,6 mit dem
durchschnittlichen Molekulargewicht von 2000, 4,4'-Diphenylmetb indiisocyanat und Butandio!-1,4 als Kettenverléngerer
aufgebaut. Das eingestsllte NCO/OH-Verhiltnis betrug 1,037. Zusatzstolf ist Paraffind als Gleitmittel. Dieser TPU-
Grundkomponente werden wihrenc! der Plastifizierungsphase in einem Doppelschneckenextruder 56% Diethylphthalat
2ugegeben. Nach dem Granulierungsproze wurde sin trockenes Granulat erhalten, welches anschlieBend mittels Spritzgusses
zu Priifkérpern verarbeitet wurde. Die: Hérte der Priifkdrperwu rde mit 64 Shore Avermessen, die Zugfestigkeit mit 27,8MPaund
der Abrieb mit 32 mm? bestimmt. Der Kalterichtwert, ermittelt nach der Torsionsschwingungsmethode, wurde mit —55°C
gemessen. Nach einer sechsmonatigen Uberprifung wies das Formteil Gewichtskonstanz auf und behielt seine trockens
Oberfliche. Der durchgefiihrte Blooming-out-Test war ebenfalls negativ. '

Beisplel 6 (Vergleichsbeispiol)

Ein TPU mit einer Hirte von 80 Shore A, welches mittels eines Bandverfahrens hergestelit wurde, ist aus dem
hydroxylgruppenhaltigen Polykondenstionsprodukt von Adipinséure und einem Gemisch von Butandiol-1,4 und Ethylenglykol
in einem molaren Verhaltnis von 2:1 mit dem durchschnittlichen Molekulargewicht von 2000, 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat
und Butandiol-1,4 als Kettenverliingerer aufgebaut. Das eingestelite NCO/OH-Verhiltnis betriigt 1,045, Zusatzstoff ist N,N'-
Diphenyl-(2,2',6,8"-tetraisopropyl)-carbodiimid als Hydrolyseschutzmittel. Diesem TPU-Basismaterial werden wéhrend der
Plastifizierungsphase in einem Doppelschneckenextruder mit Gegenlaufprinzip 45% Dibutylphthalat eingearbeitet. Das
granulierte Endprodukt, welches anfangs noch aine trockene Oberfliche besa®, wurde nuch ca. 12 Stunden an der Oberflache
&lig-feuoht und muBte verworfen werden. Mittels Spritzgusses hergestelite Priifkdrper zeigten #hnliches Verhalten und wurden
ebenfalls verworfen. .

Belsplel 7 (Vergleichsbeispiel)

Ein TPU mit einer Hirts von 80 Shore A, walches mittels der Bandtechnologie hergestelltwurde und das aus einem dquimolaren
Gemisch von Pelyhexamethylenglykoladipat und Polybutylenglykoladipat mit einem durchschnittlichen Molekutargewicht 2000
jedes der einzelnen Polykondensate, 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat und Butandiol-1,4 als Kettenverldngerer aufgebaut ist.
Das eingestelite NCO/OH-Verhiltnis der Reaktanten betrug 1;045. Diesem TPU-Grundmaterial wurden wihrend der
Plastifizierungsphase in einem Zweischneckenextruder 45% Dibutylphthalat eingearbaitet. Das granulierte Endprodukt wurde
anschlieBend zu SpritzguBpriifkdrpern verarbeitet. Nach 48stiindiger Ablagerung der Priifkérper zeigten sich anden
Formteiloberflichen anfinglich geringe 6lige Ablagerungen, die mitzunehmender Lagerzeitimmer stirker sichtbar wurden. Die
Priifkorper wurden ausgesondert und kamen fiir eine Priifunyg der mechanischen Kennwerte nicht mebhr in Frage.
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Belsplel 8

Zu einam nach Baispiel 1 hergesteliten TPU-Basismaterial werden withrend der Plastifizlerungsphase in einem
Doppelschneckenextruder 60% eines aus glelchen Antellen Diethylphthalat und Dibutyphthalat bestehenden Geni'tches
zugegeben und eingearbeitet. Nach dem Granulierungsproze wurde ein trockenes Granulat erhalten, aus welchem mittsls
SpritzgieBens Pri:' srperformteile hergestelit wurden. An den Priifkérpern wurden die Harte mit 59 Shore A, die Zugfestigkeit
mit 15,8 MPa, der Abrieb mit 28mm? und der Kélterichtwert nach TGL 25247 mit —71°C bestiramt. Nach sechsmonatiger
Ablagerung der Profkdrper wurden weder ein Hirtezuwachs noch eine Woeichmachermigration festgestellt, d.h., die Priifkérper
zeigten Gewichtskonstanz und behielten eine trockene Oberfléche. Eine Uberpriifung mittels des Blooming-out-Tastes ergab
gleichfalls einen negativen Befund.
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