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(54) Title: POLYURETHANE ELASTOMERS, METHOD FOR THE PRODUCTION THEREOF AND USE OF THE SAME

(54) Bezeichnung: POLYURETHANELASTOMERE, VERFAHREN ZU IHRER HERSTELLUNG UND IHRE VERWENDUNG

(57) Abstract: The invention relates to polyurethane elastomers having a defined cross-linkage density, to a method for producing
said elastomers using special polyether ester polyols, and to the use of the same, especially for producing microcellular and massive

polyurethane elastomer parts.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft Polyurethanelastomere mit definierter Knotendichte, ein Verfahren zu ihrer Her-
stellung unter Verwendung von speziellen Polyetheresterpolyolen und ihre Verwendung, insbesondere zur Herstellung von mikro-

zellularen und massiven Polyurethanelastomerteilen.
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Polyurethanelastomere, Verfahren zu ibrer Herstellung und ihre Verwendung

Die Erfindung betrifft Pol'yurethanelastomere mit definierter Knotendichte, ein Ver-
fahren zu ihrer Herstellung unter Einsatz von speziellen Polyetheresterpolyolen und
ihre VerWendung, insbesondere zur Herstellung von mikrozellularen und massiven

Polyurethanelastomerteilen.

In der Vergangenheit wurden bereits verschiedene Verfahren beschrieben, um
Polyurethane herzustellen, die im sogenannten Weichsegment gleichzeitig sowohl

Polyethergruppen als auch Polyestergruppen enthalten.

Eine Variante besteht darin (Plominska-Michalak, B.; Lisoska, R.; Balas, A. Journal
of Elastomers and Plastics (26) 1994 327-334.), ein polyetherbasiertes NCO-Pre-
polymer mit einem Polyesterpolyol umzusetzen. Im resultierenden Polyurethan-
elastomer wird sowohl der -Abrieb verringert, die Dauerbiegefestigkeit bei Raum-
temperatur und -15°C verbessert als auch die Viskositdt des NCO-Prepolymers im
Vergleich zu einem polyesterbasierten NCO-Prepolymer Vefdngert. Nachteilig ist je-

doch, dass infolge deé groflen Viskosititsunterschieds der Reaktionskomponenten

‘zueinander die stérungsfreie Vermischung der Komponenten erschwert wird. Weiter-

hin nachteilig ist die inhérente Gefahr von Mikrophasenseparationen im sogenannten
Weichsegment des Polyurethanelastomers, die sich nachteilig auf die Endeigen-

schaften auswirken,

Eine andere Variante (DE-A 199 27 188) schligt vor, Polyether und Polyester in der
Polyolformulierung physikalisch zu mischen. Auf diesem Wege kénnen gegeniiber
reinen Polyethérpolyurethanen Polyurethane mit verbesserter Olbestindigkeit er-
halten werden. Nachteilig sind die mangelhafte Lagerfihigkeit der Polyolformu-
lierungen, weil sie sich aufgrund der geringen Vertréglichkeit von. Polyestern und

Polyethern nach relativ kurzer Zeit makroskopisch entmischen. Dem Anwender eines
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solchen Systems entstehen in unerwiinschter Weise Erschwernisse beziiglich Lager-

haltuﬁg und Logistik.

Die zuvor erwihnten Nachteile werden mit separationstabilen Polyetheresterpolyolen
umgangen, die sich durch diskontinuierliche Syntheseverfahren herstellen lassen:
Insertion in Polyether, Alkoxylieren eines Polyesters mit Alkylenoxid, Poly-

kondensation mit Alkylenoxid, zweistufige und einstufige Polykondensation.

In der Praxis zeigt sich jedoch, dass derartige Polyetheresterpolyole keine PU mit
generell guten Dauerbiegefestigkeiten liefern, insbesondere wenn sie einer Hy-

drolysealterung ausgesetzt waren.

In US-A 5436314 (Insértion in Polyether) setzt man 'Carbonséiuren oder Carbon-
sdureanhydride in Gegenwart starker Bronstedsiuren mit Po’lyetherpolyolen um und
erhélt Polyetheresterpolyole mit . statistisch verteilten Estergruppen. Allerdings
besitzen diese Produkte keine unterschiedlich langén Polymethylenéegmente, obwohl
sie in vielen Polyestern wesentlich zu deren guten Eigenschaften beitragen.
Weiterhin verunreinigen die Metallsalze starker Bronstedsauren die ‘Polyetherester
und mindern die Stabilitét ihrer Esterbindungen gegen Hydrolyse, so dass ihr Einsatz
z.B. in Schuhsohlen zu minderwertigen Materialien fiihrt.

Beim Alkoxylieren eines Polyesters mit Alkylenoxid werden zunichst Polyester
hergestellt und dann mit Alkylenoxid alkoxyliert. Diese Methode ist weit verbreitet
und fithrt zu 3-Blockcopolymeren, den Polyester-block-polyether-polyolen. Ein
immanenter Nachteil des Verfahrens ist, dass die aufwendig erzeugte 'Blockstruktux
der Polyether-block-polyester-polyole nicht im Umesterungsgleichgewicht steht.
Deshalb konnen sie bei erhohter Temperatur umlagern und ihren strukturellen
Aufbau verlieren. Dies wirkt sich in unerwiinschter Weise auf ihre Lagerstabilitiit

aus.
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In DE-A 198 58 104 wird in der ersten Stufe eine Polyestercarbonsiure aus Ring-
estern, Alkoholen und Carbonsduren synthetisiert und im Folgeschritt mit Ethylen-
oxid oder Propylenoxid bevorzugt ohne zusitzliche Katalysatoren alkoxyliert. Die
Produkte dienen als Rohstoffe fiir Hartschiume. Dort verringern sie den Schrumpf,
erhShen die Festigkeit und verringern die Kiristallisationsneigung. Diese Vorteile
lassen sich jedoch nur verwirklichen, wenn mindestens eine Polyolkomponente oder
ein Isocyanat eine zahlenmittlere Funktionalitit deutlich iiber 2 besitzt, die es erlaubt
ein hdchvemetztes Polyurethansystem aufzubauen. Wie allgemein in der- Technik
bekannt, lassen sich mikrozellulare Elastomere mit guten Eigenschaften, wie z.B.
guter Dauerbiegefestigkeit, auf diesem Wege nicht erhalten. Des weiteren sind die
Ringester, aus denen die Polyesterpolyole des ersten Syntheseschrittes synthetisiert
werden, nicht ohne erhdhten Aufwand herstellbar, weil sie erst aus Gemischen
linearer und cyclischer Ester durch Extraktion oder Destillation gewonnen werden

miissen, was ein grofer Nachteil dieses Verfahrens ist.

In US-A 4 487 853 werden als Zwischenstufe Saurehalbester hergestellt, indem Poly-
etherpolyole mit Carbonsdureanhydriden verestert werden, anschliefend ethoxyliert
wird mit Katalyse durch Amine odér Zinnverbindungen, wobei estergruppenarme
Polyester-co-polyether-polyole mit hohem Anteil primérer Hydroxylendgruppen er-
halten werden. Nachteilig ist allerdings, dass die Bthergruppen in sehr hohem Uber-
schuss gegeniiber Estergruppen eingesetzt werden, so dass sich die Vorteile typischer
Polyetheresterpolyole oder Polyester-block-polyether-polyole nicht vollstindig
ergeben. Weiterhin miissen zur Synthese von Adipinséureestern, die wichtige Roh-
stoffe fiir Polyurethanelastomere darstellen, meist teure Dicarbonsiureanhydride als

Edukte verwendet werden.

In WO 200127185 werden Doppehnetallcyanidkatalysatoren eingesetzt. Sie erlauben
Etherblscke ﬁﬁt wenigen Nebenprodukten und ungeséttigten Endgruppen auf
Polyesterolen zu starten. Die Produkte besitzen eine gute Mischbarkeit mit Ethern
und Estern, die sie als Tenside oder Phasenvermittler empfiehlt. Als Nachteil ergibt

sich allerdings, dass mit Doppelmetallcyanidkatalysatoren bekanntermaBen keine
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Polyether mit hoher Anzahl an priméren Hydroxylendgruppen hergestellt werden
konnen, weil die Ethylenoxidpolymerisation an wenigen Hydroxylfunktionen startet
und dort hochmolekulare Polyethylenoxid-Einheiten aufbaut. Deshalb konnen die in
WO 200127185 vorgestellten Polyester-block—polyether—polyole nur eingeschrénkt in
Polyolformulierungen angewendet werden und zwar dann, wenn Polyole mit mehr-
heitlich sekundéren, wenig reaktiven Hydroxylgruppen fir die Anwendung aus-
reichen. Fiir zahlreiche Anwendungen ist diese Einschrénkung ein groer Nachteil.

In DE-A 21 10 278 (Polykondensation mit Alkylenoxid) reagieren Polyetherpolyol,
Carbonséureanhydrid und Alkylenoxid in einem Eintopfverfahren zum Polyether-
esterpolyol mit statistisch verteilten Polyethereinheiten. Verfahrensbedingt bilden die
Alkylenoxide nur derivatisierte Dimethylcnbrﬁcken. Langere Kohlenstoffbrﬁcken,
wie sie in Butandiol- oder Hexandiolestern eingesetzt werden, fehlen. Aulerdem

muss bei diesem Verfahren teures Adipinsiureanhydrid eingesetzt werden.

In DE-A 3437915 [Zweistufige Polykondensation] Wifd ein Polyetherpolyol mit
einer Carbonsdure oder einem Carbonsiureanhydrid oder einem Carbonséureester zu
einer Polyestercarbonsiure umgesetzt, die in einem zweiten Schritt mit aliphatischen
Alkoholen zum eigentlichen Polyetheresterpolyol reagiert. Nachteilig sind hierbei
einerseits das mehrstufige Verfahren -und zum andl?ren die teuren Carbon-
séurederivate. Ein dhnliches Verfahren beschreibt DE-A 34 37 915. Hierbei wird eine
herkommliche Polyesterpolycarbonsdure nicht aus Polyetherpolyolen aufgebaut,

sondern mit Polyetherpolyolen und aliphatischen Alkanolen zur Reaktion gebracht.

Nach EP-A 0601 470 [Einstufige Polykondensation] kondensiert man Polycarbon-
sduren, Alkandiolgemische und Polyetherpolyole zu statistisch verteilten Poly-
etheresterpolyolen mit einem Verhdltnis von Ether zu Estergruppen im Poly-
etheresterpolyol von 0,3 bis 1,5. Der besondere Vorteil dieses Verfahfens liegt darin,
dass mit diesen Polyetheresterpolyolen Polyurethanweichschdume mit verminderter
Fogentwicklung hergestellt werden konnen. Hierbei werden die Polyether-

esterpolyole mit Polyisocyanaten umgesetzt.
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Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, mikrozellulare Polyurethane
zur Verﬁigung' zu stellen, die verbesserte Dauerbiegeeigenschaften sowohl bei Raum-
temperatur und bei -15°C als auch nach einer Hydrolysealterung (bei 70°C und einer
Luftfeuchtigkeit von 95 % fiir 7 Tage) aufweisen.

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass aus Alkanpolyolgemischen und
speziellen Polyetherpolyolen bestehende Polyetheresterpolyole deren zéhlenmittlere
Funktionalitdt von 1,9 bis 2,5, bevorzugt 1,95 bis 2,1 und besonders bevorzugt 2,001
bis 2,08 liegt und deren Verhiltnis von Ethergruppen zu Estergruppen bevorzugt von
0,3 bis 2,5, bevorzugt von 0,6 bis 2,0 und besonders bevorzugt von 0,9 bis 1,5
variieren kann, mit Polyisocyanaten zu hydrolysebestindigen Polyurethanelasto-
meren reagieren, die vor und nach Hydrolysealterung sehr gute Dauerbiege-
festigkeiten besitzen, sofern die Knotendichte der Polyurethanelastomeren von
0,1 mol/kg bis 0,0001 mol/kg, bevorzugt von 0,08 bis 0,001 mol/kg, besonders
bevorzugt von 0,04 bis 0,01 mol/kg liegt.

Unter der , Knotendichte der Polyurethanelastomeren® (Einheit: [mol/kg]) Wird die
Anzahl der dreiwertigen, permanenten chemischen Vernetzungsstellen des Poly-
urethanelastomeren in Mole pro Kilogramm PU-Elastomer verstanden. Hierzu
werden die Stoffmengen aller Molekiile der Ausgangsrohstoffe des Polyurethanf
elastomers mit einer hoheren Funktionalitit als 2 erfasst. Um alle Vernetzungsstellen
wie trifunktionelle Vernetzungsstellen behahde]n zu konnen, werden die Funktionali-
titen hoherfunktioneller Molekiilsorten unterschiedlich gewichtet: trifunktionelle
Molekiile werden mit 1 gewichtet, tetrafunktionelle mit 2, pentafunktionelle mit 3,
hexafunktionelle mit 4 u.s.w. Nach diéser Definition hitte ein Polyurethan aus den
aquivalent verschiumten Komponenten Polyesterdiol, 1,4-Butandiol, Triethanol-
amin, Pentaerythrit mit einem Gemisch aus 1,21 Gew.-% 2,4'-Diphenylmethan-
diisocyanat und 98,79 Gew.-% 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat eine Elastomer-
knotendichte von 0,69 mol/kg, wie die Berechnung in der nachfolgenden Tabelle bei-
spielhaft zeigt.
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Tabelle: Beispiel zur Berechnung der Elastomerknotendichte

— — w Q
= =) =

= E E E gewichtete % "5 é e
e 3 [y « . . N o o0
Komponente 2 a g g | trifunktionelle - =
@ 2 - g %‘ Vernetzungspunkte | §°3 | § &
= % fg 2 pro Molekiil g & g =

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

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

5 Gegenstand der Erfindung sind daher Polyurethanelastomere, die eine Knotendichte
von 0,1 mol/kg bis 0,0001 mol/kg, bevorzugt von 0,08 bis 0,001 mol/kg, besonders
bevorzugt von 0,04 bis 0,01 mol/kg aufwéisen, erhiltlich durch Umsetzung

a) mindestens eines Polyetheresterpolyols mit einem zahlenmittleren Molekular- -
10 gewicht von 1000 g/mol bis 6000 g/mol, ‘bevorzugt von 2500 g/mol bis
5000 g/mol, einer zahlenmittleren Funktionalitit von 1,9 bis 2,5, bevorzugt
von 1,95 bis 2,1 und besonders bevorzugt von 2, 001 bis 2,08, und einem
Verhiltnis von Ethergruppen zu Estergruppen des Polyetheresters von 0,3 bis
. 2,5, bevorzugt von 0,6 bis 2,0, besonders bevorzugt von 0,9 b1$ 1,5,
15

der erhéiltlich ist durch Polykondensation aus

al) " mindestens einer oder mehreren Dicarbonsiuren mit bis zu 12 Kohlenstoff-

atomen und/oder deren Derivaten,

20
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a2)

a3)

b)

mindestens einem oder mehreren Polyetherpolyolen mit einem zahlen-
mittleren Molekulargewicht von 1000 g/mol bis 6000 g/mol, bevorzugt von
2500 g/mol bis 5000 g/mol, einer mittleren Funktionalitit von 1,7 bis 2,5
sowie einem Anteil von 70 % bis 100 % primérer OH-Gruppen, bevorzugt

85% bis 96% primérer OH-Gruppen, und

mindestens einem oder mehreren Polyolen mit einem zahlenmittleren

Molekulargewicht von 18 bis 750 g/mol, bevorzugt von 18 g/mol bis

. 400 g/mol, besonders bevorzugt von 62 g/ml bis 200 g/mol, einer zahlen-

mittleren Funktionalitit von 2 bis 8 und mit mindestens 2 endstindigen

(priméren) OH-Gruppen pro Molekiil,

gegebenenfalls Polymerpolyolen, die OH-Zahlen von 10 bis 149 und mittlere
Funktionalitdten von 1,7 bis 4, bevorzugt von 1,8 bis 3,5 aufweisen und die 1
bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 45 Gew.-% Fiillstoffe, bezogen auf das

Polymerpolyol enthalten,

niedermolekularen Kettenverlingerern mit mittleren Funktionalititen von 1,8
bis 2,1 und mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 18 g/mol bis
750 g/mol, bevorzugt von 18 g/mol bis 400 g/mol, besonders bevorzugt von
62 g/mol bis 200 g/mol und/oder Vernetzern mit mittleren Funktionalititen
von 2,2 bis &, Vorzugswéise 2,5 bis 4, und mit einem zahlenmittleren Mole-
kulargewicht von 18 g/mol bis 750 g/mol, bevorzugt von 18 g/mol bis
400 g/mol, besonders bevorzugt von 62 g/mol bis 200 g/mol,

in Gegenwart von

d)
€)
f)

gegebenenfalls Katalysatoren,
gegebenenfalls Treibmitteln und
gegebenenfalls Zusatzstoffen,
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mit
g) mindestens einem Polyisocyanat ausgewdhlt aus der Gruppc—: bestehend aus
gl)  organischen Polyisocyanaten,
g2)  modifizierten Polyisocyanaten und
g3)  NCO-Prepolymeren auf Ba;is von g1) und/oder g2) und einem Polyol x),
v&"obei das Polyol x) ausgewihlt ist aus der Gruppe bestehend aus
x1)  Polyesterpolyolen, o

x2)  Polyetheresterpolyolen und

x3)  Gemischen aus x1) und x2),

' g4) sowie Gemischen aus g1), g2) und g3).

Unter einem ,,Polyetheresterpolyol” wird eine Verbindung verstanden, die Ether-

gruppen, Estergruppen und OH-Gruppen aufweist.

Die erfindungsmiB zu verwendenden Polyetheresterpolyole a) weisen ein zahlen-
mittleres Molekulargewicht von 1000 g/mol bis 6000 g/m01,~ bevorzugt von
2500 g/mol bis 5000 g/mol auf, eine zahlenmittlere Hydroxylﬁmktionélitélt von 1,9
bis 2,5, bevorzugt von 1,95 bis 2,1 und besonders bevorzugt von 2,001 bis 2,08, und
ein Verhaltnis von Ethergruppen zu Estergruppen von 0,3 bis 2,5, bevorzugt von 0,6

“bis 2,0 und besonders bevorzugt von 0,9 bis 1,5.

Organische Dicarbonsiuren al) mit bis zu 12 Kohlenstoffatomen sind zur Her-
stellung der Polyetheresterpolyole geeignet, vorzugsweise aliphatische Dicarbon-

siuren mit 4 bis 6 Kohlenstoffatomen, die einzeln oder im Gemisch verwendet
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werden. Beispielhaft seien Korksiure, Azelainsiure, Decandicarbonsiure, Malein-
sdure, Malonsédure, Phthalsiure, Pimelinsidure und Sebacinsiure sowie insbesondere
Glutarséure, Fumarsiure, Bernsteinsidure und Adipinsidure genannt. Als Derivate
dieser S#uren kémnen beispielsweise deren Anhydride sowie deren Ester und
Halbester mit niedermolekularen, monofunktionellen Alkoholen mit 1 bis 4 Kohlen-

stoffatomen eingesetzt werden.

Als Komponente a2) zur Herstellung der Polyetheresterpolyole werden Polyether-
polyole eingesetzt, die man durch Alkoxylieren von Startermolekiilen, bevorzugt
mehrwertigen Alkoholen, erhilt. Die Staﬁermolekﬁle sind mindestens difunktionell,
koénnen aber gegebenenfalls anch Anteile hoherfunktioneller insbesondere trifunk-
tioneller Startermdlekﬁle enthalten. Das Alkoxylieren erfolgt {iblicherweise in zwei
Schritten. Zuerst wird in Gegenwart basischer Katalysatoren oder Doppelmetall-
cyanid-Katalysatoren mit bevorzugt Propylenoxid oder weniger bevorzugt 1,2-
Butylenoxid oder weniger bevorzugt 2,3-Butylenoxid alkoxyliert und danach mit |
Ethylenoxid ethoxyliert. Der Anteil von Ethylenoxid im Polyetherpolyol betrigt von |
10 Gew.-% bis 40 Gew.-%, bevorzugt 15 Gew.-% bis 35 Gew.-%.

Zur Komponente a3) zihlen vorzugsweise Diole mit primiren OH-Gruppen und
zahlenmittleren Molekulargewichten von < 750 g/mol, bevorzugt von 18 g/mol bis
400 g/mol, besonders bevorzugt von 62 g/mol bis 200 g/mol; wie z.B. 1,2-Ethandiol,
1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, 1,5-Pentendiol, 1,5-Pentandiol, Neopentylglykol, 1,6-
Hexandiol, 1,7-Heptandiol, Octandiol-1,8, 1,10-Decandiol, 2-Methyl-1,3-propandiol,
2,2-Dimethy1-1,3;propandiol, 3-Methyl-1,5-pentandiol, 2-Butyl-2-ethyl-1,3-propan-
diol, 2-Buten-1,4-diol und 2-Butin-1,4-diol, Etherdiole, wie Diethylenglykol, Tri-
ethylenglykol, Tetracthylenglykol, Dibutylenglykol, Tributylenglykol, Tetrabutylen-
glykol, Dihexylenglykol, Trihexylenglykol, Tetrahexylenglykol und dligomeren-
gemische von Alkylenglykolen, wie Diethylenglykol.

Neben den Diolen kénnen auch Polyole mit zahlenmittleren Funktionalititen von > 2

bis 8, bevorzugt von 2,1 bis 5, besonders bevorzugt von 3 bis 4 mitverwendet
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werden, z.B. 1,1,1-Trimethylolpropan, Triethanolamin, Glycerin, Sorbitan und
Pentaerythrit sowie auf Triolen oder Tetraolen gestartete Polyethylenoxidpolyole mit
mittleren Molekulargewichten unter 750 g/mol, bevorzugt von 18 g/mol bis

400 g/mol, besonders bevorzugt von 62 g/mol bis 200 g/mol.

Aus der Gruppe der Diole kann jedes fiir sich einzeln oder in Kombination mit
anderen Diolen und Polyolen eingesetzt werden. Die Di- und Polyole kénnen auch
nachtréglich zu einem Polyesterpolyol zugesetzt werden, auch wenn sie dadurch .
nicht bzw. nicht bis zum Erreichen des Polykonsaﬁonsgleichgewichtes in der
Veresterungsreaktion umgesetzt werden. Der relative Mengeneinsatz von Polyolen
wird begrenzt durch die vorgegebene zahlenmittlere Hydroxylfunktionalitét des
Polyetheresterpolyols a).

Als Polymerpolyole b) eignen sich polymermodifizierte 'Polyole, insbesondere
Pfropfpolymerpolyole auf Basis von Polyethern, Polyestern oder Polyetherestern. Als
Pfropfkomponente eignen sich insbesondere solche auf Styrol- und/oder Acryl-
nitrilbasis, die durch in situ Polymerisation von Acrylnitril, Styrol oder vbrzugsweise
Mischungen aus Styrol und Acrylnitril, z.B. im Gewichtsverhiltnis 90:10 bis 10:90,
vorzugsweise 70:30 bis 30:70, hergestellt werden. Als Komponente b) eignen sich
auch Polyol-Dispersionen, die als disperse Phase - iiblicherweise in Mengen von 1
bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 45 Gew.-%, bezogen auf Polymerpolyol-Fiill-
stoffe, z.B. aﬁorngche Fiillstoffe, Polyharnstoffe (PHD), Polyhydrazide, tert.-
Aminogruppen gebunden enthaltende Polyurethane und/oder Mela:fnin enthalten.

Zur Herstellung der erfindungsgemafen Polyurethaneléstom'ercn werden zusitzlich
als Komponente c) niedermolekulare difunktionelle Kettenverlangerer, Vernetzer mit
zahlenmittleren Funktionalititen von 2,2 bis 8 oder Mischungen aus Kettenver-

langerern und Vernetzern verwendet.

Derartige Kettenverlangerer und Vernetzer ¢) werden zur Modifizierung der mecha-

nischen Eigenschaften, insbesondere der Hirte der Polyurethanelastomeren einge-
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setzt. Geeignete Kettenverlingerer sind Verbindungen wie unter Komponente a3)
beschrieben sowie Diester der Terephthalsiure mit Glykolen mit 2 bis 4 Kohlen-
stoffatomen, wie z.B. Terephthalsiure-bis-2-hydroxyethylester oder Teréphthalsﬁure—
bis-4-hydroxybutylester, Hydroxyalkylenether des Hydrochinons oder Resorcins, wie
zB. 1,4-Di-(B-hydroxyethyl)-hydrochinon oder 1,3-(B-Hydroxyethyl)-resorcin,
N-Alkyldialkanolamine mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, z.B. N-Methyl- und N-
Ethyl—diethanolamih. Vernetzer sind zusdtzlich zu den unter Komponente a3)
genannten Vernetzungsmitteln, z.B. Triole, Tetraole, oligomere Polyalkylenpolyole,
aromatische und aliphatische Amine und Diamine mit einer Funktionalitit von 2,2

bis 8, bevorzugt von 3 bis 4, die tiblicherweise Molekulargewichte von < 750 g/mol

" besitzen, vorzugsweise von 18 bis 400 g/mol, besonders bevorzugt von 62 bis

200 g/mol.

Der relative Mengeneinsatz von Polyen und Tetraolen wird begrenzt durch die
vorgegebene Knotendichte des erfindungsgemiBen Polyurethanelastomeren in

Kombination mit der mittleren Hydroxylﬁuﬂctionaiitﬁt des Polyetheresterpolyols a).

Die Verbindungen der Komponente c) kénnen in Form von Mischungen oder einzeln
eingesetzt werden. Verwendbar sind auch Gemische aus Kettenverlingerern und Ver-

netzern.

Als Komponente d) kénnen dem Fachmann geldufige Aminkatalysatoren eingesetzt
werden, z.B. tertiire Amine wie Triethylamin, Tributylamin, N-Methyl-morpholin, .
N-Ethyl-morpholin, N,N,N',N'-Tetramethyl-ethylendiamin, Pentamethyl-diethylen-

-triamin und hohere Homologe, 1,4-Diaza-bicyclo-[2,2,2]-octan, N-Methyl-N'-

dimethylaminoethyl-piperazin, Bis-(dimethylaminoalkyl)-piperazine, N,N-Dimethyl-
benzylamin, N,N-Dimethylcyclohexylamin, N,N-Diethylbenzylamin, Bis-(N,N-di-
ethylaminoethyl)adipat, N,N,N",N'-Tetramethyl-1,3-butandiamin, N,N-Dimethyl-8-
phenyl-ethyl-amin,  Bis-(dimethylaminopropyl)-harnstoff, Bis-(dimethylamino-
propyl)-amin, 1,2-Dimethylimidazol, 2-Methylimidazol, Diazabicycloundecen,
monocyclische und bicyclische Amidine, Bis-(dialkylamino)-alkylether, wie z.B.
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Bis(dimethylaminoethyl)ether, sowie Amidgruppen (vorzugsweise Formamid-
gruppen) aufweisende tertidre Amine. Als Katalysatoreh kommen auch an sich
bekannte Mannichbasen aus sekundéren Aminen, wie Dimethylamin, und
Aldehyden, vorzugsWeise Formaldehyd, oder Ketonen wie Aceton, Methylethylketon
oder Cyclohexénon und Phenolen, wie Phenol, N-Nonylphenol oder Bisphenol A, in
Frage. Gegeniiber Isocyanatgruppen Zerewittinoff-aktive Wasserstoffatome auf-
weisende tertiire Amine als Katalysator sind 2.B. Triethanolamin, Triiso-
propanolamin, N-Methyl-diethanolamin, N-Ethyl-diethanolamin, N,N-Dimethyi-
ethanolamin, deren Umsetzungsprodukte mit Alkylenoxiden wie Propylenoxid
und/oder Ethylenoxid sowie sekundér-tertiire Amine. Als Katalysatoren kénnen
ferner Silaamine mit Kohlenstoff-Silizium-Bindungen eingeéetzt werden, z.B. 2,2,4-
Trimethyl-2-silamorpholin  und 1,3-Diethyl-aminomethyl—fetramethyl—disiloxa.n.
Weiterhin kommen auch stickstofﬂialtige Basen wie Tetraalkylammoniumhydroxide,
ferner Hexahydrotriazine in Betracht. Die Reaktion zwischen NCO-Gruppen und
zerewitinoff-aktiven Wasserstoffatomen wird auch durch Lactame und Azalactame

stark beschleunigt.

In Abwésenheit von Feuchtigkeit und physikalisch oder chemisch wirkenden Treib-
mitteln kénnen kompakte Polyurethanelastomere, z.B.’ Polyurethanschuhauﬁen—

sohlen hergestellt werden.

Zur Herstellung von mikrozellularen Polyurethanelastomeren’ findet als Treibmittel
e) bevorzugt Wasser Verwendung, das mit der Isocyanatkomponente g) in situ unter
Bildung von Kohlendioxid und Aminogruppen reagiert, die ihrerseits mit weiteren
Isocyanatgruppen zu Harnstoffgruppen weiterreagieren und hiérbei als Ketten-

verlangerer wirken.

Sofern der Polyurethan-Formulierung Wasser zugegeben wird, um die gewliinschte
Dichte einzustellen, wird dieses iiblicherweise in Mengen von 0,001 bis 3,0 Gew.-%,
vorzugsweise von 0,01 bis 2,0 Gew.-% und insbesondere von 0,05 bis 1,0 Gew.-%,

bezogen auf das Gewicht der Komponenten a) bis f) verwendet.
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Als Treibmittel €) kénnen anstelle von Wasser oder vorzugsweise in Kombination
mit Wasser auch Gase oder leicht fliichtige anorganische oder organische Substan-
zen, die unter dem Einfluss der exothermen Polyadditionsreaktion verdampfen und
vorzugsweise einen Siedepunkt bei Normaldruck im Bereich von -40 bis 120°C,
vorzugsweise von -30 bis 90°C besitzen, als physikalische Treibmittel eingesetzt' ’
werden. Als organische Treibmittel kommen z.B. Aceton, Ethylacetat, halogen-
substituierte Alkane oder perhalogenierte Alkane, wie 'R134a,,' R141b, R365mfc,
R245fa, ferner n-Butan, iso-Butan, iso-Pentan, n-Pentan, Cyclopentan, n-Hexan, 1so-
Hexan, Cyclohéxan, n-Heptan, iso-Heptan oder Diethylethér, als anorganische

Treibmittel z.B. Luft, CO, oder N;O, in Frage. Eine Treibwirkung kann auch durch

~ Zusatz von Verbindungen erzielt werden, die sich bei Temperaturen oberhalb der

Raumtemperatur unter Abspaltung von Gasen, beispielsweise von Stickstoff
und/oder Kohlendioxid zersetzen, wie Azoverbindungen, z.B. Azodicarbonamid oder
Azobisisobuttersiurenitril, oder Salzen wie Ammoniumbicarbonat, Ammonium-
carbamat oder Ammoniumsalzen organischer Carbonsduren, z.B. Monoammonium-
salze der Malonsiure, Borséuré, Ameisensgure oder Essigsiure. Weitere Beispiele
fiir Treibmittel sowie Einzelheiten tiber die Verwendung von Treibmitteln sind in R. -
Vieweg, A. Hochtlen (Hrsg.): ,JKunststoff-Handbuch®, Band VII, Carl-Hanser-
Verlag, Miinchen 3. Auflage, 1993, S.115 bis 118, 710 bis 715 beschrieben.

Die zweckmiBig einzusetzende Menge an festen Treibmitteln, niedrigsiedenden
Fliissigkeiten oder Gasen, die jeweils einzeln oder in Form von Mischungen, z.B. als
Fliissigkeits- oder Gasmischungen oder als Gas-Fliissigkeitsmischungen eingesetzt
werden konnen, hingt selbstverstiandlich von der angestrebten Dichte ab und der
eingesetzten Menge an Wasser. Die erforderlichen Mengen konnen experimentell
leicht ermittelt werden. Zufriedenstellende Ergebnisse liefern tiblicherweise Fest-
stoffmengen, Fliissigkeitsmengen und/oder Gasmengen von 0,01 bis 35 Gew.-%,
vorzugsweise 0,1 bis 6 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht der Komponenten

a) bis f). Die Gasbeladung mit z. B. Luft, Kohlendioxid, Stickstoff und/oder Helium
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kann sowohl iiber die héhermolekularen Polyhydroxylverbindungen a) und b), als

auch iiber die Verbindungen d) und f) als auch iiber die Polyisocyanate g) erfolgen.

Die Reaktionsmischung zur Herstellung der kompakten oder zelligen Polyurethan-
elastomeren kann gegebenenfalls mit Zusatzstoffen f) verseshen werden. Genannt
seien beispielsweise oberflichenaktive Zusatzstoffe, wie Emulgatoren, Schaum-

stabilisatoren, Zellregler, Flammschutzmittel, Keimbildungsmittel, Oxidationsver-

-zOgerer, Stabilisatoren, Gleit- und Entformungsmittel, Farbstoffe, Dispergierhilfen

und Pigmente. Als Emulgatoren kommen zB. die Natriumsalze von Ricinusol-
sulfonaten oder Salze von Fettsduren mit Aminen wie 6lsaures Diethylamin oder
stearinsaures Diethanolamin in Frage. Auch Alkali- oder Ammoniumsalze von
Sulfonsduren wie etwa von Dodecylbenzolsulfonsiure oder Dinaphtylmethandi-
sulfonsdure oder von Fettsduren wie Ricinolsiure oder von polymerenAF ettsduren
konnen als oberflichenaktive Zusatzstoffe mitverwendet werden. Als Schaum-

stabilisatoren kommen vor allem Polyethersiloxane, speziell wasserlosliche Vertreter,

- in Frage. Diese Verbindungen sind im allgemeinen so aufgebaut, dass ein Co-

polymerisat aus Ethylenoxid und Propylenoxid mit einem Polydimethylsiloxanrest
verbunden ist. Von besonderem Interesse sind vielfach iiber Allophanatgruppen
verzweigte Polysiloxan-Polyoxyalkylen-Copolymere. Geeignet sind auch andere
Organopolysiloxane, oxyethylierte Alkylphenole, oxyethylierte - Fettalkohole,

Paraffintle, Rizinussl- bzw. Ricinolséiur_eester, Tiirkischrotﬁl, Erdnussél und Zell- |
regler wie Paraffine, Fettalkohole und Polydimethylsiloxane. Zur Verbesserung der
Emulgierwirkung, der Dispergierung des Fiillstoffs, der Zellstruktur und/oder zu
deren Stébilisierung eignen sich ferner oligomere Polyacrylate mit Polyoxyalkylen-
und Fluoralkanresten als Seitengruppen. Die oberflichenaktiven Substanzen werden
tiblicherweise in Mengen von 0,01 bis 5 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew.-Teile
der héhermolekularen Polyhydroxylverbindungen a) und b) angewandt. Zugesetzt
werden konnen auch Reaktionsverzégerer, Antistatika, wie z.B. Catafor®Ca 100,
ferner i’igmente oder Farbstoffe und an sich bekannte Flammschutzmittel, ferner
Stabilisatoren gegen Alterungs- ‘und Witterungseinfliisse, Weichmacher und

fungistatisch und bakteriostatisch wirkende Substanzen.
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Weitere Beispiele von gegebenenfalls mitzuverwendenden oberflédchenaktiven Zu-
satzstoffen und Schaumstabilisatoren sowie Zellreglern, Reaktionsverzdgerern, Sta-
bilisatoren, flammhemmenden Substanzen, Weichmachern, Farbstoffen und Fiillstof-
fen sowie fungistatisch und bakteriostatisch wirksamen Substanzen sowie Einzelhei-
ten tber Verwendungs- und Wirkungsweise dieser Zusatzmittel sind in R. Vieweg,
A. Hochtlen (Hrsg): ,Kunststoff-Handbuc “ Band VII, Carl-Hanser-Verlag,
Miinchen, 3. Auflage, 1993, S.118 bis 124 beschrieben. /

Als Komponente gl) eignen sich aliphatische, cycloaliphatische, araliphatische, aro-

matische und heterocyclische Polyisocyanaté der Formel

Q (NCO),

in der n = 2-7, vorzugsweise 2, und Q einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit
2 bis 18, vorzugsweise 6 bis 10 C-Atomen, einen cycloaliphatischen Kohlenwasser—
stoffrest m1t 4 bis 15, vorzugsweise 5 bis 1 0 C-Atomen, einen aromatischen Kohlen-
wasserstoffrest mit 6 bis 15, vorzugsweise 6 bis 13 C-Atomen, oder einen arali-
phatischen Kohlenwasserstoffrest mit 8 bis 15, vorzugsweise & bis 13 C-Atbmen,
bedeuten; z.B. sind 1,4-Tetramethylendiisocyanat, 1,6-Hexamethylendiisocyanat
(HDI), 1,12—Dodecandiisocyanat, Cyclobutan-1,3-diisocyanat, Cyclohexan-1,3- und
-1,4-diisocyanat, 1-Isocyanato-3,3,5-tri-methyl-5-isocyanatomethyl-cyclohexan
(IPDD), 2,4- und 2,6-Hexahydrotoluylendiisocyanat, Hexahydro-1,3- und -1,4-
phenylén—diisocyanat, Perhydro-2,4"- und -4,4'-diphenyl-methan-diisocyanat, 1,3-
und 1,4-Phenylendiisocyanat, 1,4-Naphthalindiisocyanat (1,4-NDI), 1,5-Naphtha-
lindiisocyanat (1,5-NDI), 1,4-Duroldiisocyanat (DDI), 4,4'-Stilbendiisocyanat, 3,3'-
Dimethyl-4,4'-biphenylendiisocyanat (TODI), 2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat
(TDI), Diphenylmethan-2,4'-, -2,2°- und -4,4'-diisocyanat (MDI) und hoherkernige
Vertreter der Diphenylmethandiisocyanat-Reihe, geeignet. Die genannten Verbin-
dungen und ihre Isomeren konnen jeweils einzeln oder in Form von Mischungen

eingesetzt werden.
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Bevorzugt eingesetzt werden die technisch leicht zuginglichen Polyisocyanate, z.B.
2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat, Naphthylen-1,5-diisocyanat, 4,4'-Diphenylmefhan—
diisocyanat, 2,4'-Diphenylmethandiisocyanat, 2,2'-Diphenylmethandiisocyanat und
Polyphenyl-polymethylen-polyisocyanate, wie sie durch Anilin-Formaldehyd-
Kondensation und anschlieBende Phosgenierung hergestellt werden ("rohes MDI"),
wobeil die Polyisocyanate einzeln oder in Form von Mischungen eingesetzt werden

konnen.

Besonders bevorzugt sind Gemische aus 4,4-Diphenylmethandiisocyanat, 2,4'-Di-

phenylmethandiisocyanat.

Als modifizierte Isocyanate g2) kommen beispielsweise in Frage: Carbodiimid-

‘gruppen aufweisende Polyisocyanate, wie z.B. Bis(4,4'-diphenylmethan)carbodiimid,

Allophanatgruppen aufweisende Polyisocyanate, Isocyanuratgruppen aufweisende
Polyisocyanate, Urethangruppen aufweisende Polyisocyanate, acylierte Hamstoff-'
gruppen auf'weisende' Polyisoéyanate, Biuretgruppen aufweisende Polyisocyanate,
durch Telomerisationsreaktionen hergestellte Polyisocyanate, Umsetzungsprodukte
dgr obengenannten Iéoc};anate mit Acetalen und polymere F ettséiﬁreester enthaltende

Polyisocyanate.

Besonders bevorzugt sind solche modifizierten Polyisocyanate, die sich vom 2,4-
und/oder 2,6-Toluylendiisocyanat, vom 4,4~ und/oder 2,4-Diphenylmethan-

diisocyan‘_at.oder vom Naphthylen-1,5-diisocyanat ableiten und deren Gemische.

Die Polyetheresterpolyole x2) werden durch Kondensation von einer oder mehreren
Dicarbonsauren al) mit mindestens einem oder mehreren Polyolen der Komponenten
a3), c¢) und/oder anderen kurzkettigen Polyolen y) und mit mindestens einem oder

mehreren langkettigen Polyolen der Komponenten a2) oder z) hergestellt.
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Die Polyetheresterpolyole x2) kénnen mit den Polyethereéterpolyolen a) identisch
sein. Sie konnen jedoch auch auf Basis von Polyetherpolyolen oder Gemischen
mehrerer Polyetherpolyole z) mit einem zahlentnittleren MolekulargeWicht von .
1000 g/mol bis 6000 g/mol, bevorzugt 2500 g/mol bis 5000 g/mol und einer
mittleren Funktionalitit von 1,7 bis 2,5 und weniger als 70 % priméren OH-Gruppen
hergestellt sein. Man erhilt diese Polyetherpolyole z) durch Alkoxylieren von
Startermolekiilen, bevorzugt Alkoholen. Die Startermolekiile sind mindestens
difunktionell, konnen aber gegebenenfalls auch Anteile héherfunktioneller,
insbesondere trifunktioneller Startermolekiile enthalten. Das Alkoxylieren erfolgt in
zwei Schritten. Zuerst wird unter basischer Katalyse oder unter Doppelmetallcyanid-
Katalysé mit Propylenoxid, i,2—Butylenoxid oder 2,3-Butylenoxid alkoxyliert und
danach wird gegebenenfalls ethoxyliert. Der Anteil von Ethylenoxid im Polyether
betrégt zwischen 0 Gew.-% und 10 Gew.-%.

Als Komponente y) kénnen Vernetzer und Kettenverléngerer wie unter c) be-

schrieben und/oder Polyole mit einer mittleren Hydroxylfunktionalitit von 2 bis 8,

" mit einer oder zwei sekundiren Hydroxylgruppen und zahlenmittleren Molekular-

gewichten unter 750 g/mol eingesetzt werden. Zu ihnen zihlen gesittigte und
ungesittigte aliphatische Diole wie 1,2-Propandiol, 1,2-Butandiol, 1,3-Butandiol,
Etherdiole wie Dipropylenglykol, Tripropylenglykol, Tetrapropylenglykol, Di-1,2-

“butylenglykol, Tri-1,2-butylenglykol, Tetra- 1(,2-butyleng1ykol, Di-1,3-butylenglykol, -

Tri-1,3-butylenglykol, Tetra-1,3-butylenglykol und deren Oligomerengemische.

Neben den Diolen kénnen auch auf Triolen oder Tetraolen gestartete Polypropylen-
oxidpolyole z.B. 1,1,1-Trimethylolpropan, Triethanolamin, Glycerin und Penta-

erythrit mit mittleren Molekulargewichten unter 750 g/mol verwendet werden.

Aus der Gruppe der Diole kann jedes fiir sich einzeln oder in Kombination mit
weiteren Diolen und/oder hoherwertigen Polyolen eingesetzt werden. Diese Di- oder
Polyole kénnen auch nachtriglich zu einem Polyesterpolyol zugesetzt werden, auch

wenn sie dadurch nicht bzw. nicht bis zum Erreichen des Polykonsations-
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gleichgewichtes in der Veresterungsreaktion umgesetzt werden. Der relative
Mengeneinsatz von Polyolen wird begrenzt durch die vorgegebene zahlenmittlere
Hydroxylfunktionalitét des Polyethefesterpolydls x2) und die fiir das Polyurethan-

elastomer vorgegebene Knotendichte.

Die Polyesterpolyole x1) werden durch Kondensation von einer oder mehreren Di-
carbonsduren al) mit mindestens einem Polyol oder mehreren Polyolen geméf a3),

c) und/oder y) hergestellt.

"Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der
erfindungsgeméBen Polyurethanelastomeren, welches dadurch gekennzeichnet ist,

dass

a) mindestens eines Polyetheresterpolyols mit einem zahlenmittleren Molekular-
gewicht von 1000 g/mol bis 6000 g/mol einer zahlenmittleren Funktionalitét
von 1,9 bis 2,5 und einem Verhiltnis von Ethergruppen zu Estefgruppen des
Polyetheresters von 0,3 bis 2,5,

der erhaltlich ist durch Polykondensation aus

al)  mindestens einer oder mehrerer Dicarbonsiuren mit bis zu 12 Kohlen-

stoffatomen und/oder deren Derivaten,

a2) mindestens einem oder mehreren Polyetherpolyolen mit einem
zahlenmittleren Molekulargewicht von 1000 g/mol bis 6000 g/mol,
einer mittleren Funktionalitdt von 1,7 bis 2,5 sowie einem Anteil von

70 % bis 100 % primarer OH-Gruppen und

a3)  mindestens einem oder mehreren Polyolen mit einem zahlenmittleren

Molekulargewicht von 18 bis 750 g/mol einer zahlenmittleren
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Funktionalitit von 2 bis 8 und mit mindestens 2 endstindigen OH-

Gruppen pro Molekiil,

b) gegebenenfalls Polymerpolyolen, die OH-Zahl von 10 bis 149 und mittlere
Funktionalititen von 1,7 bis. 4, aufweisen und die mit 1 bis 50 Gew.-%
Fiillstoffe, bezogen auf das Polymerpolyol enthalten.

c) niedermolekularen Kettehverlﬁngerern mit mittleren Funktionalititen von 1,8
bis 2,1 und mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 18 bis
750 g/mol und/oder Vernetzern mit mittleren Funktionalititen von 2,2 bis 8
und mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 18 bis 750 g/mol,

in Gegenwart von

d) gegebenenfalls Katalysatoren,

e) gegebenenfalls Treibmitteln und

f) gegebenenfalls Zusatzstoffen

mit

g) mindestens einem Polyisocyanat ausgewéhlt aus der Gruppe bestchend

gl)  organischen Polyisocyanaten,
g2)  modifizierten Polyisocyanaten,

g3)  NCO-Prepolymeren auf Basis von gl) und/oder g2) und einem Polyol

X),
wobei das Polyol x) ausgewihlt ist aus der Gruppe bestehend aus

x1)  Polyesterpolyolen,
X2)  Polyetheresterpolyolen und
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5(3) Gemischen aus x1 und x2),
g4)  und Gemischen aus gl), g2) und/oder g3) umgesetzt wird.

Vorzugsweise werden zur Hérstellung der Polyetheresterpolyole a) bzw. x2) die
organischen, zB. aromatischen und vorzugsweise aliphatischen Polycarbonsiuren
und/oder -derivate und Polyole katalysatorfrei oder in Gegenwart von Vereste-
rungskatalysatoren, zweckmﬁBigéfweise in einer Atfnosphélre aus Inertgasen, wie
z.B. Stickstoff, Helium, Argon, in Losung und auch in der Schmefze bei Tempe-
raturen von 150 bié 300°C, vorzugsweise 180 bis 230°C gegebenenfalls unter ver-
mindertem Druck bis zu der gewiinschten Sﬁiurezahl, die vorteilhafterweise kleiner

als 10, vorzugsweise kleiner als 1 ist, polykondensiert.

Nach einem bevorzugten Herstellverfahren wird die Veresferungsreaktion solange

~ unter Normaldruck gefahren bis sich kein Kondensat mehr bildet. Anschlieend kann

Katalysator zugesetzt werden. Unter einem’ Druck von weniger als 500 mbar,

vorzugsweise 2 bis 150 mbar wird die Reaktion vervollstandigt. Als Veresterungs-
katalysatoren kommen beispielsWeise Eisen-, Cadmium-, Kobalt-, Bléi-? Zink-,
Antimon-, Magnesium-, Titan- und Zinnkatalysatoren in Form von Metalloxiden
oder Metallsalzen in Betracht. Die Polykondensation kann jedoch auch in Gegenwart
von Verdiinnungs- und/oder Schleppmitteln, wie z.B. Benzol, Toluol, Xylol oder
Chlorbenzol, zur ézeotropen Abtrennung des Kondensationswassers durchgefiihrt

werden. Gemische der genannten Mittel sind ebenfalls gebréuchlich.

Zur Herstellung der Polyesterpolyole x1) werden vorzugsweise die organischen
Polycarbonsiuren uﬁd/oder deren Derivate mit mehrwertigen Alkoholen vorteil-
hafterweise in einem solchen Mengenverhiltnis eingesetzt, dass stets die Hydroxyl-
gruppen zahlenmifig im Ij'berschuss gegeniiber ~Carboxylgruppen bzw.
Carboxylderivatgruppen vorliegen.
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Bevorzugt werden die erfindungsgeméBen Polyurethanelastomere nach dem Pre-
polymer-Verfahren hergestelit, wobei zweckmiBigerweise das Prepolymer g3) durch
Umsetzung mindestens eines Polyols oder mehrerer Polyole X) mit mindestens einem
oder mehreren Isocyanaten gl) und gegebenenfalls modifizierten Isocyanaten g2)
sowie gegebenenfalls kurzkettigen Polyolen a3) und/oder y) und/oder c) erhalten

wird.

Zur Herstellung der erfindungsgemafen, massiven oder mikrozellularen Polyurethan-
elastomeren werden vorzugsweise Isocyanate g), bestehend aus Komponente gl) mit
gegebenenfalls Komponente g2) oder bevorzugt NéO-Prepolymer g3), mit mindes-
tens einem Polyetheresterpolyol a) und niedermolekularen Kettenveﬂﬁngerern
und/oder Vernetzern c) gegebenenfaﬂs unter Zugabe von Katalysatoren ™ d),

Treibmitteln ) und Zusatzstoffen f) umgesetzt.

Zur Herstellung der erfindungsgemiBen Polyurethanelastomeren werden die Kom-
ponenten-in solchen Mengen zur Umsetzung gebracht, dass das Agquivalenzverhiltnis

der NCO-Gruppen der Isocyanate g) zur Summe der gegeniiber Isocyanatgruppen

‘re’aktiven Wasserstoffe der Komi)onenten a), b), ), d) und f) sowie eventuell einge-

setzter chemisch wirkender Treibmittel e) 0,8:1 bis 1,2:1, vorzugsweise 0,95:1 bis

1,15:1 und insbesondere 1,00:1 bis 1,05:1 betrégt.

Weiterhin werden alle Komponenten unter Beriicksichtigung ihrer Isocyanat- und |
Hydroxylfunktionalititen erfindungsgemdl so kombiniert, dass das resultierende
Polyurethanelastomer eine Knotendichte zwischen 0,1 mol/kg und 0,0001 molkg,
bevorzugt zwischen 0,001 und 0,08 mol/kg, besonders bevorzugt zwischen 0,01 und

0,04 mol/kg aufweist.
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Die erfindungsgeméBen Polyurethanelastomere werden bevorzugt bei der Her-

stellung von Schuhteilen, insbesondere von Schuhsolen eingesetzt.

Die Erfindung soll anhand der nachfolgenden Beispiele néher erlautert werden.
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Beispiele

Das Polyurethanelastomer wurde durch #quivalente Umsetzung einer Polyol-

formulierung o und eines NCO-Prepolymers f (mitflere Funktionalitdt 2,01)

_ erhalten. Die Zusammensetzung der Polyolformulierung o, und des NCO-Prepoly-

mers B konnen der Tabelle 2 entnommen werden. Die physikalischen Eigenschaften

der erfindungsgemiBen Polyurethanelastomere sind in Tabelle 3 aufgelistet.

Die allgemeine Herstellungsvorschrift fiir die Polyetheresterpolyole wird beispielhaft
am Polyetheresterpolyol C beschrieben: '

Iﬂ einem 101-Vierhalsrundkolben, ausgestattet mit einem Riihrer, Fiillkérperkolonne,
absteigendem Kithler, Thermometer sowie einer Vakuumpumpe und Heizpilz,
wurden 4662g | (53,7 mol) eines hydroxyfunktionalisierten Polyethers P
(Hydroxylzahl  28; | zahlenmittlere ~ Hydroxylfunktionalitdt  1,81;  primére
Hydroxylgruppen - 90 mol-%, (Propylenglykol als Starter; 68,7 Gew.-%
Propylenoxid; 29,4 Gew.-% Ethylenoxid), 426 g (4 mol) Diethylenglykol, 417g 4,8
mol) Ethylenglykol, 767g (8,8 mol) 1,4-Butandiol, 15g (0,1 mol) Trimethylolpropan
und 2461g (16,8 mol) Adipinsiure bis zur Schmelze erhitzt, wobei Stickstoff durch
die Apparatur geleitet wurde: Man erhitzte solange auf 180°C bis sich kein Wasser
mehr abschied. Danach wurden 200. mg Zinn(IT)-chlorid zugegeben, langsam
Vakuum angelegt und die Temperatur auf 200°C erhéht. Zur Vervollstindigung der
Reaktion wurde bei 200°C und 5 mbar fiir 2 Stunden nachgeriihrt. Man erhielt einen
Polyetherester mit einer Saurezahl von 0,3, einer Hydroxylzahl von 34,6 und einer
Viskositit von 930 mPas bei 75°C. Die Ausgangsverbindungen sowie die
physikalischen Daten der Polyetheresterpolyole und der Polyesterpolyole sind
Tabelle 1 zu entnehmen.

Die Herstellung der Polyurethanpriifkorper erfolgte derart, dass man die Polyol-
formulierung o bei 55°C in einer Niederdruck-Schaumanlage mit dem NCO-Pre-
polymer B bei 40°C mit einem Stachelmischer bei 3000 U/min vermischte, die
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Mischung in eine auf 50°C temperierte Aluminium-Klappform (GrofBe
200*140*10 mm) goss, die Klappform schloss und nach 3,5 Minuten das

Polyurethanelastomer entformte.

Von den so hergestellten Polyurethanelastomer-Platten wurde die Shore A Harte
nach DIN 53 505 nach 24 h Lagerung iiber Blaugel bestimmt. Weiterhin wurde die

,Stichaufw-eitung nach DIN 53 522 eines 2 mm breiten Durchstiches in der Biegelinie

von Priifkérpern (MaBe 2 cm x 15 cm x 1 cm) unterklebt mit einem Texonstreifen
nach 30000 Biegezyklen ermittelt. Die Ergebnisse sind in der Tabelie 3 zu-.
sammengestellt. Die Dauerbiegepriifungen wurden bel Raumtemperatur und bei
-15°C durchgefiihrt. AuBerdem wurden Priifkérper 7 Tage bei 95% Luftfeuchte und
70°C gealtert, 24 Stunden bei 70°C getrocknet, weitere 24 Stunden bei Raum-
temperatur rekonditioniert und anschliefend bei Raumtemperatur einer Dauerbiege-
priifung unterzogen. Der Abrieb wurde nach DIN 53516 bestimmt und die Kraft-
stoffbestandigkeit nach EN 344 ermittelt.
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Tabelle 1: Polyetheresterpolyole C, E bis O sowie Polyesterpolyole A, B und D

_ Komponente a3)
T -8 b Flsal B B fol2fle |t
T g 5y 25 £9Is5| el 32| §9 FE|E8 | 5=
= 7 7| sEE| B | | & | TE
A 29,0 0,5 2800 | 3869 | 2,000 | 0,2076 | 0,1291 ) } _ | 0663
B 37,0 0,7 1900 3032 { 2,000 | 0,2085 | 0,1300 - - - | 0,661
o) 346 03 930 | 3303 | 2,037 | 0,0481 | 0,0883 | 0,0403 |0,0017 |0,5379 | 0,284
D 35,7 0,6 1900 | 3201 | 2,037 | 0,1006 | 0,888 | 0,0861 |0,0016 - | 0623
E 35,0 0,6 1350 | 3265 | 2,037 | 0,1082 | 0,0993 | 0,0453 |0,0016 |0,3024 | 0,443
F 383 04 830 | 2984 | 2,037 -1 0,1524 | 0,0695 |0,0017 |04642 | 0312
G 37,0 0,4 1330 | 3089 |. 2,037' 0,0503 | 0,1846 | 0,0421 0,0016 |0,2813" | 0,440
H 37,50 0,3 960 3047 | 2,037 | 0,0939 | . -10,0787 |0,0017 |0,5249 | 0,301
I 39,1 0,3 1070 2923 | 2,037 | 0,0583 | 0,1069 | 0,0976 |0,0017 |0,3254 | 0,410
J 34,7 04 1180 3293 2,037 | 0,0749 | 0,1374 -10,0017 10,4185 | 0,368
, K 37,2 0,4 1160 | 3131 | 2,076 | 0,0653 | 0,1198 | 0,0536 |0,0033 [0,3651 | 0,393
L 36,5 04 1160 3074 | 2,000 | 0,0667 | 0,1219 | 0,0544 - 10,3643 | 0,393
M 31,3 0,8 1430 3651 2,037 | 0,0670 | 0,1185 | 0,0538 |0,0012 }0,3623 | 0,397
N 40,4 0,3 920 2829 | 2,037 | 0,0659 | 0,1209 | 0,0549 |0,0018 {03675 | 0,389
(0] 38,90 08 ‘1040 | 2942 | 2,040 | 0,0655 | 0,1231 | 0,0545 |0,0016
. 03650 | 0,390
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Tabelle 2: Zusammensetzung der Polyolformulierungen o und des Priapolymers f3

Polyolformulierung o NCO-Prepolymer 3
Komponente [Gew%]
Komponente . [Gew%)]
Butandiol 13,01
Diazabicyclooctan 0,56 Desmodur® 44M . 46,32
Triethanolamin 0,19 Desmodur® CD 4,96
Wasser 0,32 Polyol A 48,72
Schaumstabilisator 0,09 100,00
Polyole B bis O 85,83 Dcsmodur®: Isocyanate, kommerziell erhéltlich von
100,00 Bayer AG
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Patentanspriiche

1. Polyufrethanelastomere, die eine Knotendichte von 0,1 mol/kg bis 0,0001

mol/kg aﬁfweisen, erhiltlich durch Umsetzung

2)

b)

mindestens eines (Polyetherestérpolyols mit einem zahlenmittleren
Molekulargewicht von 1000 g/mol bis 6000 g/mol einer Zahlen—
mittleren Funktionalitit von 1,9 bis 2,5 und einem Verhiltnis von

Ethergruppen zu Estergruppen des Polyetheresters von 0,3 bis 2,5,
der erhiltlich ist durch Polykondensation aus

al)  mindestens qiner oder mehrerer Dicarbonsduren mit bis zu 12
" Kohlenstoffatomen und/oder deren Derivaten,

a2)  mindestens einem oder mehreren Polyetherpolyolen mit einem

zahlenmittleren Molekulargewicht von 1000 g/mol bis

6000 g/mol, einer mittleren Funktionalitit' von 1,7 bis 2,5

sowie einem Anteil von 70 % bis 100 % priméarer OH-Gruppen

und

a3) - mindestens einem oder mehreren Polyolen mit einem zahlen-
mittleren Molekulargewicht von 18 bis 750 g/mol einer zahlen-
mittleren Funktionalitit von 2 bis 8 und mit mindestens 2

endstandigen OH-Gruppen pro Molekil,

gegebenenfalls Polymerpolyolen, die OH-Zahl von 10 bis 149 und
mittlere Funktionalititen von 1,7 bis 4, aufweisen und die mit 1 bis

50 Gew.-% Fiillstoffe, bezogen auf das Polymerpolyol enthalten
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c) niedermolekularen Kettenverlingerern mit mittleren Funktionalitéiten
von 1,8 bis 2,1 und mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von
18 bis 750 g/mol und/oder Vernetzem mit mittleren Funktionalitéten
von 2,2 bis 8 und mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 18

bis 750 g/mol-
in Gegenwart von

d) gegebenenfalls Katalyéatoren,
€) gegebenenfalls Treibmitteln und
)] gegebenenfalls Zusatzstdffen

mit

g) mindestens einem Polyisocyanat ausgewdhlt aus der Gruppe best-

gehend

gl)  organischen Polyiéocyanaten,

g2)  modifizierten Polyisocyanaten,

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

wobei das Polyol x) ausgewdhlt ist aus der Gruppe bestehend

aus
x1)  Polyesterpolyolen,
x2) Polyetheresterpolyoleﬁ und

x3)  Gemischen aus x1 und x2),

g4)  und Gemischen aus gl), g2) und/oder g3).
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2. Polyurethanelastomeren geméah Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass

das Polyisocyanat gl) 4,4‘-Diphenylmethandiisocyanat, 2,4¢-Diphenyl-

methandiisocyanat oder ein Gemisch daraus ist.

3. Polyurethanelastomere gemaf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das
Polyol a3) aus der Gruppe bestehend aus 1,4-Butandiol, 1,2-Ethandiol,
Diethylenglykol, Hexandiol, Trimethylolpropan, Sorbitan, Pentaerythrit,

Triethanolamin und Glycerin ausgewahlt ist.

4. Verfahren zur Herstellung der Polyurethanelastomeren gem#dl den An-

spriichen 1 bis 3, dadurch gekennze.ichnet,'dass

a)

mindestens ein Polyetheresterpolyol mit einem zahlenmittleren Mole-

kulargewicht von 1000 g/mol bis 6000 g/mol einer zahlenmittleren

Funktionalitit von 1,9 bis 2,5 und einem Verhiltnis von Ethergruppen

zu Bstergruppen des Polyetheresters von 0,3 bis 2,5,

der erhaltlich ist durch Polykondensation aus

al)

a2)

a3)

mindestens einer oder mehrerer Dicarbonséuren mit bis zu 12

Kohlenstoffatomen und/oder deren Derivaten,

mindestens einem oder mehreren Polyetherpolyolen mit einem

sahlenmittleren Molekulargewicht von 1000 g/mol  bis

6000 g/mol, einer mittleren Funktionalitit von 1,7 bis 2,5

sowie einem Anteil von 70 % bis 100 % primérer OH-Gruppen

und

mindestens einem oder mehreren Polyolen mit einem zahlen-

mittleren Molekulargewicht von 18 bis 750 g/mol einer zahlen-
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mittleren Funktionalitit von 2 bis 8 und mit mindestens 2

endstindigen OH-Gruppen pro Molekiil,

b) gegebenenfalls Polymerpolyolen, die OH-Zahl von 10 bis 149 und
mittlere Funktionalititen von 1,7 bis 4, aufweisen und die mit 1 bis
50 Gew.-% Fiillstoffe, bezogen auf das Polymerpolyol enthalten

¢)"  niedermolekularen Kettenverlingerern mit mittleren Funktionalitéten
von 1,8 bis 2,1 und mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von
18 bis 750 g/mol und/oder Vernetzem mit mittleren Funktionalitdten
von 2,2 bis 8 und mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 18
bis 750 g/mol,

in Gegenwart von

d) gegebenenfalls Katalysatoren,

e) . gegebenenfalls Treibmitteln und

f) = gegebenenfalls Zusatzstoffen

mit

g) mindestens einem Polyisocyanat ausgewshit aus der Gruppe be-

stehend

gl)  organischen Polyisocyanaten,

g2)  modifizierten Polyisocyanaten,

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

wobei das Polyol x) ausgewdhlt ist aus der Gruppe bestehend

aus
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| x1)  Polyesterpolyolen,
x2)  Polyetheresterpolyolen und

x3)  Gemischen aus x1.und x2),
g4)  und Gemischen aus g1), g2) und/oder g3) umgesetzt wird.
5. Verwendung der Polyurethanelastomere gemifl Anspruch 1 bis 3 zur Her-
stellung von elastomeren Formteilen, insbesondere Schuhsohlen mit Dichten

im Bereich von 180 bis 1200 kg/m3.

6. Elastomere Formteile fiir technische Artikel und Gebrauchsartikel, insbe-
sondere Schuhsohlen aus Polyurethanelastomeren geméf Anspruch 1 bis 3.
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