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Laminat enthaltend Folie und Vlies auf der Basis von thermoplastischem Polyurethan
Beschreibung

Die Erfindung betrifft Laminate enthaltend haftend miteinander verbunden

(i)  Folie auf der Basis von thermoplastischem Polyurethan basierend auf Polyether-
diol hergestellt durch Alkoxylierung von difunktionellen Startsubstanzen, wobei
als Alkylenoxid Ethylenoxid eingesetzt wird und der Gewichtsanteil an Ethylen-
oxid bezogen auf das Gesamtgewicht der eingesetzten Alkylenoxide mindestens
20 Gew.-% betragt sowie

(ii)  Vlies auf der Basis von thermoplastischem Polyurethan.

Des weiteren bezieht sich die Erfindung auf Verfahren zur Herstellung der erfindungs-
gemalien Laminate sowie Bekleidungsstiicke, insbesondere Oberbekleidung, Schuhe
und medizinische Artikel, bevorzugt Bandagen und Wundauflagen, enthaltend die er-
findungsgemaflen Laminate.

Die Ausrustung von Bekleidungsstiicken und Schuhen mit atmungsaktiven, dass heif3t
wasserdampfdurchldssigen aber wind- und wasserdichten Membranen, die nicht nur
den Trager gegen auliere Witterungsbedingungen schitzen, sondern auch einen an-
genehmen Tragekomfort garantieren, ist allgemein bekannt. Goretex®-Membranen
wurden ein Synonym fir derartige Produkte. Der Nachteil der Goretex®-Membrane war
aber ihr Aufbau aus einer teuren schwer zu handhabenden Teflonmembran und einer
Polyurethanschicht. Dies machte die Verarbeitung kompliziert und ein stoffliches Re-
cycling unmdglich. Billigere Entwicklungen nutzen wasserdampfdurchlassige Folien
aus thermoplastischem Polyurethan (TPU). Diese Folien besitzen aber eine mitunter
schlechte Verarbeitbarkeit. So konnte man sie z. B. aufgrund ihrer im Vergleich zu ei-
nem Textil niedrigen Weiterreil¥festigkeit nicht einnahen, sondern musste mittels eines
teuren Laminierschritts verarbeitet werden. Durch die Laminierung auf einem artfrem-
den Werkstoff wurde wiederum jegliche Recyclingmaoglichkeit genommen. Zudem be-
sallen die Folien keinen textilen Charakter, z. B. eine textile Haptik, was den Trage-
komfort reduzierte.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand somit darin, eine Membran insbeson-
dere zur Anwendung in Schuhen oder Bekleidungsstiicken zu entwickeln, die moglichst
winddicht und wasserdicht sowie atmungsaktiv, d. h. wasserdampfdurchlassig ist, texti-
len Charakter besitzt, leicht zu verarbeiten und mdglichst aus einem Werkstoff herge-
stellt ist.
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Diese Aufgabe konnte durch die eingangs dargestellten Laminate, insbesondere die
erfindungsgemalen Bekleidungstiicke, Schuhe und medizinischen Artikel enthaltend
die Laminate gelost werden.

Die erfindungsgemafRen Laminate zeichnen sich dadurch aus, dass ein haptisch ange-
nehmes, textiles aber offenporiges Vlies mit guter Warmeformbestandigkeit gepaart
wird mit einer atmungsaktiven und wasserundurchlassigen Folie. Ein solches Laminat
hat sehr gute Reilfestigkeit bei hoher Elastizitat und somit alle Voraussetzungen als
Alternative fUr ein Bekleidungsobermaterial, Schuhe und medizinische Artikel wie Ban-
dagen und Wundauflagen. Zudem bestehen die Membranen aus einem Werkstoff,
TPU, und sind somit voll werkstofflich der Wiederverwertung zuganglich.

Beide Komponenten des erfindungsgemallen Laminates enthalten bevorzugt bestehen
aus thermoplastischem Polyurethan. Thermoplastisches Polyurethan ist als Werkstoff
allgemein bekannt und vielfaltig beschrieben. Thermoplastische Polyurethane sind Po-
lyurethane, die, wenn sie in dem fur den Werkstoff flr Verarbeitung und Anwendung
typischen Temperaturbereich wiederholt erwarmt und abgekuhlt werden, thermoplas-
tisch bleiben. Unter thermoplastisch wird hierbei die Eigenschaft des Polyurethans ver-
standen, in einem fur das Polyurethan typischen Temperaturbereich zwischen 150 °C
und 300 °C wiederholt in der Warme zu erweichen und beim Abkuhlen zu erharten und
im erweichten Zustand wiederholt durch Flielten als Formteil, Extrudat oder Umformteil
zu Halbzeug oder Gegenstanden formbar zu sein.

Das fur die Folie (i) und das Vlies (ii) verwendete thermoplastische Polyurethan ist be-
vorzugt erhaltlich durch Umsetzung von (a) Isocyanaten mit (b) gegenlber Isocyanaten
reaktiven Verbindungen, bevorzugt mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von
500 bis 10000 g/mol und gegebenenfalls (c) Kettenverlangerungsmitteln mit einem
Molekulargewicht von 50 bis 499 g/mol, gegebenenfalls in Gegenwart von (d) Katalysa-
toren und/oder (e) Hilfsstoffen. Die entsprechenden Ausgangsstoffe sind allgemein
bekannt und kommerziell erhéltlich. Das thermoplastische Polyurethan als solches
weist Ublicherweise eine Dichte von 800 bis 1500 Gramm pro Liter (g/l), bevorzugt von
1000 bis 1300 g/l auf.

Die Herstellung der TPU kann nach den bekannten Verfahren kontinuierlich, beispiels-
weise mit Reaktionsextrudern oder dem Bandverfahren nach One-shot oder dem Pre-
polymerverfahren, oder diskontinuierlich nach dem bekannten Prepolymerprozess er-
folgen. Bei diesen Verfahren kénnen die zur Reaktion kommenden Komponenten (a),
(b) und gegebenenfalls (c), (d) und/oder (e) nacheinander oder gleichzeitig miteinander
vermischt werden, wobei die Reaktion unmittelbar einsetzt. Beim Extruderverfahren
werden die Aufbaukomponenten (a), (b) sowie gegebenenfalls (c), (d) und/oder (e)
einzeln oder als Gemisch in den Extruder eingefihrt, z. B. bei Temperaturen von 100
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bis 280 °C, vorzugsweise 140 bis 250 °C zur Reaktion gebracht, das erhaltene TPU
wird extrudiert, abgekuhlt und granuliert.

Die bei der Herstellung der Polyurethane Ublicherweise verwendeten Komponenten
(a), (b) sowie gegebenenfalls (c), (d) und/oder (e) sollen im Folgenden beispielhaft be-
schrieben werden:

a)

Als organische Isocyanate (a) kdnnen allgemein bekannte aliphatische, cyclo-
aliphatische, araliphatische und/oder aromatische Isocyanate eingesetzt werden,
beispielsweise Hexamethylendiisocyanat (HDI), 2,2'-, 2,4‘- und/oder 4,4'-Diphe-
nylmethandiisocyanat (MDI), hydriertes MDI (HMDI), Ethylendiphenylendiisocya-
nat (EDI). Bevorzugt verwendet wird HDI und/oder 4,4'-MDI, besonders bevor-
zugt 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat.

Als gegenuber Isocyanaten reaktive Verbindungen (b) kbnnen, im Falle der Folie
zusatzlich zu den erfindungsgemafien Polyetherdiolen, die allgemein bekannten
gegenlber Isocyanaten reaktiven Verbindungen eingesetzt werden, beispiels-
weise Polyesterole, Polyetherole und/oder Polycarbonatdiole, die Ublicherweise
auch unter dem Begriff “Polyole” zusammengefasst werden. Diese weisen Ubli-
cherweise ein zahlenmittleres Molekulargewicht zwischen 500 bis 8000 g/mol,
bevorzugt 600 bis 5000 g/mol, insbesondere 800 bis 3000 g/mol auf. Ferner wei-
sen sie Ublicherweise eine mittlere Funktionalitat von 1,8 bis 2,3, bevorzugt 1,9
bis 2,1, insbesondere 2 auf. Unter mittlerer Funktionalitat wird bevorzugt die
durchschnittliche Anzahl an OH-Gruppen pro PolyolmolekUl verstanden. Falls Po-
lyetheralkohole als (b) eingesetzt werden, so werden diese im allgemeinen nach
bekannten Verfahren, beispielsweise durch anionische Polymerisation mit Alkali-
hydroxiden, als Katalysatoren und unter Zusatz eines Startermolekulls mehrere
reaktive Wasserstoffatome gebunden enthalt, aus einem oder mehreren Alkylen-
oxiden, ausgewahlt aus Propylenoxid (PO) und Ethylenoxid (EO), hergestellt.

Als Bestandteil (b) kénnen auch Polyetherole verwendet werden, die durch ring-
offnende Polymerisation von Tetrahydrofuran erhalten werden. Diese Polytetra-
hydrofurane weisen bevorzugt eine Funktionalitdt von etwa 2 auf. Ferner weisen
sie bevorzugt ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 500 bis 4000 g/mol, be-
vorzugt von 700 bis 3000 g/mol, besonders bevorzugt von 900 bis 2500 g/mol
auf. Polytetrahydrofuran (PTHF) ist im Fachgebiet auch unter den Bezeichnun-
gen Tetramethylenglykol (PTMG), Polytetramethylenglykolether (PTMEG) oder
Polytetramethylenoxide (PTMO) bekannt.

Falls Polyesteralkohole als Bestandteil (b) eingesetzt werden, dann werden diese
Ublicherweise durch Kondensation von mehrfunktionellen Alkoholen, mit 2 bis 12
Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, mit mehrfunktionel-
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len Carbonsduren mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, beispielsweise Bernsteinsau-
re, Glutarsaure, Adipinsaure, Korksaure, Azelainsdure, Sebacinsaure, Decandi-
carbonséaure, Maleinsdure, Fumarsaure und vorzugsweise Phthalsaure, Iso-
phthalsaure, Terephthalsdure und die isomeren Naphthalindicarbonsauren, her-
gestellt.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird im Bestandteil (b) ein Polyesterol mit
einem zahlenmittleren Molekulargewicht von mehr als 400 bis 5000 g/mol, bevor-
zugt von mehr als 500 bis 3000 g/mol, besonders bevorzugt von 1000 bis 2500
g/mol verwendet.

Besonders bevorzugte Polyole sind PTHF, sowie Polyesterole auf Basis von Adi-
pinsaure, insbesondere Polyesterole, erhaltlich durch Kondensation von Adipin-
saure mit 1,4 Butandiol, 1,2 Ethylenglykol, 2-Methylpropan-1,3-diol oder 3-
Methyl-1,5-diol oder Mischungen daraus.

Als Kettenverlangerungsmittel (¢) kdnnen allgemein bekannte aliphatische, arali-
phatische, aromatische und/oder cycloaliphatische Verbindungen mit einem Mo-
lekulargewicht von 50 bis 499, bevorzugt 2-funktionelle Verbindungen, eingesetzt
werden, beispielsweise Diamine und/oder Alkandiole mit 2 bis 10 C-Atomen im
Alkylenrest, insbesondere Butandiol-1,4, Hexandiol-1,6 und/oder Di-, Tri-, Tetra-,
Penta-, Hexa-, Hepta-, Okta-alkylenglykole mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, bevor-
zugt entsprechende Oligo- und/oder Polypropylenglykole, wobei auch Mischun-
gen der Kettenverlangerer eingesetzt werden kdnnen. Besonders bevorzugt wer-
den Dialkohole als Kettenverlangerungsmittel verwendet, insbesondere wird Bu-
tandiol 1,4 eingesetzt.

Als geeignete Katalysatoren, welche insbesondere die Reaktion zwischen den
NCO-Gruppen der Diisocyanate (a) und den Hydroxylgruppen der Aufbaukom-
ponenten (b) und (c) beschleunigen, sind die nach dem Stand der Technik be-
kannten Verbindungen. Beispiele hierfur sind tertiare Amine sowie insbesondere
organische Metallverbindungen wie Titansaureester, Eisenverbindungen wie z. B.
Eisen—(i)—acetylacetonat, Zinnverbindungen, z. B. Zinndiacetat, Zinndioctoat,
Zinndilaurat oder die Zinndialkylsalze aliphatischer Carbonsauren wie Dibutyl-
zinndiacetat, Dibutylzinndilaurat oder ahnliche. Bevorzugt werden organische
Metallverbindungen eingesetzt, insbesondere Zinndioktoat. Ist das Isocyanat ein
aliphatisches Isocynatat, so setzt man das Zinndiokotoat in Konzentrationen von
10 ppm bis 1000 ppm, insbesondere von 100 bis 500 ppm. Ist das Isocyanat ein
aromatisches Isocyanat, so setzt man das Zinndioktoat in Konzentrationen von
0,01 bis 100 ppm, bevorzugt 0,1 bis 10 ppm, besonders bevorzugt 0,5 bis 5 ppm
ein.
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d) Neben Katalysatoren (d) kénnen den Aufbaukomponenten (a) bis (¢) auch Hilfs-
stoffe (e) hinzugefligt werden. Genannt seien beispielsweise oberflachenaktive
Substanzen, Fillstoffe, Flammschutzmittel, Keimbildungsmittel, Oxidationssta-
bilisatoren, Gleit- und Entformungshilfen, Farbstoffe und Pigmente, gegebenen-
falls zusatzlich zu den erfindungsgemafien Stabilisatorengemischen weitere
Stabilisatoren, z. B. gegen Hydrolyse, Licht, Hitze oder Verfarbung, anorgani-
sche und/oder organische Fullstoffe, Verstarkungsmittel und Weichmacher. In
einer bevorzugten Ausflhrungsform fallen unter die Komponente (e) auch Hyd-
rolyseschutzmittel wie beispielsweise polymere und niedermolekulare Carbo-
diimide.

Neben den genannten Komponenten (a) und (b) und gegebenenfalls (c), (d) und (e)
kénnen auch Kettenregler, Ublicherweise mit einem Molekulargewicht von 31 bis 499,
eingesetzt werden. Solche Kettenregler sind Verbindungen, die lediglich eine gegen-
Uber Isocyanaten reaktive funktionelle Gruppe aufweisen, wie z. B. monofunktionelle
Alkohole, monofunktionelle Amine und/oder monofunktionelle Polyole. Durch solche
Kettenregler kann ein FlieRverhalten, insbesondere bei TPUs, gezielt eingestellt wer-
den. Kettenregler kbnnen im allgemeinen in einer Menge von 0 bis 5, bevorzugt 0,1 bis
1 Gew.-Teile, bezogen auf 100 Gew.-Teile der Komponente (b) eingesetzt werden und
fallen definitionsgemaf unter die Komponente (c). Die Umsetzung zum thermoplasti-
schen Polyurethan findet bevorzugt in Abwesenheit von Treibmitteln statt. Bei dem
erhaltenen thermoplastischen Polyurethan handelt es sich somit bevorzugt um ein
kompaktes, thermoplastisches Polyurethan. Alle in dieser Schrift genannten Molekular-
gewichte weisen die Einheit [g/mol] auf.

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

Die Umsetzung kann bei Ublichen Kennzahlen erfolgen, beispielsweise von 800 bis
1100. Die Kennzahl ist definiert durch 1000 mal das Verhaltnis der insgesamt bei der
Umsetzung eingesetzten Isocyanatgruppen der Komponente (a) zu den gegentber
Isocyanaten reaktiven Gruppen, d. h. den aktiven Wasserstoffen, der Komponenten (b)
und (c). Bei einer Kennzahl von 1000 kommt auf eine Isocyanatgruppe der Komponen-
te (a) ein aktives Wasserstoffatom, d. h. eine gegenuber Isocyanaten reaktive Funkti-
on, der Komponenten (b) und (c). Bei Kennzahlen Uber 1000 liegen mehr Isocyanat-
gruppen als OH-Gruppen vor. Bevorzugt wird eine Kennzahl von 970 bis1050, beson-
ders bevorzugt 980 bis 1020 verwendet. Eine Kennzahl unter 1000 kann vorteilhaft
sein, weil dadurch die Molmasse des TPU erniedrigt wird und damit der Schmelzindex
in einen fur die Verarbeitung bevorzugten Bereich steigt.
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Nach dieser allgemeinen Beschreibung von TPU sollen im Nachfolgenden bezuglich
der Folie (i) und des Vlieses (ii) deren bevorzugten Ausfliihrungsformen, Ausgangsma-
terialien und Herstellverfahren dargestellt werden.

Folie (i) auf der Basis von thermoplastischem Polyurethan

Als Folien auf der Basis von thermoplastischem Polyurethan, in dieser Schrift auch als
TPU bezeichnet, werden erfindungsgemal solche auf der Basis von thermoplasti-
schem Polyurethan basiert auf Polyetherdiolen hergestellt durch Alkoxylierung von
difunktionellen Startsubstanzen, wobei als Alkylenoxid Ethylenoxid eingesetzt wird und
der Gewichtsanteil an Ethylenoxid bezogen auf das Gesamtgewicht der eingesetzten
Alkylenoxide mindestens 20 Gew.-%, bevorzugt mindestens 50 Gew.-%, besonders
bevorzugt mindestens 80 Gew.-% betragt, eingesetzt. Bevorzugt basiert die Folie (i)
auf der Umsetzung von (a) Isocyanat mit Polyetherdiol bevorzugt mit einem zahlenmitt-
leren Molekulargewicht zwischen 500 g/mol und 8000 g/mol hergestellt durch Alkoxy-
lierung von difunktionellen Startsubstanzen mit Ethylenoxid und Propylenoxid als Alky-
lenoxide, besonders bevorzugt hergestellt durch Alkoxylierung von difunktionellen
Startsubstanzen mit Ethylenoxid als alleiniges Alkylenoxid. Bevorzugt basiert die Folie
(i) auf der Umsetzung von (a) MDI mit (b) Polyetherdiol und (c) Butandiol. Die Dicke
der Folie betragt bevorzugt zwischen 10 um und 200 ym, besonders bevorzugt zwi-
schen 20 ym und 100 pm, insbesondere zwischen 20 ym und 50 pym. Die Folie (i), d. h.
das TPU der Folie (i) weist bevorzugt eine Harte zwischen 60 Shore-A und 74 Shore-
D, besonders bevorzugt zwischen 75 Shore-A und 95 Shore-A, insbesondere zwischen
80 Shore-A und 85 Shore-A auf. Bevorzugt wird fUr die Folie (i) ein wasserdampfdurch-
lassiges TPU eingesetzt, wobei die Wasserdampfdurchlassigkeit bevorzugt nach DIN
53122-1 bevorzugt gréRer als 1,5 mg/cm? ist. Die Herstellung entsprechender Folie
insbesondere durch bekannte Extrusion von thermoplastischem Polyurethan ist allge-
mein bekannt und vielfaltig beschrieben.

Vlies auf der Basis von thermoplastischem Polyurethan

Unter Vlies, in dieser Schrift auch als Vliesstoff oder Nonwoven bezeichnet, wird eine
Schicht, ein Vlies und/oder ein Faserflor aus gerichtet angeordneten oder wahllos zu-
einander befindlichen Fasern, verfestigt durch Reibung und/oder Kohasion und/oder
Adhasion verstanden.

Bevorzugt werden Papier oder Erzeugnisse, die gewebt, gestrickt, getuftet, unter Ein-
bindung von Bindegarnen oder Filamenten nahgewirkt oder durch ein Nasswalken ge-
filzt worden sind, nicht als Vliesstoffe im Sinne dieser Anmeldung behandelt.
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist ein Material dann als "Vliesstoff" im Sinne
dieser Anmeldung zu sehen, wenn mehr als 50 Gew.-%, besonders bevorzugt zwi-
schen 60 Gew.-% und 90 Gew.-% des Gesamtgewichts der Faserbestandteile des
Vlies aus Fasern bestehen, deren Verhaltnis von Lange zu Durchmesser grofier als
300, besonders bevorzugt groRer als 500 ist.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform haben die einzelnen Fasern des Nonwovens
einen Durchmesser von 100 um bis 0,1 um, bevorzugt von 50 um bis 0,5 um, insbe-
sondere von 10 um bis 0,5 ym.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform weisen die Vliesstoffe eine Dicke von 0,01 bis 5
Millimeter (mm), mehr bevorzugt von 0,1 bis 2 mm, besonders bevorzugt von 0,15 bis
1,5 mm, gemessen nach ISO 9073-2 auf.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform weisen die Vliesstoffe eine FlAchenmasse zwi-
schen 10 und 1000 g/mZ?, besonders bevorzugt zwischen 20 und 500 g/m?, insbeson-
dere bevorzugt zwischen 30 und 100 g/m? auf, gemessen nach ISO 9073-1 auf.

Der Vliesstoff kann zusatzlich mechanisch verfestigt sein. Bei der mechanischen Ver-
festigung kann es sich um eine einseitige oder beidseitige mechanische Verfestigung
handeln, bevorzugt liegt eine zweiseitige mechanische Verfestigung vor. Der Vliesstoff
kann zusatzlich chemisch verfestigt sein. Bei der chemischen Verfestigung wird der
Vliesstoff durch Zugabe eines chemischen Hilfsstoffes, z. B. eines Adhesivs, verfestigt.
Neben der vorstehend beschriebenen mechanischen und chemischen Verfestigung
kann der Vliesstoff zusatzlich noch thermisch verfestigt sein. Eine thermische Verfesti-
gung kann beispielsweise durch eine HeiRluftbehandlung des Vliesstoffes erfolgen.
Wird der Vliesstoff verfestigt, wird er bevorzugt thermisch verfestigt.

Nachstehend werden 4 Parameter (P1 bis P4) beschrieben, die der verwendete Vlies-
stoff (ii) in bevorzugten Ausflhrungsformen aufweisen kann.

P1) In einer Ausfihrungsform weist der verwendete Vliesstoff eine Zugfestigkeit in
Produktionsrichtung von 5 Newton (N) pro 5 cm bis 1000 N pro 5 cm, bevorzugt
von 40 N pro 5 cm bis 1000 N pro 5 cm auf (gemessen nach DIN EN 12127).

P2) In einer Ausfuhrungsform weist der verwendete Vliesstoff eine Zugfestigkeit
senkrecht zur Produktionsrichtung von 5 Newton (N) pro 5 cm bis 1000 N pro
5 cm, bevorzugt von 20 N pro 5 cm bis 1000 N pro 5 cm, insbesondere zwischen
40 und 1000 N pro 5 cm auf (gemessen nach DIN EN 12127).
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P3) In einer Ausfihrungsform weist der verwendete Vliesstoff eine Dehnung in Pro-
duktionsrichtung von 10 % bis 800 %, bevorzugt von 50 % bis 800 % insbeson-
dere von 250 % bis 800 % gemessen nach DIN EN 29073 T3 auf.

P4) In einer Ausflihrungsform weist der verwendete Vliesstoff eine Dehnung gegen
Produktionsrichtung von 10 % bis 800 %, bevorzugt von 50 % bis 800 % insbe-
sondere von 250 % bis 800 % gemessen nach DIN EN 29073 T3 auf.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform weist der Vliesstoff mindestens zwei, mehr be-
vorzugt mindestens drei und insbesondere alle der Merkmale P1 bis P4 auf.

Der verwendete Vliesstoff ist aus thermoplastischem Polyurethan. Darunter ist zu ver-
stehen, dass der verwendete Vliesstoff thermoplastisches Polyurethan enthalt, bevor-
zugt als wesentlichen Bestandteil enthalt. In einer bevorzugten Ausfihrungsform ent-
halt der verwendete Vliesstoff thermoplastisches Polyurethan in einer Menge von

60 Gew.-% bis 100 Gew.-%, besonders bevorzugt von mehr als 80 Gew.-%, insbeson-
dere mehr als 95 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Vliesstoffes.

Neben thermoplastischem Polyurethan kann der verwendete Vliesstoff noch andere
Polymere oder Hilfsstoffe, wie beispielsweise Polyproplyene oder Copolymere des Po-
lypropylens, Polyethylene oder Copolymere des Polyethylens und/oder Polystyrol
und/oder Copolymere des Polystrols wie Styrolacrylnitrilcopolymere enthalten.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform weist das thermoplastische Polyurethan, das
zur Herstellung des Vliesstoffes eingesetzt wird, eine Shoreharte zwischen 50 Shore-A
und 54 Shore-D, besonders bevorzugt zwischen 70 Shore-A und 90 Shore-A, gemes-
sen nach DIN 53505 auf.

Bei vielen Anwendungen ist die Lichtechtheit der Nonwovens von Bedeutung. Auch
wenn das Vlies nur als Trager dient, kann es sein, dass die Zurichtung nicht dick genug
ist, um alles UV-Licht abzufiltern. Daher sind aliphatische Nonwoven, d. h. solche, die
auf aliphatischen Isocyanaten basieren, in solchen Fallen bevorzugt.

Die thermoplastische Polyurethane enthaltenden Vliesstoffe kdnnen Ublicherweise
durch das aus dem Stand der Technik bekannte "Meltblown-Verfahren" oder "Spun-
bond-Verfahren" aus vorstehend beschriebenen thermoplastischem Polyurethan her-
gestellt werden. "Meltblown-Verfahren" und "Spunbond-Verfahren" sind im Fachgebiet
bekannt. Die dabei entstehenden Vliesstoffe unterscheiden sich im allgemeinen in ih-
ren mechanischen Eigenschaften und ihrer Konsistenz. So sind nach dem Spunbond-
Verfahren hergestellte Vliesstoffe besonders stabil sowohl in horizontaler als auch in
vertikaler Richtung, besitzen aber eine offenporige Struktur. Nach dem Meltblown-Ver-
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fahren hergestellte Vliesstoffe haben ein besonders dichtes Netzwerk an Fasern und
bilden damit eine sehr gute Barriere fur FllUssigkeiten.

Es kdnnen auch Vliesstoffe durch Kombination des Meltblown-Verfahrens und des
Spunbond-Verfahrens hergestellt werden. Diese Vliesstoffe weisen ein besonders dich-
tes Netzwerk an Fasern und eine sehr gute Barriere fur FlUssigkeiten auf und besitzen
sehr gute mechanische Eigenschaften. Bevorzugt werden Vliesstoffe durch Kombinati-
on des Meltblown- und Spunbond-Verfahrens hergestellt.

Besonders bevorzugt fur das erfindungsgemalie Laminat ist ein Vlies (ii), das nach
dem Meltblown-Verfahren hergestellt ist.

Zur Herstellung eines Vliesstoffs aus thermoplastischem Polyurethan (engl. TPU-Non-
woven) nach dem Meltblown-Verfahren kann eine kommerzielle Anlage zur Herstellung
von Meltblown-Vliesstoffen verwendet werden. Solche Anlagen werden beispielweise
von der Fa. Reifenhduser, Germany, vertrieben.

Schematisch wird Ublicherweise bei dem Meltblown-Verfahren das TPU in einem
Extruder aufgeschmolzen und mittels Ublicher Hilfsmittel wie Schmelzepumpen und
Filter zu einem Spinnbalken gefihrt. Hier flielit das Polymer im allgemeinen durch Di-
sen und wird am DUsenausgang durch einen Luftstrom zu einem Faden verstreckt. Die
verstreckten Faden werden Ublicherweise auf einer Trommel oder einem Band abge-
legt und weitertransportiert.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform wird als Extruder ein Einwellenextruder mit ei-
nem Kompressionsverhaltnis zwischen 1 : 2 und 1 : 3, besonders bevorzugt zwischen
1:2und 1: 2,5 verwendet. Bevorzugt wird zudem eine Dreizonenschnecke mit einem
L/D Verhaltnis (Lange zu Durchmesser) zwischen 25 und 30 verwendet. Bevorzugt
sind die drei Zonen dabei gleich lang. Bevorzugt hat die Dreizonenschnecke eine
durchgehend konstante Gangsteigung zwischen 0,8 und 1,2 D, insbesondere bevor-
zugt zwischen 0,95 und 1,05 D. Das Spiel zwischen Schnecke und Zylinder ist > 0,1
mm, bevorzugt zwischen 0,1 und 0,2 mm. Wird als Extruderschnecke eine Barriere-
schnecke verwendet, so wird bevorzugt ein Uberstrdmspalt > 1,2 mm verwendet. Be-
sitzt die Schnecke Mischteile, so sind diese Mischteile bevorzugt keine Scherteile. Die
Nonwovenanlage wird Ublicherweise so dimensioniert, dass die Verweilzeit des TPU
mdglichst kurz ist, d. h. < 15 min, bevorzugt < 10 min, insbesondere bevorzugt < 5 min.

Ublicherweise wird TPU je nach Harte zwischen 180 °C und 220 °C verarbeitet. Uber-
raschenderweise hat sich jetzt aber gezeigt, dass TPU-Nonwoven sich besonders gut
herstellen lassen, wenn die Verarbeitungstemperaturen gréler als die Ublichen emp-
fohlenen Verarbeitungstemperaturen sind. Bevorzugt erfolgt die Verarbeitung des
thermoplastischen Polyurethans zum Vlies (ii) bei folgenden Temperaturen:
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FUr TPU mit einer Shoreharte zwischen 75 A und 85 A:

Die Temperatur des Adapters betragt bevorzugt zwischen 180 °C und 240 °C, beson-
ders bevorzugt zwischen 200 °C bis 240 °C.

Die Temperatur des Kopfes betragt bevorzugt zwischen 180 °C und 240 °C, besonders
bevorzugt zwischen 200 °C bis 240 °C.

Die Temperatur der Dlse betragt bevorzugt zwischen 180 °C bis 240 °C, besonders
bevorzugt zwischen 200 °C bis 240 °C.

Fur TPU mit einer Shoreharte zwischen 90 A und 98 A:

Die Temperatur des Adapters betragt bevorzugt zwischen 200 °C und 260 °C, beson-
ders bevorzugt zwischen 220 °C und 250 °C.

Die Temperatur des Kopfes betragt bevorzugt zwischen 200 °C und 260 °C, besonders
bevorzugt zwischen 220 °C und 250 °C.

Die Temperatur der Dlse betragt bevorzugt zwischen 200 °C und 260 °C, besonders
bevorzugt zwischen 220 °C und 250 °C.

Ublicherweise besitzen die Kapillaren im Spinnbalken einen Durchmesser zwischen
0,3 mm und 0,6 mm. Bei der Herstellung der Fasern kénnen diese mit Sekundarluft
gekuhlt werden. Eine Klhlung mit Sekundarluft ist aber nicht bevorzugt.

Besonders bevorzugt ist ein Laminat, bei dem das thermoplastische Polyurethan der
Folie (i) und des Vlieses (ii) auf den gleichen Isocyanaten (a), Diolen (b) mit einem zah-
lenmittleren Molekulargewicht zwischen 500 und 10000 g/mol und Kettenverlangerern
(c) basiert.

Die Herstellung des Laminates kann durch Direktextrusion einer Folie (i) auf das TPU-
Vlies (ii) erfolgen. Dabei wird das Vlies bevorzugt mittels einer BreitschlitzdUse mit
TPU-Schmelze direkt beschichtet. Die Breitschlitzdlse wird bevorzugt beschickt durch
einen Extruder. Die hierflr verwendeten TPU weisen bevorzugt einen MFR (190 °C /
21,6 kg) zwischen 20 und 100 g/10 min, bevorzugt zwischen 40 und 80 g/10 min auf.
Nach Ablegen der Schmelze auf dem FlieR |auft das Material bevorzugt durch ein Wal-
zenpaar (Kalander), welches die Verbindung zusatzlich verpresst. Die Walzen kénnen
wahlweise strukturiert oder glatt sein und gegebenenfalls eine Antihaftbeschichtung
aufweisen.

Bevorzugt ist aber die Herstellung einer TPU-Folie (i) und die anschlieRende Laminie-
rung der TPU-Folie (i) auf das TPU-Vlies (ii). Hierzu werden das Vlies (ii) und die Folie
(i) bevorzugt Ubereinandergelegt und mittels Druck und Warme miteinander verpresst.
Hierbei ist es bevorzugt, die beiden Parameter Druck und Warme so zu wahlen, dass

die Folie nicht zerstort wird und somit Undichtigkeiten vermieden werden. Gleichzeitig
wird aber ein guter Verbund zwischen Folie (i) und Vlies (ii) angestrebt.
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit auch das Verfahren zur Herstellung
von Laminaten enthaltend haftend verbunden Folie (i) auf der Basis von thermoplasti-
schem Polyurethan basierend auf Polyetherdiol hergestellt durch Alkoxylierung von
difunktionellen Startsubstanzen, wobei als Alkylenoxid Ethylenoxid eingesetzt wird und
der Gewichtsanteil an Ethylenoxid bezogen auf das Gesamtgewicht der eingesetzten
Alkylenoxide mindestens 20 Gew.-% betragt sowie Vlies (ii) auf der Basis von thermo-
plastischem Polyurethan, wobei man die Folie auf Basis von thermoplastischem Poly-
urethan und das Vlies (ii) auf der Basis von thermoplastischem Polyurethan bei einer
Temperatur zwischen 60 °C und 140 °C, bevorzugt zwischen 70 °C und 120 °C, be-
sonders bevorzugt zwischen 80 °C und 110 °C miteinander verpresst.

Die Linienkraft beim Verpressen betragt bevorzugt zwischen 1 N/mm und 300 N/mm,
besonders bevorzugt zwischen 5 N/mm und 100 N/mm, insbesondere zwischen
10 N/mm und 60 N/mm.

Bevorzugt wird man die Herstellung des erfindungsgemafien Laminates mittels Inline-
Laminierung des Vlies mit der Folie vornehmen. In dieser bevorzugten Ausflihrungs-
form wird man das Vlies (ii), d. h. das Nonwoven auf einem Siebband fertigen und an-
schlieflend direkt durch einen Kalander fahren, in den man die Folie (i) hineinfuhrt. Da-
durch wird das Umwickeln des TPU Nonwovens gespart. Zudem ist die Haftung der
Folie auf dem frisch hergestellten Nonwoven besser als auf einem langere Zeit gela-
gerten Nonwoven. Bevorzugt wird man somit das Vlies nach dem Meltblown-Verfahren
herstellen und anschliellend, bevorzugt in direktem Anschluss an die Herstellung des
Vlieses, mit der Folie verpressen. Es kénnen auch Kalander mit Gravur verwendet
werden. Bevorzugt werden solche Kalander verwendet, bei denen die Auflageflache
zwischen 10 und 100 % betragt, bevorzugt zwischen 30 und 70 %, insbesondere zwi-
schen 30 und 50 %.

Das Laminat besitzt tblicherweise eine Reildehnung von mindestens 100 %, bevor-
zugt groer als 150 %, insbesondere bevorzugt grofier als 200 %. Die Zugfestigkeit
des Laminates betragt bevorzugt mindestens 5 N/ 5 cm, besonders bevorzugt zwi-
schen 5 N/ 5 cm und 10000 N/5 cm, insbesondere zwischen 10 N/5 cm und 2000 N/
5 cm, insbesondere bevorzugt zwischen 20 N/5 cm und 2000 N/5 cm.
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Patentanspriiche
1. Laminat, dadurch gekennzeichnet, dass das Laminat haftend verbunden enthalt
5 (i) Folie auf der Basis von thermoplastischem Polyurethan basierend auf

Polyetherdiol hergestellt durch Alkoxylierung von difunktionellen Start-
substanzen, wobei als Alkylenoxid Ethylenoxid eingesetzt wird und der
Gewichtsanteil an Ethylenoxid bezogen auf das Gesamtgewicht der ein-
gesetzten Alkylenoxide mindestens 20 Gew.-% betragt sowie

10
(ii) Vlies auf der Basis von thermoplastischem Polyurethan.
2. Laminat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Folie (i) basiert auf
der Umsetzung von (a) Isocyanat mit Polyetherdiol hergestellt durch Alkoxylie-
15 rung von difunktionellen Startsubstanzen mit Ethylenoxid und Propylenoxid als

Alkylen-oxide.

3. Laminat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Folie (i) basiert auf
der Umsetzung von (a) Isocyanat mit Polyetherdiol hergestellt durch Alkoxylierung
20 von difunktionellen Startsubstanzen mit Ethylenoxid als alleiniges Alkylenoxid.

4. Laminat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Folie (i) basiert auf
der Umsetzung von (a) 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat mit (b) Polyetherdiol und
(c) Butandiol.

25
5. Laminat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Folie (i) eine Dicke
zwischen 10 um und 200 pm aufweist.
6. Laminat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Folie (i) eine Harte
30 zwischen 60 Shore-A und 74 Shore-D aufweist.

7. Laminat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Folie (i) auf der
Basis von thermoplastischem Polyurethan wasserdampfdurchlassig ist.

35 8. Laminat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass mehr als 50 Gew.-%
des Gesamtgewichts der Faserbestandteile des Vlies aus Fasern bestehen, de-
ren Verhaltnis von Lange zu Durchmesser groRer als 300 ist.

9. Laminat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Fasern des Vlies
40 einen Durchmesser zwischen 100 um und 0,1 um aufweisen.
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

13
Laminat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Vlies (ii) eine Di-
cke zwischen 0,01 mm und 5 mm, gemessen nach ISO 9073-2 aufweist.

Laminat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Vlies (ii) eine Fla-
chemasse zwischen 10 g/m2 und 1000 g/m?, gemessen nach ISO 9073-1 auf-
weist.

Laminat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das thermoplastische
Polyurethan, auf dem das Vlies (ii) basiert, eine Harte zwischen 50 Shore-A und
54 Shore-D aufweist.

Laminat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das thermoplastische
Polyurethan der Folie (i) und des Vlies (ii) auf den gleichen Isocyanaten (a), Dio-
len (b) mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht zwischen 500 und 10000
g/mol und Kettenverlangerern (c) basiert.

Bekleidungsstiicke enthaltend Laminat gemaf einem der Anspriche 1 bis 13.

Schuhe enthaltend Laminat gemaf einem der Ansprliche 1 bis 13.

Medizinische Artikel enthaltend Laminat gemafR einem der Ansprtche 1 bis 13.

Verfahren zur Herstellung von Laminat enthaltend haftend verbunden

(i) Folie auf der Basis von thermoplastischem Polyurethan basierend auf Po-
lyetherdiol hergestellt durch Alkoxylierung von difunktionellen Startsub-
stanzen, wobei als Alkylenoxid Ethylenoxid eingesetzt wird und der Ge-
wichtsanteil an Ethylenoxid bezogen auf das Gesamtgewicht der einge-
setzten Alkylenoxide mindestens 20 Gew.-% betragt sowie

(ii) Vlies auf der Basis von thermoplastischem Polyurethan Verbundmaterial,

dadurch gekennzeichnet, dass man die Folie auf Basis von thermoplastischem

Polyurethan und das Vlies (ii) auf der Basis von thermoplastischem Polyurethan

bei einer Temperatur zwischen 60 °C und 140 °C miteinander verpresst.

Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass die Linienkraft beim
Verpressen zwischen 1 N/mm und 300 N/mm betragt.

Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass man die Herstellung
mittels Inline-Laminierung des Vlies mit der Folie vornimmt.
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20.

21.

14

Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass man das Vlies nach
dem Meltblown-Verfahren herstellt und anschlieend bevorzugt in direktem An-
schluss mit der Folie verpresst.

Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass man ein Laminat
gemal einem der Ansprlche 1 bis 13 herstellt.
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