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Artikel enthaltend Polypropylen und thermoplastisches Polyurethan
Beschreibung

Die Erfindung betrifft Artikel enthaltend ohne chemischen Haftvermittler haftend ver-
bunden thermoplastisches Polyurethan und Polypropylen, bevorzugt Artikel enthaltend
Artikel auf der Basis von thermoplastischem Polyurethan haftend verbunden mit Artikel
auf der Basis von Polypropylen. ,Ohne chemischen Haftvermittler* bedeutet dabei,
dass zwischen dem thermoplastischen Polyurethan und dem Polypropylen keine weite-
re Komponente (Haftvermittler), d.h. keine Komponente, die sich von dem Polypropy-
len und dem thermoplastischen Polyurethan unterscheidet, insbesondere kein Klebstoff
vorliegt. In dem erfindungsgemafen Artikel liegen die Komponenten Polypropylen und
thermoplastisches Polyurethan getrennt, aber haftend miteinander verbunden vor. Die
erfindungsgemanen Artikel basieren somit nicht auf einer Mischung enthaltend Poly-
propylen und thermoplastisches Polyurethan. Des weiteren bezieht sich die Erfindung
auf Verfahren zur Herstellung eines Artikels enthaltend thermoplastisches Polyurethan
und Polypropylen, wobei man die Oberflache eines Polypropylenartikels plasmabehan-
delt und anschlieBend das thermoplastische Polyurethan bevorzugt in geschmolzenem
Zustand mit der plasmabehandelten Oberflache in Kontakt bringt, bevorzugt mittels
Spritzguss anspritzt. AuBerdem betrifft die Erfindung derart erhaltliche Artikel enthal-
tend thermoplastisches Polyurethan und Polypropylen. '

Thermoplastische Kunststoffe sind Kunststoffe, die, wenn es in dem fir den Werkstoff
fur Verarbeitung und Anwendung typischen Temperaturbereich wiederholt erwarmt und
abgekhlit wird, thermoplastisch bleiben. Unter thermoplastisch wird die Eigenschaft
eines Kunststoffes verstanden, in einem fiir ihn typischen Temperaturbereich wieder-
holt in der Warme zu erweichen und beim Abkiihlen zu erharten und im erweichten
Zustand wiederholt durch Flieen als Formteil, Extrudat oder Umformteil zu Halbzeug
oder Gegenstanden formbar zu sein. Thermoplastische Kunststoffe sind in der Technik
weit verbreitet und finden sich in der Form von Fasern, Platten, Folien, Formkérpern,
Flaschen, Ummantelungen, Verpackungen usw.

Fur viele Anwendungen ist es winschenswert, verschiedene thermoplastische Kunst-
stoffe in einem Artikel zu kombinieren. Griinde hierfir ergeben sich durch die unter-
schiedlichen Anforderungen, die an die Oberflache z.B. bezliglich der Haptik und Optik
auf der einen Seite und andererseits an die Festigkeit oder Steifigkeit sowie Funktiona-
litat (Dichtungen) des Artikels gegeben sind. Zur haftenden Kombination verschiedener
thermoplastischer Kunststoffe ist es dabei bekannt, im Mehrkomponentenspritzguss,
z.B. Zweikomponentenspritzguss (2 2-K Spritzguss) verschiedene Kunststoffe durch
direktes Anspritzen haftend miteinander zu verbinden. Zur Haftvermittiung wurde hier-
zu in DE-B 103 08 727, DE-A 103 08 989 sowie von Simon Amesdder et al., Kunststof-
fe 9/2003, Seiten 124 bis 129 fur bestimmte Materialkombinationen empfohlen, die



10

15

.20

25

30

35

40

PF 56363

WO 2006/089893 PCT/EP2006/060148

2
Oberflache der einen Komponente mit Plasma zu behandeln und anschlie3end die
andere Komponente an diese plasmabehandelte Oberflache anzuspritzen.

Nachteilig an den bisher bekannten technischen Lehren sind die fir viele Anwendun-
gen unbefriedigenden Materialkombinationen. So stellen gerade Materialkombinatio-
nen, bei denen ein fester, steifer und méglichst kostenglinstiger Trager mit einer be-
zuglich Haptik, Optik, Funktion und bevorzugt auch Abriebbesténdigkeitfestigkeit opti-
mierten Oberflache versehen wird, besonders interessante und wiinschenswerte Kom-
binationen dar.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es somit, eine haftende Materialkombination
zu entwickeln, bei der ein moglichst glinstiger Trager, der bevorzugt sehr gute mecha-
nische Eigenschaften aufweist, insbesondere eine hohe Abriebbestandigkeit besitzt,
mit einem Material haftend verbunden wird, das tiber eine sehr gute Haptik, Optik und
bevorzugt auch Kratzfestigkeit verfugt. Dabei sollte sich das Verbundelement durch
eine effiziente und effektive Fertigung sowie eine mdglichst gute Haftung auch ohne
den Einsatz von Haftvermittlern auszeichnen.

Diese Aufgaben konnten durch die eingangs dargestellten Artikel gelést werden.

Die erfindungsgemafen Artikel zeichnen sich dadurch aus, dass ein als Tragermaterial
ausgezeichnet geeigneter thermoplastisch verarbeitbarer Kunststoff, d.h. das Polypro-
pylen, mit einem in Optik und Haptik sehr edlem thermoplastischen Kunststoff, hier
thermoplastisches Polyurethan direkt haftend verbunden wird. Ein derartiges Verbund-
element zwischen Polypropylen und thermoplastischem Polyurethan war bislang nicht
bekannt und insbesondere ohne chemischen Haftvermittier nicht zuganglich. Diese
Materialkombination eréffnet gerade durch ihren direkten haftenden Verbund, d.h. ohne
Verwendung von chemischen Haftvermittlern, Lbsungsmitteln, insbesondere Klebstof-
fen fur viele Anwendungen neue, bislang nicht bekannte qualitative Veredelungsmog-
lichkeiten. Bevorzugt sind als Artikel erfindungsgeman Griffe, Armlehnen, Schaltkndu-
fe, Werkzeuge, Gehause-Schutziiberziige, Abdeckungen, Dichtungen, Verschleil3-
schutz- und StoRschutzkannten. Gerade bei diesen Artikeln kann man gemaf der vor-
liegenden Erfindung mit Polypropylen einen bezliglich seiner mechanischen Eigen-
schaften sehr gut als Tragermaterial geeigneten thermoplastischen Kunststoff mit
thermoplastischem Polyurethan auf der Oberflache ,veredeln®, und dies erfindungsge-
maf, ohne chemische Haftvermittier und/oder Lésungsmittel und damit aufwendige
weitere Schritte einzusetzen. Dabei bietet thermoplastisches Polyurethan den Vorteil
einer edlen Haptik, wobei zudem eine optisch aufwandige Oberflachen darstellbar ist,
weil TPU eine sehr gute Abbildungsleistung von Werkzeugoberflachen hat. TPU zeich-
net sich weiterhin durch eine sehr geringe Oberflachenverschmutzung aus und kann
farblich tiber Farbkonzentrate in weiten Bereichen variiert werden. Bevorzugt sind des-
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halb erfindungsgeman Artikel, bei denen das thermoplastische Polyurethan die sicht-
bare Oberflache darstellt.

Bevorzugt handelt es sich bei den erfindungsgemafien Artikeln um einen Mehrkompo-
nentenspritzgussartikel, bevorzugt Zweikomponentenspritzgussartikel, d.h. Artikel, die
im Mehrkomponenten-, bevorzugt Zweikomponentenspritzguss hergestellt werden.
Zweikomponentenspritzguss ist fur andere Materialkombinationen allgemein bekannt
und vielfaltig beschrieben. Ublicherweise wird eine Komponenten in ein Formwerkzeug
gespritzt und anschliefend die zweite Komponenten angespritzt. Das Einlegen einer
Komponente, bevorzugt eines Artikels auf Basis Polypropylen, in ein Werkzeug und
anschlieRendes Spritzgieflen an die mit Plasma behandelte Oberflache des Poly-
propylenartikels kann alternativ durchgefiihrt werden.

Als erfindungsgemafes thermoplastisches Polyurethan ist bevorzugt ein thermoplasti-
sches Polyurethan mit einer Shore-Harte von 45 A bis 80 A, einer Zugfestigkeit nach
DIN 53504 von groRer 15 MPa, einer Weiterreif¥festigkeit nach DIN 53515 von grof3er
30 N/mm und einem Abrieb nach DIN 53516 von kleiner 250 mm®,

Die erfindungsgemafien Artikel zeichnen sich insbesondere auch durch die ausge-
zeichnete Haftung zwischen dem Polypropylen und den thermoplastischen Polyurethan
aus. Bevorzugt sind deshalb insbesondere auch Artikel, bei denen der Schélwiderstand
nach DIN DIN EN 1464 mindestens 1 N/mm, bevorzugt mindestens 2 N/mm betragt.

Eine weitere Aufgabe bestand darin, ein méglichst effizientes und effektives Verfahren
zu entwickeln, mit dem die eingangs dargestellten Artikel herstellbar sind, insbesonde-
re mit einfachen Mitteln der haftende Verbund erreicht werden kann.

Diese Aufgabe konnte durch Verfahren zur Herstellung eines Artikels enthaltend ther-
moplastisches Polyurethan und Polypropylen, bevorzugt Artikel enthaltend ohne che-
mischen Haftvermittler haftend verbunden thermoplastisches Polyurethan und Poly-
propylen gelést werden, wobei man die Oberflache eines Polypropylenartikels plasma-
behandelt und anschlieRend das thermoplastische Polyurethan, bevorzugt in ge-
schmolzenem Zustand, mit der plasmabehandelten Oberflache in Kontakt bringt, be-
vorzugt mittels Spritzguss anspritzt. Besonders bevorzugt wird somit die zweite Kom-
ponente mittels Spritzguss auf die plasmabehandelte Oberflache der ersten Kompo-
nenten aufgetragen, insbesondere angespritzt.

Durch dieses erfindungsgemafe Verfahren ist es erstmals méglich, ohne chemische
Haftvermittler einen haftenden Verbund zwischen Polypropylen und thermoplastischem
Polyurethan zu erreichen. Dass diese zugleich mittels eines effektiven und effizienten
Verfahrens erreicht wird, ist von zusatzlichem Vorteil. Dabei ist das erfindungsgemafe
Verfahren, d.h. die Haftvermittiung mittels Plasmabehandlung, in allgemein bekannten
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Verfahren zur thermoplastischen Verarbeitung von Kunststoffen einsetzbar. So kann
die Plasmabehandlung beispielsweise auf der Oberflache einer extrudierten Kunststoff-
folie angewendet werden, auf die anschlieRend der andere Kunststoff aufextrudiert
oder bevorzugt mittels Spritzguss angespritzt wird. AuRerdem ist es méglich, den einen
Kunststoff, bevorzugt das Polypropylen, als Formkérper in eine Spritzgussform einzu-
legen, mit Plasma zu behandeln und anschlieRend den anderen Kunststoff, bevorzugt
das thermoplastische Polyurethan an die mit Plasma behandelte Oberflache anzusprit-
zen. Bevorzugt wird man die Oberflache des Polypropylens plasmabehandeln und an-
schlieRend thermoplastisches Polyurethan mittels Spritzguss auf die plasmabehandelte
Oberflache des Polypropylens auftragen, bevorzugt anspritzen.

Besonders bevorzugt ist der Zweikomponentenspritzguss, wobei man im Zweikompo-
nentenspritzguss bevorzugt in einem einzigen Spritzgusswerkzeug in einem ersten
Schritt mit Polypropylen einen ersten Spritzkorper herstellt, anschlieend die Oberfla-
che dieses ersten Spritzkorpers plasmabehandelt und danach thermoplastisches Poly-
urethan mittels Spritzguss auf die plasmabehandelte Oberflache des ersten Spritzkor-
pers auftragt, bevorzugt anspritzt. SpritzgieRen ebenso das Mehrkomkonentenspritz-
gieBen im Direktverfahren sowie auch im Einlegeverfahren, bei dem ein Artikel in ein
Spritzgusswerkzeug eingelegt wird, ist allgemein bekannt.

Die Plasmabehandlung ist allgemein bekannt und beispielsweise in den eingangs zi-
tierten Schriften dargestellt. Apparaturen zur Plasmabehandlung sind beispielsweise
bei Plasmatreat GmbH, Bisamweg 10, 33803 Steinhagen sowie TIGRES Dr. Gersten-
berg GmbH, Mihlenstra’e 12, 25462 Rellingen erhéltlich.

Bevorzugt wird man in einer Plasmaquelle mittels Hochspannungsentladung ein Plas-
ma erzeugen, dieses Plasma mittels einer Plasmadiise mit der Oberflache der einen
Komponente, bevorzugt des Polypropylens in Kontakt bringen und die Plasmaquelle in
einem Abstand zwischen 2 mm und 25 mm mit einer Geschwindigkeit zwischen

0,1 m/min und 400 m/min, bevorzugt zwischen 0,1 m/min und 200 m/min, besonders
bevorzugt zwischen 0,2 m/min und 50 m/min relativ zur Oberflache der Komponente
bewegen, die plasmabehandelt wird. Das Plasma wird man bevorzugt durch eine Gas-
stromung entlang der Entladungsstrecke auf die Oberflache des zu behandelnden
thermoplastischen Kunststoffs transportieren. Als aktivierte Teilchen des Plasmas, die
die Oberflache des Kunststoffs zur Haftung vorbereiten, sind insbesondere lonen,
Elektronen, Radikale und Photonen zu nennen. Die Plasmabehandlung dauert bevor-
zugt zwischen 1 ms und 100 s. Als Gase kdnnen Sauerstoff, Stickstoff, Kohlendioxid
und Gemische aus den vorgenannten Gasen, bevorzugt Luft, insbesondere Druckluft
eingesetzt werden. Der Gasfluss kann bis 2 m%h pro Duse betragen. Die Arbeitsfre-
quenz kann zwischen 10 und 30 kHz betragen. Die Anregungsspannung bzw. die
Elektrodenspannung kann zwischen 5 und 10 kV betragen. Es kommen stehende oder
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rotierende Plasmadiisen in Betracht. Oberflachentemperatur des Bauteils kann zwi-
schen 5°C und 250°C, bevorzugt zwischen 5°C und 200°C betragen.

Das SpritzgieRen von thermoplastischen Kunststoffen ist allgemein bekannt und insbe-
sondere auch fiir Polypropylen und thermoplastisches Polyurethan vielféltig beschrie-
ben. So ist das Prinzip des Zweikomponenten (2-K-) Spritzguss in der Abbildung 2 in
Simon Amesdder et al., Kunststoffe 9/2003, Seiten 124 bis 129 dargestellt.

Die Temperatur beim SpritzgieRen von thermoplastischem Polyurethan betrégt dabei
bevorzugt zwischen 140 und 250°C, besonders bevorzugt zwischen 160 und 230°C.
TPU werden bevorzugt mdglichst schonend verarbeitet. Die Temperaturen kénnen je
nach Harte angepasst werden. Die Umfangsgeschwindigkeit beim Plastifiziern liegt
bevorzugt kleiner oder gleich 0,2 m/s, der Staudruck betragt bevorzugt zwischen 30 bis
200 bar. Die Einspritzgeschwindigkeit ist bevorzugt moglichst gering um Scherbean-
spruchung gering zu halten. Die Kuhizeit ist bevorzugt ausreichend lang zu wéahlen,
wobei der Nachdruck bevorzugt 30 zwischen 80 % des Einspritzdruckes betragt. Die
Formen werden bevorzugt auf zwischen 30 und 70°C temperiert. Der Anguss wird be-
vorzugt an der starksten Stelle des Bauteils gewahlt. Bei flachigen Uberspritzungen
kann eine Anspritzpunkte-Kaskade eingesetzt werden.

Die Temperatur beim Spritzgiel3en von Polypropylen betrégt bevorzugt zwischen 200
und 300°C, besonders bevorzugt zwischen 220 und 275°C. Die eingestellten Maschi-
nentemperaturen kann bevorzugt zwischen 220 und 300°C liegen, der Einzug bevor-
zugt bei 30-50°C. Der Einspritzdruck ist Ublicherweise bei 600-1800 bar. Der Nach-
druck wird bevorzugt bei 30-60 % des Einspritzdruckes gehalten. Plastifiziert wird be-
vorzugt mit bis zu 1,3 m/s Umfangsgeschwindigkeit der Schnecke, kann besonders
bevorzugt jedoCh nur so schnell durchgefilhrt werden, dass wahrend der Abkiihlzeit der
Plastifiziervorgang beendet ist. Der zu verwendende Staudruck kann bevorzugt zwi-
schen 50 und 200 bar betragen. Der Anguss kann bevorzugt an der stéarksten Stelle
des Bauteils erfolgen.

Zu den beiden Komponenten Polypropylen und thermoplastisches Polyurethan kann
beispielhaft folgendes ausgeflhrt werden.

Als Polypropylen kann allgemein bekanntes Polypropylen eingesetzt werden. Polypro-
pylen ist beispielsweise beschrieben in Rémpp Chemie Lexikon, 9. Auflage, Seite
3566 ff., Georg Thieme Verlag, Stuttgart. Dabei kommen insbesondere Polymere in
Betracht, die die folgende Struktureinheit aufweisen: -[CHCH3)-CH,],- , wobei n bevor-
zugt derart gewahlt wird, dass das Polymer eine Molmasse, bevorzugt gewichtsmittlere
Molmasse, von bevorzugt zwischen 150000 g/mol und 600000 g/mol aufweist.
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Entsprechendes Polypropylen (PP) ist kommerziell erhéltlich. Beispielsweise kdnnen
auch hochkristalline Copolymere PP, Copolymere PP, hoch Schlagfeste PP, Homo-
polymere, Random-Copolymere, Mischungen daraus sowie verstérkte und geflllte Pro-
dukte Verwendung finden. Bevorzugt werden als Polypropylen Moplen-, Adstif-, HiFax-
Typen der BASELL und/oder BPChemicals-PP-Typen eingesetzt.

Zudem kommen als Polypropylen auch Mischungen in Frage, die Polypropylen bei-
spielsweise zusammen mit anderen thermoplastischen Kunststoffen, z.B. anderen
Polyolefinen wie beispielsweise Polyethylen enthaltend, bevorzugt Mischungen, bei
denen der Gehalt an Polypropylen mindestens 50 Gew.-%, besonders bevorzugt min-
destens 90 Gew.-%, insbesondere 100 Gew.-% betragt. Besonders bevorzugt ist somit
,reines* Polypropylen, d.h. besonders bevorzugt wird das Polypropylen nicht in Mi-
schung mit anderen Polymeren eingesetzt.

Thermoplastische Polyurethane, in dieser Schrift auch als TPU bezeichnet, und Ver-
fahren zu ihrer Herstellung sind allgemein bekannt. Im allgemeinen werden TPUs
durch Umsetzung von (a) Isocyanaten mit (b) gegentiber Isocyanaten reaktiven Ver-
bindungen, Ublicherweise mit einem Molekulargewicht (M,) von 500 bis 10000, bevor-
zugt 500 bis 5000, besonders bevorzugt 800 bis 3000 und (c) Kettenverl&ngerungsmit-
teln mit einem Molekulargewicht von 50 bis 499 gegebenenfalls in Gegenwart von (d)
Katalysatoren und/oder () Ublichen Zusatzstoffen hergestellt.

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

a) Als organische Isocyanate (a) kénnen allgemein bekannte aliphatische, cyclo-
aliphatische, araliphatische und/oder aromatische Isocyanate eingesetzt werden,
beispielsweise Tri-, Tetra-, Penta-, Hexa-, Hepta- und/oder Oktamethylendiiso-
cyanat, 2-Methyl—-pentamethylen—diisocyanat-1,5, 2—Ethyl-butylen—diiso-
cyanat-1,4, Pentamethylen—diisocyanat-1,5, Butylen—diisocyanat-1,4, 1-lso-
cyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanato-methyl-cyclohexan (Isophoron—diisocyanat,
IPDI), 1,4- und/oder 1,3-Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan (HXDI), 1,4—Cyclo-
hexan—diisocyanat, 1-Methyl-2,4— und/oder —2,6—cyclohexan-di-isocyanat
und/oder 4,4'—, 2,4'- und 2,2'-Dicyclohexylmethan—diisocyanat, 2,2'-, 2,4'-
und/oder 4,4‘-Diphenylmethandiisocyanat (MDI), 1,5-Naphthylendiisocyanat
(NDI), 2,4- und/oder 2,6-Toluylendiisocyanat (TDI), Diphenylmethandiisocyanat,
3,3-Dimethyl-diphenyl-diisocyanat, 1,2-Diphenylethandiisocyanat und/oder Phe-
nylendiisocyanat. Bevorzugt wird 4,4'-MDI verwendet. Fir powder-slush- An-
wendungen sind, wie eingangs dargestelit auch aliphatische Isocyanate bevor-
zugt, besonders bevorzugt 1-Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanato-methyl-
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cyclohexan (Isophoron—diisocyanat, IPDI) und/oder Hexamethylendiisocyanat
(HDI), insbesondere Hexamethylendiisocyanat. Wie bereits eingangs dargestellt
kénnen als Isocyanat (a) auch Prepolymer eingesetzt werden, die frei Isocya-
natgruppen aufweisen. Der NCO-Gehalt dieser Prepolymere betragt bevorzugt
zwischen 10 und 25 %. Die Prepolymere kdnnen den Vorteil bieten, dass auf-
grund der Vorreaktion bei der Herstellung der Prepolymere eine geringere Reak-
tionszeit bei der Herstellung der TPU benétigt wird.

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

Weiterhin kdnnen als Polyetherole sogenannte niedrig ungeséattigte Polyetherole ver-
wendet werden. Unter niedrig ungeséattigten Polyolen werden im Rahmen dieser Erfin-
dung insbesondere Polyetheralkohole mit einem Gehalt an ungeséttigten Verbindun-
gen von kleiner als 0,02 meg/g, bevorzugt kleiner als 0,01 meg/g, verstanden.

Derartige Polyetheralkohole werden zumeist durch Anlagerung von Alkylenoxiden, ins-
besondere Ethylenoxid, Propylenoxid und Mischungen daraus, an die oben beschrie-
benen Diole oder Triole in Gegenwart von hochaktiven Katalysatoren hergestellt. Der-
artige hochaktive Katalysatoren sind beispielsweise Casiumhydroxid und Multimetall-
cyanidkatalysatoren, auch als DMC-Katalysatoren bezeichnet. Ein haufig eingesetzter
DMC-Katalysator ist das Zinkhexacyanocobaltat. Der DMC-Katalysator kann nach der
Umsetzung im Polyetheralkohol belassen werden, Ublicherweise wird er entfernt, bei-
spielsweise durch Sedimentation oder Filtration.

Weiterhin kdnnen Polybutadiendiole mit einer Molmasse von 500 - 10000 g/mol bevor-
zugt 1000-5000 g/mol, insbesondere 2000 - 3000 g/mol verwendet werden. TPU’s wel-
che unter der Verwendung dieser Polyole hergestellt wurden, kénnen nach thermoplas-
tischer Verarbeitung strahlenvernetzt werden. Dies fuhrt z.B. zu einem besseren Ab-
brennverhalten.
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Statt eines Polyols konnen auch Mischungen verschiedener Polyole eingesetzt
werden.

c)

Als Kettenverlangerungsmittel (c) kénnen 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 1,3-Propandiol, Butandiol-1,4, Hexandiol-1,6 und/oder
Di-, Tri-, Tetra-, Penta-, Hexa-, Hepta-, Okta-, Nona- und/oder Dekaalkylen-
glykole mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, bevorzugt entsprechende Oligo- und/oder
Polypropylenglykole, wobei auch Mischungen der Kettenverlangerer eingesetzt
werden kénnen.

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

d)

Geeignete Katalysatoren, welche insbesondere die Reaktion zwischen den
NCO-Gruppen der Diisocyanate (a) und den Hydroxylgruppen der Aufbau-
komponenten (b) und (c) beschleunigen, sind die nach dem Stand der Technik
bekannten und Ublichen tertiaren Amine, wie z.B. Triethylamin, Dimethylcyclo-
hexylamin, N—Methylmorpholin, N,N'-Dimethylpiperazin, 2—(Dimethylamino-
ethoxy)—ethanol, Diazabicyclo—(2,2,2)-octan und ahnliche sowie insbesondere
organische Metallverbindungen wie Titansaureester, Eisenverbindungen wie
z.B. Eisen—(lll)- acetylacetonat, Zinnverbindungen, z.B. Zinndiacetat, Zinndi-
octoat, Zinndilaurat oder die Zinndialkylsalze aliphatischer Carbonséuren wie Di-
butylzinndiacetat, Dibutylzinndilaurat oder ahnliche. Die Katalysatoren werden
Ublicherweise in Mengen von 0,0001 bis 0,1 Gew.-Teilen pro 100 Gew.-Teile Po-
lyhydroxylverbindung (b) eingesetzt.

Neben Katalysatoren (d) konnen den Aufbaukomponenten (a) bis (c) auch
ubliche Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe (e) hinzugefigt werden. Genannt seien
beispielsweise Treibmittel, oberflachenaktive Substanzen, Fillstoffe, Keim-
bildungsmittel, Gleit- und Entformungshilfen, Farbstoffe und Pigmente, Anti-
oxidantien, z.B. gegen Hydrolyse, Licht, Hitze oder Verfarbung, anorganische
und/oder organische Fillstoffe, Flammschutzmittel, Verstérkungsmittel und
Weichmacher, Metalldeaktivatoren. In einer bevorzugten Ausfuihrungsform
fallen unter die Komponente (e) auch Hydrolyseschutzmittel wie beispielsweise
polymere und niedermolekulare Carbodiimide. Besonders bevorzugt enthélt das
thermoplastische Polyurethan in den erfindungsgeméafen Materialien Melamin-
cyanurat, das als Flammschutzmittel wirkt. Bevorzugt wird Melamincyanurat in
einer Menge zwischen 0,1 und 60 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 5 und




10

15

20

25

30

35

40

PF 56363

WO 2006/089893 PCT/EP2006/060148

9
40 Gew.-%, insbesondere zwischen 15 und 25 Gew.-% eingesetzt, jeweils bezo-
gen auf das Gesamtgewicht des TPU. Bevorzugt enthélt das thermoplastische
Polyurethan Triazol und/oder Triazolderivat und Antioxidantien in einer Menge
von 0,1 bis 5 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht des thermoplastischen
Polyurethans. Als Antioxidantien sind im allgemeinen Stoffe geeignet, welche
unerwiinschte oxidative Prozesse im zu schiitzenden Kunststoff hemmen oder
verhindern. Im allgemeinen sind Antioxidantien kommerziell erhaltlich. Beispiele
fur Antioxidantien sind sterisch gehinderte Phenole, aromatische Amine, Thiosy-
nergisten, Organophosphorverbindungen des trivalenten Phosphors, und Hinde-
red Amine Light Stabilizers. Beispiele fur Sterisch gehinderte Phenole finden sich
in Plastics Additive Handbook, 5" edition, H. Zweifel, ed, Hanser Publishers,
Miinchen, 2001 ([1]), S.98-107 und S.116-121. Beispiele fiir Aromatische Amine
finden sich in [1] S.107-108. Beispiele fur Thiosynergisten sind gegeben in [1],
S.104-105 und S.112-113. Beispiele fur Phosphite finden sich in [1], S.109-112.
Beispiele fur Hindered Amine Light Stabilizer sind gegeben in [1], S.123-136. Zur
Verwendung eignen sich bevorzugt phenolische Antioxidantien. In einer bevor-
zugten Ausflihrungsform weisen die Antioxidantien, insbesondere die phenoli-
schen Antioxidantien, eine Molmasse von grofier 350 g/mol, besonders bevor-
zugt von groéfRer 700g/mol und einer maximalen Molmasse < 10000 g/mol bevor-
zugt < 3000 g/mol auf. Ferner besitzen sie bevorzugt einen Schmelzpunkt von
kleiner 180°C. Weiterhin werden bevorzugt Antioxidantien verwendet, die a-
morph oder fliissig sind. Ebenfalls kénnen als Komponente (i) auch Gemische
von zwei oder mehr Antioxidantien verwendet werden.

Neben den genannten Komponenten a), b) und c) und gegebenenfalls d) und e)
konnen auch Kettenregler, Gblicherweise mit einem Molekulargewicht von 31 bis 3000,
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 FlieBverhalten, insbesondere bei TPUs, gezielt eingestelit 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 definitionsgeman unter die Komponente (c).

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

Zur Einstellung der Harte der TPUs kénnen die Aufbaukomponenten (b) und (c) in
relativ breiten molaren Verhaltnissen variiert werden. Bewéhrt haben sich molare Ver-
haltnisse von Komponente (b) zu insgesamt einzusetzenden Kettenverlangerungs-
mitteln (c) von 10 : 1 bis 1 : 10, insbesondere von 1 : 1 bis 1 : 4, wobei die Harte der
TPU mit zunehmendem Gehalt an (c) ansteigt.
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Bevorzugt wird als thermoplastisches Polyurethan weiches weichmacherfreies thermo-
plastisches Polyurethan bevorzugt mit einer Harte bis 90 Shore A insbesondere flr
Anwendungen im haptischen und optischen Bereich eingesetzt. In Verschleild- und
StoRschutzanwendungen kommen alle TPU bis 80 Shore D in Frage. In hydroly-
seempflindlichen Anwendungen sind Ether-TPU zu bevorzugen. In besonders lichtex-
ponieten Anwendungen sind alliphatische TPU zu bevorzugen. Das thermoplastische
Polyurethan weist bevorzugt ein zahlenmittleres Molekulargewicht von mindestens
40000 g/mol, besonders bevorzugt mindestens 80000 g/mol, insbesondere mindestens
120000 g/mol auf.

Besonders bevorzugt ist, dass das thermoplastische Polyurethan eine Shore-Héarte von
45 A bis 80 A, eine Zugfestigkeit nach DIN 53504 von groRer 15 MPa, eine Weiterreif3-
festigkeit nach DIN 53515 von grofer 30 N/mm und einen Abrieb nach DIN 53516 von

kleiner 250 mm?® aufweist.

Aufgrund ihrer besonders guten Haftung sind TPU gemafR der WO 03/014179 bevor-
zugt. Die nachfolgenden Ausfilhrungen bis zu den Beispielen beziehen sich auf diese
besonders bevorzugten TPU. Diese TPU haften besonders gut, da die Verarbeitungs-
temperaturen hoher sind als bei anderen ,klassischen® TPU mit vergleichbaren Harten
und sich bei diesen Bedingungen die besten Haftfestigkeiten erzielen lassen. Diese
besonders bevorzugten TPU sind bevorzugt erhaltlich durch Umsetzung von (a) Isocy-
anaten mit (b1) Polyesterdiolen mit einem Schmelzpunkt groRer 150°C, (b2) Polyether-
diolen und/oder Polyesterdiolen jeweils mit einem Schmelzpunkt kleiner 150°C und
einem Molekulargewicht von 501 bis 8000 g/mol sowie gegebenenfalls (c) Diolen mit
einem Molekulargewicht von 62 g/mol bis 500 g/mol. Besonders bevorzugt sind dabei
thermoplastische Polyurethane, bei denen das Molverhaltnis von den Diolen (c) mit
einem Molekulargewicht von 62 g/mol bis 500 g/mol zur Komponente (b2) kleiner 0,2,
besonders bevorzugt 0,1 bis 0,01, betragt. Besonders bevorzugt sind thermoplastische
Polyurethane, bei denen die Polyesterdiole (b1), die bevorzugt ein Molekulargewicht
von 1000 g/mol bis 5000 g/mol besitzen, die folgende Struktureinheit (I) aufweisen:

0-R*0—-G—R-C—0-R*0
0O ©

mit den folgenden Bedeutungen fir R', R, R® und X:
R": Kohlenstoffgeriist mit 2 bis 15 Kohlenstoffatomen, bevorzugt eine Alkylengruppe

mit 2 bis 15 Kohlenstoffatomen und/oder ein bivalenter aromatischer Rest mit 6 bis 15
Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen
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R2: gegebenenfalls verzweigtkettige Alkylengruppe mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen, be-

vorzugt 2 bis 6, besondere bevorzugt 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, insbesondere
—CHz-CHz" und/oder —CHQ'CHZ'CHz'CHz",

R®: gegebenenfalls verzweigtkettige Alkylengruppe mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen, be-
vorzugt 2 bis 6, besonders bevorzugt 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, insbesondere
—CH-CHy- und/oder —CH,-CH,-CH,-CHa-,

X: eine ganze Zahl aus dem Bereich 5 bis 30. Der eingangs dargestellte bevorzugte
Schmelzpunkt und/oder das bevorzugte Molekulargewicht beziehen sich bei dieser
bevorzugten Ausfiihrungsform auf die dargestellte Struktureinheit (1).

Unter dem Ausdruck “Schmelzpunkt” ist in dieser Schrift das Maximum des Schmelz-
peaks einer Aufheizkurve zu verstehen, die mit einem handelstiblichen DSC-Geréat
(z.B. DSC 7 / Fa. Perkin-Elmer) gemessen wurde.

Die in dieser Schrift angegebenen Molekulargewichte stellen die zahlenmittleren Mole-
kulargewichte dar in [g/mol].

Diese besonders bevorzugten thermoplastischen Polyurethane kénnen bevorzugt da-
durch hergestellt werden, dass man einen, bevorzugt hochmolekularen, bevorzugt teil-
kristallinen, thermoplastischen Polyester mit einem Diol (c) umsetzt und anschlieend
das Umsetzungsprodukt aus (i) enthaltend (b1) Polyesterdiol mit einem Schmelzpunkt
gréRer 150°C sowie gegebenenfalls (c) Diol zusammen mit (b2) Polyetherdiolen
und/oder Polyesterdiolen jeweils mit einem Schmelzpunkt kleiner 150°C und einem
Molekulargewicht von 501 bis 8000 g/mol sowie gegebenenfalls weiteren (c) Diolen mit
einem Molekulargewicht von 62 bis 500 g/mol mit (a) Isocyanat gegebenenfalls in Ge-
genwart von (d) Katalysatoren und/oder (e) Hilfsmitteln umsetzt.

Bevorzugt ist bei der Umsetzung (ii) das Molverhaltnis von den Diolen (c) mit einem
Molekulargewicht von 62 g/mol bis 500 g/mol zu der Komponente (b2) kleiner 0,2, be-
vorzugt 0,1 bis 0,01.

Wahrend durch den Schritt (i) die Hartphasen durch den im Schiritt (i) eingesetzten Po-
lyester fur das Endprodukt zur Verfugung gestellt werden, erfolgt durch den Einsatz der
Komponente (b2) im Schritt (i) der Aufbau der Weichphasen. Die bevorzugte techni-
sche Lehre besteht darin, dass Polyester mit einer ausgepragten, gut kristallisierenden
Hartphasenstruktur bevorzugt in einem Reaktionsextruder aufgeschmolzen und mit
einem niedermolekularen Diol zunachst abgebaut werden zu kirzeren Polyestern mit
freien Hydroxylendgruppen. Hierbei bleibt die urspriingliche hohe Kristallisationsten-
denz des Polyesters erhalten und kann anschliefend genutzt werden, um bei rasch
verlaufender Umsetzung TPU mit den vorteilhaften Eigenschaften zu erhalten, als da
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sind hohe Zugfestigkeitswerte, niedrige Abriebswerte und wegen des hohen und engen
Schmelzbereichs hohe Warmeformbestandigkeiten und niedrige Druckverformungsres-
te. Somit werden nach dem bevorzugten Verfahren bevorzugt hochmolekulare, teilkri-
stalline, thermoplastische Polyester mit niedermolekularen Diolen (c) unter geeigneten
Bedingungen in kurzer Reaktionszeit abgebaut zu schnell kristallisierenden Poly-
Esterdiolen (b1), die ihrerseits dann mit anderen Polyesterdiolen und/oder Polyetherdi-
olen und Diisocyanaten in hochmolekulare Polymerketten eingebunden werden.

Dabei weist der eingesetzte thermoplastische Polyester, d.h. vor der Umsetzung (i) mit
dem Diol (c), bevorzugt ein Molekulargewicht von 15000 g/mol bis 40000 g/mol sowie
bevorzugt einen Schmelzpunkt von groer 160°C, besonders bevorzugt von 170°C bis
260°C auf.

Als Ausgangsprodukt, d.h. als Polyester, der in dem Schritt (i) bevorzugt in geschmol-
zenem Zustand besonders bevorzugt bei einer Temperatur von 230°C bis 280°C be-
vorzugt fir eine Dauer von 0,1 min bis 4 min, besonders bevorzugt 0,3 min bis 1 min
mit dem oder den Diol(en) (c) umgesetzt wird, kdnnen allgemein bekannte, bevorzugt
hochmolekulare, bevorzugt teilkristalline, thermoplastische Polyester, beispielsweise in
granulierter Form, eingesetzt werden. Geeignete Polyester basieren beispielsweise auf
aliphatischen, cycloaliphatischen, araliphatischen und/oder aromatischen Dicarbonsau-
ren, beispielsweise Milchsaure und/oder Terephthalsaure sowie aliphatischen, cycloa-
liphatischen, araliphatischen und/oder aromatischen Dialkoholen, beispielsweise E-
thandiol-1,2, Butandiol-1,4 und/oder Hexandiol-1,6.

Besonders bevorzugt werden als Polyester eingesetzt: Poly-L-Milchs&ure und/oder
Polyalkylenterephthalat, beispielsweise Polyethylenterephthalat, Polypropylente-
rephthalat, Polybutylenterephthalat, insbesondere Polybutylenterephthalat.

Die Herstellung dieser Ester aus den genannten Ausgangsstoffen ist dem Fachmann
allgemein bekannt und vielfach beschrieben. Geeignete Polyester sind zudem kom-
merziell erhéltlich

Den thermoplastischen Polyester schmilzt man bevorzugt bei einer Temperatur von
180°C bis 270°C auf. Die Umsetzung (i) mit dem Diol (c) fihrt man bevorzugt bei einer
Temperatur von 230°C bis 280°C, bevorzugt 240°C bis 280°C durch.

Als Diol (c) kédnnen in dem Schritt (i) zur Umsetzung mit dem thermoplastischen Poly-
ester und gegebenenfalls im Schritt (ii) allgemein bekannte Diole mit einem Molekular-
gewicht von 62 bis 500 g/mol eingesetzt werden, beispielsweise die an spéaterer Stelle
genannten, z.B. Ethylenglykol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol, 1,6-
Hexandiol, Heptandiol, Oktandiol, bevorzugt Butan-1,4-diol und/oder Ethan-1,2-diol.
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Das Gewichtsverhaltnis vom thermoplastischen Polyester zum Diol (c) in dem Schritt (i)
betragt tiblicherweise 100 : 1,0 bis 100 : 10, bevorzugt 100 : 1,5 bis 100 : 8,0.

Die Umsetzung des thermoplastischen Polyesters mit dem Diol (c) in dem Umset-
zungsschritt (i) wird bevorzugt in Gegenwart von tiblichen Katalysatoren, beispielswei-
se solchen, die an spaterer Stelle beschrieben werden, durchgefiihrt. Bevorzugt wer-
den fur diese Umsetzung Katalysatoren auf der Basis von Metallen eingesetzt. Bevor-
zugt fihrt man die Umsetzung im Schritt (i) in Gegenwart von 0,1 bis 2 Gew.-% Kataly-
satoren, bezogen auf das Gewicht des Diols (c), durch. Die Umsetzung in Gegenwart
derartiger Katalysatoren ist vorteilhaft, um die Reaktion in der zur Verfligung stehenden
kurzen Verweilzeit in dem Reaktor, beispielsweise einem Reaktionsextruder durchfih-
ren zu kénnen.

Als Katalysatoren kommen beispielsweise fir diesen Umsetzungsschritt (i) in Frage:
Tetrabutylorthotitanat und/oder Zinn-(ll)-Dioctoat, bevorzugt Zinn-dioctoat.

Das Polyesterdiol (b1) als Umsetzungsprodukt aus (i) weist bevorzugt ein Molekular-
gewicht von 1000 g/mol bis 5000 g/mol auf. Der Schmelzpunkt des Polyesterdiols als
Umsetzungsprodukt aus (i) betragt bevorzugt 150°C bis 260°C, insbesondere 165 bis
245°C, d.h. dass das Umsetzungsprodukt des thermoplastischen Polyesters mit dem
Diol (c) im Schritt (i) Verbindungen mit dem genannten Schmelzpunkt enthélt, die in
dem anschlieRenden Schritt (ii) eingesetzt werden.

Durch die Umsetzung des thermoplastischen Polyesters mit dem Diol (c) in dem Schritt
(i) wird die Polymerkette des Polyesters durch das Diol (c) durch Umesterung gespal-
ten. Das Umsetzungsprodukt des TPU weist deshalb freie Hydroxylendgruppen auf
und wird bevorzugt in dem weiteren Schritt (i) zu dem eigentlichen Produkt, dem TPU,
weiterverarbeitet.

Die Umsetzung des Reaktionsproduktes aus dem Schritt (i) in dem Schritt (ii) erfolgt
bevorzugt durch Zugabe von a) Isocyanat (a) sowie (b2) Polyetherdiolen und/oder Po-
lyesterdiolen jeweils mit einem Schmelzpunkt kleiner 150°C und einem Molekularge-
wicht von 501 bis 8000 g/mol sowie gegebenenfalls weiteren Diolen (c) mit einem Mo-
lekulargewicht von 62 bis 500, (d) Katalysatoren und/oder (e) Hilfsstoffe zu dem Reak-
tionsprodukt aus (i). Die Umsetzung von dem Reaktionsprodukt mit dem Isocyanat
erfolgt Giber die in dem Schritt (i) entstandenen Hydroxylendgruppen. Die Umsetzung in
dem Schritt (ii) erfolgt bevorzugt bei einer Temperatur von 190 bis 250°C bevorzugt fiir
eine Dauer von 0,5 bis 5 min, besonders bevorzugt 0,5 bis 2 min, bevorzugt in einem
Reaktionsextruder, besonders bevorzugt in dem gleichen Reaktionsextruder, in dem
auch der Schritt (i) durchgefiihrt wurde. Beispielsweise kann die Umsetzung des Schrit-
tes (i) in den ersten Geh&usen eines uUblichen Reaktionsextruders erfolgen und an spa-
terer Stelle, d.h. spateren Gehausen, nach der Zugabe der Komponenten (a) und (b2),
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die entsprechende Umsetzung des Schrittes (ji) durchgefiihrt werden. Beispielsweise
kénnen die ersten 30 bis 50 % der Lénge des Reaktionsextruders fur den Schritt (i)
verwendet und die restlichen 50 bis 70 % fur den Schritt (i) eingesetzt werden.

Die Umsetzung in dem Schritt (i) erfolgt bevorzugt bei einem Uberschuss der Isocya-
natgruppen zu den gegenilber Isocyanaten reaktiven Gruppen. Bevorzugt betragt in
der Umsetzung (i) das Verhltnis der Isocyanatgruppen der zu den Hydroxyigruppen
1:1 bis 1,2 : 1, besonders bevorzugt 1,02 : 1 bis 1,2. 1.

Bevorzugt fihrt man die Umsetzungen (i) und (ii) in einem allgemein bekannten Reak-
tionsextruder durch. Derartige Reaktionsextruder sind beispielhaft in den Firmenschrif-
ten von Werner & Pfleiderer oder in der DE-A 2 302 564 beschrieben.

Bevorzugt wird das bevorzugte Verfahren derart durchgefiihrt, dass man in das erste
Gehause eines Reaktionsextruders mindestens einen thermoplastischen Polyester,
z.B. Polybutylenterephthalat, dosiert und bei Temperaturen bevorzugt zwischen 180°C
bis 270°C, bevorzugt 240°C bis 270°C aufschmilzt, in ein nachfolgendes Gehause ein
Diol (c), z.B. Butandiol, und bevorzugt einen Umesterungskatalysator zugibt, bei Tem-
peraturen zwischen 240°C bis 280°C den Polyester durch das Diol (c) zu Polyesteroli-
gomeren mit Hydroxylendgruppen und Molekulargewichten zwischen 1000 bis

5000 g/mol abbaut, in einem nachfolgenden Gehause Isocyanat (a) und (b2) gegen-
Uber Isocyanaten reaktiven Verbindungen mit einem Molekulargewicht von 501 bis
8000 g/mol sowie gegebenenfalls (c) Diole mit einem Molekulargewicht von 62 bis 500,
(d) Katalysatoren und/oder (e) Hilfsstoffe zudosiert und anschlieRend bei Temperatu-
ren von 190 bis 250°C den Aufbau zu den bevorzugten thermoplastischen Polyuretha-
nen durchfuhrt.

Bevorzugt werden im Schritt (i) mit Ausnahme der im Umsetzungsprodukt von (i) ent-
haltenen (c) Diole mit einem Molekulargewicht von 62 bis 500 keine (c) Diole mit einem
Molekulargewicht von 62 bis 500 zugefuhrt:

Der Reaktionsextruder weist in dem Bereich, in dem der thermoplastische Polyester
geschmolzen wird, bevorzugt neutrale und/oder riickwértsférdernde Knetblocke und
Ruckforderelemente auf sowie in dem Bereich, in dem der thermoplastische Polyester
mit dem Diol umgesetzt wird, bevorzugt Schneckenmischelemente, Zahnscheiben
und/oder Zahnmischelemente in Kombination mit Rickférderelementen.

Nach dem Reaktionsextruder wird die klare Schmelze tblicherweise mittels einer
Zahnradpumpe einer Unterwassergranulierung zugefahrt und granuliert.

Die besonders bevorzugten thermoplastischen Polyurethane zeigen optisch klare, ein-
phasige Schmelzen, die rasch erstarren und infolge der teilkristallinen Polyesterhart-
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phase schwach opake bis weil-undurchsichtige Formkérper bilden. Das rasche Erstar-
rungsverhalten ist ein entscheidender Vorteil zu bekannten Rezepturen und Herstell-
verfahren fr thermoplastische Polyurethane. Das rasche Erstarrungsverhalten ist so
ausgepragt, dass selbst Produkte mit Harten 50 bis 60 Shore A im Spritzguss mit Zyk-
luszeiten kleiner 35s verarbeitbar sind. Auch in der Extrusion, z.B. bei der Blasfolien-
herstellung, treten keinerlei TPU-typische Probleme wie Verkleben oder Verblocken
der Folien oder Schlduche auf.

Der Anteil des thermoplastischen Polyesters in dem Endprodukt, d.h. dem thermoplas-
tischen Polyurethan, betragt bevorzugt 5 bis 75 Gew.-%. Besonders bevorzugt stellen
die bevorzugten thermoplastischen Polyurethane Produkte der Reaktion eines Gemi-
sches enthaltend 10 bis 70 Gew.-% des Umsetzungsproduktes aus (i), 10 bis

80 Gew.-% (b2) und 10 bis 20 Gew.-% (a) dar, wobei die Gewichtsangaben auf das
Gesamtgewicht des Gemisches enthaltend (a), (b2), (d), (e) und das Umsetzungspro-
dukt aus (i) bezogen sind.

Die bevorzugten thermoplastischen Polyurethane weisen bevorzugt eine Harte von
Shore 45 A bis Shore 78 D, besonders bevorzugt 50 A bis 75 D auf.

Bevorzugt weisen die bevorzugten thermoplastischen Polyurethane die folgende Struk-
tureinheit (Il) auf:

0—R%0 ﬁ—RLﬁ—o-R?o %-NH—RLNH-H o—R"'—o—q—NH-R‘-NH-g

O o x O O In o) Om

mit den folgenden Bedeutungen fur R, R%, R® und X:

R': Kohlenstoffgeriist mit 2 bis 15 Kohlenstoffatomen, bevorzugt eine Alkylengruppe
mit 2 bis 15 Kohlenstoffatomen und/oder ein aromatischer Rest mit 6 bis 15 Kohlen-
stoffatomen,

R% gegebenenfalls verzweigtkettige Alkylengruppe mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen, be-
vorzugt 2 bis 6, besondere bevorzugt 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, insbesondere
—CH3-CH_- und/oder —CH,-CH,-CH,-CHp-,

R3: Rest, der sich aus durch den Einsatz von Polyetherdiolen und/oder Polyesterdiolen
mit jeweils Molekulargewichten zwischen 501 g/mol und 8000 g/mol als (b2) oder durch
den Einsatz von Alkandiolen mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen fur die Umsetzung mit
Diisocyanaten ergibt,

X: eine ganze Zahl aus dem Bereich 5 bis 30,
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n, m: eine ganze Zahl aus dem Bereich 5 bis 20.

Der Rest R" wird durch das eingesetzte Isocyanat definiert, der Rest R? durch das Um-
setzungsprodukt des thermoplastischen Polyesters mit dem Diol (c) in (i) und der Rest
R® durch die Ausgangskomponenten (b2) und gegebenenfalis (c) bei der Herstellung
der TPU.

Beispiele:

Es wurden im Zweikomponentenspritzguss Polypropylen XM1 T01 der BASELL mit
Elastollan® C 65 A 15 HPM zu Prifkdrpern miteinander verbunden. Der Verbund zeig-
te geringste bis keine Haftung. In einem zweiten Versuch wurde das PP XM1 TO1
Bauteil vor dem Anspritzen mit dem Elastollan® TPU einer Plasmabehandiung unter-
zogen und danach direkt das TPU angespritzt. Die Haftung an der mit Plasma behan-
delten Flache ist dauerhaft so hoch, dass die Komponenten nicht ohne zerstorerische
Bauteil-(Prufkdrper)-deformation voneinander zu trennen sind. Gleiches Erscheinungs-
bild erzeigen MOPLEN-, HiFax-, und Adstif-Polypropylen-Typen der BASELL.
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Patentanspriiche

1.

10.

Artikel enthaltend ohne chemischen Haftvermittler haftend verbunden thermo-
plastisches Polyurethan und Polypropylen.

Artikel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Artikel
um einen Zweikomponentenspritzgussartikel handelt.

Artikel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das thermoplastische
Polyurethan eine Shore-A Harte kleiner 95 aufweist und keine Weichmacher
enthalt.

Artikel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das thermoplastische
Polyurethan die sichtbare Oberflache darstellt.

Artikel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das thermoplastische
Polyurethan eine Shore-Harte von 45 A bis 80 A, eine Zugfestigkeit nach DIN
53504 von groRer 15 MPa, eine Weiterreilfestigkeit nach DIN 53515 von grofer
30 N/mm und einen Abrieb nach DIN 53516 von kleiner 250 mm® aufweist.

Artikel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Schalwiderstand
nach DIN EN 1464 mindestens 1 N/mm, bevorzugt mindestens 2 N/mm betréagt.

Verfahren zur Herstellung eines Artikels enthaltend thermoplastisches Polyu-
rethan und Polypropylen, dadurch gekennzeichnet, dass man die Oberflache ei-
nes Polypropylenartikels plasmabehandelt und anschlieBend das thermoplasti-
sche Polyurethan mit der plasmabehandelten Oberflache in Kontakt bringt.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass man das thermo-
plastische Polyurethane mittels Spritzguss auf die plasmabehandelte Oberflache
des Polypropylens auftragt.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass man im Mehrkom-
ponentenspritzguss, bevorzugt Zweikomponentenspritzguss in einem ersten
Schritt mit Polypropylen einen ersten Spritzgussartikel herstellt, anschliefiend die
Oberflache dieses ersten Spritzkdrpers plasmabehandelt und danach thermo-
plastisches Polyurethan mittels Spritzguss auf die plasmabehandelte Oberflache
des ersten Spritzgussartikels auftragt.

Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass man in einer Plas-
magquelle mittels Hochspannungsentladung ein Plasma erzeugt, dieses Plasma
mittels einer Plasmadlise mit der Oberflache der einen Komponente, bevorzugt
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12.

13.

14.

18
des Polypropylens in Kontakt bringt und die Plasmaquelle in einem Abstand zwi-
schen 2 mm und 25 mm mit einer Geschwindigkeit zwischen 0,1 m/min und
400 m/min relativ zur Oberflache der Komponente bewegt, die plasmabehandelt
wird.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Plasmabehand-
lung zwischen 1 ms und 100 s dauert.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass das thermoplasti-
sche Polyurethan eine Shore-A Harte kleiner 95 aufweist und keine Weichma-
cher enthalt. '

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass das thermoplasti-
sche Polyurethan eine Shore-Harte von 45 A bis 80 A, eine Zugfestigkeit nach
DIN 53504 von groer 15 MPa, eine Weiterreilfestigkeit nach DIN 53515 von
grofer 30 N/mm und einen Abrieb nach DIN 53516 von kleiner 250 mm® auf-
weist.

Artikel enthaltend thermoplastisches Polyurethan und Polypropylen erhéltlich
durch ein Verfahren gemal einem der Anspriiche 7 bis 13.
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