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Al

(57) Abstract: The invention relates to a mixture of substances with a number average molecular weight of between 500 and 15000
g/mol, whereby the number average molecular weight is different from the weight average molecular weight which is obtainable by
° A) reacting UV-absorbers, or a mixture of UV-absorbers and stabilisers for synthetic materials with dioles, whereby at least one sec-
) tion of the UV-absorbers or the stabilisers comprise at least two groups which react against dioles, and/or B) reacting UV -absorbers,
@ or a mixture of UV-absorbers and stabilisers for thermoplastic synthetic materials with a polyol.

08

~~ (57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft eine Stoffmischung mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht zwischen 500 und
15000 g/mol, wobei das zahlenmittlere Molekulargewicht ungleich des gewichtsmittleren Molekulargewichts ist, erhéltlich durch
A) Umsetzung von UV-Absorbern, oder einer Mischung von UV-Absorbern und Stabilisatoren fiir Kunststoffe, mit Diolen, wobei
mindestens ein Teil der UV-Absorber oder der Stabilisatoren mindestens zwei gegeniiber Diolen reaktive Gruppen aufweist, und/oder
B) Umsetzung von UV-Absorbern, oder einer Mischung von UV-Absorbern und Stabilisatoren fiir thermoplastische Kunststoffe, mit
einem Polyol.
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Stoffmischung zur UV-Stabilisierung von Kunststoffen und
Herstellung davon

Beschreibung

Die Erfindung betrifft eine Stoffmischung zur UvV-Stabilisierung
von Kunststoffen, insbesondere von thermoplastischen Poly-
urethanen, mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht zwischen
500 und 15000 g/mol, wobei das zahlenmittlere Molekulargewicht
ungleich des gewichtsmittleren Molekulargewichts ist, erhdltlich
durch A) Umsetzung von UV-Absorbern mit Diolen und/oder B)
Umsetzung von UV-Absorbern mit einem Polyol, sowie die Her-
stellung der Stoffmischung und deren Verwendung zur Herstellung
und Verwendung von Polyurethanen.

Thermoplastisches Polyurethan (TPU) wird im allgemeinen mit
Thermo- und UV-Stabilisatoren stabilisiert, um die Abnahme der
mechanischen Eigenschaften und die Verférbung der Produkte
aufgrund oxidativer Schidigung zu minimieren. Eine Gruppe der
UV-Stabilisatoren sind die UV-Absorber, die das energiereiche
UV~Licht absorbieren und die Energle dissipieren. Gingige UV-
Absorber, welche in der Technik Verwendung finden, gehoren z.B.
zur Gruppe der Zimtsdureester, der Diphenylcyanacrylate, Diaryl-
butadiene sowie der Benzotriazole.

WO 96/15184 beschreibt die Verwendung von Arylacrylsédureestern
als Lichtschutzmittel und Stabilisatoren fiir nicht lebendes,
organische Material.

DE~A-34 24 555 beschreibt die Herstellung und Verwendung zur
UV-Stabilisierung von thermoplastischen Kunststoffen von Malon-
sdurepolyestern und Malonsdurepolyesteramiden.

EP-A-826 725 offenbart stabilisierte Polyurethane, die als
Stabilisatoren Diglycidylterephthalat oder Triglycidyltrimellitat
in Kombination mit UV-Filtern enthalten.

EP-A-698637 beschreibt Benzotriazole, die an 5-Position sub-
stituiert sind und als UV-Absorber fiir Polyurethane und Poly-
harnstoffe, gegebenenfalls in Kombination mit HALS-Aminen als
Stabilisatoren, Verwendung finden.

Auch wenn diese derzeit erhédltlichen Produkte hinsichtlich'ihrer
Absorptionseigenschaften bereits optimiert sind, so béstehen be-
ziiglich ihrer physikalischen Eigenschaften und ihrer Kompatibili-
tdt zum TPU noch erhebliche Defizite. So sind viele kommerziell
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2
erhiltliche UvV-Absorber niedermolekular mit einer Molmasse
kleiner 400 g/mol. Dies fithrt dazu, dass sich der UV-Absorber
mit der Zeit aus dem zu stabilisierenden Kunststoff verfliichtigt.
Durch den Verlust an UV-Absorber verliert der Kunststoff auch
seinen Schutz vor UV-induzierter Schddigung.

Oft wird daher versucht, die Molmasse des UV-Absorbers

durch Oligomerisierung anzuheben. Hiufig erhdlt man dabei

aber kristalline, schlechtldsliche UV-Absorber, die aus dem

TPU ausmigrieren und an der Oberfléche durch einen deutlichen
Belag sichtbar werden, was das optische Erscheinungsbild des
Produktes beeintridchtigt und zu einem Verlust der Absorbereigen-
schaften fiihrt, da die Wirkstoffgruppe eliminiert wird.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es somit, ein Mittel zur
UV-Stabilisierung von Kunststoffen zu entwickeln, das einfach,
kontrollierbar, homogen und reproduzierbar in Kunststoffe, bevor-
zugt in thermoplastische Kunststoffe, insbesondere thermo-
plastische Polyurethane eingearbeitet werden kann. Zudem sollte
dieses Mittel insbesondere in thermoplastischen Polyurethanen
weitgehend fogging-, migrations— und ausbliihfrei bei allen
Temperaturen sein, d.h. einen deutlich geringeren Verlust an
UV-absorbierender Komponente durch Verdampfen aus dem TPU, sowie
eine deutlich geringere Belagbildung auf der Oberfldche der
thermoplastischen Polyurethane zeigen. Eine weitere Aufgabe der
Erfindung war es, ein Mittel bereit zu stellen, das neben einer
UV-Stabilisierung auch eine thermische Stabilisierung von Kunst-
stoffen, insbesondere von thermoplastischen Polyurethanen be-
wirkt, wobei beide stabilisierende Wirkungen optimal aufeinander
abgestimmt werden sollen, um beziliglich beider Eigenschaften eine
besonders effektive Wirkung bei gleichzeitig m8glichst geringem
Materialeinsatz zu erreichen.

Die Aufgabe konnte durch eine, bevorzugt amorphe oder fliissige,
Stoffmischung zur UV-Stabilisierung, mit einem zahlenmittleren
Molekulargewicht zwischen 500 und 15000 g/mol, wobei das zahlen-
mittlere Molekulargewicht ungleich des gewichtsmittleren Mole-
kulargewichts ist. Die Stoffe der Mischung weisen ein uneinheit-
liches Molekulargewicht auf und liegen in Form einer Molekular-
gewichtsverteilung vor. Es hat sich gezeigt, das derartige Stoff-
mischungen unerwartet vorteilhaft in thermoplastische Kunststoffe
zur UV-Stabilisierung eingearbeitet werden konnen.

Gegenstand der Erfindung ist daher eine Stoffmischung (I)

mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht zwischen 500 und
15000 g/mol, wobei das zahlenmittlere Molekulargewicht ungleich
des gewichtsmittleren Molekulargewichts ist, erhdltlich durxch
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A) Umsetzung von UV-Absorbern (II), oder einer Mischung von
UV-Absorbern (II) und Stabilisatoren fiir Kunststoffe (III),
mit Diolen (IV), wobei mindestens ein Teil der UV-Absorber
(II) oder der Stabilisatoren (III) mindestens zwel gegentiber
Diolen (IV) reaktive Gruppen aufweist, und/oder

© B) Umsetzung von UV-Absorbern (II), oder einer Mischung von
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Uv-Absorbern (II) und Stabilisatoren fiir thermoplastische
Kunststoffe (III), mit einem Polyol (V).

Ferner ist Gegenstand der Erfindung ein Verfahren zur Herstellung
der erfindungsgeméfen Stoffmischung, dadurch gekennzeichnet,
dass man UV-Absorber (II) oder eine Mischung von UV-Absorbern
(IT) und Stabilisatoren (III) mit Diolen (IV), umsetzt, wobei
mindestens ein Teil der UV-Absorber (II) oder der Stabilisatoren
(ITII) mindestens zwei gegeniiber Diolen (IV) reaktive Gruppen
aufweist und ein Verfahren, dadurch gekennzeichnet, dass man
einen UV-Absorber (II), oder eine Mischung von UV-Absorbern (ITI)
und Stabilisatoren (III), mit einem Polyol (V) umsetzt, wobei
das Polyol bevorzugt ein zahlenmittleres Molekulargewicht

von 75 F g/mol bis 250 F g/mol aufweist und F die Zahl der
funktionellen Gruppen im Polyol darstellt.

Ein weiterer Gegenstand ist die Verwendung der erfindungsgeméfien
Stoffmischung zur UV-Stabilisierung von Kunststoffen, bevorzugt
von thermoplastischen Kunststoffen, besonders bevorzugt von
thermoplastischen Polyurethanen.

Ebenfalls ist Gegenstand dieser Erfindung ein Verfahren zur
Herstellung von Polyurethanen, bevorzugt thermoplastischen
Polyurethanen, wobei zur UV-Stabilisierung die erfindungsgeméfse
Stoffmischung verwendet wird.

SchlieRlich sind Gegenstand der Erfindung Polyurethane, die
gemif vorstehend beschriebenen Verfahren herstellbar sind.

Die Begriffe Stoffmischung (I), UV-Absorber (II), Stabilisator
(III), Diol (IV) und Polyol (V) sollen nachstehend erlédutert
werden. ‘

Unter UV-Absorber (II) werden im allgemeinen Verbindungen mit
Absorptionsvermdgen fiir Ultraviolettstrahlung, bevorzugt durch
strahlungslose Desaktivierung, verstanden. Beispiele hierfiir sind
Derivate des Benzophenons, in 3-Stellung phenyl-substituierte
Acrylate, bevorzugt mit Cyanogruppen in 2-Stellung, Derivate

der Diarylbutadiene, Derivate des Benzotriazols, Salicylate,
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organische Nickel-Komplexe und UV-absorbierende Naturstoffe wie

Umbelliferon.

Die UV-Absorber (II) der vorliegenden Erfindung weisen mindestens

eine Gruppe auf, die gegeniiber dem Diol (IV) oder dem Polyol (V)
reaktiv ist, beispielsweise eine Carboxyl-, Ester—, Thioester-
und Amidgruppen, und iiber die eine kovalente Bindung an das Diol
(V) oder das Polyol (V) erfolgen kann.

Bevorzugt verwendet werden als UV-Absorber (II) Verbindungen
gemidf den allgemeinen Formeln II.1 bis II.5,

L1

IL.2

IL3

114

IL5
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in denen X ein Wasserstoffatom, einen linearen oder verzweigten
Ci-Cyg-Alkylrest, einen Cs-Ciz—-Cycloalkylrest, gegebenenfalls
mono-, di- oder trisubstituiert mit einem C;-Cpp-Alkylrest oder
Phenylalkylrest, oder ein gehindertes Amin bedeutet,

R ein Wasserstoffatom, einen linearen oder verzweigten C1—Cigo—
Alkylrest, bevorzugt C;-Cp-Alkylrest, C;-Cip-Alkoxyalkylrest oder
C1~-Cipo—-Alkenylrest bedeutet und Y eine kovalente Bindung oder ein
linearer oder verzweigter C;-Ciz-Alkylenrest ist und Z; und Z;
lineare, verzweigte oder cyclische, gesittigte oder ungesdttigte
Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen bedeuten,
wobei bevorzugt mindestens einer der Reste mit einer Gruppe der
Formel —-COOR oder —-CONHR substituiert ist, und wobei R wie vor-
stehend definiert ist.

Besonders bevorzugt werden UV-Stabilisatoren (II) gemdf den
allgemeinen Formeln II.l und/oder II.3, insbesondere gemdf

der Formel II.3 verwendet. Weiterhin kénnen bevorzugt UV-Stabili-
satoren (II) verwendet werden, die in US 5,508,025 (insbesondere
auf Spalten 5 und 6) offenbart sind. Ebenfalls kdnnen Gemische
der genannten UV-Stabilisatoren vorteilhaft eingesetzt werden, da
dadurch verschiedene Bereiche des UV-Lichtes absorbiert werden

kdénnen.

Im Rahmen dieser Anmeldung umfasst der Begriff Stabilisator (III)
die fiir thermoplastische Kunststoffe allgemein bekannten Stabili-
satoren, wie beispielsweise Phosphite, Thiosynergisten, HALS-
Verbindungen, Quencher, und sterisch gehinderte Phenole. Die
Stabilisatoren (III) der vorliegenden Erfindung weisen mindestens
eine Gruppe auf, die gegeniiber dem Diol (IV) oder dem Polyol(V)
reaktiv ist, beispielsweise eine Carboxyl-, Ester—, Thioester und
Amidgruppe, und iiber die eine kovalente Bindung an das Diol (IV)
oder das Polyol (V) erfolgen kann.

Bevorzugt verwendet werden als Stabilisatoren (III) sterisch
gehinderte Phenole der allgemeinen Formel III.1,

X
HO Z IIL1

Y

in der X und Y unabhingig voneinander Wasserstoff, geradkettige,
verzweigte oder cyclische Alkylreste mit 1 bis 12 Kohlenstoff-
atomen bedeuten und



10

15

20

25

30

35

40

45

WO 02/088236 PCT/EP02/04597

6
7 eine Carboxylgruppe bedeutet, die iiber eine kovalente Bindung
oder einen C;-Ciz-Alkylenrest mit dem Phenylrest verbunden ist.

Bevorzugt eingesetzt als Stabilisator (III) wird eine Verbindung
gemdf der allgemeinen Formel III.2,

1IL.2

in der R ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis
12 Kohlenstoffatomen, bevorzugt einen Methylrest oder Ethylrest,
bedeutet.

Weiterhin k®&nnen als Stabilisator (III) auch Hindered 2Amine
Light Stabilizers (HALS) der allgemeinen Formel III.3 bevorzugt

R—X—N >-~X~ R2 IIL3

in der X eine kovalente Bindung, ein Stickstoffatom, ein Sauer-
stoffatom eine Amidgruppe oder eine Estergruppe ist und R und R2
unabhdngig voneinander ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest
mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen bedeuten, wobei mindestens einerxr
der Reste mindestens eine funktionelle Gruppe, wie eine Carboxy-
gruppe, Estergruppe oder eine Amidgruppe aufweist, so dass iliber
diese funktionelle Gruppe eine Ankniipfung an das Diol (IV) oder
Polyol (V) mdéglich ist.

verwendet werden,

Dariiber hinaus kénnen auch Mischungen von verschiedenen Stabili-
satoren (III), wie beispielsweise Stabilisatoren mit phenolischen
Wirkstoffgruppen und HALS-Aminen verwendet werden.

Unter Diole (IV) werden im Rahmen dieser Erfindung lineare oder
verzweigte Kohlenwasserstoffe mit 2 bis 20, bevorzugt 2 bis 12 C-
Atomen verstanden, die zwei funktionelle Gruppen, ausgewdhlt aus
OH-Gruppen, bevorzugt primire OH-Gruppen, NHR-Gruppen, wobei R
ein Wasserstoffatom oder ein Alkylrest ist, SH-Gruppen oder
Gemischen dieser Gruppen, aufweisen. Beispiele fiir Diole (IV)
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sind 1,2-Ethandiol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, 1,5 Pentan-

diol, 1,6 Hexandiol und Diethylenglykol.

Als Polyol (V) kdnnen im Rahmen dieser Erfindung allgemein
iibliche Polyole, beispielsweise Polyesterole, Polycarbonatdiole,
Polyetherole, Polythioetherole, Polyetheresterole und/oder Poly-
etherpolythioetherole, bevorzugt Polyetherole eingesetzt werden,
die mindestens zwei gegeniiber den UV-Absorbern (II) und Stabili-
satoren (III) reaktive Gruppen, d.h. bevorzugt gegeniiber
Carboxylgruppen, Estergruppen und/oder Amidgruppen reaktive
Gruppen aufweisen, beispielsweise Hydroxylgruppen, und/oder
Aminogruppen. Die Polyole (V) kénnen linear oder verzweigt
aufgebaut sein und weisen ein bevorzugt zahlenmittleres Mole-
kulargewicht von 75xF g/mol bis 250xF g/mol, mehr bevorzugt 100xF
g/mol bis 200xF g/mol, insbesondere 100xF g/mol bis 150xF g/mol
auf, wobeli der Ausdruck F die Anzahl der funktionellen Gruppen im
Polyol (V) darstellt. Bei der Bestimmung des Molekulargewichts
des Polyols ist beispielsweise der Stickstoff oder der Sauer-
stoff, iiber den das Polyol in einer Amid- oder Esterstruktur an
einen UV-Absorber (II) oder Stabilisator (III) gebunden ist, mit-
zuzdhlen. Der Begriff Polyol (V) beschreibt in dieser Anmeldung
nicht ein konkretes Molekiil, sondern quasi ein Polyolgemisch, das
keine einheitliches Molekulargewicht aufweist, d.h. das Polyol
(V) weist eine Molekulargewichtsverteilung auf, wobei das zahlen-
mittlere Molekulargewicht ungleich dem gewichtsmittleren Mole-
kulargewicht ist. Bevorzugt ist hierbei das zahlenmittlere Mole-
kulargewicht kleiner als das gewichtsmittlere Molekulargewicht,
d.h. Mw/Mn > 1, mehr bevorzugt ist Mw/Mn 1,01 bis 50, stérker
bevorzugt 1,1 bis 15, besonders bevorzugt ist Mw/Mn 1,1 bis 5.

Als Polyol (V) werden bevorzugt Polyetherole und Polyesterole
verwendet. Besonders bevorzugt sind Polyetherole.

Geeignete Polyetherpolyole werden im allgemeinen nach bekannten
Verfahren, beispielsweise durch anionische Polymerisation mit
Alkalihydroxiden oder Alkalialkoholaten als Katalysatoren und
unter Zusatz mindestens eines Startermolekiils, das 2 bis 8,
vorzugsweise 2 bis 6, insbesondere 2 reaktive Wasserstoff-

atome gebunden enth&lt, oder durch kationische Polymerisation
mit Lewis~Sduren oder Multimetall-Cyanidverbindungen als
Katalysatoren aus einem oder mehreren Alkylenoxiden mit 2 bis

4 Kohlenstoffatomen im Alkylenrest hergestellt werden. Geeignete
Alkylenoxide sind beispielsweise Tetrahydrofuran, 1,2- bzw.
2,3~Butylenoxid, Styroloxid und vorzugsweise Ethylenoxid und
1,2~Propylenoxid oder Tetrahydrofuran. Die Alkylenoxide kénnen
einzeln, alternierend nacheinander oder als Mischungen verwendet
werden. Als Startermolekiile kommen beispielsweise in Betracht:
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Wasser, organische Dicarbonsduren, wie Bernsteinséure, Adipin-
siure, Phthalsdure und Terephthalsdure, Alkanolamine, mehr-
wertige, insbesondere zweiwertige und/oder hdherwertige Alkohole,
wie Ethandiol, Propandiol-1,2 und -1,3, Diethylenglykol,
Dipropylenglykol, Butandiol-1,4, Hexandiol-1,6, Glycerin,
Trimethylolpropan, Pentaerythrit, und Saccharose.

Geeignete Polyesteipolyole kénnen beispielsweise aus organischen
Dicarbonsguren mit 2 bis 12 XKohlenstoffatomen, vorzugsweise
aliphatischen Dicarbonsduren mit 4 bis 6 Kohlenstoffatomen, und
mehrwertigen Alkoholen, vorzugsweise Diolen, mit 2 bis 12 Kohlen-
stoffatomen, vorzugsweise 2 bis 6 Kohlenstoffatomen hergestellt
werden.

Durch Umsetzung der UV-Absorber (II) und gegebenenfalls der
Stabilisatoren (III) mit Diolen (IV) und/oder Polyolen (IV)
erhidlt man die erfindungsgemdRe Stoffmischung (I), wobei diese
eine Mischung von Verbindungen mit uneinheitlichem Molekular-
gewicht darstellt.

ITm Rahmen dieser Anmeldung umfasst der Begriff Stoffmischung (I)
zweli unterschiedlich aufgebaute Verbindungstypen:

A) Der Begriff Stoffmischung (I) umfasst Verbindungen die durch
Umsetzung von UV-Absorbern (II), oder einer Mischung von
UV-Absorbern (II) und Stabilisatoren fiir thermoplastische
Kunststoffe (III), mit Diolen (IV), erhdltlich sind, wobei
mindestens ein Teil der UV-Absorber (II) oder der Stabili-
satoren (III) mindestens zwel gegeniiber Diolen (IV) reaktive
Gruppen aufweist. Als reaktive Gruppen sind, wie bereits
vorstehend ausgefithrt, im allgemeinen Carbons&ure-, Ester-,
Thiocester und Amidgruppen geeignet. Bevorzugt sind Ester-
gruppen. Die Verbindung der UV-Absorber (II) und gegebenen-
falls der Stabilisatoren (III) mit dem Diol (IV) kann daher
durch allgemein bekannte Veresterungs-—, Umesterungs und/oder
Amidierungsreaktionen erfolgen.

Vorstehend genannte Umsetzung wlirde zu hochmolekularen
Verbindungen fiihren, wenn Komponenten (II) und (III) mit
zwel reaktiven Gruppen und Diole (IV) stdchiometrisch umge-
setzt werden. Es sind jedoch Verbindungen im Stoffgemisch
winschenswert, die ein zahlenmittleres Molekulargewicht wvon
< 15000 g/mol, bevorzugt < 10000 g/mol, besonders bevorzugt
< 3000 g/mol aufweisen, so dass eine Begrenzung des Mole-
kulargewichts zu erfolgen hat. Dies kann beispielsweise er-
reicht werden durch eine Unst&chiometrie der Komponenten (II)
und gegebenenfalls (III) und (IV) oder durxrch Zusatz von
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9
Komponenten (II) und gegebenenfalls (III), die nur eine
gegeniiber dem Diol (IV) reaktive Gruppe aufweisen. Wird eine
Unstdchiometrie der Komponenten gewdhlt, um die Molmasse zu
regulieren, so wird sie bevorzugt so gewdhlt, dass die Kompo-
nente IT oder eine Mischung der Komponenten II im &quivalen-
ten Uberschuss zu der Komponente IV ist. Bevorzugt wird durch
die Wahl des Verhidltnisses die Anzahl an freien aliphatischen
OH-Gruppen in der Stoffmischung minimiert. Weiterhin ist auch
der Zusatz eines iiblichen kettenregelnden Additivs, wie
beispielsweise ein Monool oder ein Monoester méglich. Bevor-
zugte Kettenregler werden nachstehend beschrieben.

Der Bégriff Stoffmischung (I) umfasst Verbindungen, die durch
Umsetzung von UV-Absorbern (II), oder einem Gemisch von UV-
Absorbern (II) und Stabilisatoren fiir thermoplastische Kunst-
stoffe (III), mit einem Polyol (V), erh&ltlich sind, wobeil
das Polyol (V) bevorzugt ein zahlenmittleres Molekulargewicht
von 75 F g/mol bis 250 F g/mol aufweist und F die Zahl der
funktionellen Gruppen im Polyol darstellt. Auch hier kann die
Bindung des UV-Absorbers (II) oder des Stabilisators (II1I) an
das Polyol (V) beispielsweise iiber Estergruppen, Amidgruppen
und/oder Thioestergruppen, bevorzugt Estergruppen, her-
gestellt werden. Vorstehend genannte Umsetzung wirde zu hoch-
molekularen Verbindungen oder sogar Vernetzungen filihren, wenn
Komponenten (II) und (III) mit zwei reaktiven Gruppen und
Polyole (V) stdchiometrisch umgesetzt werden. Es sind jedoch
Verbindungen im Stoffgemisch wiinschenswert, die ein zahlen-
mittleres Molekulargewicht von < 15000 g/mol, bevorzugt

< 10000 g/mol, besonders bevorzugt < 3000 g/mol aufweisen, so
dass eine Begrenzung des Molekulargewichts zu erfolgen hat.
Dies kann beispielsweise erreicht werden durch eine Unsté&-
chiometrie der Komponenten (II) und gegebenenfalls (III) und
(V) oder durch Zusatz von Komponenten (II) und gegebenenfalls
(III), die nur eine gegeniiber dem Polyol (V) reaktive Gruppe
aufweisen. Wird eine Unstdéchiometrie der Komponenten gewédhlt,
um die Molmasse zu regulieren, so wird sie bevorzugt so
gewdhlt, dass die Komponente II oder eine Mischung der Kompo-
nenten II im &quivalenten Uberschuss zu der Komponente V ist.
Bevorzugt wird durch die Wahl des Verhdltnisses die Anzahl an
freien aliphatischen OH-Gruppen in der Stoffmischung mini-
miert. Weiterhin ist auch der Zusatz eines Ublichen ketten-
regelnden Additivs, wie beispielsweise ein Monool oder ein
Monoester mdglich. Bevorzugte Kettenregler werden nachstehend

beschrieben.
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Ebenfalls umfasst die erfindungsgemife Stoffmischung ein Gemisch
der unter Punkt A) und Punkt B) erliduterten Verbindungstypen.
Ein solches Gemisch kann auch aus den Einsatzstoffen in situ
hergestellt werxden.

Bevorzugt werden die Reaktionsbedingungen zur Herstellung

der Stoffmischung (I) in beiden F&dllen so gewdhlt, dass das
Reaktionsprodukt méglichst wenig, bevorzugt keine, freien reak-
tiven, d.h. aliphatische OH-Gruppen aufweist, da diese bei der
Verarbeitung in thermoplastischen Urethan mit den Isocyanat- bzw.
Urethangruppen reagieren und damit zu einem Molmassenabbau des
Polymers fithren kénnen. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform
weist die Stoffmischung (I) eine aliphatische Hydroxylzahl (OHZ)
von kleiner 20, bevorzugt kleiner 10, besonders bevorzugt

von kleiner 5 auf, wobei aliphatische OHZ bedeutet, dass zur
Bestimmung der OHZ nur aliphatische OH-Gruppen berilicksichtigt
werden, die freien OH-~Gruppen der sterisch gehinderten Phenole
jedoch nicht. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform liegt folglich
ein Aquivalenz-Uberschuss an UV-Absorber (II) und gegebenenfalls
Stabilisator (III) gegeniiber Diol (IV) oder Polyol (V) vor.

Zur Herstellung der Stoffmischungen (I) k&nnen UV-Absorber (II),
oder ein Mischung aus UV-Absorbern (II) und Stabilisatoren (III),
verwendet werden. In einer bevorzugten Ausfihrungsform liegt

in dieser Mischung ein Gewichtsverhdltnis von Absorber (II) zu
Stabilisator (III) von 10 : 90 bis 99 : 1, bevorzugt von 20 : 80
bis 80 : 20 und besonders bevorzugt von 40 : 60 bis 80 : 20 vor.

Die erfindungsgemifRen Stoffmischungen (I) enthalten Verbindungen
mit unterschiedlichen Molekulargewichten, d.h. diese Verbindungen
liegen in Form einer Molekulargewichtsverteilung in der
erfindungsgemiRen Stoffmischung (I) vor, so dass die erfindungs-
gemiRe Stoffmischung (I) ein zahlenmittleres Molekulargewicht
(Mn) zwischen 500 und 15000 g/mol, bevorzugt zwischen 600 und
10000 g/mol, besonders bevorzugt zwischen 600 und 3000 g/mol auf-
weist und dass das zahlemmittlere Molekulargewicht (Mn) ungleich
des gewichtsmittleren Molekulargewichts (Mw) ist. Es ist bevor-
zugt, dass in der erfindungsgemifen Stoffmischung das zahlen-
mittlere Molekulargewicht kleiner als das gewichtsmittlere Mole-
kulargewicht ist, d.h. Mw/Mn > 1, mehr bevorzugt ist Mw/Mn 1,01
bis 50, stédrker bevorzugt 1,1 bis 15, besonders bevorzugt ist
Mw/Mn 1,1 bis 5.

Es ist wichtig, vorstehend beschriebene Molekulargewichtsbereiche
fiir die erfindungsgemife Stoffmischung einzuhalten, da in diesem
Bereich eine unerwartet vorteilhafte Homogenisierung und Kompa-

tibilisierung der Stoffmischung mit dem thermoplastischen Kunst-
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stoff erreicht werden kann. Weiterhin gewdhrleistet dieses Mole-
kulargewicht ein vorteilhaftes Verh&ltnis von hochmolekularen
schwerfliichtigen Bestandteilen und niedermolekularen Bestand-
teilen, welche schnell diffundieren und sich so in der Probe
homogensieren k&nnen.

Die erfindungsgemifen Stoffmischungen kristallisieren nicht, sie
sind bevorzugt fliissig oder amorph. Liegen sie als Flissigkeit
vor, so weisen sie im allgemeinen eine Viskosit&t bei Raum-
temperatur (25°C) von h = 1072-102 Pas auf, bevorzugt von h =
10-1-101! Pas, gemessen mit einem Rotationsviskosimeter mit Kegel-
Platte Geometrie.

Die erfindungsgemidfRen Stoffmischungen kénnen in allen bekannten
Kunststoffen, beispielsweise Acrylsdure-Butadien-Styrol—-Copoly-
meren (ABS), ASA, SAN, Polyethylen, Polypropylen, EPM, EPDM, PVC,
Acrylatkautschuk, Polyester, Polyoxymethylen (POM), Polyamid
(PA), PC (Polycarbonat) und/oder kompakte oder zellige Poly-
urethanen, wie beispielsweise Weich-, Hart- und Integralschdume,
GieRelastomere, RIM-Systeme und thermoplastische Polyurethane,
zur Stabilisierung, bevorzugt gegen UV-Strahlung, eingesetzt
werden. AuRerdem sind die Stoffmischungen geeignet, allgemein
organische Verbindungen zu stabilisieren, beispielsweise
organische Verbindungen mit einem Molekulargewicht von 50 bis
100000 g/mol, beispielsweise Polyester, Polyether, Polyesterole,
Polyetherole. Bevorzugt werden die Stoffmischungen der vorliegen-
den Erfindung in thermoplastischen Polyurethanen eingesetzt.

Eine Einarbeitung in die genannten Kunststoffe kann bei der Her-
stellung oder bei der Verarbeitung erfolgen. Weiterhin kénnen
die erfindungsgemidfen Stoffmischungen als Konzentrat verwendet

werden.

Bevorzugt enthalten die Kunststoffe, insbesondere die TPUs, die
erfindungsgemifRen Stoffmischungen in einer Menge von 0,01 bis
10 Gew.—%, besonders bevorzugt 0,1 bis 3 Gew.-%, insbesondere
0,2 bis 1,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht des
thermoplastischen Kunststoffes.

Zusitzlich zu denen erfindungsgemiffen Stabilisatoren kénnen
weitere allgemein bekannte Stabilisatoren in den Kunststoffen
eingesetzt werden, beispielsweise Phosphite, Thiosynergisten,
HALS-Verbindungen, UV-Absorber, Quencher, und sterisch gehinderte
Phenole. Beispiele fiir diese bekannten Stabilisatoren sind

in EP-A-698637 (Seite 6, Zeile 13 bis Seite 9, Zeile 33) be-
schrieben.



10

15

20

25

30

35

40

45

WO 02/088236 PCT/EP02/04597

12
Verfahren zur Herstellung von Polyurethanen, insbesondere von
TPUs, sind allgemein bekannt. Beispielsweise kénnen Polyurethane,
bevorzugt TPUs, durch Umsetzung von (a) Isocyanaten mit (b)
gegeniiber Isocyanaten reaktiven Verbindungen mit einem Molekular-
gewicht von 500 bis 10000 und gegebenenfalls (c) Ketten-
verldngerungsmitteln mit einem Molekulargewicht von 50 bis 499
gegebenenfalls in Gegenwart von (d) Katalysatoren und/oder (e)
iiblichen Hilfs— und/oder Zusatzstoffen herstellt werden, wobei
man die Umsetzung in Gegenwart der erfindungsgem&dffen Inhibitoren
durchfithrt. Unter die Komponente (e) fallen auch Hydrolyseschutz-
mittel wie beispielsweise polymere und niedermolekulare Carbodi-

imide.

Im Folgenden sollen beispielhaft die Ausgangskomponenten und Ver-
fahren zur Herstellung der bevorzugten Polyurethane dargestellt
werden. Die bei der Herstellung der Polyurethane iliblicherweise
verwendeten Komponenten (a), (b) sowie gegebenenfalls (c), (d)
und/oder (e) sollen im Folgenden beispielhaft beschrieben werden:

a) Als organische Isocyanate {a) koénnen allgemein bekannte
aliphatische, cycloaliphatische, araliphatische und/oder
aromatische Isocyanate eingesetzt werden, beispielsweise
Tri-, Tetra-, Penta—, Hexa-, Hepta— und/oder Oktamethylen-
diisocyanat, 2-Methyl-pentamethylen-diisocyanat-1,5, 2-Ethyl-
butylen-diisocyanat-1,4, Pentamethylen-diisocyanat-1,5,
Butylen—-diisocyanat-1,4, l-Isocyanato-3,3,5~trimethyl-5-
isocyanatomethyl-cyclohexan (Isophoron-diisocyanat, IPDI),
1,4- und/oder 1,3-Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan (HXDI),
1,4~-Cyclohexan-diisocyanat, l1-Methyl-2,4- und/oder
-2, 6—cyclohexan~diisocyanat und/oder 4,4'-, 2,4’'- und
2,2’ -Dicyclohexylmethan-diisocyanat, 2,2'-, 2,4'- und/oder
4,4 '-Diphenylmethandiisocyanat (MDI), 1,5-Naphthylendiiso—
cyanat (NDI), 2,4- und/oder 2,6-Toluylendiisocyanat (TDI),
Diphenylmethandiisocyanat, 3,3‘'-Dimethyl-diphenyl-diiso-
cyanat, 1,2-Diphenylethandiisocyanat und/oder Phenylen-
diisocyanat.

b) Als gegeniiber Isocyanaten reaktive Verbindungen (b) kdnnen
die allgemein bekannten gegeniiber Isocyanaten reaktiven
Verbindungen eingesetzt werden, beispielsweise Polyesterole,
Polyetherole und/oder Polycarbonatdiole, die iiblicherweise
auch unter dem Begriff “Polyole” zusammengefasst werden, mit
Molekulargewichten von 500 bis 8000, bevorzugt 600 bis 6000,
insbesondere 800 bis 4000, und bevorzugt einer mittleren
Funktionalitdt 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 allgemein bekannten
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e)

13
Startersubstanzen und tiblichen Alkylenoxiden, beispielsweise
Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid, bevorzugt
Polyetherole basierend auf Propylenoxid-1,2 und Ethylenoxid
und insbesondere Polyoxytetramethylen—-glykole. Die Polyether-
ole weisen den Vorteil auf, dass sie eine héhere Hydrolyse-
stabilitdt als Polyesterole besitzen.

Als Kettenverldngerungsmittel (c) koénnen allgemein bekannte
aliphatische, araliphatische, aromatische und/oder cyclo-
aliphatische Verbindungen mit einem Molekulargewicht von

50 bis 499, bevorzugt 2-funktionelle Verbindungen, ein-
gesetzt werden, beispielsweise Diamine und/oder Alkandiole
mit 2 bis 10 C-Atomen im Alkylenrest, insbesondere Butan-
diol-1,4, Hexandiol-1,6 und/oder Di-, Tri-, Tetra-, Penta-,
Hexa—, Hepta-, Okta—, Nona- und/oder Dekaalkylenglykole mit
3 bis 8 Kohlenstoffatomen, bevorzugt entsprechende Oligo-
und/oder Polypropylenglykole, wobei auch Mischungen der
Kettenverlingerer eingesetzt werden koénnen.

Geeignete Katalysatoren, welche insbesondere die Reaktion
zwischen den NCO-Gruppen der Diisocyanate (a) und den
Hydroxylgruppen der Aufbaukomponenten (b) und (c) beschleu-
nigen, sind die nach dem Stand der Technik bekannten und
iiblichen tertiiren Amine, wie z.B. Triethylamin, Dimethyl-
cyclohexylamin, N-Methylmorpholin, N,N’-Dimethylpiperazin,
2-(Dimethylaminoethoxy)-ethanol, Diazabicyclo—(2,2,2)-octan
und #dhnliche sowie insbesondere organische Metallverbindungen
wie Titansiureester, Eisenverbindungen wie z.B. Eisen—(III)-
acetylacetonat, Zinnverbindungen, z.B. Zinndiacetat, Zinn-
dioctoat, Zinndilaurat oder die Zinndialkylsalze aliphati-
scher Carbonsduren wie Dibutylzinndiacetat, Dibutylzinn-
dilaurat oder &dhnliche. Die Katalysatoren werden iblicher-
weise in Mengen von 0,0001 bis 0,1 Gew.-Teilen pro 100 Gew.-
Teile Polyhydroxylverbindung (b) eingesetzt.

Neben Katalysatoren (d) kénnen den Aufbaukomponenten (a)

bis (c) auch tibliche Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe (e)
hinzugefiigt werden. Genannt seien beispielsweise oberflédchen-
aktive Substanzen, Fiillstoffe, Flammschutzmittel, Keim-
bildungsmittel, Oxidationsstabilisatoren, Gleit— und Ent-
formungshilfen, Farbstoffe und Pigmente, gegebenenfalls
zusdtzlich zu den erfindungsgemifen Inhibitoren weitere
Stabilisatoren, z.B. gegen Hydrolyse, Licht, Hitze odexr
Verfarbung, anorganische und/oder organische Fillstoffe,
Verstdrkungsmittel und Weichmacher. In einer bevorzugten Aus-
fiihrungsform fallen unter die Komponente (e) auch Hydrolyse-
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schutzmittel wie beispielsweise polymere und niedermolekulare
Carbodiimide.

Neben den genannten Komponenten a) und b) und gegebenenfalls c),
d) und e) kénnen auch Kettenregler, iiblicherweise mit einem Mole-
kulargewicht von 31 bis 499, eingesetzt werden. Solche Ketten-
regler sind Verbindungen, die lediglich eine gegeniiber Iso-
cyanaten reaktive funktionelle Gruppe aufweisen, wie z. B. mono-
funktionelle Alkohole, monofunktionelle Amine und/oder mono-
funktionelle Polyole. Durch solche Kettenregler kann ein FliefR-
verhalten, insbesondere bei TPUs, gezielt eingestellt werden.
Kettenregler koémnen 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 definitionsgemdfs unter
die Komponente c).

Nihere Angaben iiber die oben genannten Hilfsmittel- und Zusatz-
stoffe sind der Fachliteratur zu entnehmen.

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

Zur Einstellung von Hirte der TPU kénnen die Aufbaukomponenten
(b) und (c) in relativ breiten molaren Verhiltnissen variiert
werden. Bewdhrt haben sich molare Verhiltnisse von Komponente (b)
zu insgesamt einzusetzenden Kettenverldngerungsmitteln (c) von
10 : 1 bis 1 : 10, insbesondere von 1 : 1 bis 1 : 4, wobeil

die Harte der TPU mit zunehmendem Gehalt an (c) ansteigt.

Bevorzugt werden zur Herstellung der TPU auch Kettenverléngerer
(c) verwendet.

Die Umsetzung kann bei tiblichen Kennzahlen erfolgen, bevorzugt
bei einer Kennzahl von 60 bis 120, besonders bevorzugt bei einer
Kennzahl von 80 bis 110. Die Kennzahl ist definiert durch das
Verhidltnis der insgesamt bei der Umsetzung eingesetzten Iso-
cyanatgruppen der Komponente (a) zu den gegeniliber Isocyanaten
reaktiven Gruppen, d.h. den aktiven Wasserstoffen, der Komponen-
ten (b) und (c). Beli einer Kennzahl von 100 kommt auf eine Iso-
cyanatgruppe der Komponente (a) ein aktives Wasserstoffatom, d.h.
eine gegeniiber Isocyanaten reaktive Funktion, der Komponenten (b)
und (c¢). Bel Kennzahlen iiber 100 liegen mehr Isocyanatgruppen als
OH-Gruppen vor.

Die Herstellung der TPU kann nach den bekannten Verfahren
kontinuierlich, beispielsweise mit Reaktionsextrudern oder
dem Bandverfahren nach one—-shot oder dem Prepolymerverfahren,



10

i5

20

25

30

35

40

45

WO 02/088236 15 PCT/EP02/04597

oder diskontinuierlich nach dem bekannten Prepolymerprozess
erfolgen. Bei diesen Verfahren k&énnen die zur Reaktion kommenden
Komponenten (a), (b) und gegebenenfalls (c), (d) und/oder (e)
nacheinander oder gleichzeitig miteinander vermischt werden,
wobeli 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 eingefiihrt, z.B. bei Temperaturen von
100 bis 280°C, vorzugsweise 140 bis 250°C zur Reaktion gebracht,
das erhaltene TPU wird extrudiert, abgekiihlt und granuliert.

Die Verarbeitung der erfindungsgemdf hergestellten TPUs, die
tiblicherweise als Granulat oder in Pulverform vorliegen, zu den
gewlinschten Folien, Formteilen, Rollen, Fasern, Verkleidungen in
Automobilen, Schliuchen, Kabelsteckern, Faltenbdlgen, Schlepp-
kabeln, Kabelummantelungen, Dichtungen, Riemen oder Diémpfungs-
elementen erfolgt nach iiblichen Verfahren, wie z.B. Spritzguss
oder Extrusion.

Die nach den erfindungsgemédfen Verfahren herstellbaren thermo-
plastischen Polyurethane, bevorzugt die Folien, Formteile, Schuh-
sohlen, Rollen, Fasern, Verkleidungen in Automobilen, Wischer-
blitter, Schliuche, Kabelstecker, Faltenbdlge, Schleppkabel,
Kabelummantelungen, Dichtungen, Riemen oder Da&mpfungselemente
weisen die eingangs dargestellten Vorteile auf.

Die Erfindung soll anhand der nachstehenden Beispiele veran-
schaulicht werden.

Herstellung der Stoffmischungen (I):
Beispiel 1

50 g PTHF 250 (MW:228,51 g/mol; 0,2188 mol) wurden mit 54,76 g
(4—Methoxy-Benzyliden)-malonsdurediemthylester (Sanduvor® PR25)
(250,25 g/mol; 0,2188 mol) sowie 50 ppm Dimethylzinndilaurat (aus
20%iger Ldsung in Dioctyladipat) in einen 250-ml-Kolben gegeben.
Man spililte den Kolben mit Stickstoff und erhitzte dann unter
Rithren auf 170°C. Durch die Ldsung wurde weiterhin Stickstoff
durchgeleitet. Das entstandene Methanol wurde in einer Kithlfalle
(fliissiger Stickstoff) ausgefroren. Der Umsatz wurde mittel GPC
bestimmt. Er betrug nach 13 h/170°C : 98,6 %
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Beispiel 2

50 g PTHF 250 (MW:228,51 g/mol; 0,2188 mol) wurden mit 54,76 g
(4-Methoxy-Benzyliden)-malonsiurediemthylester (250,25 g/mol;
0,2188 mol) und 1 g 1-(3,5-Ditert.Butyl-4-hydroxyphenyl) -propion-
sduremethylester (292 g/mol; 3,4 mmol) sowie 50 ppm Dimethylzinn-
dilaurat (aus 20%iger Losung in DOA) in einen 250-ml-Kolben ge-
geben. Man spiilte den Kolben mit Stickstoff und erhitzte dann
unter Rithren auf 170°C. Durch die L&sung wurde weiterhin Stick-
stoff durchgeleitet. Das entstandene Methanol wurde einer Kihl-
falle (fliissiger Stickstoff) ausgefroren (14,0 g).

Der Umsatz betrug nach 13 h/170°C : 97,9 %

Beispiel 3

50 g PTHF 250 (MW:228,51 g/mol; 0,2188 mol) wurden mit 63,98 g
(0,2188 mol) 1-(3,5-Ditert.Butyl-4-hydroxyphenyl)-propionsdure-
methylester sowie 50 ppm Dimethyl-zinndilaurat (aus 20%iger
Lésung in DOA) in einen 250-ml-Kolben gegeben und anschliefend
6 h bei 170°C unter sténdigem Stickstoffstrom umgesetzt. Im

2. Schritt wurden 27,38 g (4-Methoxy-Benzyliden)-malonsdure-
dimethylester (250,25 g/mol; 0,11 mol) zur Reaktionsldsung
gegeben und 13 h bei 170° unter Stickstoffsplilung geriihrt. Das
entstandene Methanol wurde in einer Kiihifalle (flissiger Stick-
stoff) ausgefroren

Die Umsatz betrug 16 h/170°C : 98,4 % (Bestimmung mittels GPC)

Beispiel 4

30 g PTHF 250 (MW:228,51 g/mol; 0,1313 mol) wurden mit 71,28 g
Ethyl-2-cyan-3, 3-diphenylacrylat (Uvinul® 3035) (277 g/mol;
0,2573 mol) und 1 g 1-(3,5-Ditert.Butyl-4-hydroxyphenyl)-propion-
sduremethylester (292 g/mol; 3,4 mmol) sowie 50 ppm Dimethylzinn-
dilaurat (aus 20%iger Lésung in DOA) in einen 250-ml-Kolben
gegeben. Man spililte den Kolben mit Stickstoff und erhitzte dann
unter Rihren und unter permanenter Stickstoffsplilung auf 170°C.
Das entstandene Methanol wurde in einer Kihlfalle (fliissiger
Stickstoff) ausgefroren.

Die Umsatz betrug nach 12 h/170°C : 97,8 %

Beispiel 5‘

50 g PTHF 250 (MW:226,85 g/mol; 0,2204 mol) wurden mit 52,4 ¢
(4-Methoxy-Benzyliden)-malonsdurediemthylester (250,25 g/mol;
0,20939 mol) und 6,11 g 28 g Ethyl-2-cyan-3,3-diphenylacrylat
(277 g/mol; 0,022057 mol) sowie 50 ppm Dimethylzinndilaurat (aus
20%iger Ldsung in DOA) in einen 250-ml-Kolben gegeben. Man spililte
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den Kolben mit Stickstoff und erhitzte dann unter Rithren und
Stickstoffsptilung auf 170°C. Durch die L&sung wurde weiterhin
Stickstoff durchgeleitet. Das entstandene Methanol wurde in
einer Kiihlfalle (fliissiger Stickstoff) ausgefroren.
Der Umsatgz betrug nach 13 h/170°C : 98,7 %

Beispiel 6

40 g Ethyl-3(3-(2H-benzotriazol-2-yl)-5-tert.butyl-4-hydroxy-
phenylpropionat (108,8 mmol) wurden mit 11,2 g (54,4 mmol) Poly-
ethyleneglykol sowie 100 ppm Dimethylzinndilaurat (aus 20%iger
Lésung in DOA) in einen 100-ml-Kolben gegeben und anschlieRend

7 h bei 140°C unter stédndigem Stickstoffstrom umgesetzt. Das ent-
standene Ethanol wurde in einer Kiithlfalle (fliissiger Stickstoff)
ausgefroren.

Der Umsatz betrug nach 7 h / 94 %

Beispiel 7

50 g Pluriol® E 200 (MW:201,83 g/mol; 0,2477mol) wurden

mit 61,99 g (4-Methoxy-Benzyliden)-malonsduredimethylester
(250,25 g/mol; 0,2477 mol) in einen 250-ml-Kolben gegeben.
Unter Rithren und Stickstoffspililung wurde das Gemisch auf 160°C
aufgeheizt. Das widhrend der Reaktion entstandene Methanol wurde
in einer Kithlfalle ausgefroren.

Der Umsatz betrug nach 6 h/160°C : 99,2 %

Beispiel 8

11,81 g 1,6 Hexandiol (MW:118,18 g/mol; 0,0999 mol) wurden mit

25 g Sanduvor® PR 25 (205,25 g/mol; 0,0999 mol) und 50 ppm
Dimethylzinndilaurat in einen 250-ml-Kolben gegeben. Unter Rihren
und Stickstoffspililung wurde das Gemisch auf 170°C hochgeheizt. Das
entstandene Methanol wurde in einer Kihlfalle (mit fliissigem
Stickstoff) ausgefroren.

Der Umsatz betrug nach 13 h/170°C : 98,6 %

Figur 1 zeigt das Ergebnis einer Size Exlclusion Chromatography
Untersuchung der erfindungsgeméfen Verbindung. Es wird deutlich,
dass es sich hierbei um ein Gemisch aus verschiedenen Einzel-
verbindungen handelt.

Beispiel 9
25 g Pluriol® E 200 (MW:201,83 g/mol; 0,1239 mol) wurden mit

68,62 g Ethyl~2—cyan—3,3—diphenylacry1at {277 g/mol; 0,2477 mol)
und 0,047 g Kaliummethylat (500 ppm) in einen 250-ml-Kolben
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gegeben. Unter Rithren und Stickstoffspililung wurde das Gemisch auf
160°C aufgeheizt. Das entstandene Ethanol wurde in einer Kihlfalle
(mit fliissigem Stickstoff) ausgefroren.
Der Umsatz betrug nach 7 h/160°C : 94,3 %

Herstellung von mit Stoffmischungen (I) stabilisiertem TPU

Beispiel 10

1000 g PTHF 1000 wurden bei 45°C in einem 2-1-Rundkolben auf-
geschmolzen. AnschlieRend erfolgte unter Rithren die Zugabe von

8 g Irganox® 1010 und 8 g Irganox® 1098 sowie von 125 g Butan-
diol. Aus Tabelle 1 gehen Menge und Art der zus&dtzlich dosierten
UV~ Absorber hervor. Nach der Erwidrmung der Ldsung wurde unter
Rithren in einem 2-l1-Weifbleicheimer auf 80°C wurden anschliefend
600 g 4,4 '-MDI zugegeben und geriihrt, bis die LOsung homogen war.
AnschlieRend goss man das TPU in eine flache Schale, in der das
Produkt bei 24 h bei 100°C im Heizschrank getempert wurde.

Tabelle 1:

Beispilel UV- Absorber Menge
10-1 (Vergleich) - -
10-2 Beispiel 1 8 g
10-3 Beispiel 3 8 g
10-4 Beispiel 4 8 g
10-5 Beispiel 6 8 g
10-6 (Vergleich) Uvinul® 3030 8 g

UV Stabilisierungswirkung durch die neuen Stabilisatoren
Beispiel 11

Die thermoplastischen Polyurethane aus Beispiel 10 wurden nach
DIN 75202 bewittert. Tabelle 2 zeigt die Entwicklung des Yellow-
ness—Index bei Bewitterung. Im Vergleich zu der Probe 10-1 zeigen
alle mit UV-Absorbern ausgestatteten Proben eine geringere
Vergilbung

Tabelle 2:
Versuchs-Nr. Yellowness-Index YI

0 - Probe 150 h 300 h 500 h
10.1 14,52 32,2 49,3 60,73
10.2 6,62 22,57 38,8 49,9
10.3 3,34 13,89 30,48 39,43
10.4 6,22 20,86 31,72 44,29
10.5 9,97 17,08 26,4 33,09
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Synthese eines Stabilisatorkonzentrates

Beispiel 12

Ein Konzentrat basierend auf einem Polyether TPU Elastollan®

1185 A mit dem Stabilisator aus Beispiel 6 hergestellt. Dieser
enthdlt keine freien Hydroxylgruppen. Hierzu wurden 54 g
Polyether TPU bei anfénglich 200°C in einem Batch-Kneter auf-
geschmolzen. Zu der Schmelze wurden innerhalb von 25 Minuten 6 g
UV-Absorber aus Beispiel 6 zudosiert. Die Viskosit&t der Schmelze
sank daraufhin nicht so deutlich wie beim vorhergehenden Bei-
spiel, so dass die Temperatur des Kneters nur bis auf 170°C
zuriickgenommen werden musste, um eine Einarbeitung zu ermdg-
lichen.

Die Analyse der Molmasse des Konzentrates mittels GPC ergab eine
gewichtsmittlere Molmasse von M, = 79000 g/mol.

Zum Vergleich wurde ein Konzentrat basierend auf einem Polyether
TPU Elastollan® 1185 A wurde mit einem kommerziellen UV-Absorber,
Tinuvin® 1130, hergestellt. Hierzu wurden 54 g Polyether TPU

bei anfinglich 200°C in einem Batch~Kneter aufgeschmolzen. Zu

der Schmelze wurden innerhalb von 35 Minuten 6 g Tinuvin 1130
zudosiert. Die Viskositdt der Schmelze sank daraufhin deutlich,
so dass die Temperatur des Kneters bis auf 140°C zurilickgenommen
werden musste, um ein einarbeiten des Tinuvin® 1130 zu ermdg-
lichen. Die Analyse der Molmasse des Konzentrates mittels GPC
ergab eine gewichtsmittlere Molmasse von M, = 46000 g/mol.

Dieses Beispiel zeigt, dass die erfindungsgeméRen UV-Absorber
besser zu Konzentraten verarbeitet werden kénnen als vergleich-
bare kommerzielle UV-Absorber, welche zu einem deutlichen Abbau
der Molmasse und damit zu einem Eigenschaftsverlust des Produktes
fihren.

Ausblihung eines kommerziellen Oligomeren UV-Absorbers
Beispiel 13

Eine 2 mm starke spritzgegossene Platte aus TPU Beigpiel 10-4
unter gleichen Bedingungen getempert. Aufgrund der guten Kompa-
tibilitdt des Stabilisators bildete sich selbst nach 4 Wochen
noch kein Belag. Zum Vergleich wurde eine spritzgegossene 2 mm
starke Platte aus TPU Vergleichsbeispiel 10-6 wurde bei 80°C in
einem Heizschrank getempert. Schon nach einem Tag bliihte der
eingesetzte Stabilisator in Form eines weiflen Belages aus.
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Fliichtigkeit
Beispiel 14

(4-Methoxy-Benzyliden)-malonsduredimethylester (Sandofor® PR25)
und der Stabilisator aus Beispiel 2 wurde mittels Thermo-
gravimetrie auf Fliichtigkeit hin untersucht. Der Versuch wurde
mit einer Aufheizrate von 10 K/min und unter Inertgas durch-
gefiihrt. Das Ergebnis ist in Figur 2 veranschaulicht. Figur 2
zeigt deutlich, dass die Fliichtigkeit des Stabilisators aus
Beispiel 2 (Linie 1) deutlich niedriger ist als die Flichtig-
keit des kommerziellen Produktes (Linie 2).
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Patentanspriiche

Stoffmischung (I) mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht
zwischen 500 und 15000 g/mol, wobei das zahlemmittlere
Molekulargewicht ungleich des gewichtsmittleren Molekular-
gewichts ist, erhdltlich durch

A) Umsetzung von UV-Absorbern (II), oder einer Mischung von
UV-Absorbern (II) und Stabilisatoren (III) filir Kunst-
stoffe, mit Diolen (IV), wobei mindestens ein Teil der
UV-Absorber (II) oder der Stabilisatoren (III) mindestens
zwel gegeniiber Diolen reaktive Gruppen aufweist,

oder

B) Umsetzung von UV-Absorbern (II), oder einer Mischung von
UV-Absorbern (II) und Stabilisatoren (III) fiir Kunst-
stoffe, mit einem Polyol (V).

Stoffmischung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
das Umsetzungsverhédltnis der Umsetzung A) oder B) so gewdhlt
wird, dass die Stoffmischung (I) eine aliphatische Hydroxyl-
zahl von kleiner 20 aufweist.

Stoffmischung nach Anspruch 1 oder 2, erhdltlich durch
Umsetzung A) und Umsetzung B).

Zeichn.
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Stoffmischung nach einem der Angpriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass man einen UV-Absorber gemdff den
Formeln II.1l, II.2, II.3 oder einem Gemisch davon verwendet,

IL1

1L.2

@ * 3
Y/U\O/R

in denen X ein Wasserstoffatom, einen linearen oder ver-
zweigten C1-Cap-Alkylrest, einen Cs5-Cip—Cycloalkylrest,
gegebenenfalls mono-~, di- oder trisubstituiert mit einem
C1—-Copo—-Alkylrest oder Phenylalkylrest, oder ein gehindertes
Amin bedeutet,

R ein Wasserstoffatom, einen linearen oder verzweigten C;—-Cig—
Alkylrest, bevorzugt C1-Cz-Alkylrest, C;-Cip—Alkoxyalkylrest
oder C1-Cjip-Alkenylrest bedeutet und Y eine kovalente Bindung
oder ein linearer oder verzweigter C;-Cip—-Alkylenrest ist.

Stoffmischung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man als Stabilisator sterisch gehinderte
Phenole der allgemeinen Formel III.1 oder III.3 verwendet,

X

HO y4 L1
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in der X und Y unabhidngig voneinander Wasserstoff, gerad-
kettige, verzweigte oder cyclische Alkylreste mit 1 bis
12 Kohlenstoffatomen und Z mindestens eine Uber einen Ci-Ciz-
Alkylenrest mit dem Phenolrest verbundene Carboxylgruppe
bedeutet, und

R—X—N >——-~X— R2 IIL3

— N

in der X eine kovalente Bindung, ein Stickstoffatom, ein
Sauerstoffatom eine Amidgruppe oder eine Estergruppe ist und
R und R2 unabhingig voneinander ein Wasserstoffatom oder
einen Alkylrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen bedeuten,
wobei mindestens einer der Reste mindestens eine funktionelle
Gruppe, wie eine Carboxygruppe, Estergruppe oder eine Amid-
gruppe aufweist, so dass iliber diese funktionelle Gruppe eine
Ankniipfung an das Diol (IV) oder Polyol (V) méglich ist.

Verfahren zur Herstellung einer Stoffmischung nach Anspruch
1, dadurch gekennzeichnet, dass man UV-Absorber (II), oder
eine Mischung von UV-Absorbern (II) und Stabilisatoren (III),
mit Diolen (IV), umsetzt, wobei mindestens ein Teil der UV-
Absorber (II) oder der Stabilisatoren (III) mindestens zwei
gegeniiber Diolen (IV) reaktive Gruppen aufweist.

Verfahren zur Herstellung einer Stoffmischung nach Anspruch
1, dadurch gekennzeichnet, dass man UV-Absorber (II), odex
eine Mischung von UV-Absorbern (II) und Stabilisatoren (III),
mit einem Polyol (V) umsetzt.

Verwendung der Stoffmischung nach einem der Amspriiche 1 bis 5
zur UV-Stabilisierung von Kunststoffen.

Verfahren zur Herstellung von Polyurethanen durch Umsetzung
von Polyisocyanaten mit gegeniiber Isocyanaten reaktiven
Verbindungen, dadurch gekennzeichnet, dass zur Stabilisierung
eine Stoffmischung gemidf einem der Anspriiche 1 bis 5 ein-
gesetzt wird.

Polyurethane, erhdltlich nach einem Verfahren geméf
Anspruch 9.
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