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(57) Abstract

The invention concerns a process for the production of foam sheet from thermoplastic polyurethane, the polyurethane be-
ing mixed with a foaming agent and continuously moulded in a suitable device by the action of heat. The invention also concerns
the product thus obtained.

(57) Zusammenfassung

Verfahren zur Herstellung einer Schaumfolie aus thermoplastischem Polyurethan, wobei das Polyurethan mit einem Treib-
mittel vermischt und in einer geeigneten Vorrichtung durch die Einwirkung von Wirme kontinuierlich ausgeformt wird, sowie da-
mit erhéltliches Produkt.
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Verfahren zur Herstellung einer Schaumfolie aus

thermoplastischem Polyurethan sowie damit erh&ltliches
Produkt

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von

Schaumfolie aus thermoplastischem Polyurethan sowie ein mit
erhaltliches Produkt.

Polyurethane entstehen aus der Polyadditionsreaktion von
Isocyanaten mit wenigstens zwei NCO~Gruppen und Diolen bzw.
Polyolen unter Ausbildung der Urethangruppierung (Rl—NH—CO*
O—Rz). Wahrend als Isocyanat-Komponenten hauptsachlich
niedermolekulare Diisocyanate, wie TDI (ein Isomerengemisch
aus 2,4- und 2,6 Toluylendiisocyanat), verwendet werden,
sind als Diole bzw. Polyole vorwiegend Polyester— und Poly-
etherpolyole von Bedeutung, d.h. langerkettige, auch ver-

zweigte Verbindungen mit endst&ndigen Hydroxylgruppen. In
besonderen Fallen kommen auch niedermolekulare Diamine zur

Kettenverlangerung — unter Bildung von Harnstoffderivaten -
zum Einsatz.

Zur Herstellung von Polyurethansch&umen werden heute ver-—
schiedene Verfahren angewendet:

a) durch die Reaktion von Isocyanat mit Wasser wird CO ge-

bildet, das als Treibgas fungiert (bevorzugt bei der Weich-
schaumstoffherstellung);

b) durch Zusatz niedrigsiedender Flussigkeiten wird das
exotherm reagierende Gemisch unter Verdampfen des Treib-

mittels aufgeschaumt (bevorzugt bei der Hartschaumher-
stellung); und

c) durch Einblasen oder Einschlagen von Luft wird wadhrend
der Reaktion ein Schaum erzeugt (bevorzugt bei der Her-
stellung von geschdumten Beschichtungen).

Dabei missen Treibreaktion und Vernetzungsreaktion durch
spezielle Katalyse so aufeinander abgestimmt werden, dap
keine der anderen vorweglauft.

Ersatzblatt



WO 92/21716 2 PCT/DE92/00436

Obwohl es bereits seit den 50er Jahren bekannt ist, thermo-
plastische Polyurethan-Elastomere herzustellen, die sich
durch hohe Zugfestigkeit und Reifdehnung, hohe Flexibilitat
auch bei tiefen Temperaturen. hohe Dauergebrauchstemperatur,
geringe bleibende Verformung bei statischer dynamischer
Beanspruchung, ginstiges Reibungs— und Verschleipverhalten,
‘hohe Weiterreipfestigkeit, hohes Dampfungsvermogen, hohe
Bestandigkeit gegen Ole, Fett und viele Losungsmittel und
energiereiche und UV-Strahlung auszeichnen und frei von
Weichmachern sind, ist es bisher noch nicht gelungen,

Schaumfolien aus derartigem Material zu gewinnen. Daher war
man in Bereichen, in denen in grofem Umfang Schaumfolien

eingesetzt werden, wie in der Automobilindustrie, darauf
angewiesen, die unter Unweltgesichtspunkten bedenklichen
Produkte aus Weich-PVC einzusetzen. Ein thermoplastisches
Polyurethan, das das PVC hier ersetzen kénnte, ist im Stand
der Technik nicht bekannt. ’

Die Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, eine neu-
artige Schaumfolie auf Polyurethan—Basis zu schaffen, die
die bisher bekannten Schaumfolien aus Weich-PVC ersetzen

kann.

Erfindungsgemd&p wird diese Aufgabe bei einem gattunsgemapen
Verfahren durch geldst, daP das Polyurethan mit einem Treib-
mittel vermischt und in einer geeigneten Vorrichtung durch
die Einwirkung von Warme kontinuierlich oder

diskontinuierlich ausgeformt wird.

Besonders vorteilhaft wird als thermoplastisches Polyurethan
ein aliphatisches oder aromatisches Polyurethan auf
Polyether—, Polyester-—, Polyalkan—, Polyalken-— oder

Polyalkin-Basis oder ein Gemisch derselben verwendet.

Die Erfindung schlagt, dap als Treibmittel thermisch

zersetzbare, anorganische Hydrogencarbonate verwendet werden.

Alternativ dazu koénnen als Treibmittel thermisch zersetzbare.
organische, mono-, di- oder polysaurefunktionelle Salze
verwendet werden.

ERSATZBLATT
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Dabei ist es besonders bevorzugt, als Salze Hydrogensalze zu
verwenden.

Es ist dabei besonders vorteilhaft, wenn als Treibhilfsmittel
anorganische und/oder organische S&uren zugefligt werden.

Weiter wird vorgeschlagen, daP als Treibmittel
Azodicarbonamide verwendet werden.

Besonders bevorzugt ist es dabei, Katalysatoren fir die
Zersetzung der Azodincarbonamide zuzugeben.
!

Weiterhin wird vorgeschlagen, dap als Treibmittel
Sulfohydrazide verwendet werden.

Alternativ kénnen als Treibmittel Sulfonylsemicarbazide
verwendet werden.

Erfindungsgemd@p wird schlieplich noch vorgeschlagen, als
Treibmittel Tetrazole zu verwenden.

Bevorzugt ist vorgesehen, dap die Ausformung der Schaumfolie
Uber einen Extruder erfolgt.

Vorteilhafterweise kann das Polyurethan in Form von Granulat
und/oder eingesetzt werden.

Weiter wird vorgeschlagen, dap die Schaumfolie nach der
Ausformung 15 bis 20 Stunden bei 80 bis 120°C thermisch
nachbehandelt wird, um ihr optimales Eigenschaftsniveau zu
erreichen. Hierbei findet eine chemische Nachreaktion der
Komponenten statt. Die thermische Nachbehandlung ist
besonders wichtig fir das Rickstellverhalten.

Die Erfindung betrifft darlber hinaus eine nach dem

erfindungsgemdfen Verfahren erhaltliche Schaumfolie.

Diese zeichnet sich vorzugsweise durch eine Ha&rte von 50 bis

ERSATZBLATT
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90 Shore A, einer Reipkraft in Langsrichtung von 300 bis 600
N, einer Reipkraft in Querrichtung von 250 bis 500 N, eine

Bruchdehnung in Langsrichtung von 1300 bis 1800% und eine
Bruchdehnung in Querrichtung von 800 bis 1400% bei einer

Starke von ca. 1,5 mm aus.

Besonders bevorzugt besitzt sie eine Harte von 65 bis 75
Shore A, eine Reipkraft in Langsrichtung von 400 bis 500 N,
eine Reipkraft in Querrichtung von 300 bis 450 N, eine
Bruchdehnung in Langsrichtung von 1400 bis 1600% und eine
Bruchdehnung in Querrichtung von 1100 bis 1300%.

Am bevorzugtesten weist sie schlieplich eine Harte von etwa
70 Shore A, eine ReiBkraft in Langsrichtung von etwa 460 N,
eine ReiBkraft in Querrichtung von etwa 360 N, eine Bruch-
dehnung in Léngsrichtung von etwa 1550% und eine
Bruchdehnung in Querrichtung von etwa 1200% auf.

Die erfindungsgemdfe Schaumfolie ist dabei besonders bevor-
zugt mit einer einseitig geschlossenen Aupenhaut ausge-
bildet, was insbesondere deren Verarbeitbarkeit im Hinblick
auf die obengenannten Weiterverarbeitungsverfahren positiv
beeinfluft.

Wie im folgenden noch ndher beschrieben wird, hat sich er-
geben, daB eine derartige Schaumfolie auf Polyurethan-Basis-
allen Anforderungen genigt, um als (in vielen Fallen Uber-
legener) Ersatz far Schaumfolien aus Weich-PVC eingesetzt
werden zu kénnen. Wéhrend die bisher verwendeten Schaumfolien
aus Weich-PVC bei der angegebenen Starke eine Harte von etwa
60 Shore A, eine Reipkraft in Langsrichtung von maximal 200
N, eine Reipkraft in Querrichtung von ebenfalls maximal 200
N, eine Bruchdehnung in Langsrichtung von maximal 300 % und
eine Bruchdehnung in Querrichtung von ebenfalls maximal 300 %
erreichen, werden alle diese Eigenschaften von der

erfindungsgenafen neuen Schaumfolie auf Polyurethan—-Basis
weit Ubertroffen. DarlGber hinaus ist die neuartige

Schaumfolie alterungsbestandig. warmverformbar, mit ver-

schiedenen Verfahren (unter anderem auch Uber Pragekalander)
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pragbar und kaschierbar. Damit stellt sie einen vollwertigen
Ersatz fir die bisher in der Automobilindustrie verwendeten
Schaumfolien aus Weich-PVC dar und ist diesen insbesondere
unter Umweltgesichtspunkten weit Uberlegen, da Schaumstoffe
auf Polyurethan-Basis weitgehend recyclierbar sind, bei evtl.
Verbrennung keine gesundheitssché@dlichen Produkte freisetzen
und ohne Weichmacher auskommen.

Weitere Eigenschaften und Vorteile der erfindungsgemafen
Schaumfolie sowie weitere Details zum erfindungsgemépen
Verfahren finden sich in der nachfolgenden Beschreibung
einiger Ausfihrungsbeispiele.

Beispiel 1

Als Ausgangsverbindung wurde ein Polyether-Polyurethan der
Firma Bayer AG, Leverkusen, mit der Bezeichnung Desmopan KA
8550 verwendet. Nach Vortrocknung des Granulats wurde dieses
mit 2 Gew-% eines Treibmittels, bestehend aus Natriumhydro-
gencarbonat und Zitronens&ure, vermischt und in einem her-
kémmlichen BreitschlitzdGsen-Extruder zu einer Schaumfolie
mit einer Starke von ca. 1,5 mm extrudiert, wobei die
Temperaturzonen im Extruder ansteigend von etwa 170 bis etwa
220°C gewdhlt wurden. Das Extrusionsprodukt besap eine Harte
von 65 bis 70 Shore A, eine ReiBkraft in L&ngsrichtung von
etwa 380 N, eine Reipkraft in Querrichtung von etwa 300 N,
eine Bruchdehnung in Langsrichtung von etwa 1400 % und eine
Bruchdehnung in Querrichtung von etwa 1150 %. Eine weiter-
gehende Beurteilung der Folie ergab eine weitgehend regel-
mafige Verteilung der Schaumblasen bei etwas unregelmdfiger
Blasengréfe. Die Verarbeitbarkeit mit der Breitschlitzdise
war gegeben, wenn auch nicht optimal.

Beispiel 2
Als Ausgangsprodukt wurde ein Polyether—-Polyurethan der Firma

Elastogran Polyurethan-Elastomere GmbH mit der Bezeichnung

Elastolan VP 1175 AW verwendet. Dem vorgetrockneten Granulat
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wurde etwa 1 Gew-% eines chemischen Tr?ibmittels zugesetzt,
das von der Firma Bohringer Ingelheim unter der Bezeichnung
Hydroceyrol BH 70 als weifes Zylindergranulat auf PE-Wachs
als Tragermaterial und mit ca. 70 % Anteil an einer
Kombination aus organischen Sauren und Carbonaten bzw. deren
Derivaten vertrieben wird.

Die Verarbeitung erfolgte mit demselben konventionellen
Breitschlitzdisen-Extruder bei in etwa demselben Temperatur-
profil wie in Beispiel 1. Die resultierende Schaumfolie
zeigte eine sehr gleichmapige Blasenverteilung bei ebenfalls
sehr gleichmaBiger Blasengrdpe. Die Verarbeitbarkeit des
Materials mit dem Extruder war sehr gut. Die Harteprifung an
einer frisch extrudierten Schaumfolie ergab eine mittlere
Harte von 71 Shore A. Durch Temperung bzw. nach ca.
6wochiger Lagerung der Folie bei Raumtemperatur trat eine

geringfigige Erhéhung bis zu maximal 73 Shore A auf.

Die Zugversuche wurde — ebenso wie in Beispiel 1 - ab-—
weichend von der DIN-Norm 53517 1lt. Werksnorm an 50 mm
breiten Streifen bei einer Zuggeschwindigkeit bei 100 ml/m
vorgenommen. Die freie Lange betrug 20 mm, die Gesamtlénge
140 m. Bei einer Schaumfolie von ca. 1,5 mm Dicke ergab sich
dabei eine mittlere Reipkraft in Lé&ngsrichtung von etwa 460
N, eine mittlere Reifkraft in Querrichtung von etwa 360 N,
eine mittlere Bruchdehnung in L&ngsrichtung von etwa 1550 %
und eine mittlere Bruchdehnung in Querrichtung von etwa 1200
%. Diese Werte charakterisieren eine hervorragende Festig-

keit der neuartigen Schaumfolie, die die weiter vorne ange-
gebenen Vergleichswerte von Weich-PVC-Folien bei weitem

Ubertreffen.

Beispiele 3 bis 11

Ausgangsprodukte und Treibmittel fir diese Versuche sind in

der folgenden Tabelle I zusammengestellt. Die Verarbeitung

ERSATZBLATT-
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erfolgte in allen Fallen in demselben konventionellen
Breitschlitzdusen-Extruder wie in den Beispielen 1 und 2.
Der Temperaturbereich schwankte dabei (je nach Ausgangs-
material) zwischen 150°C und 300°C.

Alle resultierenden Schaumfolien zeigten eine sehr
gleichmapige Blasenverteilung bei ebenfalls sehr
gleichmapiger Blasengrdpe. Die Verarbeitbarkeit des
Materials war in jedem Fall als gut zu bezeichnen. Die
entsprechenden Angaben zu den Materialeigenschaften ergeben
sich ebenfalls aus Tabelle I.

ERSATZBLATT
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Im folgenden werden die Versuche ndher beschrieben, die an
den beispielhaft hergestellten neuartigen Schaumfolien
durchgefihrt wurden, um deren Verarbeitbarkeit, insbesondere
im Hinblick auf deren Fahigkeit, die zur Zeit verwendeten
PVC-Schaumfolien zu ersetzen, zu Uberprifen.

Versuch 1:

In diesem Versuch wurde zundchst die Warmverformbarkeit der
Folien aus Beispiel 1 und 2 Uberprift. Dazu wurde eine
Folienprobe 100 x 100 mm zwischen zwei runden Aluminium-
platten mit einer Mittelaussparung von 50 mm Durchmesser
eingespannt. Die eingespannte Folie wurde zundchst bei Raum-
temperatur mit einem abgerundeten Dorn von 10 mm Durchmesser
mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 10 mm/m belastet. Nach
einer Ziehtiefe von 30 mm zeigte die Prifmaschine eine Kraft
von etwa 10 N an. Nach Entlastung verformten sich die Proben
spontan zurick. Dies zeigt, daB die neuartigen Schaumfolien
auf Polyurethan-Basis bei Raumtemperatur ein hervorragendes
elastisches Verhalten zeigen.

Danach wurde um die Folienprobe ein Umluftofen geschoben und
die Heizung eingeschaltet. Nach etwa 20 Minuten betrugen
sowohl die Raumtemperatur als auch die Umlufttemperatur ca.
120°C. Die Druckkraft war jetzt auf 3 N abgefallen. Die
Proben wurden entweder langsam an Luft oder spontan mit
kaltem Wasser abgekiihlt. Beide Abkihlverfahren ergaben eine
stabile hutverfdérmige Verformung, die gummielastischen

Charakter besaB. Bei erneutem Aufheizen der verformten Folie
auf 81°C und anschliefendem Abkihlen behielten diese ihre

Form bei.

Versuch 2:

Folienstiicke der in Beispiel 1 und Beispiel 2 hergestellten
Schaumfolie wurden den nachfolgend nédher beschriebenen

Préageversuchen unterworfen.

ERSATZBLATT
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Dabei wurde zunachst ein Folienstlick mit den Abmessungen 140
x 200 x 1,5 mm auf einem Heizspiegel erwdrmt und mit einer
kalten Pragewalze gepragt. Die Prageseite der Schaumfolie
wurde jeweils 15 Sekunden auf den vorgeheizten Heizspiege.
gelegt, der mit Teflon beschichtet war. Die Folientemperatur
betrug fuir den ersten Versuch 220°C. Fir die weiteren Ver-
suche wurde sie in Schritten von jeweils 10°C gesteigert.

Anschliefend wurde die Folie vom Heizspiegel genommen und
nit der heiferen Seite nach oben in die Pragevorrichtung
gelegt und unter die kalte Pragewalze geschoben. Die Prage-
zeit betrug 30 Sekunden, was einer Pragegeschwindigkeit von
etwa 2,5 m/min entspricht. Bei mehrmaliger Wiederholung der
Prageversuche wurde stets eine gleichm@fige Oberflache er-
zielt. Um zu erproben, wie warmeformbesté&ndig dié Pragung
ist, wurden die geprégten Folienstlcke 5 Stunden einer
Temperatur von 140°C ausgesetzt. Es konnte keine Veranderung
der Pragequalitdt festgestellt werden. Auch bei Erwarmen der

Folie auf 160°C blieb die Pragung in gleicher Qualitat er-
halten.

Versuch 3:

Versuche zum Heipkaschieren bzw. Verkleben der Schaumfolie
mit einer ungeschéaumten Deckfolie ergaben ebenfalls gute
Festigkeitswerte bei einer Heizkaschierung ab 170°C bzw.
Verwendung spezieller Klebstoffe auf Pglyurethanbasis‘ Die
so hergestellten Verbundfolien wurden in anschliependen
Versuchen, die in ihrer Durchfihrung Versuch 1 und 2 ent-
sprachen, auf Pragbarkeit und warnverformbarkeit tberpruft.
Es ergab sich, dap auch der Folienverbund problemlos préagbar
und formbestéandig Qerformbar war. Die durch das Kaschieren
erzeugte lederartige Oberflachenstruktur wurde durch die
Verarbeitung nicht beeintrachtigt.

Die erfindungsgemdfen Schaumfolien auf Polyurethan-Basis
sind zunachst weitgehend farblos und durchsichtig. Es hat
sich aber gezeigt, dap durch Zugabe von fir die Polyurethan-
Ausgangsprodukte ublichen als Bindemittel gefertigten Farb-

ERSATZBLATT
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konzentraten eine gute Farbdeckungd erreicht werden kann, die
weder durch die Extrusion noch durch evtl. anschlieBende

Weiterverarbeitungsschritte beeintrachtigt wird.

Die in der vorstehenden Beschreibung sowie in den Ansprichen
und den Zeichnungen offenbarten Merkmale der Erfindung kdénnen
sowohl einzeln als auch in beliebiger Kombination fir die
Verwirklichung der Erfindung in ihren verschiedenen Aus-—
fihrungsformen wesentlich sein.

ERSATZBLATT
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Anspriche

1. Verfahren zur Herstellung einer Schaumfolie aus
thermoplastischem Polyurethan, dadurch gekennzeichnet, dap
das Polyurethan mit einem Treibmittel wvermischt und in einer
geeigneten Vorrichtung durch die Einwirkung von Warme
kontinuierlich oder diskontiunierlich ausgeformt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf als
thermoplastisches Polyurethan ein aliphatisches oder
saromatisches Polyurethan auf Polyether-, Polyester-—,
Polyalkan-, Polyalken— oder Polvalkin—Basis oder ein Gemisch
derselben verwendet wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,
daPB als Treibmittel thermisch zersetzbare, anorganische
Hydrogencarbonate verwendet werden.

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,
dap als Treibmittel thermisch zersetzbare, organische, mono-,
di- oder polysaurefunktionelle Salze verwendet werden.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daf als
Salze Hydrogensalze verwendet werden.

6. Verfahren nach einem der Anspriche 3 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, das als Treibhilfsmittel anorganische
und/oder organische Sauren zugefigt werden.

7. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,
daP als Treibmittel Azodicarbonamide verwendet werden.

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dap
Katalysatoren fur die Zersetzung der Azodicarbonamide
zugegeben werden.

9. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,
dap als Treibmittel Sulfohydrazide verwendet werden,
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10. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,
dap als Treibmittel sulfonylsemicarbazide verwendet werden.

11. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,
dap als Treibmittel Tetrazole verwendet werden.

12. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dap die Ausformung der Schaumfolie Uber einen
Extruder erfolgt.

13. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dap das Polyurethan in Form von Granulat

und/oder Pulver eingesetzt wird.

14. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dap die Schaumfolie nach der Ausformung far
15 bis 20.Stunden bei 80 bis 120°C thermisch nachbehandelt

wird.

15. Schaumfolie, erhdltlich nach einem Verfahren gemdf einem
der Anspruche 1 bis 13.

16. Schaumfolie nach Anspruch 15, gekennzeichnet durch eine
Harte von 50 bis 90 Shore A, einer Reipkraft in L&ngsrichtung
von 300 bis 600 N, einer Reipkraft in Querrichtung von 250
bis 500 N, eine Bruchdehnung in Léngsrichtung von 1300 bis
1800% und eine Bruchdehnung in Querrichtung von 800 bis 1400%

bei einer Stérke von ca. 1,5 mm.

17. Schaumfolie nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB
sie eine Harte von 65 bis 75 Shore A, eine Reipkraft in
Langsrichtung von 400 bis 500 N, eine Reifkraft in
Querrichtung'von 300 bis 450 N, eine Bruchdehnung in
Langsrichtung von 1400 bis 1600% und eine Bruchdehnung in
Querrichtung von 1100 bis 1300% besitzt.

18. Schaumfolie nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dap

sie eine Harte von etwa 70 Shore A, eine Reifkraft in

Langsrichtung von etwa 460 N, eine Reipkraft in Querrichtung
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von etwa 360 N, eine Bruchdehnung in Langsrichtung von etwa

1550% und eine Bruchdehnung in Querrichtung von etwa 1200%
besitzt.

19. Schaumfolie nach einem der Anspruche 15 bis 18,

gekennzeichnet durch eine einseitig geschlossene Aufenhaut.
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