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(54) Bezeichnung: THERMOPLASTISCHES POLYURETHAN ENTHALATEND SILANGRUPPEN

(57) Abstract: The invention relates to a thermoplastic polyurethane containing organosilicon groups, said groups being bonded to
he thermoplastic polyurethane by means of two urea groups. According to the invention, no allophanate groups or urethane groups

t
lie between the urea group(s) and the silane groups.

(57) Zusammenfassung: Thermoplastisches Polyurethan enthaltend Silizium-organische Gruppen, wobei Silizium-organische
Gruppen tiber zwei Harnstoffgruppen mit dem thermoplastischen Polyurethan verbunden sind und zwischen der oder den
Harnstoffgruppen und der Silangruppen keine Allophanatgruppen oder Urethangruppen vorliegen.
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Thermoplastisches Polyurethan enthaltend Silangruppen
Beschreibung

Die Erfindung betrifft thermoplastisches Polyurethan, insbesondere Fasern, Kabelum-
mantellungen und Schlduche, inbesondere Druckluftschlduche auf der Basis von ther-
moplastischem Polyurethan, enthaltend Silizium-organische Gruppen. Des weiteren
bezieht sich die Erfindung auf Verfahren zur Herstellung von mit Silizium-organischen
Verbindungen modifiziertem, d.h. Silizium-organische Gruppen aufweisendem thermo-
plastischem Polyurethan und derart erhéitliche vernetzbare TPU, insbesondere Fasern,
Kabelummantellungen und Schlduche, insbesondere Druckluftschléduche sowie die
entsprechenden, tber die Silizium-organischen Gruppen, insbesondere Siloxangrup-
pen vernetzten Produkte.

Thermoplastische Kunststoffe sind Kunststoffe, die, wenn es in dem fur den Werkstoff
fur Verarbeitung und Anwendung typischen Temperaturbereich wiederholt erwarmt und
abgekiihit wird, thermoplastisch bleiben. Unter thermoplastisch wird die Eigenschaft
eines Kunststoffes verstanden, in einem fir ihn typischen Temperaturbereich wieder-
holt in der Warme zu erweichen und beim Abkiihlen zu erharten und im erweichten
Zustand wiederholt durch FlieRen 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. Thermoplastisches Polyurethan
(nachstehend als TPU bezeichnet) ist ein Elastomer, der in vielen Anwendungen Ver-
wendung findet, z.B. Schuhapplikationen, Folien, Fasern, Skistiefel, Schiduche. Der
Vorteil, der sich im Falle des TPUs durch die Maglichkeit der thermoplastischen Verar-
beitbarkeit ergibt, ist allerdings im Hinblick auf die im Vergleich mit vernetzten Polyme-
ren geringere Warmeformbesténdigkeit gleichzeitig ein Nachteil dieser Werkstoffe. Es
wire deshalb wiinschenswert, die Vorteile der thermoplastischen Verarbeitung mit de-
nen der hervorragenden Warmeformbesténdigkeit vernetzter Polymere zu verbinden.

In der US 2002/0169255 und in S. Dassin et al in Polymer Engineering and Science,
August 2002, Vol. 42, No. 8 wird im Hinblick auf dieses Ziel gelehrt, ein thermoplasti-
sches Polyurethan mit einem Silan zu modifizieren, wobei das Silan mittels eines Ver-
netzers an das Polyurethan gekoppelt wird. Durch Hydrolyse des Silans wird anschlie-
Rend, z.B. nach Formgebung eine Vernetzung des urspriinglich thermoplastischen
Polyurethans erreicht. Nachteilig an dieser technischen Lehre ist, dass eine Reihe von
Einzelschritten erforderlich sind, das vernetzte TPU zu erhalten. So sind ausgehend
vom thermoplastischen Polyurethan zwei Umsetzungen, erst mit dem Vernetzter und
anschlieRend mit dem Silan erforderlich. GemaR US 2002/0169255 ist der Einsatz des
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Vernetzers, der das Silan an das TPU anbindet, erforderlich, da ein direkter Einsatz
des Silans zu einem Abbau des TPUs fihren soll.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, thermoplastisches Polyurethan, insbeson-
dere Fasern auf der Basis von thermoplastischem Polyurethan, enthaltend Silizium-
organsiche Gruppen zu entwickeln, die Uber ein einfaches, schnelles und glnstiges
Herstellverfahren zugénglich sind, Gber hervorragende Vernetzungseigenschaften ver-
fugen und insbesondere im Einsatz als Fasern ein sehr gutes Eigenschaftsniveau im
vernetzten Zustand aufweisen.

Unter dem in dieser Schrift verwendeten Begriff ,Silan* sind Silan-organische Verbin-
dungen zu verstehen. Entsprechend ist unter dem Begriff ,mit Silan modifiziert* zu ver-
stehen, dass der entsprechende Stoff mit Silizium-organischer Verbindung modifiziert
ist.

Diese Aufgaben konnten dadurch geldst werden, dass Silizium-organische Gruppen
iiber zwei Harnstoffgruppen mit dem thermoplastischen Polyurethan verbunden sind
und zwischen der oder den Harnstoffgruppen und der Silangruppen keine Allophanat-
gruppen oder Urethangruppen vorliegen.

Dies bedeutet, dass die Verbindung, mit der das Silan in das TPU eingebracht wird,
direkt in das Polyurethan eingebaut wird. Es wird im Gegensatz zu der Lehre nach
US 2002/0169255 nicht mittelbar, tiber einen cross-linker, an das TPU angebunden,
sondern liegt in der TPU-Struktur selbst vor.

Eine weitere Aufgabe bestand darin, ein verbessertes, einfacheres, schnelleres und
wirtschaftlicheres Verfahren zur Herstellung vernetzbarer TPU, insbesondere Ver-
fahren zur Herstellung von Silan-modifiziertem, d.h. Silizium-organische Gruppen auf-
weisendem thermoplastischem Polyurethan zu entwickeln.

Diese Aufgabe konnte dadurch geldst werden, dass man bei der Herstellung des ther-
moplastischen Polyurethans Sililium-organische Verbindungen einsetzt, die eine oder
zwei, bevorzugt zwei Aminogruppen, besonders bevprzugt ein oder zwei sekundére
Aminogruppen aufweisen.

Das erfindungsgeméfe Verfahren zeichnet sich dadurch aus, dass die Silangruppe
direkt bereits beim Herstellprozess des TPU eingefiihrt werden kann. Aufwendige zu-
sitzliche Schritte wie die Umsetzung eines fertigen TPUs mit Isocyanaten und darauf
folgende Umsetzung des Isocyanat-modifizierten TPUs mit Silanen, wie z.B. in der US
2002/0169255 gelehrt, sind nicht erforderlich. Uberraschend wurde festgestellt, dass
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die Silangruppen, die bereits beim Herstellprozess in das TPU integriert werden, in der
weiteren Aufarbeitung des TPU nicht bereits vor der eigentlichen Formgebung zu Ver-
netzungen fuhren. Dies ist Uberraschend, da die Aufarbeitung des TPUs, z.B. eine
Granulierung unter Wasser, gegebenenfalls in Gegenwart von Feuchtigkeit durchge-
fithrt wird, woran sich eine Trocknung unter erhdhten Temperaturen anschlieen kann.
Diese feucht-warmen Bedingungen unterstiitzen Uiblicherweise die Vernetzungsreakti-
on der Silane, die aber erst nach der eigentlichen Formgebung, d.h. nach Extrusion,
Spritzguss oder Verspinnen erwiinscht ist.

Man kann das vernetzbare thermoplastische Polyurethan bevorzugt herstellen durch
Umsetzung von (a) Isocyanaten mit (b) gegeniiber Isocyanaten reaktiven Verbindun-
gen mit einem Molekulargewicht zwischen 500 und 10000 und (c) Kettenveriange-
rungsmitteln mit einem Molekulargewicht von 50 bis 499 sowie Silan, das zwei Ami-
nogruppen, bevorzugt zwei sekundére Aminogruppen aufweist gegebenenfalls in Ge-
genwart von (d) Katalysatoren und/oder (e) Ublichen Zusatzstoffen, wobei das Verhal-
nis der Summe der Isocyanatgruppen der Komponente (a) zur Summe der gegeniber
Isocyanaten reaktiven Funktionen der Komponenten (b), (c) und der Aminogruppen der
Silane sowie gegebenenfalls (d) und (e) zwischen 0,7 : 1 und 1,3 1 betragt. Dieses
bevorzugte Verhaltnis beschreibt somit das molare Verhaltnis der aller Isocyanatgrup-
pen zur Summe aller gegeniber Isocanten reaktiven Funktionen, d.h. reaktiver Was-
serstoffatome. Dieses Verhiiltnis wird tblicherweise auch als Kennzahl bezeichnet,
wobei ein Verhaltnis von 1 : 1 einer Kennzahl von 100 entspricht. Bei einer Kennzahl
von 100 kommt auf eine Isocyanatgruppe der Kemponente (a) ein aktives Wasserstoff-
atom, d.h. eine gegeniber Isocyanaten reaktive Funktion. Bei Kennzahlen tber 100
liegen mehr Isocyanatgruppen als beispielsweise OH-Gruppen vor.

Erfindungsgemal kann somit die Einarbeitung der Silane bereits beim Herstellungs-
prozess der TPU erfolgen.

Unter dem Ausdruck ,Silizium-organische Verbindungen* bzw. ,Silane” bzw. ,Silizium-
organische Gruppen“ bzw. ,Silangruppen” werden in dieser Schrift Verbindungen, ins-
besondere aligemein bekannte Alkoxysilane, z.B. di- oder tri-Methoxy- und/oder Etho-
xysilane, verstanden, die bevorzugt die folgende aligemeine Struktureinheit enthalten:

-Si(R)sx(OR)x

mit der folgenden Bedeutung fir R und x:

R: Alkylrest oder Arylrest, die gegebenenfalls heteroatomsubstituiert sein kénnen, be-
vorzugt Alkylrest mit 1 bis 10, bevorzugt 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, bevorzugt Methyl
und/oder Ethyl,
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x: 1, 2 oder 3, bevorzugt 2 oder 3, besonders bevorzugt 3,

wobei die drei in dem Silan vorhandenen mit R gekennzeichneten Alkyireste unterein-
ander gleich oder verschieden sein kénnen, bevorzugt gleich sind.

Sofern bereits die Herstellung des TPU in Gegenwart vom Silan erfolgt, betréagt das
molare Verhaltnis von den Polyolen und Kettenveriéngerern(b) und (c) zu den Silanen
bevorzugt zwischen 1: 0,01 und 1: 0,5.

Thermoplastisches Polyurethan bedeutet, dass es sich bevorzugt um ein thermoplasti-
sches Elastomer auf Polyurethanbasis handelt. Ein thermoplastisches Elastomer ist ein
Elastomer, das, wenn es in dem fir den Werkstoff fir Verarbeitung und Anwendung
typischen Temperaturbereich wiederholt erwarmt und abgekahlt wird, thermoplastisch
bleibt. Unter thermoplastisch wird die Eigenschaft eines Kunststoffes verstanden, in
einem fir ihn typischen Temperaturbereich wiederholt in der Warme zu erweichen und
beim Abkuhlen zu erharten und im erweichten Zustand wiederholt durch FlieBen als
Formteil, Extrudat oder Umformteil zu Halbzeug oder Gegensténden formbar zu sein.

Als thermoplastisches Polyurethan kommen insbesondere TPU in Frage, die eine
Shore-Hérte von 50 A bis 80 D aufweisen. Bevorzugt sind des weiterenTPUs, die eine,
mehrere oder bevorzugt alle der folgenden Eigenschaften aufweisen:

TPUs mit

»  einem E-Modul von 10 MPa bis 10.000 MPa gemessen nach der DIN EN ISO 527-
2 an einem Probenkaper vom Typ A nach DIN EN 1SO 3167 bei einer Prifge-
schwindigkeit von 1 mm/min. Aus der Anfangssteigung der Spannungs-
Dehnungskurve wird der E-Modul als Verhéltnis von Spannung und Dehnung be-
rechnet.

» einer Glastemperatur T, gemessen mittels DSC (bei 10K/min) kleiner minus 10°C
fur Typen bis maximal 64 Shore D Typen bis kleiner minus 40°C fur Typen minimal
85 Shore A Typen.

« einer Schiagzahigkeit nach Charpy gemaR DIN 53453 (DIN EN ISO 179) bis minus
60°C ohne Bruch und einer Kerbschlagzahigkeit kieiner minus 40°C bei Typen kiei-
ner 95 Shore A Typen und kieiner minus 20°C bei Typen bis maximal 60 Shore D
Typen.

= einer Dichte nach DIN 53479 oder 1ISO 1183 zwischen 1.05 und 1.30 g/cm?®
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« einer Zugfestigeit gréRer 40 MPa gemessen nach DIN 53504 oder ISO 37 fur nicht
weichgemachte TPU-Typen

« einem WeiterreiBwiderstand gemessen nach DIN 53515 oder ISO 34 groRer 65
MPa fur (nicht weichgemachte) Typen kieiner 95 Shore A Typen und grofer 100
MPa fur Typen groer 50 Shore D.

» einem Abrieb kleiner 40 mm? gemessen nach DIN 53516 oder ISO 4649

« einem Druckverformungsrest bei 70°C gemessen nach DIN 53517 oder ISO 815
zwischen 30 und 70%.

Diese bevorzugten Eigenschaften weist das TPU im unvernetzten Zustand, d.h. ohne
Vernetzungen {ber die Silangruppen auf.

Verfahren zur Herstellung von thermoplastischen Polyurethanen, in dieser Schrift auch
als TPU bezeichnet, sind allgemein bekannt. Im aligemeinen werden TPUs durch Um-
setzung von (a) Isocyanaten mit (b) gegeniiber Isocyanaten reaktiven Verbindungen,
ublicherweise mit einem Molekulargewicht (My) von 500 bis 10000, bevorzugt 500 bis
5000, besonders bevorzugt 800 bis 3000 und (c) Kettenverlangerungsmitteln mit einem
Molekulargewicht von 50 bis 498 gegebenenfalls in Gegenwart von (d) Katalysatoren
und/oder (e) tblichen Zusatzstoffen hergestellt. Wie bereits eingangs dargestelit, wer-
den erfindungsgemaR bevorzugt zusétzlich die Silane eingesetzt.

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

a) Als organische Isocyanate (a) kénnen allgemein bekannte aliphatische, cycloa-
liphatische, araliphatische und/oder aromatische Isocyanate eingesetzt werden,
beispielsweise Tri-, Tetra-, Penta-, Hexa-, Hepta- und/oder Oktamethylendiisocy-
anat, 2-Methyl-pentamethylen—diisocyanat-1 5, 2-Ethyl-butylen—diisocyanat—
1,4, Pentamethylen—diisocyanat-1,5, Butylen—diisocyanat-1,4, 1-lsocyanato-
3,3, 5-trimethyl-5-isocyanato-methyl-cyciohexan (Isophoron—diisocyanat, IPDI),
1,4- und/oder 1,3-Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan (HXDI), 1,4-Cyclohexan—
diisocyanat, 1-Methyl—2,4— und/oder -2,6-cyclohexan—di-isocyanat und/oder
44— 24-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 Pheny-
lendiisocyanat. Bevorzugt wird 4,4-MDI verwendet.
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b) Als gegeniber Isocyanaten reaktive Verbindungen (b) kénnen die allgemein be-
kannten gegeniiber Isocyanaten reaktiven Verbindungen eingesetzt werden, bei-
spielsweise Polyesterole, Polyetherole und/oder Polycarbonatdiole, die blicher-
weise auch unter dem Begriff "Polyole” zusammengefasst werden, mit Moleku-
largewichten zwischen 500 und 8000, bevorzugt 600 bis 6000, insbesondere 800
bis weniger als 3000, und bevorzugt einer mittieren Funktionalitat gegeniber Iso-
cyanaten 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 be-
kannten Startersubstanzen und tblichen Alkylenoxiden, beispielsweise Ethylen-
oxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid, bevorzugt Polyetherole basierend auf
Propylenoxid-1,2 und Ethylenoxid und insbesondere Polyoxytetramethylen-
glykole. Die Polyetherole weisen den Vorteil auf, dass sie eine héhere Hydroly-
sestabilitat als Polyesterole besitzen.

Weiterhin kénnen als Polyetherole sogenannte niedrig ungesattigte Polyetherole ver-
wendet werden. Unter niedrig ungeséttigten Polyolen werden im Rahmen dieser Erfin-
dung insbesondere Polyetheralkohole mit einem Gehalt an ungesattigten 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 hergestelit. 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 kénnen Polybutadiendiole mit einer Moimasse 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.

Statt eines Polyols kénnen auch Mischungen verschiedener Polyole eingesetzt wer-
den.

c) Als Kettenverlangerungsmittel (c) werden allgemein bekannte aliphatische, ara-
liphatische, aromatische und/oder cycloaliphatische Verbindungen mit einem Mo-
lekulargewicht von 50 bis 499, bevorzugt 2-funktionelle Verbindungen, einge-
setzt, beispielsweise Diamine und/cder Alkandiole mit 2 bis 10 C—-Atomen im Al-
kylenrest, insbesondere 1,3-Propandiol, Butandiol—1,4, Hexandiol-1,6 und/oder
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Di-, Tri-, Tetra-, Penta-, Hexa-, Hepta-, Okta-, Nona- und/oder Dekaalkylenglyko-
le mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, bevorzugt entsprechende Oligo- und/oder Po-
lypropylenglykole, wobei auch Mischungen der Kettenverlangerer eingesetzt
werden kdnnen.

Besonders bevorzugt handelt es sich bei den Komponenten a) bis ¢) um difunktionelle
Verbindungen, d.h. Diisocyanate (a), difunktionelie 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 Aufbaukom-
ponenten (b) und (c) beschleunigen, sind die nach dem Stand der Technik be-
kannten und tblichen tertidren Amine, wie z.B. Triethylamin,
Dimethylcyclohexylamin, N-Methyimorpholin, N,N'-Dimethylpiperazin, 2—
(Dimethylaminoethoxy)—ethanal, Diazabicyclo~(2,2,2)-octan und &hnliche sowie
insbesondere organische Metallverbindungen wie Titansdureester,
Eisenverbindungen wie z.B. Eisen—(lil)— acetylacetonat, Zinnverbindungen, z.B.
Zinndiacetat, Zinndioctoat, Zinndilaurat oder die Zinndialkylsalze aliphatischer
Carbonsauren wie Dibutylzinndiacetat, Dibutyizinndilaurat oder &hnliche. Die
Katalysatoren werden tblicherweise in Mengen von 0,0001 bis 0,1 Gew.-Teilen
pro 100 Gew.-Teile Polyhydroxylverbindung (b) eingesetzt.

Neben Katalysatoren (d) konnen den Aufbaukomponenten (a) bis (c) auch ubli-
che Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe (e) hinzugefugt werden. Genannt seien bei-
spielsweise Treibmittel, oberflachenaktive Substanzen, Fullstoffe, Keimbil-
dungsmittel, Gleit- und Entformungshilfen, Farbstoffe und Pigmente, Antioxidan-
tien, z.B. gegen Hydrolyse, Licht, Hitze oder Verfarbung, anorganische und/oder
organische Fiillstoffe, Flammschutzmittel, Verstérkungsmittel und Weichmacher,
Metalldeaktivatoren. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform fallen unter die
Komponente (e) auch Hydrolyseschutzmittel wie beispielsweise polymere und
niedermolekulare Carbodiimide. Besonders bevorzugt enthélt das thermoplasti-
sche Polyurethan in den erfindungsgematen Materialien Melamincyanurat, das
als Flammschutzmittel wirkt. Bevorzugt wird Melamincyanurat in einer Menge
zwischen 0,1 und 60 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 5 und 40 Gew.-%,
insbesondere zwischen 15 und 25 Gew.-% eingesetzt, jeweils bezogen auf das
Gesamtgewicht des TPU. Bevorzugt enthéit das thermoplastische Polyurethan
Triazol und/oder Triazolderivat und Antioxidantien in einer Menge von 0,1 bisb
Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht des thermoplastischen Polyurethans.
Als Antioxidantien sind im aligemeinen Stoffe geeignet, welche unerwinschte o-
xidative Prozesse im zu schitzenden Kunststoff hemmen oder verhindern. Im
allgemeinen sind Antioxidantien kommerziell erhaltlich. Beispiele fur Antioxidan-
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tien sind sterisch gehinderte Phenole, aromatische Amine, Thiosynergisten, Or-
ganophosphorverbindungen des trivalenten Phosphors, und Hindered Amine
Light Stabilizers. Beispiele fur Sterisch gehinderte Phenole finden sich in
Plastics Additive Handbook, 5th edition, H. Zweifel, ed, Hanser Publishers, Min-
chen, 2001 ([1])..S. 98-107 und S. 116 - S. 121. Beispiele fir Aromatische Amine
finden sich in [1] S. 107-108. Beispiele fur Thiosynergisten sind gegeben in [1],
S.104-105 und S.112-113. Beispiele fir Phosphite finden sich in [1], S.109-
112.Beispiele fur Hindered Amine Light Stabilizer sind gegeben in [1], S.123-136.
Zur Verwendung im erfindungsgeméfiem Antioxidantiengemisch eignen sich be-
vorzugt phenolische Antioxidantien. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wei-
sen die Antioxidantien, insbesondere die phenolischen Antioxidantien, eine Mol-
masse von grofer 350 g/mol, besonders bevorzugt von gréRer 700g/mol und ei-
ner maximalen Molmasse < 10000 g/mol bevorzugt < 3000 g/mol auf. Ferner be-
sitzen sie bevorzugt einen Schmelzpunkt von kieiner 1800C. Weiterhin werden
bevorzugt Antioxidantien verwendet, die amorph oder flussig 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) kdn-
nen auch Kettenregler, Uiblicherweise 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 kénnen im allgemeinen in einer Menge von 0 bis 5, bevorzugt 0,1 bis
1 Gew.-Teile, bezogen auf 100 Gew.-Teile der Komponente b) eingesetzt werden und
fallen definitionsgemaf unter die Komponente (©).

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

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

Die Herstellung der TPU kann nach den bekannten Verfahren kontinuierlich, beispiels-
weise mit Reaktionsextrudern oder dem Bandverfahren nach One-shot oder dem Pre-
polymerverfahren, oder diskontinuierlich nach dem bekannten Prepolymerprozess er-
folgen. Bei diesen Verfahren kénnen die zur Reaktion kommenden Komponenten (a),
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(b), (c) und gegebenenfalils (d) und/oder (e) nacheinander oder gleichzeitig miteinander
vermischt werden, wobei die Reaktion unmittelbar einsetzt. '
Beim Extruderverfahren werden die Aufbaukomponenten (a), (b), (c) sowie gegebe-
nenfalis (d) und/oder (e) einzeln oder als Gemisch in den Extruder eingefuhrt, z.B. bei
Temperaturen von 100 bis 280°C, vorzugsweise 140 bis 250°C, und zur Reaktion ge-
bracht. Das erhaltene TPU wird tblicherweise extrudiert, abgekiihit und granuliert.
Nach der Synthese kann es das TPU gegebenenfalis durch Konfektionierung auf ei-
nem Extruder madifiziert werden. Durch diese Konfektionierung kann das TPU z.B. in
seinem Schmelzindex oder seiner Granulatform entsprechend den Anforderungen mo-
difiziert werden.

Die Verarbeitung der erfindungsgemaf hergestellten TPUs, die ublicherweise als Gra-
nulat oder in Pulverform vorliegen, zu Spritzguss- und Extrusionsartikeln, z.B. den ge-
wiinschten Folien, Formteilen, Rollen, Fasern, Verkieidungen in Automobilen, Schidu-
chen, Kabelsteckern, Faltenbalgen, Schieppkabeln, Kabelummantelungen, Dichtun-
gen, Riemen oder Dampfungselementen erfolgt nach ublichen Verfahren, wie z.B.
Spritzguss oder Extrusion. Derartige Spritzguss und Extrusionsartikel kénnen auch aus
Compounds, enthaltend das erfindungsgemafe TPU und mindestens einen weiteren
thermoplastischen Kunststoff, besonders ein Polyethylen, Polypropylen, Polyester,
Polyether, Polystyrol, PVC, ABS, ASA, SAN, Polyacrylnitril, EVA, PBT, PET, Polyoxy-
methylen, bestehen. insbesondere lasst sich das erfindungsgemaR hergestelite TPU
zur Herstellung der eingangs dargesteliten Artikel verwenden.

Bevorzugt wird man das Silan-modifizierte thermoplastische Polyurethan nach alige-
mein bekannten Verfahren zu Fasern verspinnen und anschiieRend das thermoplasti-
sche Polyurethan tber die Silangruppen mittels Feuchtigkeit vernetzen, wobei gegebe-
nenfalls ein Katalysator, der die Vernetzung beschleunigt, eingesetzt wird. Die Vernet-
zungsreaktionen Uber und durch die Silangruppen sind dem Fachmann gelaufig und
aligemein bekannt. Diese Vernetzung erfolgt Ublicherweise durch Feuchtigkeit und
kann durch Warme oder fur diesen Zweck bekannte Katalysatoren, z.B. Lewissauren,
Lewisbasen, Bronstedbasen, Bronstedséuren beschleunigt werden. Bevorzugt setzt
man als Katalysator fur die Vernetzung bevorzugt mittels Feuchtigkeit Essigsaure, or-
ganische Metallverbindungen wie Titansaureester, Eisenverbindungen wie z.B. Eisen—
(lll)- acetylacetonat, Zinnverbindungen, z.B. Zinndiacetat, Zinndioctoat, Zinndilaurat
oder die Zinndialkylsalze aliphatischer Carbonsauren wie Dibutylzinndiacetat, Dibutyl-
zinndilaurat oder ahnliche ein.

Das Uber die Silangruppen vernetzte Produkt weist bevorzugt folgende Eigenschaften
auf:
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Vicattemperatur (Vicat-Softening-Temperatur, VST) nach DIN EN 1SO 306 (10N /
120 K/h) gréBer als 145°C.
Ein wichtiges MaRB fur die Qualitét einer Elastomerfaser ist die Warmeformbesténdig-
keit.

Es wurde Uberraschender Weise gefunden, dass die Warmeformbestandigkeit der
schmelzgesponnenen Faser, die Uiber Silan-Gruppen vernetzt wurden, signifikant ver-
bessert wurde. So zeigt eine Faser ohne erfindungsgemaRe Silanvernetzung eine HDT
(Heat distortion temperature, Messung unter einer Vorspannung von 0,04 mN/dtex;
Aufheizrate 10K/min; Messbereich von —100°C bis 250°C) von 120 °C. Durch die Ver-
netzung durch die Silan-Gruppen konnte die HDT auf 173°C erhoht werden.

Ein weiterer Vorteil der erfindungsgeméfen Vernetzung von schmelzgesponnen E-
lastomerfasern, besteht in der verbesserten der Besténdigkeit gegentber Giblichen
Spinnpraparationen. Wahrend hier schmelzgesponnene Fasern ohne erfindungsge-
méaRe Vernetzung im Kontakt mit Spinnpréparationen schon bei niedrigen Temperatu-
ren (<120°C) angegriffen und zum Teil vollig zerstért werden, zeigen erfindungsgema-
Re vernetzte Fasern auch bei Temperaturen oberhalb von 190°C nahezu keine Sché-
digungen.

Verwendung finden kénnen die erfindungsgemaRen thermoplastisch verarbeitbaren
Polyurethanelastomere fur Extrusions-, SpritzguR-, Kalenderartikel sowie fur Powder-
slush-Verfahren.

Vergleichsprobe

900 g eines linearen Polytetrahydrofurandiols mit einer OH Zahl von 113,6 mg KOH/g
wurden bei 95°C mit 187g Butandiol-1,4 und 747 g von auf 50°C erhitztem 4,4'-
Diphenylmethandiisocyanat unter standigem Rihren zur Reaktion gebracht. Das
NCO/OH Verhaltnis der Reaktanden betragt 1,0:1,0. Als das Reaktionsgemisch eine
Temperatur von 110°C erreicht hatte, wurde es auf einen Heiztisch gegossen. Das
verfestigte Elastomermaterial wurde anschlieRend nach einer Zwischenlagerung von
12h bei 80°C zerkleinert und mittels SpritzgieRverfahren zu Prifkorpern verarbeitet.
Diese Priifkérper wurden bei 80°C fur 48h unter Zugabe katalytischer Mengen Essig-
saure gelagert und waren danach in Dimethylformamid l&slich.

Beispiel

882 g eines linearen Polytetrahydrofurandiols mit einer OH Zahl von 113,6 mg KOH/g
wurden bei 95°C mit 181g Butandiol-1,4, 18g N-(beta-Aminoethyl)-gamma-aminopropyl
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trimethoxysilane und 747 g von auf 50°C erhitztem 4 4'-Diphenyimethandiisocyanat
unter standigem Ruhren zur Reaktion gebracht. Das NCO/OH Verhaltnis der Reaktan-
den betrug 1,0:1,0. Als das Reaktionsgemisch eine Temperatur von 110°C erreicht
hatte, wurde es auf einen Heiztisch gegossen . Das verfestigte Elastomermaterial wur-
de anschlieRend nach einer Zwischenlagerung von 12h bei 80°C zerkleinert und mittels
SpritzgieRverfahren zu Prifkdrpern verarbeitet. Diese Priifkérper wurden bei 80°C in
Wasser unter Zugabe katalytischer Mengen Essigséure gelagert und waren danach in
Dimethyiformamid unldslich.

Kennwerte beider Materialien sind in folgender Tabelle gegeniibergestelit.

Reidehnung
Shore-Harte D in % E-Modul in MPa
Vergleichsprobe 52 359 53

Beispiel 50 520 82
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Patentanspriiche

Thermoplastisches Polyurethan enthaltend Silizium-organische Gruppen, da-
durch gekennzeichnet, dass Silizium-organische Gruppen Uber zwei Harnstoff-
gruppen mit dem thermoplastischen Polyurethan verbunden sind und zwischen
der oder den Harnstoffgruppen und der Silangruppen keine Allophanatgruppen
oder Urethangruppen vorliegen.

Verfahren zur Herstellung von mit Silizium-organischen Verbindungen modifizier-
tem thermoplastischem Polyurethan, dadurch gekennzeichnet, dass man bei der
Herstellung des thermoplastischen Polyurethans Silizium-organische Verbindun-
gen (,Silan") einsetzt, die zwei Aminogruppen aufweisen.

Verfahren gemaR Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass man das thermo-
plastische Polyurethan herstelit durch Umsetzung von (a) Isocyanaten mit (b)
gegeniiber Isocyanaten reaktiven Verbindungen mit einem Molekulargewicht
Zwischen 500 und 10000 und (c) Kettenverlangerungsmitteln mit einem Mole-
kulargewicht von 50 bis 499 sowie Silan, das eine oder zwei sekundare Amino-
gruppen aufweist, wobei das Verhaltnis der Summe der Isocyanatgruppen der
Komponente (a) zur Summe der gegenuber Isocyanaten reaktiven Funktionen
der Komponenten (b), (c) und der sekundéren Aminogruppen der Silane zwi-
schen 0,7 : 1 und 1,3 : 1 betrégt.

Verfahren gemaR Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass man das mit
Silizium-organischen Verbindungen modifizierte thermoplastische Polyurethan
zu Fasern verspinnt und anschlieBend das thermoplastische Polyurethan uber
die Silangruppen mittels Feuchtigkeit vernetzt.

Verfahren gemaf Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass man als Katalysa-
tor fur die Vernetzung mittels Feuchtigkeit Lewiss&uren, Lewisbasen, Bronsted-
basen, Bronstedséuren einsetzt.

Thermoplastisches Polyurethan erhaltlich durch ein Verfahren gemaR einem der
Anspriche 2 bis 5.

Faser auf der Basis von thermoplastischem Polyurethan erhaltlich gemaR einem
der Anspriiche 2 bis 5.

Kabelummantelungen auf der Basis von thermoplastischem Polyurethan erhalt-
lich gemaR einem der Anspriiche 2 bis 5.



WO 2005/019293 PCT/EP2004/007259
13

9. Verwendung der nach einem Verfahren gemaR einem der Anspriiche 2 bis 5
erhaltlichen thermoplastisch verarbeitbaren Polyurethanelastomere fir Extrusi-
ons-, SpritzguR-, Kalenderartikel sowie fur Powder-slush-Verfahren.
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