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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft thermoplastische Kunststoffe, insbesondere thermoplastisches Polyurethan ent-
haltend Verbindung (i), die mindestens eine phenolische Gruppe aufweist, in einer Menge zwischen 5,5
Gew.-% und 50 Gew.-%, bevorzugt 10 Gew.-% und 40 Gew.-%, besonders bevorzugt 15 Gew.-% und 25
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des thermoplastischen Kunststoffes.

Stand der Technik

[0002] Thermoplastische Kunststoffe, z.B. thermoplastische Polyurethane, Polyolefine, Polyacetale, Polyes-
ter, Styrol- und Styrolcopolymere, Polyamide und Polycarbonate sind allgemein bekannt. Thermoplastische
Polyurethane, im Folgenden auch als TPU bezeichnet, sind Kunststoffe mit einem vielfaltigen Anwendungs-
feld. So finden sich TPU in der Automobilindustrie, z.B. in Instrumententafelhauten, in Folien, in Kabelumman-
telungen, in der Freizeitindustrie, als Absatzflecke, als Funktions- und Designelement bei Sportschuhen, als
Weichkomponente in Hart -Weichkombinationen usw.

[0003] Ublicherweise weisen TPU einen Hartegrad von 80 Shore A bis 74 Shore D auf. Viele der oben ge-
nannten Anwendungen erfordern aber einen Hartegrad unterhalb der 80 Shore A. Aus diesem Grund ist es
Stand der Technik, zu TPU Weichmacher zuzugeben, mit denen die Shoreharte abgesenkt werden kann. Bei-
spiele fur gangige Weichmacher sind Benzoate, Phthalate und Phosphorsaureester.

[0004] Bei der Auswahl des Weichmachers ist bevorzugt darauf zu achten, dass das Produkt vertraglich mit
dem TPU ist. Vertraglich bedeutet in diesem Zusammenhang, dass sich der Weichmacher wahrend der fiir die
TPU-Herstellung Gblichen Verfahren dem TPU zumischen lassen muss und dass der Weichmacher anschlie-
Rend wahrend der ganzen Zeit méglichst im Produkt verbleibt und nicht durch Ausschwitzen oder Ausdampfen
verloren geht. Zudem sollten die mechanischen Eigenschaften des TPU, z.B. der Abrieb nicht schlechter wer-
den.

[0005] Viele weichgemachte TPU gehen in Anwendungen, die zudem dem Sonnenlicht ausgesetzt sind, z.B.
Designelemente der Schuhindustrie. Hier ist es von Nachteil, wenn der Weichmacher zu einer Vergilbung des
Produktes durch UV-Abbau beitragt.

Aufgabenstellung

[0006] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand somit darin, einen weichgemachten thermoplasti-
schen Kunststoff zu entwickeln, insbesondere ein weichgemachtes thermoplastisches Polyurethan, wobei der
verwendete Weichmacher gut einarbeitbar ist, nicht ausblutet, nicht ausdampft und gleichzeitig die Eigenschaf-
ten des Kunststoffes, wie Warmestabilitat und UV-Stabilitat verbessert.

[0007] Uberraschenderweise konnte die Aufgabe geldst werden durch die eingangs dargestellten thermo-
plastischen Kunststoffe. Die erfindungsgemafen Verbindungen (i) werden in dieser Schrift aufgrund ihrer Ei-
genschaften auch als ,Weichmacher" oder ,Stabilisatoren" bezeichnet.

[0008] Phenolische Stabilisatoren sind die am meisten gebrauchten Stabilisatoren in der Kunststoffindustrie
und eine grolRe Zahl phenolischer Stabilisatoren ist kommerziell erhaltlich. Beispiele fur phenolische Stabilisa-
toren, insbesondere sterisch gehinderte Phenole finden sich in Plastics Additive Handbook, 5" edition, H. Zwei-
fel, ed, Hanser Publishers, Miinchen, 2001 ([1]), S.98-107 und S 116-S. 121. Die tUberwiegende Zahl der phe-
nolischen Stabilisatoren ist dabei kristallin, nur wenige kommerzielle phenolische Stabilisatoren sind flussig.
Beispiele fur fliissige phenolische Stabilisatoren sind das Irganox® 1135 (Ciba Speciality Chemicals) und das
Anox PP18 (Great Lakes Chemical Corporation). Ublicherweise werden sterisch gehinderten Phenole dem
Kunststoff in einer Konzentration von 0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Kunststoffes
zugesetzt, da diese Konzentration ausreichend ist fir die meisten Anwendungen, bei denen es um die Verbes-
serung der thermischen Stabilitét des Kunststoffes geht. Uberraschenderweise hat sich jetzt gezeigt, dass ins-
besondere bei einer Temperatur von 25°C flissige phenolische Stabilisatoren in hdheren Konzentrationen in
thermoplastischen Kunststoffen, insbesondere in TPU eingesetzt, weichmachende Eigenschaften besitzen,
ohne dabei die Qualitat des TPU zu reduzieren.

[0009] Als thermoplastische Kunststoffe, die erfindungsgemaf weichgemacht werden kénnen, kommen all-

gemein bekannte thermoplastische Kunststoffe in Frage, z.B. Poly-a-olefine, wie Polyethylen, Polypropylen,
Polyoxymethylen, Polybutylen, Polyisopren und dhnliche einschlieBlich der Mischpolymerisate von Poly-a-ole-

2111



DE 103 47 663 A1 2005.05.04

finen; Polyamide, wie Polyhexamethylenadipinsaureamid und Polycaprolactam; Polyester, wie Polymethylen-
terephthalate; Polycarbonate; Polyacetale; Polystyrol; Polyethylenoxyd und Mischpolymerisate, wie solche
aus hochschlagfestem Polystyrol, das Mischpolymerisate von Butadien und Styrol enthalt, und Mischpolyme-
risate, die durch Mischpolymerisation von Acetylnitril, Butadien und/oder Styrol gebildet werden; besonders be-
vorzugt ist thermoplastisches Polyurethan, das gegebenenfalls in Mischung mit anderen thermoplastischen
Kunststoffen vorliegen kann.

[0010] Allgemein kénnen phenolische Stabilisatoren, d.h. die erfindungsgemaRen Verbindungen (i), beschrie-
ben werden durch folgende Struktureinheit.

(F_)nA

mit den folgenden allgemeinen Bedeutungen:

F ist die funktionelle Gruppe, die den Stabilisator als Phenol definiert, d.h. F enthalt mindestens einen pheno-
lischen Rest,

A ist eine Ankergruppe, an die der phenolische Rest gekniipft ist, bevorzugt geradkettiger oder verzweigter
Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 30 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt Polyetheralkohol, insbesondere
Polyetheralkohol mit einem Ethylenoxid Anteil im Polyetherol gréRer als 25 %, besonders bevorzugt 25 % bis
100 %, bevorzugt 50 % bis 100 % insbesondere 70 % bis 100 %,

n bedeutet 1, 2, 3, 4, 5 oder 6, bevorzugt 1, 2, 3, oder 4, inshesondere 2 oder 3.

[0011] Die Zahl n gibt somit die Anzahl der phenolischen Gruppen an, die an der Ankergruppe befestigt sind.
F ist an A bevorzugt tiber eine Amid- und/oder besonders bevorzugt Esterstruktur gebunden.

[0012] Bevorzugt weist F die folgende allgemeine Struktur auf:

X

HO Z~Co0—

Y

X, Y: unabhangig voneinander Wasserstoff, geradkettige, verzweigtkettige und/oder cyclische Alkylgruppe mit
1 bis 12 Kohlenstoffatomen, bevorzugt -C(CH,),
Z: Linearer oder verzweigter Alkylenrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, bevorzugt -CH,-CN,-

[0013] Bevorzugt wird somit als phenolische Gruppe (F) die folgende Carbonsaure oder ein entsprechendes
Saurederivat dieser Carbonsaure eingesetzt:

HO OH

[0014] Dabeiist die phenolische Gruppe (F) bevorzugt Giber ihre Carboxylgruppe mit der Ankergruppe (A) ver-
bunden, bevorzugt amidiert oder verestert, besonders bevorzugt verestert.

[0015] Die Synthese der phenolischen Wirkstoffgruppen (F) ist allgemein bekannt und Vorschriften beispiels-
weise zur Synthese von 3-(3,5-Ditert.-Butyl-4-hydroxyphenyl)-propionsauremethylester finden sich in US
3644482 Seite 4 Zeile 28 ff. Im Folgenden wird ein beispielhaftes Verfahren dargestellt: Zur Herstellung von
3-(3,5-Ditert.-Butyl-4-hydroxyphenyl)-propionsauremethylester kann z.B. 2,6-Di-tert.butylphenol und 0,1 bis 10
mol % bezogen auf 2,6-Di-tert.butylphenol, eines basischen Katalysators wie z.B. Lithiumhydroxid, Lithuimme-
thylat, Lithiumethylat, Kaliumhydroxid, Kaliummethylat, Kaliumethylat, Kalium-tert.-butylat, Natriumhydroxid
Natriummethylat, Natriumethylat oder/oder Natrium-tert.butylat, bevorzugt aber Kaliummethylat oder Kalium
tert.butylat in einen Reaktor gegeben werden. Nach Abdestillieren der korrespondierenden Saure z.B. Metha-
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nol, wenn Kaliummethylat eingesetzt wird oder Wasser, wenn Kaliumhydroxid verwendet wird, durch Erhitzen
auf z.B. 120 bis 200°C, bevorzugt aber 130 bis 160°C unter Verwendung eines Stickstofftreibstroms und/oder
Vakuum kann die reaktive Mischung anschlieftend auf 90 bis 160°C, bevorzugt auf 100 bis 130°C temperiert
und Methylacrylat langsam zudosiert werden. Bevorzugt wird diese Zudosierung unter einem Druck durchge-
fuhrt, der groRer ist als der Dampfdruck des Methylacrylats bei der gegebenen Reaktionstemperatur. So wird
gewabhrleistet, dass das Methylacrylat nicht aus der Reaktionsldsung durch Verdampfen entfernt wird. Wird
drucklos gearbeitet, so wird das verdampfte Methylacrylat bevorzugt im Ruickfluss wieder in die Reaktions|o-
sung zuriickgeleitet. Bevorzugt werden 90 bis 120 mol Methylacrylat, bezogen auf 2,6-Di-tert.butylphenol zum
2,6-Di-tert.butylphenol zudosiert, insbesondere aber 95 bis 110 mol %. Nach 60 bis 180 min Reaktionszeit wird
die Reaktion ublicherweise beendet. Das Reaktionsprodukt kann dann durch Neutralisation des alkalischen
Katalysators und anschlieRende Umkristallisation bzw. Rektifikation auf allgemein bekannte Weise gereinigt
werden. Soll bei der anschlieenden Herstellung des erfindungsgemafien phenolischen Stabilisators ein basi-
scher Katalysator Verwendung finden, so kann bevorzugt Methylacrylat aus dem Reaktionsprodukt entfernt
werden, bevorzugt z.B. bei 50 bis 80°C, insbesondere 60°C, bevorzugt unter Vakuum und/oder Verwendung
eines Stickstofftreibstroms. Bevorzugt wird anschlieRend die Ankergruppe (A) zu der Mischung enthaltend die
phenolische Wirkstoffgruppe (F) zugegeben. Nach Inertisierung und Zudosierung des Reduktionsmittels kann
die Umesterungsreaktion dann wie bereits beschrieben fortgeflihrt werden. Der Vorteil dieser Fahrweise, die
in einem Reaktor durchgefiihrt werden kann, liegt in der effizienten Nutzung des Reaktors und des Einsparens
des Reinigungsschrittes.

[0016] Wird der Weichmacher aus einem sterisch gehinderten Phenol durch chemische Reaktion, z.B. Umes-
terung oder Umamidierung mit einem Alkohol oder Amin hergestellt, so kann sterisch gehindertes Phenol in
situ hergestellt werden. Alternativ kann es in einer ersten Reaktionsstufe hergestellt, isoliert und anschliel3end
mit dem Alkohol oder Amin umgesetzt werden. In beiden Fallen kann es aber sein, dass schon bei der Herstel-
lung des sterisch gehinderten Phenols Verunreinigungen entstehen, die bei der weiteren Umsetzung des ste-
risch gehinderten Phenols zum endgiiltigen Stabilisator zu Chromophoren fuhrt. Die Konzentration dieser
Chromophore kann dabei in einem breiten Bereich schwanken. Dies fihrt dazu, dass die einzelnen Stabilisa-
torchargen unterschiedliche Farbzahlen haben und dementsprechend keine einheitliche Qualitat geliefert wer-
den kann. Durch die Verwendung eines Reduktionsmittels z.B. eines Phosphites kann auch bei unterschiedli-
cher Chromophorenkonzentration eine einheitliche Produktfarbe erreicht werden.

[0017] Die Ankergruppe (A) dient unter anderem zur Einstellung des Molekulargewichts des Weichmachers
sowohl Uber das Molekulargewicht der Ankergruppe selbst als auch Uber die Anzahl der Hydroxyl- und/oder
Aminogruppe, an die Wirkstoffgruppen (F) gebunden werden kdénnen. Bevorzugt weist die Ankergruppe (A) 1
bis 6 Hydroxylgruppen und/oder 0 bis 6 Aminogruppen auf. Besonders bevorzugt weist die Ankergruppe (A) 1
bis 4, insbesondere 2 bis 3 Hydroxylgruppen auf. Bei der Ankergruppe handelt es sich um Verbindungen, die
aufgrund ihrer Hydroxyl- und/oder Aminogruppen in der Lage sind, mit der Carboxylfunktion der phenolischen
Gruppe (F) Uber eine Ester- oder Amidgruppe verbunden zu werden. Bevorzugt handelt es sich bei der oder
den Hydroxylgruppe(n) der Ankergruppe (A) um primare Hydroxylgruppe(n), sofern Hydroxylgruppen und nicht
ausschlieRlich Aminogruppen vorhanden sind.

[0018] Bespielsweise kdnnen lineare, verzweigte oder cyclische Alkylgruppen mit 1 bis 30 C-Atomen und 1
bis 6 OH-Gruppen, bevorzugt 1 bis 4 OH-Gruppen, insbesondere 2 bis 3 OH-Gruppen verwendet werden. Bei-
spielsweise kdnnen verwendet werden: Heptanol, Oktanol, Nonanol, Dodekanol, 3-Methylbutanol, 3-Ethylhe-
xanol, Neopentylglykol. Bevorzugt sind monofunktionelle lineare oder verzweigte Alkylalkohole mit 7 bis 18
Kohlenstoffatomen, bevorzugt eine Mischung enthaltend monofunktionelle Alkylalkohole mit 7 bis 9 Kohlen-
stoffatomen, wobei die Mischung pro Alkylalkohol im Durchschnitt 8 Kohlenstoffatome aufweist. Weiterhin be-
vorzugt ist ein linearer Alkylalkohol mit 18 Kohlenstoffatomen eingesetzt. Ebenfalls bevorzugt sind monofunk-
tionelle lineare oder verzweigte Alkylalkohole mit 13 bis 15 Kohlenstoffatomen.

[0019] Weiter kbnnen als Ankergruppen Etheralkohole verwendet werden, z.B. Diethylenglykol, Triethyleng-
lykol, Dipropylenglykol, Tripropylenglykol, Polyalkylenglykol und/oder Polytetrahydrofuran bevorzugt mit einem
zahlenmittleren Molekulargewicht von 120 bis 3000 g/mol, z.B. einem Polyethylenglykol mit einem zahlenmitt-
leren Molekulargewicht von 200 g/mol oder ein Polyetrahydrofuran mit einem mittleren zahlenmittleren Mole-
kulargewicht von 250 g/mol. Es kdnnen auch Gemische verschiedener Ankergruppen (A) Verwendung finden.
Besonders bevorzugt sind solche Ether mit einem Ethylenoxidanteil im Polyetherol groRer als 25 % besonders
bevorzugt 25 % bis 100 %, bevorzugt 50 % bis 100% insbesondere 70 % bis 100 %.

[0020] Ein besonderer Vorteil in der Verwendung der erfindungsgemalien Molekile als Weichmacher besteht
dann, wenn die Molekdle bei Raumtemperatur, d.h. bei 25°C und einem Druck von 1 bar flissig sind. Dies kann
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dadurch erreicht werden, dass die Ankergruppe asymmetrisch ist, bzw. dass verschiedene symmetrische
und/oder asymmetrische Ankergruppen miteinander vermischt werden.

[0021] Besonders bevorzugt sind solche Weichmacher, die ein Polyetherol als Ankergruppe haben, insbeson-
dere solche, bei denen die zahlenmittlere Molmasse kleiner als die gewichtsmittlere Molmasse ist. Dadurch ist
garantiert, dass eine Mischung von Ankergruppen vorliegt und das Produkt amorph ist.

[0022] Uberraschenderweise ist die Loslichkeit solcher Weichmacher, die ein Polyetherol als Ankergruppe
beinhalten, besonders hoch, wenn in der Ankergruppe ein hoher Anteil an Ethylenoxid, im Folgenden auch als
EO bezeichnet, vorliegt. Bevorzugt sind Polyetheralkohole mit 2 bis 6, besonders bevorzugt 2 oder 3, insbe-
sondere 2 Hydroxylgruppen. Besonders bevorzugt sind demnach solche Polyetherole als Ankergruppe, deren
EO-Anteil im Polyetherol gréRer als 25 % ist, besonders bevorzugt 25 % bis 100 %, bevorzugt 50 % bis 100
% insbesondere 70 % bis 100 %. Dabei beziehen sich die Prozentangaben auf den Gewichtsanteil der Struk-
tureinheit -[O-CH,-CH,] -O-, wobei n eine ganze Zahl aus dem Bereich von 1 bis 500 annimmt, bevorzugt 4 bis
250, insbesondere 8 bis 50, an dem Gesamtgewicht des Polyetherols vor der Umsetzung mit der phenolischen
Gruppe zur Herstellung des Weichmachers.

[0023] Beispiele fiir besonders bevorzugte Polyetherole als Ankergruppen, sind das Pluriol® 200, Pluriol® 300,
Pluriol® 400, Pluriol® 600, Pluriol® 800, Pluriol® 1000, Pluriol® 1500, alle erhaltlich bei BASF Aktiengesellschaft,
Ludwigshafen.

[0024] Die Herstellung der erfindungsgemalfien Weichmacher basiert auf der Umsetzung einer phenolischen
Gruppe (F), bevorzugt einer phenolischen Carbonsaure und/oder einem phenolischen Carbonsaurederivat, mit
einer Ankergruppe (A), d.h. einer Verbindung, die iber mindestens eine Hydroxylgruppe und/oder mindestens
eine Aminogruppe verfligt. Die Verbindung zwischen Wirkstoffgruppe (F) und Ankergruppe (A) erfolgt tblicher-
weise Uber eine Amid- und/oder eine Estergruppe. Zur Bildung dieser Ester- und/oder Amidgruppe kann die
entsprechende Saure direkt, aber auch geeignete Saurederivate wie z.B. Saurehalogenide, insbesondere
Saurechlorige, Saureanhydride und andere Ester und/oder Amide der Saure, insbesondere solche mit einem
flichtigen Alkohol, z.B. Methanol eingesetzt werden. Die Saure oder Saurederivate werden in Gegenwart des
Reduktionsmittels bei ansonsten Uiblichen Bedingungen, bevorzugt bei einem Druck zwischen 1000 mbar und
10 mbar, bei Ublicherweise erhéhten Temperaturen, bevorzugt 70 °C bis 300°C, bevorzugt 110 °C bis 200°C
mit Alkoholen und/oder Aminen der Ankergruppe (A) zu den gewUlinschten Estern und/oder Amiden umgesetzt.

[0025] Beispielsweise kann der Methylester einer Wirkstoffgruppe (F), z.B. der Methylester der bevorzugten
oder besonders bevorzugten phenolischen Carbonsauren, insbesondere 3-(3,5-Ditert.Butyl-4-hydroxyphe-
nyl)-propionsauremethylester, mit einer Ankergruppe (A), z.B. einem Alkylalkohol mit einer OH-Gruppe und 7
bis 9 C-Atomen und/oder einem Polyethylengylkol mit einer zahlenmittleren Molmasse von 200 g/mol umge-
setzt werden.

[0026] Dabei kann die Umsetzung gegebenenfalls in Gegenwart tblicher Katalysatoren durchgefihrt werden.
Zur Beschleunigung der Reaktion kdnnen allgemein bekannte Katalysatoren verwendet werden, z.B. Sulfon-
sauren wie Toluolsulfonsdure oder basische Katalysatoren wie Lithiumhydroxid, Lithuimmethylat, Lithiume-
thylat, Kaliumhydroxid, Kaliummethylat, Kaliumethylat, Kalium-tert.-butylat, Natriumhydroxid, Natriummethylat,
Natriumethylat oder/oder Natrium-tert.butylat, bevorzugt aber Kaliummethylat und/oder Kalium tert.butylat. Be-
vorzugt sind basische Katalysatoren. Es hat sich gezeigt, dass es vorteilhaft ist, den Katalyator nicht auf einmal
zur Reaktionsmischung zu geben, sondern nach und nach zuzudosieren, da so die Reaktionszeit verkirzt wer-
den kann. Uberraschenderweise hat sich gezeigt, dass bei Verwendung der oben genannten Katalysatoren im
Vergleich mit Gblichen metallischen Umesterungskatalysatoren wie z.B. Zinnverbindungen wie Dibutylzinndi-
laurat und/oder Dimethylzinndilaurat, Titanverbindungen wie Titantetrabutylat eine deutlich héhere Reduktion
der Produktfarbe erreicht wird. Deshalb werden bevorzugt keine metallischen Katalysatoren eingesetzt. Wird
ein basischer Katalysator zur Umesterung verwendet, so kann beispielsweise derart vorgegangen werden,
dass man bevorzugt die Ankergruppe (lA), z.B. ein Polyetherol mit einer zahlenmittleren Molmasse von 200
g/mol typischerweise vorab in einen Reaktor gibt. Bevorzugt danach wird die Wirkstoffgruppe (F), z.B.
3-(3,5-Ditert.-Butyl-4-hydroxyphenyl)-propionsauremethylester, in den Reaktor gegeben und die Mischung bei-
spielsweise auf 100 °C aufgeheizt. Nach der bevorzugten Inertisierung wird der basische Katalysator, z.B. Ka-
liummethylat, der in einer Konzentration von blicherweise 500 bis 5000 ppm, besonders bevorzugt 1000 bis
2000 ppm bezogen auf die Gesamtmenge des Ansatzes eingesetzt wird, zudosiert. Danach wird die Reakti-
onstemperatur bevorzugt auf 120 bis 200°C, besonders bevorzugt 130 bis 170°C, insbesondere 140 bis 150°C
angehoben und das entstehende Methanol abdestilliert. Gegebenenfalls kann zur Umsatzerhéhung wahrend
der Reaktion noch Kaliummethylat nachdosiert werden.
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[0027] Nach Abschluss der Reaktion kann der Kaliumkatalysator dann nach allgemein bekannten Verfahren
zur Abtrennung von Kaliumkatalysatoren aus Polyetherolen vom erfindungsgemafen Stabilisator abgetrennt
werden. Z.B. kann dies erfolgen durch Verwendung von lonentauschern oder durch Verwendung von Phos-
phorsaure oder Salzsaure, bevorzugt aber Phosphorsaure. Hierzu kénnen beispielsweise 85 % der stéchio-
metrischen Menge Phosphorsaure, stdchiometrisch bezieht sich hierbei auf die Menge des eingesetzten Kali-
ummethylats und kann daher variieren, zur Reaktionsmischung zudosiert und 30 min gertihrt werden. Nach
erfolgter Filtration des Phosphates kann der Stabilisator aufgrund seiner geringen Eigenfarbe ohne weitere
aufwandige Reinigungsverfahren verwendet werden.

[0028] In einer bevorzugten Fahrweise kann zur Verbesserung der Farbe des Weichmachers ein Reduktions-
mittel wahrend der Synthese zudosiert werden, bevorzugt direkt vor der Zugabe des Katalysators. Als Reduk-
tionsmittel kdnnen allgemein bekannte Reduktionsmittel eingesetzt werden, bevorzugt Phosphorverbindungen
und/oder Natriumdithionit, besonders bevorzugt Organophosphorverbindungen des trivalenten Phosphors,
insbesondere Phosphite und Phosphonite. Beispiele fiir geeignete Phosphorverbindungen sind z.B. Triphenyl
phosphit, Diphenylalkylphosphit, Phenyldialkylphosphit, Tris-(nonylphenyl)phosphit, Trilaurylphosphit, Triocta-
decylphosphit, Distearyl-pentaerythritol diphosphit, Tris-(2,4-di-tert-butylphenyl) phosphit, Di-isodecyl-pentae-
rythritol diphosphit, Di-(2,4-di-tert-butylphenyl)pentaerythritol diphosphit, Tristearyl-sorbitol triphosphit, Tetra-
kis-(2,4-di-tert-butylphenyl) 4,4'-diphenylenediphosphonit, 4,4'-Isopropylidenediphenol alkyl (C12-15) phosphit
(CAS No: 96152-48-6), Poly (dipropylenglykol)-phenylphosphit, Tetraphenyl dipropylenglykol phosphit, Trisiso-
decylphosphit, Diisodecylphenylphosphit, Diphenylisodecylphosphit oder Gemische daraus.

[0029] Weitere Beispiele fir Phosphorverbindungen sind zu finden in Plastics Additive Handbook, 5th edition,
H. Zweifel, ed, Hanser Publishers, Minchen, 2001 ([1]), S.109-112. Bevorzugt eingesetzt wird Tris-(nonylphe-
nyl)phosphit, 4,4'-Isopropylidenediphenol alkyl (C12-15) phosphit (CAS No: 96152-48-6), Poly (dipropylengly-
kol)-phenylphosphit, Tetraphenyl-dipropylenglykol phosphit. Besonders bevorzugt sind Poly(dipropylengly-
kol)-phenylphosphit, 4,4'-Isopropylidenediphenol alkyl (C12-15) phosphit (Weston 439®) (CAS No:
96152-48-6), Tetraphenyl-dipropylenglykol phosphit. Triisooctylphosphit, Tris(-4-n-nonylphenyl)-phosphit, ins-
besondere Poly-(dipropylenglykol)-phenylphosphit und, 4,4'-Isopropylidenediphenol alkyl (C12-15) phosphit
(CAS No: 96152-48-6).

[0030] Es kdnnen auch Mischungen von Phosphiten eingesetzt werden.

[0031] Der Gehalt an Reduktionsmittel in der Reaktionsmischung zur Herstellung des phenolischen Weich-
machers betragt bevorzugt 0,01 bis 10 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmasse der Mischung, besonders be-
vorzugt 0,1 bis 5 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 1 Gew.-%.

[0032] Die nach diesem bevorzugten Verfahren hergestellten phenolischen Ester und/oder Amide liegen im
Verfahrensprodukt als Gemisch mit dem oder den Reduktionsmittel(n) vor. Dieses Gemisch weist insbesonde-
re den Vorteil auf, dass seine Farbe besonders hell ist.

[0033] Bevorzugt weist der Weichmacher eine Viskositat gemessen nach ISO 3219 bei 60°C zwischen 1 mPa
s und 100000 m Pa s, bevorzugt 10 mPa s und 10000 mPas, insbesondere 100 m Pas und 1000 mPas auf.

[0034] Bevorzugt sind solche phenolischen Weichmacher, bei denen die Molmasse zwischen 500 g/mol und
10000 g/mol ist, besonders bevorzugt zwischen 700 g/mol und 5000 g/mol, insbesondere zwischen 700 g/mol
und 3000 g/mol. Dies garantiert, dass der Weichmacher nicht aus dem Produkt verdampft aber die Viskositat
des Weichmachers immer noch so niedrig ist, dass eine gute Dosierung moglich ist.

[0035] Der thermoplastische Kunststoff enthaltend die Verbindung (i) weist bevorzugt eine Shore-Harte zwi-
schen 40 Shore A und 80 Shore A auf.

[0036] Die erfindungsgemalen Weichmacher kénnen auch in Kombination mit anderen Weichmachern ein-
gesetzt werden, z.B. Benzoaten und Phthalaten.

[0037] Verfahren zur Herstellung von TPU sind allgemein bekannt. Beispielsweise kénnen die thermoplasti-
schen Polyurethane durch Umsetzung von (a) Isocyanaten mit (b) gegenliber Isocyanaten reaktiven Verbin-
dungen mit einem Molekulargewicht von 500 bis 10000 und gegebenenfalls (c) Kettenverlangerungsmitteln mit
einem Molekulargewicht von 50 bis 499 gegebenenfalls in Gegenwart von (d) Katalysatoren und/oder (e) tb-
lichen Hilfs- und/oder Zusatzstoffen herstellt werden. Die erfindungsgemafien Weichmacher (i) kdnnen sowohl
den gegenuber Isocyanaten reaktiven Verbindungen (b) vor oder bei der Herstellung der TPU als auch dem
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fertigen TPU, beispielsweise dem geschmolzenen oder erweichtem TPU zugefiihrt werden. Das thermoplasti-
sche Polyurethan kann thermoplastisch verarbeitet werden, ohne dass die Wirkung der erfindungsgemalen
Weichmacher verloren geht. Im Folgenden sollen beispielhaft die Ausgangskomponenten und Verfahren zur
Herstellung der bevorzugten TPU dargestellt werden. Die bei der Herstellung der TPU (blicherweise verwen-
deten Komponenten (a), (b), (c) sowie gegebenenfalls (d), (e) und/oder (f) sollen im Folgenden beispielhaft be-
schrieben werden:
a) Als organische Isocyanate (a) kdnnen allgemein bekannte aliphatische, cycloaliphatische, araliphatische
und/oder aromatische Isocyanate eingesetzt werden, beispielsweise Tri-, Tetra-, Penta-, Hexa-, Hepta-
und/oder Oktamethylendiisocyanat, 2-Methyl-pentamethylen-diisocyanat-1,5,2-Ethyl-butylen-diisocya-
nat-1,4, Pentamethylen-diisocyanat-1,5, Butylen-diisocyanat-1,4, 1-Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyana-
tomethyl-cyclohexan (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-diisocyanat und/oder 4,4'-,
2,4'- und 2,2'-Dicyclohexylmethan-diisocyanat, 2,2'-, 2,4'- und/oder 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat (MDI),
1,5-Naphthylendiisocyanat (NDI), 2,4- und/oder 2,6-Toluylendiisocyanat (TDI), Diphenylmethandiisocya-
nat, 3,3'-Dimethyl-diphenyl-diisocyanat, 1,2-Diphenylethandiisocyanat und/oder Phenylendiisocyanat.
b) Als gegenuber Isocyanaten reaktive Verbindungen (b) konnen die allgemein bekannten gegentber Iso-
cyanaten reaktiven Verbindungen eingesetzt werden, beispielsweise Polyesterole, Polyetherole und/oder
Polycarbonatdiole, die tblicherweise auch unter dem Begriff "Polyole" zusammengefasst werden, mit Mo-
lekulargewichten von 500 bis 8000, bevorzugt 600 bis 6000, insbesondere 800 bis 4000, und bevorzugt ei-
ner mittleren Funktionalitat von 1,8 bis 2,3, bevorzugt 1,9 bis 2,2, insbesondere 2. Bevorzugt setzt man Po-
lyetherpolyole ein, besonders bevorzugt solche Polyetherole auf Basis von Polyoxytetramethylenglykol. Die
Polyetherole weisen den Vorteil auf, dass sie eine hohere Hydrolysestabilitat als Polyesterole besitzen.
c) Als Kettenverlangerungsmittel (c) kdnnen allgemein bekannte aliphatische, araliphatische, aromatische
und/oder cycloaliphatische Verbindungen mit einem Molekulargewicht von 50 bis 499, bevorzugt 2-funktio-
nelle Verbindungen, eingesetzt werden, beispielsweise Diamine und/oder Alkandiole mit 2 bis 10 C-Atomen
im Alkylenrest, insbesondere Butandiol-1,4, Hexandiol-1,6 und/oder Di-, Tri-, Tetra-, Penta-, Hexa-, Hepta-,
Okta-, Nona- und/oder Deka-alkylenglykole mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, bevorzugt entsprechende Oligo-
und/oder Polypropylenglykole, wobei auch Mischungen der Kettenverlangerer eingesetzt werden kénnen.
d) Geeignete Katalysatoren, welche insbesondere die Reaktion zwischen den NCO-Gruppen der Diisocy-
anate (a) und den Hydroxylgruppen der Aufbaukomponenten (b) und (c) beschleunigen, sind die nach dem
Stand der Technik bekannten und Ublichen tertidren Amine, wie z.B. Triethylamin, Dimethylcyclohexylamin,
N-Methylmorpholin, N,N'-Dimethylpiperazin, 2-(Dimethylaminoethoxy)-ethanol, Diazabicyclo-(2,2,2)-octan
und ahnliche sowie insbesondere organische Metallverbindungen wie Titansaureester, Eisenverbindungen
wie z.B. Eisen-(lll)-acetylacetonat, Zinnverbindungen, z.B. Zinndiacetat, Zinndioctoat, Zinndilaurat oder die
Zinndialkylsalze aliphatischer Carbonsduren wie Dibutylzinndiacetat, Dibutylzinndilaurat oder &hnliche. Die
Katalysatoren werden Ublicherweise in Mengen von 0,0001 bis 0,1 Gew.-Teilen pro 100 Gew.-Teile Polyhy-
droxylverbindung (b) eingesetzt.
e) Neben Katalysatoren (d) kdnnen den Aufbaukomponenten (a) bis (¢) auch Ubliche Hilfsmittel () hinzu-
gefugt werden. Genannt seien beispielsweise oberflachenaktive Substanzen, Fullstoffe, Flammschutzmit-
tel, Keimbildungsmittel, Oxidationsstabilisatoren, Gleit- und Entformungshilfen, Farbstoffe und Pigmente,
gegebenenfalls zusatzlich zu den erfindungsgemalen Stabilisatoren weitere Stabilisatoren, z.B. gegen Hy-
drolyse, Licht, Hitze oder Verfarbung, anorganische und/oder organische Fillstoffe, Verstarkungsmittel und
Weichmacher. Als Hydrolyseschutzmittel werden bevorzugt oligomere und/oder polymere aliphatische oder
aromatische Carbodiimide verwendet.

[0038] Nahere Angaben liber die oben genannten Hilfsmittel- und Zusatzstoffe sind der Fachliteratur zu ent-
nehmen, z.B. aus Plastics Additive Handbook, 5" edition, H. Zweifel, ed, Hanser Publishers, Miinchen, 2001.
Alle in dieser Schrift genannten Molekulargewichte weisen die Einheit [g/mol] auf. Zur Einstellung von Harte
der TPU kénnen die Aufbaukomponenten (b) und (c) in relativ breiten molaren Verhaltnissen variiert werden.
Bewahrt haben sich molare Verhaltnisse von Komponente (b) zu insgesamt einzusetzenden Kettenverlange-
rungsmitteln (¢) von 10 : 1 bis 1 : 10, insbesondere von 1 : 1 bis 1 : 4, wobei die Harte der TPU mit zunehmen-
dem Gehalt an (c) ansteigt. Die Umsetzung kann bei Giblichen Kennzahlen erfolgen, bevorzugt bei einer Kenn-
zahl von 60 bis 120, besonders bevorzugt bei einer Kennzahl von 80 bis 110. Die Kennzahl ist definiert durch
das Verhaltnis der insgesamt bei der Umsetzung eingesetzten Isocyanatgruppen der Komponente (a) zu den
gegenlber Isocyanaten reaktiven Gruppen, d.h. den aktiven Wasserstoffen, der Komponenten (b) und (c).

[0039] Bei einer Kennzahl von 100 kommt auf eine Isocyanatgruppe der Komponente (a) ein aktives Wasser-
stoffatom, d.h. eine gegenuber Isocyanaten reaktive Funktion, der Komponenten (b) und (c). Bei Kennzahlen
Uber 100 liegen mehr Isocyanatgruppen als OH-Gruppen vor. Die Herstellung der TPU kann nach den bekann-
ten Verfahren kontinuierlich, beispielsweise mit Reaktionsextrudern oder dem Bandverfahren nach one-shot
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oder dem Prepolymerverfahren, oder diskontinuierlich nach dem bekannten Prepolymerprozess erfolgen. Bei
diesen Verfahren kénnen die zur Reaktion kommenden Komponenten (a), (b) und gegebenenfalls (c), (d)
und/oder (e) nacheinander oder gleichzeitig miteinander vermischt werden, wobei die Reaktion unmittelbar
einsetzt. Beim Extruderverfahren werden die Aufbaukomponenten (a), (b) sowie gegebenenfalls (c), (d)
und/oder (e) einzeln oder als Gemisch in den Extruder 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 granu-
liert. Die Verarbeitung der erfindungsgemafRen TPU enthaltend die erfindungsgemaflen Weichmacher, die Gb-
licherweise als Granulat oder in Pulverform vorliegen, zu den gewtlinschten Folien, Formteilen, Rollen, Fasern,
Verkleidungen in Automobilen, Schlauchen, Kabelsteckern, Faltenbalgen, Schlieppkabeln, Kabelummantelun-
gen, Dichtungen, Riemen oder Dampfungselementen erfolgt nach tblichen Verfahren, wie z.B. Spritzguss oder
Extrusion. Die nach den erfindungsgemafien Verfahren herstellbaren thermoplastischen Polyurethane, bevor-
zugt die Folien, Formteile, Schuhsohlen, Rollen, Fasern, Verkleidungen in Automobilen, Wischerblatter,
Schlduche, Kabelstecker, Faltenbalge, Schleppkabel, Kabelummantelungen, Dichtungen, Riemen oder Damp-
fungselemente weisen die eingangs dargestellten Vorteile auf.

Beispiel 1
1.1 Synthese eines Weichmachers auf Basis Pluriol® 200

[0040] 25 g Pluriol® E 200 (OHZ : 557 mgKOH/g, 100 % EO) wurden mit 71,13 g 3-(3,5-Ditert.-Butyl-4-hydro-
xyphenyl)-propionsauremethylester und 0,88 g Trinonylphenylphosphit (Irgaphos® TNPP, CIBA Special Che-
micals GmbH, Germany) in einen Vierhalskolben eingewogen und auf 145°C aufgeheizt. Wahrend der Auf-
heizphase und der Umesterungsreaktion wurde kontinuierlich ein Stickstoffstrom durch die Lésung geleitet.
Nach Erreichen der 145°C wurden 0,177 g = 2000 ppm Kaliummethylat zu der Ldsung gegeben, um die ei-
gentliche Umesterungsreaktion zu starten. Das entstandene Methanol wurde in einer nachgeschalteten Kihl-
falle (flissiger Stickstoff) ausgefroren.

[0041] Nach sechs Stunden Reaktionszeit wurde das Produkt auf 80°C abgekiihlt. Anschlieend wurden
0,246 g 85%ige Phosphorsaure zur Neutralisation des Produktes in den Kolben gegeben. Das Produkt wurde
noch eine halbe Stunde lang bei 80°C gerihrt und anschlieRend uber einen Druckfilter der Fa. Seitz-Schenk
mit einem Filter Typ T750 (Rickhalterate 4 bis 10um) filtriert.

1.2 Synthese eines Weichmachers auf Basis von PO/EO-Polyol

[0042] Eingesetzt wurde ein PO/EO-Polyol mit einem EO-Anteil gréRer 70%. 500 g dieses Polyols mit einer
Molmasse von 2145 g/mol wurden mit 135,57 g 3-(3,5-Ditert.-Butyl-4-hydroxyphenyl)-propionsauremethyles-
ter in einen Vierhalskolben mit Destillationsbriicke und Temperaturiiberwachung und Stickstoffspilung einge-
wogen und auf 145°C erhitzt. Bei Erreichen dieser Temperatur wurden 2000 ppm Kaliummethylat zudosiert,
um die Umesterungsreaktion zu starten. Das entstehende Methanol wurde Uber die Destillationsbriicke aus
dem Gleichgewicht entfernt. Nach 5 h Reaktionszeit wurde das Produkt auf 80°C abgekuhlt. Anschliel3end
wurden 1,73 g 85%iger Phosphorsaure zur Neutralisation des Katalysators zugegeben. Nach 30 min Rihren
wurde das Produkt iber einen Druckfilter (Fa. Seitz Schenk), filtriert.

1.3 Synthese eines Weichmachers auf Basis von PO/EO-Polyol

[0043] Eingesetzt wurde ein PO/EO-Polyol mit einem EO-Anteil kleiner 30 %. 450 g dieses Polyols mit einer
Molmasse von 1840 g/mol wurden mit 140,21 g 3-(3,5-Ditert.-Butyl-4-hydroxyphenyl)-propionsauremethyles-
ter in einen Vierhalskolben mit Destillationsbriicke und Temperaturiberwachung und Stickstoffspulung einge-
wogen und auf 145°C erhitzt. Bei Erreichen dieser Temperatur wurden 2000 ppm Kaliummethylat zudosiert,
um die Umesterungsreaktion zu starten.

[0044] Das entstehende Methanol wurde Uber die Destillationsbriicke aus dem Gleichgewicht entfernt. Nach
5 h Reaktionszeit wurde das Produkt auf 80°C abgekiihlt. Anschliefend wurden 1,6 g 85%iger Phosphorsaure
zur Neutralisation des Katalysators zugegeben. Nach 30 min Ruhren wurde das Produkt tiber einen Druckfilter
(Fa. Seitz Schenk), filtriert.

1.4 Synthese eines Weichmachers auf Basis von PTHF 1000

[0045] PTHF 1000 ist ein Polytetrametylenglykolpolyol mit einem EO Anteil von 0 %. 380 g dieses Polyols mit
einer Molmasse von 1000 g/mol wurden mit 221,08 g 3-(3,5-Ditert.-Butyl-4-hydroxyphenyl)-propionsaureme-
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thylester in einen Vierhalskolben mit Destillationsbriicke und Temperaturiberwachung und Stickstoffspllung
eingewogen und auf 145°C erhitzt. Bei Erreichen dieser Temperatur wurden 2000 ppm Kaliummethylat zudo-
siert, um die Umesterungsreaktion zu starten. Das entstehende Methanol wurde Uber die Destillationsbriicke
aus dem Gleichgewicht entfernt. Nach 5 h Reaktionszeit wurde das Produkt auf 80°C abgekuhlt. AnschlieRend
wurden 1,6 g 85%iger Phosphorsaure zur Neutralisation des Katalysators zugegeben. Nach 30 min Rihren
wurde das Produkt Uber einen Druckfilter (Fa. Seitz Schenk), filtriert.

Beispiel 2

2.1 In einen 2-I-Weiliblecheimer wurden 550 g eines Polyesterols (LP 1010, BASF Aktiengesellschaft) auf
80°C aufgeheizt. AnschlieRend wurde unter Rihren 219 g des erfindungsgemafRen Weichmachers 1.2 zu-
gegeben. Danach wurden 47 g 1,4-Butandiol und 4,4 g Elastostab H 01 (Elastogran GmbH) zugegeben.
Nach anschlielender Erwarmung der L6sung auf 75°C wurden 275 g 4,4'-MDI (Methylendiphenyldiisocya-
nat) zugegeben und so lange gerihrt, bis die Losung homogen war. Anschliefend wurde die Reaktions-
masse in eine flache Schale gegossen und bei 125°C auf einer Heizplatte 10 min getempert. Danach wurde
die entstandene Schwarte in einem Heizschrank 24 h bei 100°C getempert. Nach dem Granulieren der
Gielplatten wurden diese auf einer Spritzgussmaschine zu 2 mm Spritzplatten verarbeitet. Das Produkt hat
eine Shoreharte von Shore 70 A.

2.2 In einen 2-1-Weillblecheimer wurden 1000 g eines Polyesterols (LP 8110, BASF Aktiengesellschaft) auf
80°C aufgeheizt. AnschlieRend wurde unter Rihren 254 g des erfindungsgemafRen Weichmachers 1.1 zu-
gegeben. Danach wurden 79 g 1,4-Butandiol und 8 g Elastostab H 01 (Elastogran GmbH) zugegeben. Nach
anschlieBender Erwarmung der Losung auf 75°C wurden 349 g 4,4'-MDI (Methylendiphenyldiisocyanat) zu-
gegeben und so lange gerlhrt, bis die L6sung homogen war. AnschlieBend wurde die Reaktionsmasse in
eine flache Schale gegossen und bei 125°C auf einer Heizplatte 10 min getempert. Danach wurde die ent-
standene Schwarte in einem Heizschrank 24 h bei 100°C getempert. Nach dem Granulieren der Giel3plat-
ten wurden diese auf einer Spritzgussmaschine zu 2 mm Spritzplatten verarbeitet. Das Produkt hat eine
Shoreharte von Shore 60A.

2.3 In einen 2-1-Weilkblecheimer wurden 600 g eines Polyetherols (PTHF 1000, BASF Aktiengesellschaft)
auf 80°C aufgeheizt. AnschlieRend wurde unter Rihren 344 g des erfindungsgemaflien Weichmachers 1.2
zugegeben. Danach wurden 72 g 1,4-Butandiol zugegeben. Nach anschlielRender Erwarmung der Lésung
auf 75°C wurden 360 g 4,4'-MDI (Methylendiphenyldiisocyanat) zugegeben und so lange gerihrt, bis die
Lésung homogen war. Anschlielend wurde die Reaktionsmasse in eine flache Schale gegossen und bei
125°C auf einer Heizplatte 10 min getempert. Danach wurde die entstandene Schwarte in einem Heiz-
schrank 24 h bei 100°C getempert. Nach dem Granulieren der Giel3platten wurden diese auf einer Spritz-
gussmaschine zu 2 mm Spritzplatten verarbeitet. Das Produkt hat eine Shoreharte von Shore 70A.

Beispiel 3

[0046] Zwei TPU der Elastogran GmbH, Lernférde Deutschland, Elastollan® 1185 A (Ether-TPU mit
Shore-Harte 85 A), und Elastollan® 685 A (Ester-TPU mit Shore Harte 85 A) wurden zu 150 um dicken Folien
verarbeitet. Aus den Folien wurden runde, ca, 8 mm im Durchmesser grof3e Stuicke ausgeschnitten und bei
Raumtemperatur in die vier Weichmacher aus Beispiel 1 gelegt. Nach 10 Wochen wurden die Folien entnom-
men, gereinigt und gewogen. Die Gewichtszunahme, dividiert durch das Startgewicht ergibt die Aufnahme an
Weichmacher in %. Aus der Tabelle geht eindeutig hervor, dass die Ldslichkeit der beiden Weichmacher, die
mehr als 70 % EO im Polyetherol enthalten, deutlich héher sind als die Loslichkeiten der beiden anderen
Weichmacher.

Weichmacher Konzentration in Konzentration in
Elastollan® 1185 A Elastollan® 685 A
1.1 20,1 % 14,5 %
1.2 28,27 % 30,48 %
1.3 8,2 % 2,7 %
1.4 59 % -

Beispiel 4

[0047] Der Weichmacher aus Beispiel 1.2 wurde im Vergleich zu den beiden kommerziellen Weichmachern
Benzoflex® XP 4030, (Velsicol, USA) und Disflamoll® DPK (Bayer AG, Deutschland) in einer Thermogravimet-
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rie erwarmt und die Gewichtsabnahme Uber die Zeit beobachtet. Dies ist ein Mal} fir die Flichtigkeit des
Weichmachers. Die Proben wurden dabei mit 10 K/min unter Stickstoff erhitzt. Die folgende Tabelle zeigt den
onset der Verflichtigung der Stabilisatoren. Der erfindungsgemafe Weichmacher hat eine wesentlich geringe-
re Flichtigkeit als die kommerziellen Produkte.

Weichmacher Onset der Verflichtigung
Benzoflex® XP 4030 252°C
Disflamoll® DPK 277°C
Weichmacher 1.2 384°C
Beispiel 5

[0048] Entsprechend ISO 3219 wurden die Viskositaten der Weichmacher aus Beispiel 1 in einem Rotations-
viskosimeter mit Couette Geometrie bei 60°C bestimmt. Tabelle 3 gibt die Viskositaten wieder.

Weichmacher Viskositat in mPas
1.1 542 mPas
1.2 272 mPAs
1.3 387 mPas
1.4 199 mPas

Beispiel 6

[0049] Analog Beispiel 2.1 wurden Polyester TPU hergestellt, jedoch wurde die Menge der erfindungsgema-
Ren phenolischen Weichmacher variiert. Nach Herstellung der TPU wurde das Granulat zu Spritzplatten ver-
arbeitet und die Shore-Harte gemessen. Tabelle 3 gibt die Ergebnisse wieder

Tabelle 3
Versuch Weichmacher Menge (Gew.-%) Shore-Harte
6.1 - - 85a
6:2 1.1 5% 82 A
6:3 1.1 10% 81A
6.4 1.1 15 % 79 A
6.5 1.1 20 % 75 A
6.6 Irganox®1135 5% 82 A
6.6 Irganox® 1135 10 % 80 A
Patentanspriiche

1. Thermoplastischer Kunststoff enthaltend Verbindung (i), die mindestens eine phenolische Gruppe auf-

weist, in einer Menge zwischen 5,5 Gew.-% und 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des thermoplas-
tischen Kunststoffes.

2. Thermoplastischer Kunststoff gemal Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der thermoplastische
Kunststoff thermoplastisches Polyurethan ist.

3. Thermoplastischer Kunststoff gemafl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindung (i) die
folgende Struktur aufweist: (F-),A mit den folgenden allgemeinen Bedeutungen:
F: die funktionelle Gruppe, die mindestens einen phenolischen Rest enthalt,
A: eine Ankergruppe, an die der phenolische Rest geknlipft ist,
n: 1,2, 3, 4, 5 oder 6.
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4. Thermoplastischer Kunststoff gemal Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass (F) die folgende Struk-
tur aufweist:

X

Y

5. Thermoplastischer Kunststoff gemal Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass (A) ein Polyetheralko-
hol ist.

6. Thermoplastischer Kunststoff gemaf Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass (A) ein Polyetheralko-
hol ist mit einem Ethylenoxid-Anteil groRer als 25 %.

7. Thermoplastischer Kunststoff gemafl Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass in der Verbindung (i)
zwei oder drei phenolische Gruppen vorliegen.

8. Thermoplastischer Kunststoff gemal Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der thermoplastische
Kunststoff enthaltend die Verbindung (i) eine Shore-Harte zwischen 40 Shore A und 80 Shore A aufweist.

9. Thermoplastischer Kunststoff gemaf Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindung (i) eine
Viskositat bei 60°C gemessen nach ISO 3219 zwischen 1 mPas und 100000 mPas hat.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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