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D. Kilian, M. Maeda, M. Ikuji, Y. Tanaka*

TPUs mit konstanter Schmelz-
viskositat und niedrigem Gelgehalt

Fiir die Produktion von thermoplastischen Polyurethanen (TPUs) setzt Kuraray eine neue Steu-
erungstechnologie ein. Die kontrollierte Produktion erbringt eine konstante Qualitat bei gerin-
ger Variation der Schmelzviskositat von Charge zu Charge und niedrigem Gelanteil (fish-eye).
Die TPUs zeigen hinsichtlich Abriebfestigkeit, Warmebestandigkeit und Druckverformungsrest
ausgezeichnete Werte und konnen fiir eine Vielfalt von Anwendungen in Extrusion und Spritz-
guss herangezogen werden. Die Technologie wurde eingesetzt, um die bekannten TPUs, die
unter dem Namen Kuramiron vermarktet werden, zu optimieren und mit einem verbesserten
Eigenschaftsprofil auszustatten. Dartiber hinaus werden neue Filme auf Kuramiron-Basis vor-
gestellt, bei denen ebenfalls die neue Produktionstechnologie eingesetzt wurde. Diese Filme
zeigen lberragende Dimensionsstabilitat unter hohen Temperaturen, bei hohem E-Modul und
geringem Gelanteil. Zusatzlich werden neue Kuramiron-Typen mit exzellenten Abriebeigen-
schaften beschrieben, die bis zu 40 % aus nachwachsenden Rohstoffen bestehen.

Kuraray has established an innovative TPU production control technology. The result of

the controlled production is constant and high quality with low variation in melt viscosity
and low fisheye content from lot to lot. The TPU series marketed under the brand name
Kuramiron shows excellent abrasion and heat resistance and a good compression set. It
can be used for a wide variety of applications in extrusion and injection moulding. In this
paper we will introduce Kuramiron as a moulding material and as a film. The films have su-
perior dimensional stability, high modulus and low fisheye. Furthermore, a series of “green”
TPU was developed based on renewable raw material content up to 40 %. These materials
have an excellent abrasion resistance.

1. Einleitung

Thermoplastische Polyurethanelastomere
werden von Kuraray bereits seit 1987 produ-
ziert und unter dem Handelsnamen Kura-
miron vermarktet. Die Produktionskapazitat
betragt gegenwartig ca. 2000 jato. Mithilfe
einer besonderen Steuerungstechnologie im
Fertigungsprozess kann Kuraray heute eine
Vielzahl von TPUs mit ausgezeichneten Ei-
genschaften produzieren. Das Produktport-
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folio enthalt sowohl Ester- als auch Etherty-
pen in verschiedenen Harten (Tab. 1). Die
neue Steuerungstechnologie wurde am
Standort Kashima in Japan durch umfassen-
de Verbesserungen in der Produktionsanlage
flir TPUs aufgebaut.

1.1 Konstante Schmelzviskositét

Wichtig — vor allem fiir die Filmherstellung — ist
die Tatsache, dass Kuramiron sich durch eine

extrem geringe Anderung in der Schmelzvis-
kositat von Charge zu Charge auszeichnet.

In Abbildung 1 wird fiir das Material ein
Ublicher Produktionsablauf ausgewertet, bei
dem die relative Abweichung vom Mittelwert
nur = 25 % entsprechend der [2 x 3 o] Va-
rianz tber alle Chargen betragt; im Allge-
meinem ist bei TPU eine relative Abwei-
chung von = 50 % oder mehr vom Mittel-
wert durchaus iblich. Diese Konstanz in der
Schmelzviskositat ermoglicht eine problem-
lose und stabile Verarbeitung im Spritzguss
und der Extrusion.

1.2 Niedriger Gelgehalt

Eine zweite besondere Eigenschaft von Ku-
ramiron ist sein niedriger Fisheye- oder Gel-
gehalt (,Stippen“).

In Abbildung 2 wird der Gelgehalt von Ku-
ramiron dem einiger anderer handelsiibli-
cher TPUs gegeniibergestellt. Der niedrige
Gelgehalt erweist sich als hilfreich, um mit
dem Material glatte Oberflachen und gutes
Aussehen bei Filmanwendungen zu erzielen;
insbesondere sehr diinne Filme profitieren
hiervon.

Dariiber hinaus zeigt es gute Eigenschaften
beim Verspinnen aus der Schmelze und ahn-
lichen Verarbeitungsarten.

Neben den Basistypen, die mit den Grund-
eigenschaften Ester/Ether Hart/Weich be-
schrieben werden konnen, wurde mit Hilfe
der neuen Steuerungstechnologie eine Reihe
spezieller Typen mit iberlegenem Eigen-
schaftsprofil entwickelt. Diese werden im
zweiten Abschnitt beschrieben.

Hérte (Shore A)
Typ
70 80 90 100
Basistypen
1) Estertyp #1000 <
#2000 <
2) Ethertyp #9000 <
Spezialtypen
Tab. 1: » | 1) Estertyp weich #3000 <
Ubersicht (iber die #8000
\;;lr)secnhledenen Kuramiron- 2) Ethertyp weich < >
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2. TPU Harze
2.1 Weiche High Performance-Typen

Kuramiron 8165 ist ein weichmacherfreies
weiches TPU (Shore 65A). Wegen seines
niedrigen Hard-Block-Anteils im MolekUl hat
dieses weiche TPU gegenlber dem Pen-
dant, den harten High Performance-Typen,
eine niedrigere VST (Vicat Softening Tem-
perature). Auch der Druckverformungsrest

bei erhohter Temperatur ist hoher (Tab. 2).
Die Type 8165 wurde insbesondere hin-
sichtlich ihrer Abriebeigenschaften verbes-
sert. Das optimierte 8165 weist einen her-
vorragenden Taber-Abriebswert auf
(Tab. 2) und ist nun auch wesentlich hitze-
bestandiger. Der Hard-Block-Anteil selbst
blieb unverandert.

Abbildung 3 und 4 zeigen die Eigenschaften
im Abnutzungsbild der beiden Typen unter

Verwendung des holzernen Rotators mit ho-
her Geschwindigkeit (1800 min?).

In Abbildung 4 erkennt man rechts den ver-
besserten Abriebwert der neuen Type mit
dem kleineren Punkt. Die konstante Produk-
tion eines derartigen Hochleistungsmaterials
ist deshalb so schwierig, weil simple Ande-
rungen in trivialen Polymerisierungzustanden
eine drastische Anderung der Eigenschaften
des Endmaterials nach sich ziehen konnen.

Abb. 1: Vergleich der Produktionskonstanz von Kuramiron
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'V Abb. 2: Vergleich des Gelgehalts bei Kuramiron und herkémmlichen TPUs
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Abb. 3: Ergebnis des Abriebtests mit hoher Geschwindigkeit
v

Abrieb/mg

Zeit [s]
Benutzt wurde ein 1 kg-Abriebrad mit 1800 min”!

Abb. 4: Erscheinungsbild der Testkérper im Abriebtest
v mit hoher Geschwindigkeit nach 20 s

8165 optimiert

V Tab. 2: Physikalische Eigenschaften von bisheriger und optimierter 8165 Type

V Tab. 3: Physikalische Eigenschaften von bisheriger und optimierter 5054 Type

Typ 8165 8165 Typ 5D54 5D54
Eigenschaften optimiert Eigenschaften optimiert
Schmelzviskositat (Pa-s)* 850 850 Schmelzviskositat (Pa-s)* 300 100
Harte (Shore A) 65 65 Harte (Shore A) 54 54
Zugfestigkeit (MPa) 27 23 Zugfestigkeit (MPa) 40 37
Bruchdehnung (%) 700 1050 Bruchdehnung (%) 340 370
Druckverformungsrest (%)? 16 48 Riickprallelastizitat (%) 57 51
Vicat-Erweichungspunkt (°C) 115 71 Taber-Abrieb (mg)? 10 20
Taber-Abrieb (mg)® 1 14 T,(°C) -55 -55
1200 °C, 50 kgf, Diise 1 g x 10 mm - 2 70 °C 22 h - 3 Abriebrad: H-22 1220 °C, 50 kgf, Diise 1 @ x 10 mm - 2 Abriebrad: 22-H
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Kuraray loste diese Schwierigkeit durch den
Einsatz der bereits erwahnten prazisen Steu-
erungstechnologie, bei der die Gleichférmig-
keit der Schmelzviskositat gewahrleistet
wird. Man erwartet, dass die optimierte
8165 Type insbesondere fiir die Herstellung
von spritzgegossenen Formteilen wie Schu-
hen oder Schuhteilen eingesetzt werden
wird.

2.2 Harte High Performance-Typen

Die Type 5D54 ist ein etherbasiertes TPU
mit hoher Harte (Shore 54D). Es weist aus-
gezeichnete Eigenschaften hinsichtlich
Quellbestandigkeit und Tieftemperaturelas-

'V Abb. 5: Neue Anwendung Kuramiron KU980 Film

V  Tab. 4: Vergleich KU980 mit handelsiiblichem TPU

Handels-

| KU980 | ybjiches TPU
Hérte (Shore A) 98 96
100 % Modulus (MPa) 18 10
Zugfestigkeit (MPa) 70 60
Bruchdehnung (%) 370 505
ReiBfestigkeit (kN/m) 160 164

Tab. 5: Physikalische Eigenschaften

v der ,griinen” EF Typen

Eigenschaften | E’;"g | f’;’é
Anteil erneuerbare Rohstoffe 40 28
Schmelzviskositét (Pa-s)! 2,3 1,7
Hérte (Shore A) 92 92
Spez. Gewicht (g/cm?) 1,16 1,15
100 % Modulus (MPa) 10 10
Zugfestigkeit (MPa) 63 70
Bruchdehnung (%) 450 450
Taber-Abrieb (mg)? 11 10
1210 °C, 50 kgf, Diise 1 g x 10 mm; 2 Abriebrad: H-22

tizitat sowie gute Rickpralleigenschaften
auf (Tab. 3). Auch hier liegt nun eine opti-
mierte neue Type vor, bei der die Abrieb-
eigenschaften verbessert wurden. Das op-
timierte 5D54 wird ebenso wie das opti-

mierte 8165 unter Einbeziehung der neuen
Steuerungstechnologie produziert. Es kann
u. a. flir Spritzgussanwendungen bei der
Herstellung von Golfballhauten eingesetzt
werden.

e \
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Dimensionsstabilitét von 60 80 100 120 140 160
Kuramiron KU980 unter Temperatur (°C)

Wérmeeinwirkung
Tintengetrankter TPU Film
1Tag 3Tage 5Tage
Trennblatt nach Tinten Coating
KU980
Abb. 7: » 1Tag 3Tage 5Tage

7Tage 14Tage

o Trennblatt: PET

* Filmdicke: 150 pm
 Trocknungshedingungen: 90°C, 1 h
* Nach dem Trocknen: 23°C

7Tage 14Tage

Handelsiibliches TPU

1Tag 3Tage 5Tage 7Tage 14Tage

Tintenbeschichtungstest

Tinte

4— TPUFilm

Abb. 8: > |
Schema eines Tinten- Trennblatt
beschichtungstests
30 Testbedingungen:
e B Handelstibliches TPU /
T * Bestrahlung
* KU980 Methode: nach JIS K7102
20 Gerat: UV Auto Fade Meter
/ U48AU
© 15 Bestrahlungszeit: 100, 200, 300 h
< Stromstarke/Spannung:
- / 15 ~ 14A/120 ~ 145V
Temperatur Black Panel:
5 63 +3°C
/ * Messung der Anderung
0 w w w im Gelbindex (GI)
0 100 200 300 400 Methode: nach JIS K7105,
Transmissionsmethode
Abb. 9: > Bestrahlungszeit (h)
UV-Stabilitat von KU980
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3. TPU Filme

Mit Kuramiron KU980 hat Kuraray einen neu-
en Film bis zum Endprodukt entwickelt.
KU980 hat einen im Vergleich zu anderen
TPU-Filmen sehr niedrigen Gelgehalt. Dies
und insbesondere die Gleichformigkeit der
Schmelzviskositat im Harz ermoglichen die
Produktion von nahezu makellosen Filmen
mit konstanter Dicke (Abb. 5).

KU980 weist eine hohe Haltbarkeit auf und
ist mechanisch auBerordentlich belastbar
(Tab. 4). Zudem hat es eine ausgezeichnete
Hitzebestandigkeit. Abbildung 6 zeigt die
Dimensionsstabilitat des Films nach der War-
mebehandlung zwischen 80 und 140 °C fiir
je 1 h. KU980 weist eine hohere Formbestan-
digkeit in der Lange auf als ein vergleichba-
rer TPU Film.

KU980 besitzt zudem eine gute Losemittel-
bestandigkeit. Abbildung 7 zeigt die Ergeb-
nisse eines Tintenbeschichtungstests (23 °C,
1-14 Tage). Der schematische Aufbau des
Tests ist in Abbildung 8 zu sehen. KU980
zeigt keinen Durchtritt der Tinte auf das
Trennblatt, im Gegensatz zu einem anderem
TPU Film (Abb. 7b).
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Zusatzlich besitzt KU980 eine gute UV-Stabil-
tat (Abb. 9). Die nahezu unvermeidliche Gelb-
verfarbung in aromatischem TPU kann in
KU980 kontrolliert minimiert werden. Bei TPUs
hoher Harte gibt es meist Schwachen wie zu
hohen Gelanteil, starke Gelbfarbung und insta-
bile Schmelzviskositat. Diese Schwachpunkte
wurden in KU980 unter Einsatz der bereits
erwahnten Steuerungstechnologie in der Pro-
duktion ausgemerzt. Das Material findet seinen
Einsatz bspw. in Tastaturen von Mobiltelefonen
oder anderen Geraten.

4. ,Griine“ TPUs

Seit kurzem wird die neue Technologie auch
flir TPUs angewendet, die aus nachwachsen-
den Rohstoffen hergestellt werden. Die Ent-
wicklungstypen der Kuramiron EF Serie be-
stehen bis zu 40 Gew.-% aus erneuerbaren
Rohstoffen. Tabelle 5 zeigt typische Eigen-
schaften der EF-Reihe. Auch diese ,griinen”
TPUs zeigen sehr gute Abriebeigenschaften.
Die Kombination aus nachhaltigen Rohstoffen
im Verbund mit mechanischer Stabilitat
macht die EF-Reihe gerade fiir Anwendungen
des taglichen Gebrauchs sinnvoll, bspw. flr
spritzgegossene Produkte wie Griffe, Uhren-

armbander, Dichtungen, Schuhanwendun-
gen, aber auch extrudierte Artikel wie Filme,
Platten, Gurte, Schlauche, Kabel, etc.

5. Ergebnis

Durch den Einsatz einer neuen Steuerungs-
technologie in der Fertigung wurde es mog-
lich spezielle TPUs herzustellen, die durch
zwei wesentliche Eigenschaften gekennzeich-
net sind, namlich konstante Schmelzviskosi-
tat und niedriger Gelgehalt. Weiterhin gelang
durch die Technologie eine Optimierung der
bereits bekannten 8165 und 5D54 Typen.

Mit Kuramiron KU980 schlieBlich liegt ist ein
ganz neuer Film vor, der ausgezeichnete Op-
tik mit hoher Haltbarkeit und Festigkeit kom-
biniert.

Die Anwendung der neuen Steuerungstech-
nologie wurde auch mit TPUs auf Basis nach-
wachsender Rohstoffen erfolgreich angewen-
det. Resultat ist die Kuramiron EF Serie mit
einem hohen Anteil an nachwachsenden Roh-
stoffen bei gleichzeitig sehr guten Abrieb-
eigenschaften.
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