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POLYURETHANHARTSCHAUMSTCFFSYSTEMEN

(57) Die Erfindung wird bei der Fertigung von Mehrschichtenelementen angewendet. Ziel und
Aufgabe der Erfindung bestehen-darin, den Rickstand der 4.4'-
Diphenyimethandiisocyanatdestillation vollstdndig Skonomisch zu verwerten, wobei als isocyanat
das Sumpfprodukt des Riickstandes zur Herstellung von Polyurethanhartschaumstoffsystemen
mit groRer Anwendungsbreite insbesondere zur Fertigung von Mehrschichtenelementen
eingesetzt wird. Die' Aufgabe wird geldst, indem als Isocyanat ein Gemisch eingesetzt wird,
bestehend aus dem anfallenden Sumpfprodukt des Riickstandes und aus rohem 4.4’-
Diphenylmethandiisocyanatim Verhéitnis 1 zu mindestens 1,5. Das Gemisch hat eine
Anfangsviskositat bei-25°C kleiner 1200mPas, einen relativen Gehalt an 4.4'-
Diphenyimethandiisocyanat gréRer 40% und einen relativen Gehalt an APA-Strukturen kieiner
22%. Das Sumpfprodukt hat eine Viskositat bei 25°C kieiner 10000 mPas, einen relativen Gehalt
an 4.4'-Diphenylmethandiisocyanat gréRer 35% und einen relativen Gehalt an APA-Strukturen
kieiner 55%.
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Titel der Erfindung

Verwertung des Riickstandes der 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat-
destillation in Polyurethanhartschammstioffsystemen

Anwendungsgebiet der Erfindnng

Die Erfindung betrifft die Verweriung dés Rilckstandes der 4,4'-
Diphenylmethandiisocyanatdestillatien in Polyurethanharischaum-
stoffsystemen, die sich zur Feriigung von Mehrschichtelementen
mit starren oder flexiblen Deckschichten und einem Kern aus
Polyurethanhartschaumstoff eignen.

Charakieristik der bekannien technischen L&gungen

Das durch Phosgenierung der Kondensationgprodukie aus Anilin
und Formaldehyd zugingliche Polyisocyanat-Gemisch, im folgen-
den Polyisocyanat Basis Roh-MDI genannt, enth&lt neben dem
4,4'-Diphenylmethandiisocyanat auch hiher kondensierie Ver=
bindungen. Da fiir bestimmte Polyurethaniypen reines 4.4'-Di-
phenylmethandiisocyanad notwendig ist, wird das Polyisocyanat
Bagis Roh-MDI einem DestillationsprozeB8 unterworfen. Ublicher-
weise wird die Destillation im Vakuum durchgefiihrt wobel
letztlich Temperaturen von mehr als 250 °C zur Anwendung kommen.
Im Verlau® dieser Destillation wird aus dem Polyisocyanat

. Bagis Roh-MDI soviel 404'-Diphenylmethandiisocyanat abdesgiil-

liert, wie es technisch moglich und Skonomisch veriretbar ist.
Dag am Ende des Destillationsprozesses resultierende Sumpf-~

produkt wird wihrend des Abkilnlens fest, da sich einerseits die
hochmolekularen Verbindungen anreichern andererseiis durch die
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Wirkung der relativ hohen Temperaturen weitere hochmolekulare
Verbindungen entstehen. Dieser feste Riickstand wird Ublicher-
weise verbrannt.

Eine Reihe von Arbeiten beschiZftigen sich mit der Okonomi-
gchen Verwendung dieses Destillationsrﬁckstanﬁes.

Prinzipiell kann, wie in DE=OS 2 532 384 beschrieben, der NCO-
Grupperhaliige Riickstand in geeigneien Losungsmitteln geldsi
werden. Diese Losungen ktnnen als Vernetzerkomponente zur Her=
stellung von Polyurethanharischaumstoffen eingesetzt werden,
Nach DE-OS 2 532‘384 werden NCO-Gruppenhaltige Destillations—
riickstidnde in den zur Herstellung von Polyurethanschaumstoffen
als Treibmittel lblichen niedermolekularen Halogenfluorkohlen-
wasserstoffen geltst. Obwohl erfindungsgemdBf auch der beil der
Destillation von 4.4'-Diphenylmethandiisocyanat anfallende Riick=-
stand eingesetzt werden kann, ist in den Ausflihrungsbeigpielen
nur der Binsatz des Rilckstandes der Toluylendiisocyanat=-Bestil-
lation beschrieben. Ein Nacharbeiten der Erfindung zeigt eine
wesentlich schlechtere Ldslichkeit des Riickstandes der 4.4'=
Diphenylmethandiisocyanat~Destillation in den relativ niedrig
giedenden Halogenfluorkohlenwagserstcffen., Unter Einsatz von
Trichlorfluormethan kann nur ein geringer Teil des Riickstandes
gelost werden. Der Einsatz dieser Ldsungen als Isocyanai-Kompo-
nente in Polyurethanhartschammstoffsysiemen filhrt zu auBer-
ordentlich sprdden Schaumstoffen. Die Hafifestigkeit dieser
Schaumstoffe an Deckschichien ist gering. Daher koOnnen derarti-~
ge Schaumsioffe nur als wenig beanspruchtes Isoliermaterial
eingesetzt werdene

Nach DE-0S 2 544 567 wird der Riickstand der 4.4'-Diphenylmethan-
diisocyanat-Destillation bei erhdhter Temperatur mit alkalisch
reagierenden Substanzen aufgeschlossen. Das resultisrende Ami-
nogruppen-haltige Produkt wird in einem weiteren Verfahrens=-
schritt alkoxyliert. Die erhalienen Polyetheralkchole finden
als Polyolkomponente in Hartschaumstoffsystemen Verwendung.

Dag Verfahren erfordert jedoch eine Reihe von zeitaufwendigen
Stufen. Aufgrund der Kompliziertheit dieses Verfahrens sind

die erhaltenen Polyetheralkohcle im Vergleich zu den tiblichen,
analogen Polyetheralkoholen Skonomisch ungiinstig. Dadurch
werden auch die mit diesen Polyetheralkoholen hergasstelltien
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Hartschaumstoffsysteme in ihrer Ckonomie negativ beeinfluBt.
Des weiteren werden durch den Einsatz vor Monoethanolamin als
Aufschlufmittel Polystheralkohole mit sehr hohem Gehalt an
aliphatisch gebundenen Stickstoffatomen erhalten. Derartige
Polyether besitzen eine hohe katalytische Ausgangsakiivitas
auf die NCO-OH-Reaktion, Im Verlauf der Reaktion sinkt jedoch
die katalytische Wirksamkeit erheblich ab, da die Stickstoff-
atome als katalytisch wirksame Zentren richi mehr frei beweg-
lich gind. Dadurch sinkt die Reakiionsgeschwindigkeit der mid
diegen Polyetheralkohole hergestellten Polyurethanhartschaum-
stoffsysteme gegen Ende der Polymerbildung stark ab. Diese
Systeme besitzen eine schlechie Aush&riung, d. he frisch here
gestellte Schaumstoffe sind lingere Zeit weich und plastisch.
Bei der konfinuierlichen Herstellung von Mehrschichtenelemen-
ten sind nur niedrige Produktionsgeschwindigkeiten mtglich und
bei den diskontinuierlichen Produkien machen sich lange Form=
teilverweilzeiten notwendig. Die Produkiionsprezesse werden
uneffektiv. | | |

In DE-=CS 2 105 193 wird ein spezielles Verfahren zur Destilla-
tion von 4.4'-Diphenylmethandiisocyanat beschrieben, Durch
eine Kurzwegdestillation bei Driicken von 10 bis 0,1 Pa wird
ein Riickstand erhalten, der Viskosititen bei 25 °C im Bereich
von 10 000 bis 130 000 m.Pas aufweist, alseo prinzipiell
fliissig bleibt. Durch die kiirzere Temperaturbelastung entste-
hen in geringerem Umpfang hohermelekulare Verbindungen. Der
Gehalt an restlichem 4.4!'=Diphenylmethandiisocyanat liegi unter
15 %. Dieses Produkt kann direkt als Isocyanatkomponente zur
Herstellung von Polyuretharhartschaumstoffsysiemen eingesetzt

" werden. Der erfindungsgemiB hergestellte Riickstand besitzt

jedoch eine zun hohe Viskosit#t, um auf den Ublichen Verschium=-
maschinen verarbeitet werden zu kénnen, Nach einer Informa-
tionsschrift des Anmelders von DE-0S 2 105 193 kann der Riick—
stand der 4.4'-Diphenylmethandiisocyanat-Destillation mit
einem Restgehalt von 15 bis 25 % 4.4'-Diphenylmethandiisocy-
anet durch Verdiinnen mi% Trichlorfluormethan, durch Verarbei-
tung bei Temperaturen iiber 50 ®C pder durch Zumischen von {ibe
lichem Polyisecyanat Basis Roh-MDI einer technischen Verwen-—
dung zugefiiprt werden.
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Der Einsatz des Riickstandes als alleinige Isocyanatkomponente
zur Herstellung von Polyurethanharﬁschaumétoffsystemen fihrt
jedoch ebenfalls zu sehr spréden Schaumstoffen, Die Spridige
keit ist insbesondere in der Randzone stark ausgeprigt, so dad
zwischen den Polyurethanhartschavmstoff und angeschdumten Deck-
schichten nur eine geringe bzw. keine Hafdung besieht,

Auch der Einsatz von Gemischen aus dem nach DE-OS 2 105 193
hergestellten Riickstand und iiblichem Polyisocyanat Basis Roh
MDI fihrt zu einer Reihe von Problemen und damit verringern
gich die EinsatzmGglichkeiten. Each-Aﬁgaben der Erfinder ven
DE-0S 2 105 193 besitzen Hartschaumstoffsysteme hergesiellt mit
einer Riickstands-haltigen Isocyanatkomponente ein ungiinstige~
reg FlieBverhalten und dadurch wird ein Anstieg der Schaum~
stoffrohdichte um 60 % verursacht. Bei Einstellung analoger
Rohdichten besitzen derértige Hartschaumstoffe eine geringere
Druck- und Biegefestigkeit als die iiblichen Hartschaumstoffe
hergestellt mit riickstandsfreiem Polyisocyanat Basis Roh-MDI.
AuBerdem ergeben sich bei Zinsatz von Gemischen aus dem be=
gschriebenen Riickstand und Polyisccyanat Basis Roh-MDI selbsi
bei relativ geringen Anteilen an Riicksiand deutliche Ver-
gchlechferungen der minimalen Verweilzeit von Formkorpern in
Werkzeugen und der Haftfestigkeit der Schaumstoffe an Deck-
schichten. Bin weiterer Nachtell der nach DE-0S 2 105 193
hergestellten Riicksténde der 4.4'~Diphenylmethandiisecyanat—
Degtillation isgt deren ungiinstiges Verhalten bei der lagerung.
Die Viskositdt des Riickstandes steigt innerhalb von 8 Wochen
m 100 bis 200 % an. Auch die Mischungen des Riickstandes mit
Polyisocyanate Basis Roh-MDI &#ndern ihre Viskosit&t entspre-
chend des Riickstandgehaltes erheblich, so daf schon nach kur-
zer Lagerdauer die Grenze der Verarbeitbarkeit {iberschritten
wird. Nach dem Stand der Technik sind Verfehren zur Verwendung
des Riickstandes der 4 447 =Diphenylmethandiisocyanat-Destilla-
tion bekanni, '

Die Anwendung der nach den bekannten Verfahren hergestellien
riickstandshaltigen Isocyanate in Hartschaumstoffsystemen ist
jedoch nur begrenzt moglich, da der Einsatz dieser Isocyanate
stets zu Hartschaumstoffsystemen bzw, Hartschaumstoffen mit
verringertem Gebrauchswertniveau filhri. Insbesondere ist der
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Binsatz des Riickstandes in den sehr speziellen Polyurethanhart=
schaumstoffgystemen zur Herstellung von Mehrschichtenelemenien
mit einem Xern aus Polyurethanhartschaumstoff bisher nicht m&ge
liche. Mehrschichtenelemente mit einem Kern aus Polyurethanhari-
schaumstoff und sfarren oder flexiblem Deckschichten werden auf
hochproduktiven Anlagen gefertigf, die ein hohes Nivean der
technologischen Eigenschaften erfordern. AuSerdem ist zur Si-
cherung des Sandwichcharakters der Mehrschichtenelemente eine
gute Haftung zwischen Schaumstoff und Deckschicht erforderlich.
AuBerdem ist zur Gewdhrleistung der Effektivit#t der Produkiion
eine gute Aushdritung der Harischaumstoffsysteme zur Realisie=
rung der notwendigen Produkiionsgeschwindigkeiten erforderlich.
Diese Vorausseizung fiir die Produktion ist nicht gewdhrleistet,
wenn der Riickstand aufgeschlossen und zu einem Polyetheralkehol
umgewandelt wird, | ’

Der Riickstand der 4.4'~Diphenylmethandiisocyanat-Destillation
kann nach dem Stand der Technik lediglich zur Fertigung ven
Polyurethanhartschaumstoffgystemen Verwendung finden, die nur
Zulieferfunktionen zu erfiillen haben.

Diese dargesfellten erfindungsgem&Ben technischen Lsungen
filaren nicht zur vollsténdigen Verwertung des Riickstandes der
4.4'-Diphenylmethandiisocyanatdestillation. Diese hergestell-
ten Polyurethanschaumstoffe zeigen eine ungeniigende Druck~ und
Haftfestigkeit, sie sind nicht dimensionsstabil bei 80 °C und

 eignen sich nicht zur Fertigung von Mehrschichienelementen,

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung besteht darin, den Riickstand der 4.4'=-
Diphenylmethandiisocyanatdestillation vollst&ndig CSkonomisch
zu verwerien,

Hegen der Erfindung

Der Erfindung liegt zur Erreichung des Zieles die Aufgabe zu—
grunde, als Isocyanat den bei der Destillation von 4.4'-Di-
phenylmethandiisocyanat als Sumpfprodukt anfallenden Riickstand
£ir Polyurethanhartschaumstoffsysteme mit groBer Anwendungse

-5 -



-5 =

breite insbesondere zur Feriigung von Mehrschichienelementen
einzusetzen,

Erfindungsgem&d wird die Aufgabe dadurch geldst, daB als Iso~-
cyanat ein Gemisch eingesetzt wird, bestehend aus dem bei der
degtillativen Abtrennung von reinem 4.4'=-Diphenylmethandiiso-
cyanat anfallenden Sumpfprodukt und aus rohem 4.4'=Diphenyl=-
methandiisocyanat im Verhdlinis 1 zu mindestens 1,5. Vorzugss
weise wird im Bereich von 1 zu 2 bis 1 zu 10 gemischte.
Uberraschenderweise wurde gefunden, daB der Riickstand der
4.4'-Diphenylmethandiisocyanatdestillation dann vollsténdig
tkonomisch verwertet wird, wenn zur Herstellung von Polyure-
thanhartschaumstoffsgystemen flir die Feriigung von Mehrschich-
tenelementen nur solche Sumpfprodukte eingesetzt werden, deren
Viskositdt bei 25 °C kleiner 10000 m.Pas ist, deren relati-
ver Gehalt an 4.4'-Diphenylmethandiisocyanat groBer 35 % ist
und deren relativer Gehalt an APA-Strukiuren 55 % nicht iiber—
stéigt. Das miit diesen Xenndaten erhaltene Sumpfprodukt wird
unter Einhaltung des erfindungsgemdBen Mischungsverhiltnisses
8o mit iiblichem Polyisocyanat Basis rohes Diphenylmethan-
diisocyanat gemischt, daBl die Viskositdi der Mischuang bei 25 %
kleiner 1200 m.Pas, der relative Gehalt an 4.4'-Diphenylme-
thandiisocyanat grdBer 40 % und der relative Gehalt an APA-
Strukturen kleiner 22 % ist. Die Viskositdt der Mischung ist
vorzugsweise kleiner 700 m.Pas bei 25 °C und der relative Ge=
halt an 4.4'=-Diphenylmethandiisocyanat liegt vorzugsweise im
Bersich von 45 bis 55 %

Bei Einsatz des erfindungsgem&Ben Isocyanates in Polyurethan=
harischaumsteffsystemen zur Hersiellung von Polyurethanhari—
schaumstoffen flr Mehrschichtenelemente ist es ersimalig mog=
lich den Riickstand der 4.,4'-Diphenylmethandiisocyanatdestile~
lation vollst&ndig Okonomisch zu verwerien., Diese Polyurethan-
hartschaumstoffe hirten gut ans, sind dimensionsstabil bed

- 80 OG, haben gute Haftfestigkeiten und gute Druckfestigkeiten.
Sie wirken isolierend und stiitzend,

Die Erfindung wird mit den nachfolgenden Beispielen ndher er-
liutert.
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Ausfilhrungabeigpniale

~

. Der Gehali an 4.4!-Diphenylmethandiisocyanat im Sumpfprodakt
~der 4.4'-Diphenylmethandiisocyanat~Destillation bzw. im Ge=

misch Sumpfproduki-~-Polyisocyarat Basis rohes Diphenylmethan-
diisocyanat wird durch Hochdruckfliissigchromatographie bew
gtimmit, Die Auswertung erfolgt durch Vergleich der Plidche, die
dem 4.4’-Diphenylmethandiisocyanat zuzuordnen ist, mif der Ge-
semtfléche

Der relative Gehalt an APA-Sirukturen wird IR-gpektroskcpisch

nach der Upjohn-Test-Methode Nr. 5-68 ermitteli. APA-Struk-
turen entstehen durch Reakition einer Carbodiimid~ und einer
Isocyanat-Gruppe unter RingschluB,

Die Aushidrtung der Systeme wird nach der in DD-WP C 08G/220 612
beschriebenen Methode bestimmt.

Ausfihrungsbeispiel 1

Ein Sumpfprodukt der Destillation von 4.4'-Diphenylmethan—
diigocyanat mit der Viskosit&t von 3.300 m.Pas bei 25 °C,
einem relativen Gehalt an 4.4'«Diphenylmethandiisocyanat von
44 % und einem relativen Gehalt an APA-Strukturen von 41 %
wird im Verh&linis 1 zu 3 mit Polyisocyanat Basis rohes Diphe-
nylmethandiisecyanat gemischt. Eg resultiert ein Polyisoéy-
anat~Gemisch mit einer ViskosiiZt von 550 m.Pas bei 25 OC,
einem relativen Gehali an 4,4'-Diphenylmethandiisccyanat von
48 % und einem relativen APA-Gehalt von 18 %.

60 Teile eines Polyetheralkohols Basis Saccharose/Glycerol,
OH-Zahl 470, 12,4 Teile eines Polyetheralkohols Basig Di=-
ethylentriamin, OH-Zahl 470, 8,0 Teile Trig-2~Chlorethyl=-
phosphat, 0,5 Teile eines gi-haliigen Zellsfabilisaiors,

1,6 Teile Dimethylcyclohexylamin, Q5 Teile Wasser und 17 Telle
Tfichlorfluormethén werden intensiv miteinandexr vermischt.
4C g dieses Gemisches, Komponenie A, werden in einem Papp-
becher, Rauminhalt von 500 cm3, eingewogen. Dazu werden als
Isocyanat 40 g des beschriebenen Gemisches des Sumpfproduktes
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und Polyisocyanat, Basis rohes Diphenylmethandiisocyanat, Kom=
ponente B, gegeben. Diese beiden Gemische werden 10 sec inten-
siv vermischt. Es werden bei 20 °C Komponententemperatur fol=-
gende Reaktionsdaten bestimmt: Startzeit: 19 sec, Abbinde-
zeit: 59 sec, Rohdichte des Polyurethanhartschaumstoffes im
Becher: 46 kg/mB, Aushértung gemessen ab 170 sec: 4,2 cm.

400 g Komponente 4 und 400 g Komponente B werden intensiv mit-
einander vermischt. Das Reaktionsgemisch wird in ein Werkzeug
der Abmessung 400 mm x 200 mm x 80 mm gegossen wo es auf=-
schdumt und aushériet. An dem erhaltenen Formkdrper werden fol-
gende Kennwerte bestimmt:

In einem Werkzeug der Abmessungen 500 mm x 200 mm x 40 mm
werden 10 Aluminiumbleche der Abmegsungen 50 mm x 50 mm be=
festigt. Dag Werkzeug wird auf 35 %¢ erwirmt. 180 g Komponente A
und 180 g Komponente B werden intensiv vermischi. Das Reaktions~
gemisch wird in das offene Werkzeug gegossen und dag Werkzeng

“wird verschlossen. Es resultierti ein FormkOrper mit einer Gew~

samirohdichie von 60 kg/mB. Aus diesem FormkOrper werden

10 Priifkdrper zur Begtimmung der Hafifesiigkeii herausgesigi.
Nach der Priifung der Haftfestigkeit wird das Bruchbild beur-
teilt.

Rohdichte, gesamt : 78 kg/m3
Rohdichie, Kern : 56 kg/m>
Druckfestigkeid _

in Schiumrichtung , : 0,50 MPa

senkr, Z. Schiumricptung: : 0,47 ¥MPa
Dimensionsstabilitét bei 80 %

max, lineare Ausdehnung : 0,6 %
Warmeleitfihigkeit : 0,020 W/mK

Brandverhalten nach TGL 26 247/06: selbstiverldscherd
Hafifestigkeit in Aluminium-
deckschichten mit Haftvermittler : 0,45 H.Pa
100 % Bruch im Schaum=-
gstoffkern

Auf einer Doppelbandanlage mit einer Stiitzbandlénge von 12 m
werden unter EBinsatz der beschriebenen Xomponenten A und B
im Verh#linis 1,0 zu 1,0 Mehrschichtenelemenie mit einem Kern
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aus Polyurethanhartschaumsioff und Deckschichten aus Aluminis
um kontinuierlich gefertigt, 50 mm dicke Elemente kdnnen dabei
mit einer Geschwindigkeit von 4,0 bis 4,2 m/min gefertigt
werden. Es werden Elemente mii folgenden Eigenschaften er-~
halten |

Rohdichte, Kern : 44 kg/m3
Druckfestigkeit
senkrecht zur Plattenebene ¢ 0,22 MPa

Haftfestigkeit des Schaumstoffes

an den mit Haftvermitiler beschich-

teten Aluminiomdeckschichten : 0,20 MPa

Dimensionsstabilit#t bei 80 °c : max. lineare Aus=-
dehnung 0,5 %

Ausfilhrungsbeispiel 2

48,2 Teile eines Polyetheralkohols Basis Saccharose/Glycerol
OH-Zahl 470, 8,0 Teile eines Polyetherslkohels Basis Diethy=-
lentriamin OH-Zahl 470, 8,0 Teile Trig-2-chlorethylphosphat,
0,5 Teile eines si-haltigen Zellstabiliszstors, 1,1 Teile Di-
methyleyclohexylamin, 0,6 Teile Wasser und 29 Teile Trichlor=-
fluormethan werden intensiv vermischi. 40 g dieses Gemisches,
Komponente A, werden in einem Pappbecher, Rauminhalt 500 cm3,
eingewogen., Dazu werden 40 g des in Ausfilhrungsbeispiel 1 be-
schriebenen erfindungsgeméBen Isocyanates, begtehend aus dem
Sumpfprodukt und Polyisocyanat Basis Roh-MDI, Xomponenie B,
gegeben,

Beice Komponenten werden 10 sec intensiv vermischt. Bei Kome~
ponententemperaturen ven 20 °C werden folgende Reaktions~
daten ermitteli: Startzeit 21 sec, Abbindezeit 75 sec,
Rohdichte des Polyurethanharischaumsioffes im Becher 33 kg/m3.
Aush&rtung gemessen ab 240 sec: 5,7 cm.

300 g der Komponente A und 300 g der Komponente B werden in=
tensiv miteinander vermischt. Das Reakiionsgemisch wird in
ein Werkzeug der Abmessungen 400 mm x 300 mm x 80 mm gegossen,
wo es aufschidumt und aushdrtet. An dem erhaltenen Formkdrper
werden folgende Eigenschaften ermitielt:
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Rohdichte gesamt : 53 kg/m3
Rohdichte Kern : 42 kg/m3
Druckfegtigkeiten

in Sch&umrichtung : 0,27 MPa

genkrecht zur Schiamrichiung : 0,25 MPa
Dimensionsstabilitédt bei 90 ¢ ¢ max, lineare Aus-
dehnung 1,8 %
Warmeleitf&higkeit : 0,019 W/mK
Brandverhalten nach TGL 28 247/06: selbstverléschend

In. ein Stiitzwerkzeng der Abmessungen 2000 mm x 1000 mm x 50 mm
werden Aluminiumdeckschichien, beschichtet mit Haftvermittler,
eingelegt. Die Werkzeugtemperatur betrigi 35 °C. Mit einer
Niederdruckverschiummaschine werden die Komponente A und B im
Verhdltnis 1 zu 1 dogiert, vermischt und in das Werkzeug,
welches um 15° von der Horizontalen geneigt ist, gegossen.
Nach einer Formiteilverweilzeit von 25 min wird das Mehrschich=-
tenelement dem Werkzeug entnommen,

An den Mehrschichtenelemenien werden folgende Kennwerte er—
mitteli:

Mittelwert1) Bereichg)

Rohdichte, gesamt : 55 kg/m3

Rohdichte, Kerm : 45 kg/m3 43-48 kg/m3

Druckfestigkeiten -
senkrecht z. Plattenebene : 0,29 MPa . 0,27-C,31 MPa
in Plattenebene ' : 0,29 MPa 0,26-0,31 MPa

Haftfestigkeit : 0,26 MPa  0,21-0,36 ¥Pa

Dimensionsstabilitdt bei 90 °C: max. lineare Ausdeh~

nung 3,1 %

1) Mittelwert der Einzelwerie aus verschiedenen Entnahmebe—
reichen

2) Streubereich der Einzelwerte aus verschiedenen Entnahme-
bereichen

- 1] -



Ausfilhrungsbeisviel 3

Das Sumpfprodukt der Destillation von 4.4'=Diphenylmethan—
diisocyanat gemdf Ausfihrungsbeispiel 1 wird im Verh&linis

1 zu 2 mit Polyisocyanat Basis rohes 4.4'=-Diphenylmethandiiso-
cyanat gemischi. Es resultiert ein Polyisocyanat-Gemigsch mi%
einer Viskosit&t von 700 m.Pas bei 25 OC, einem relaiiven Gew=
nalt an 4.4'=Diphenylmethandiisocyanat von 47 % und einem
relativen Gehalt an APA-Strukturen von 20 %.

Analog Ausfilhrungsbeispiel 1 werden unter Verwendung der bew~
gchriebenen Komponente A die Reaktionsdaten besgtimmt, sowie die
Pormkdrper zur Ermitilung der Schaumstoffeigengchaften herge=-
stellts

Bs werden folgende Kennwerts ermittell:

Startzeit : 19 sec
Abbindezeit : 61 sec
Rohdichte, Becher : 47 kg/m’
Aushdriung : 3,2 cm
Rohdichte, FormkOrper gesami : 81 kg/m3
Druckfestigkeit :

in Schiumrichiung : 0,53 MPa

senkr. zur Schiumrichtung : 0548 MPa
Dimensionsstabilitst bei 90 °C  : max. lineare Ausdehnung

, 0,3 %

Wirmeleitfhigkeit : 0,020 W/mK

Brandverhalten nach TGL 28 247/06: selbstverldschend
Haftfesgtigkeit an Aluminium-
Deckschichten mit Haftvermittler : 0,45 MPa
| 100 % Bruch im Schaum=-
stoffkern

- Ausfiihrungsheigpiel 4

Das Sumpfprodukt der Destillation von 4.4°'-Diphenylmethan-
diisocyanat gem#8 Ausfihrungsbeispiel 1 wird im Verh&ltnis
1 zu 5 mit Polyisocyanat, Basis rohes 4.4'-Diphenylmethan-
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diisocyanat, gemischt. Es resultiert ein Polyisocyanai-Gemisch
mit einexr Vigkosgit&t von 370 m.Pas bei 25 OC, einem relafiven
Gehalt an 4.4'-Diphenylmethandiisocyanat von 49 % und einem
relativen Gehalt an APA-Strukiuren von 15 %. 4Analog Augfiih=
rungsbeispiel 1 werden unter Verwendung der beschriecbenen Kom-
ponente A die Reaktionsdaten bestimmt und die Formkdrper zur
Ermittlung der Polyurethanharischaumstoffeigenscnaften herge=
stellt., Bs werden folgende Kenndaten ermittelt:

Startzeit : 18 sec
Abbindezeit | : 57 sec
Rohdichte, Becher s A7 kg/m3
Aushértung : 444 cm
Rohdichte, Pormkdrper gesami : 81 kg/m3
Rohdichte, Schaumstoffkern : 62 kg/m’
Druckfestigkeit

(1]

in Sch8umrichtung 0,50 MPa
senkry ze. Schiumrichtung : 0,45 MPa
Dimensionsstabilitéd® bei 90 °g : max. lineare Ausdeh-
nung 0,8 %
Warmeleitfihigkeit - : 0,020 W/mK
Brandverhalten nach TGL 28 247/06: selbsiverlOschend
Haftfestigkeit an Aluminium—
Deckgchichien mit Haftvermittler : 0,38 MPa
100 % Bruch im Scheaum~
stoffkern

Ausfihrungsbeispiel 5

Ein Sumpfprodukt der Destillation von 4.,4°-Diphenylmethan-
diisocyanat mit einer Viskositdt 5500 m.Pag bei 25 OC, einem
relativen Gehalt an 4.4'-Diphenylmethandiisocyanat von 35 %
und einem relativen APA-Gehalt von 52 %, wird im Verh#linis

1 zu 4,0 mit Polyisocyanat, Basis rohes 4.4'-Diphenylmethan-
diisocyanat, gemischt., Das resultiierende Isocyanat-Gemisch hat
eine Vigkogitdt von 950 m.Pag bei 25 OC, einen relativen Ge=
nali von 4,4'-Diphenylmethandiisocyanas von 47 % und einen
relativen Gehalt an APA-Strukiuren von 20 %.
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Analog Beispiel 1 werden unier Verwendung der beschriebenen
Komponente A die Reaktionsdaten bestimmt, sowie die Form~-
kbrper zur Ermittlung der Schaumstoffkennwerte hergesiellt.
Es werden folgende Kennwerte ermittelf:

Startzeid : 20 sec .
Abbindezeit ¢ 59 sec
Rohdichte, Becher : 49 kg/m3
Aushdriung : 4,5 cm
Rohdichte, Formkdrper gesamt  : 82 kg/m3
Rohdichte, Kern : 60 kg/m’
Druckfestigkeit

in Schiumrichtung : 0,57 MPa

genkr. z. Schiaumrichiung : 0,53 ¥Pa

Dimensionsstabilitdt bei 90 °C  : mex. lineare Ausdeh-

nung 1,2 %
Warmeleitfshigkeit : 0,020 W/mK
Brandverhalten nach TGL 28 247/06: selbstverlgchend
Baftfestigkeit an Aluminium=-
Deckschichten mit Haftvermitiler : 34 m.Pa

ruch-70 % Sohaumstoff—
kern
30 % Randzone

Ausfithrungsbeispiel 6

Das Sumpfprodukt der Destillaiicn von 4.4!'-Diphenylmethan—
diisocyanat mit einer Viskosité&t von 1200 m.Pas bei 25 OC,
einem relativen Gehalt an 4.4'-Diphenylmethandiisocyanat von
50 % und einem relativen Gehali an APA-Strukturen von 37 % wird
im Verh#ltnis 1 zu 3 mit einem Polyisocyanat, Basis rohes
4,4'~Diphenylmethandiisocyanat, gemischt. Das 1'=est.ll‘l::i.ereﬂde
Isccyanat-Gemisch hat eine Viskositdtl von 270 m.Pas bel 25
einen relativen Gehalt an 4.4'-Diphenylmethandiisocyana® von
50 % und einen relativen Gehalt an APA-Strulcturen von 13 %.
Analog Ausfiilhrungsbeispiel 1 werden unter Verwendgnc der be=
gchriebenen Komponente A die Reaktionsdaten bestimmi und die
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Formkdrper zur Ermitilung der Polyurethanharischaumstoffeigen—
gschaften hergestellt. Es werden folgende Kenndaten ermittelt:

Startzelit : 18 sec
Abbindezeit : 56 gee
Rohdichte, Becher s 46 kg/m3
Aushd&rtung : 3,7 cm
Rohdichte, Formkdrper gesamt : 82 kg/m3
Rohdichte, Schaumstoffkern s 61 kg/m3
Druckfestigkeit

in Schiumrichtung : 0,53 MPa

senkr, z., Schaumrichtung ¢ 0,50 MPa
Dimensionsstabilitst bei 90 °C  : max. lineare Ausdeh-

‘ nung 0,7 %

Warmeleitfihigkeit : 0,020 W/mK

Brandverhalten nach TGL 28 247/06: selbstverl@schend
Haftfestigkeit an Aluminium—
Deckschichten mit Haftvermittler : 0,48 lPa
100 % Bruch im Schaum=
stoffkern

Vergleichsbeispiel 1

Dag Sumpfproduki der Destillation von 4.4'-Diphenylmeihan=~
diisocyanat gem&B Ausflhrungsbeigpiel 1 wird im VerhiZltnis

1 zu 1 mit Polyisocyanat Basis rohes 444" -Diphenylmethan~
diisocyanat gemischi, Es resultiert ein Polyisecyanat-Gemisch
mit einer Vigkositdt von 1700 m.Pas bei 25 aC, einem relati=-
ven Gehalt an 4.4'~Diphenylmethandiisocyanat von 46 % und
einem relativen Gehalt an APA-Strukiunren von 23 %.

&dnaleg Ausfilhrungsbeispiel 1 werden unter Verwendung der be-
schriebenen Komponente A die Reaktionsdaten bestimmt und die
FPormkdrper zur Ermittlung der Schaumstoffeigenschaften herge=
gtellt, Es werden folgende Kenndaten ermiftelt:

Startzeil s 21 see
Abbindezeit : 59 gee
Rohdichte : 50 kg/m3
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Aush@rtung t 6,6 cm
Rohdichte, Formkdrper gesami : 83 kg/m3
Rohdichte, Schaumstoffkern : 62 kg/m’
Druckfestigkeit
in Schiumrichtung : 0,57 MPa
genkr, zur Schéumrichiung : 0,42 ¥Pa

max, lineare Ause
dehnung 2,2 %
Warmeleitfzhigkeit : 0,020 W/mK
Brandverhalfen nach TGL 28 247/06: selbstverlSschend
Haftfestigkeit an Aluminium-

deckschichten mit Haftvermittler : 0,07 MPa

Bruch 100 % Randzone

Dimensionsstabilitdt bei 90 g

Bei Verarbeitung des Polyurethanhartschaumstcffsystems auf den
iiblichen Niederdruckverschiummaschinen ergeben sich Probleme
bei der Dosierung und Vermischung der Komponenten. Der resul-
tierende Schaumstoff ist grobzellig und zeigi deutliche Mi-
schungsfehler.

Vergleichsbeigpiel 2

Ein Sumpfprodukt der Destillation von 4.4'~Diphenylmethan-
diisocyanat mit einer Viskosit&t von 12 000 m.Pas bei 25 °C,
einem relaiiven Gehalt an 4.4'—Dipheﬁylmethandiisocyanat von
36 % und einem relativen Gehali an APA-Strukiuren von 56 %
wird im Verh&ltnis 1 zu 2 mit einem Polyisocyanat anf Basis
von rohem 4.4'=Diphenylmethandiisocyanat gemischt. Das resul-
tierende Isocyenat-Gemisch hat eine Viskosit&t von 3200 m.Pas,
einen relativen Gehalt{ an 4.,4'~Diphenylmethandiisocyanat von
46 % und einen relativen Gehalt an APA-Strukiuren von 25 %.
Apnalog Ausfiihrungsbeispiel 1 werden unter Verwendung der be=
schriebenen Komponente A die Reaktionsdaten bestimmi sowie die
FormkOrper zur Ermiftlung der Schaumstoffkennwerte herges
stellt. Es werden fblgende Kennwerte ermittelt:

Startzeit 21 sec¢
Abbindezeit 57 sec
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Rohdichte, Becher : 50 kg/m°
Aush@rtung : 5,2 em
Rohdichte, FormkSrper gesamt : 82 kg/m3
Rohdichte, Schaumstoffkern : 58 kg/m°
Druckfestigkeit

in Schiumrichtung : 0,50 MPa

senkr, zur Schiumrichitung ¢ 0,41 MPa
Dimensionsstabilitét bei 90 °C

max, lineare Aug-—
dehnung 2,7 %
Wdrmeleitf&higkeit : 0,019 W/mK
Brandverhalten nach TGL 28 247/06: selbstverléschend
Haftfestigkeit an Alminium~
deckschichten mit Haftvermittler: keine Haftung, Deck=
gchichten 1ldsen sich
mit einer sgprdden
Sch&umhaut abs
Dag Sysgtem ist mit den ﬁhlichen‘Polyurethanverschéummaschinen
nicht verarbéitbar, da die Probleme bei der Dosierung und Verw
mischung der Komponernten nicht beherrschbar sind. Die Iso-
cyanat-Komponente ist nicht lagerstabil. Ihre Viskositidt vers
doppelt sich innerhazlb von 3 Wochen,

Vergleichsbeispiel 3

Ein‘Sumpfprodukt,'welches bei Raumtemperztur erstarri, wird im
Verh&ltnis 1 zu 9 bei erhthier Temperatur mit Polyisocyanat,
Basis rohes 4.4'-Diphenylmethendiisocyanat, gemischi.

Das Gemisch hat eine Viskosit&t von 350 m,Pas, einen relati-
ven Gehalt an 4.4'-Diphenylméthandiisocyanat von 48 % und
einen relativen Gehalt an APA-Strukturen von 14 %. Analcg Aus=-
fihrungsbeispiel 1 werden unier Verwendung der beschriebenen
Komponente A die Reaktionsdaten bestimmt und die FormkSrper
zur Ermittlung der Schaumstoffkennwerte hergestellt.

' Es werden folgende Kennwerte:ermittelﬁ:

Startzeit 17 see
Abbindezeit : 54 gec
Rohdichte, Becher . 48 kg/m°>
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Aush&ritung : 5,1 cm
Rohdichie, Formkfrper gesami : 84 kg/m3
Rohdichte, Schaumsioffkern : 66 kg/m°
Druckfestigkeit ’
in Schiumrichtung : 0,59 MPs
senkrecht z, Schiumrichtung : 0,55 MPa
Dimensionsstabilitdt bei 90 °C : max, lineare Augw=
dehnung 3,5 %
Wirmeleitfahigkeit : 0,020 W/mK

Brandverhalien nach TGL 28 247/06: selbgtverldschend
Haftfestigkeit an Aluminiwume
deckschichten mit Hafivermittler : 0,09 MPa

Bruch 100 % Randzone

Vergleichsbeispiel 4

Ein handelsﬁbliches Polyisocyanat, Basis rohes 4.4'-Diphenyl=-
methandiisocyanat, mit einer ViskositZt von 210 m.Pas bei 25 eG,
einem relativen Gehalt an 4.4'-Diphenylmethandiisocyanat von

44 % und einem relativen Gehalt am APA-Strukturen von 8,5 %,
wird gemdB Ausfilhrungsbeispiel 1 mit der beschriebenen Kompo= -
nente A umgeseizt., In analoger Weise werden die folgenden Re=
aktionsdaten und die Schaumstoffkennwerte ermittelt:

Starizeit . : 19 sec
Abbindezeit : 56 sec
Rohdichte, Becher s 47 kg/m3
Aushdriung ¢ 4,7 cm
Rohdichte, Formktrper gesamt : 82 kg/m3
Rohdichte Schaumstoffkern : 62 kg/m3
Druckfestigkeit :

in Schiumrichiung : 0,50 MPa

senkr., zur Schiumrichiung : 0,45 MPa
Dimensionsstebilitét bei 99 %g: max. lineare Ausdeh-

nung 1,2 %

Wirmeleitfdhigkeit : 0,020 W/mK

Brandverhalten nach TGL 26247/06: selbstverldschend
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Haftfestigkeit an Aluminium~

deckschichten mit Haftvermittler: 0,35 MPa
100 % Bruch im
Schaumstoffkern

Analog Ausfiihrungsbelispiel 1 wird das System auf der Doppel~-
bandanlage zur Fertigung von Mehrschichtenelementen mit
Aluminiumdeckschichten verarbeitet. Die Arbeitsgeschwindig-
keit der Anlage liegt bei Ferfigung von 50 mm dicken Elemen=
ten im Bereich von 3,8 bis 4,0 m/min."B& werden Elemente mit
folgenden Eigenschaften erhalien:

b
- Rohdichte, Kern : 43 kg/m3
Druckfestigkelt
senkrechi zur Plattenebene : 0,22 MPa
Haftfestigkeit des Schaumstoffes: _
an den Deckschichten : 0,18 UPa
Dimensionsstabilitit bei 80 °C : max. lineare Ausdeh~
nung 0,7 %
D
o

= 19 -



O

- 19 -

Brfindungsanspriiche

Te

Verwertung des Rilickstandes der 4,4'-Diphenylmethandiiso-
cyanatdestillstion in Polyurethanhartschaumstoffsystemen,
dadurch gekennzeichnet, daB als Isocyanat fiir Polyurethan~
hartschawmstoffsysteme zur Fertigung von Mehrschichten-
elementen ein Gemisch eingesetzt wird, bestehend zus dem
bei der destillativen Abtrennung von reinem 4.4'wDiphe~
nylmethandiiéocyanat anfallenden Sumpfprodukt und aus
rohem 4.4'-Diphenylmethandiisocyanat im Verh#ltnis 1 zu
mindestens 1,5, wobei das Gemisch eine Anfangsviskositdt
bei 25 °C kleiner 1200 m.Pas, einen relativen Gehalt an
4,4'~Diphenylmethandiisocyanat gridSer 40 % und einen Tela=
tiven Gehalt an APA-Strukituren von kleiner 22 % hat und
das Sumpfprodukt eine Viskositét bei 25 °C kleiner 10000 m.
Pas, einen relativen Gehalt an 4.4'-Diphenylmethandiigo-
cyanat grifer 35 % und einen relativen Gehalt an APA-Struk-
turen kleiner 55 % aufweist,

Verwertung des Riickstandes der 4.4'-Diphenylmethandiiso-
cyanatdestillation in Polyurethanhartschaumstoffsystemen
gem#8 Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Sumpfprodukt
und das rohe 4.4'-Diphenylmethandiisocyanat vorzugsweise

im Bereich von 1 zu 2 bis 1 zu-10‘gemischt wird, dies Vis-
xkoslt8t der Mischung vorzugsweise kleiner 700 m.Pas bei

25 %C ist und der relative Gehalt an 4,4'-Diphenylmethan—
diisocyanat vorzugsweise im Bersich von 45 % bis 55 % liegt.
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