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Verfahren zur Herstellung von flammeeschiitzten Polvurethanschaumstoffen mit

niedrigen Rohdichten

Der Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
flammgeschiitzten Polyurethanschaumstoffen, wobei die resultierenden flammgeschiitzten

Polyurethanschaumstoffe besonders niedrige Rohdichten aufweisen.

SU-A 600151 offenbart ein Verfahren zur Herstellung eines modifizierten, schwer brennbaren
Polyurethanschaumstoffes mit einer hohen mechanischen Festigkeit. Das Verfalren zeichnet sich
durch Tmpriignieren des eclastischen Polyurethanschaums mit Wasserglas, Strecken des mit
Wasserglas imprignierten Polyurethanschaums mit einem Streckungsgrad von 10 — 50 % und
anschlieBender Aushirtung aus. Die offenbarten imprignierten, gehdrteten Polyurethanschiume
weisen Rohdichten von mehr als 90 kg/m’ auf und liegen damit deutlich iiber den in der

Weischaumindustrie {iblichen Rohdichten.

EP-A 0 152 491 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von Verbundmaterialien, indem ein
geschidumtes organisches Material, unter anderem auch Polyurethanschaum, mit einer wissrigen
Suspension von unldslichen Feststoff-Additiven, vorzugsweise Schicht-Mineralien imprigniert
wird. Diese Materialien weisen einen erhdhten Flammschutz auf. Die Imprignierung mit

Wasserglas wird nicht offenbart.

Es bestand ein Bedarf flammgeschiitzte Polyurethanschaumstoffe bereit zustellen, die sowohl
besonders niedrige Rohdichten als auch gute Flammschutzeigenschaften aufweisen. Diese

Polyurethanschaumstoffe miissen die Anforderungen des Brandtests MVSS302 erfitllen.

Diese Aufgabe wird iiberraschenderweise gelost durch ein  Verfahren zur Herstellung von
flammgeschiitzten Polyurethanschaumstoffen, aus den Sclritten
1)  Herstellung eines Polyurethanweichschaumstoffs, vorzugsweise ein Polyurethanweich-
Blockschaumstoff, erhiltlich durch Reaktion von
Komponente A:
Al 100 Gew.-Teile gegeniiber Isocyanaten reaktionsfihige Wasserstoffatome
aufweisende Verbindungen mit einer Hydroxyl-Zahl (OH-Zahl) gemifi DIN
53240 von 3 mg KOH/g bis 140 mg KOH/g,
A2.1 0,5 bis 25 Gew.-Teile Wasser (je 100 Gew.-Teile A1)
A2.2 0 bis 25 Gew.-Teile (je 100 Gew.-Teile Al) physikalisches Treibmittel,
vorzugsweise Kohlendioxid,
A3 0 bis 10 Gew.-Teile, bevorzugt 0 bis 5 Gew.-Teile (je 100 Gew. Teile Al)

gegebenenfalls gegeniiber Isocyanaten reaktionsfihige Wasserstoffatome
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aufweisende Verbindungen mit einer OH-Zahl von 140 mg KOH/g bis 900
mg KOH/g,

A4 0,05 bis 10 Gew.-Teile, bevorzugt 0,2 bis 4 Gew.-Teile (je 100 Gew.-Teile
Al) Hilfs- und Zusatzstoffe wie

a) Katalysatoren,
b) oberflichenaktive Zusatzstofte,
c) Pigmente oder Flammschutzmittel, und
Komponente B:
B Di- und/oder Polyisocyanaten, vorzugsweise aromatischen Polyisocyanaten,

wobei die Herstellung bei einer Kennzahl von 70 bis 120, bevorzugt von 75 bis 115
erfolgt, und
wobei sich die Gewichtsteilangaben der Komponenten A2 bis A4 auf 100 Gewichtsteile

der Komponente Al beziehen,

2}  Impriagnierung des in Schritt 1) hergestellten Polyurethanweichschaumstoffs mit

wissriger Natrium- und/oder Kaliumsilicatldsung, vorzugsweise Natriumsilicatldsung,

3}  periodisches Zusammenpressen und/oder Walzen des aus Schritt 2) imprignierten

Polyurethanschaumstoffs, anschliefend

4y Trocknung des nach Schritt 3) erhdltlichen Polyurethanschaumstoffs.

Weiterer Gegenstand der Erfindung ist der nach dem erfindungsgemilien Verfahren hergestellte

Polyurethanschaumstoff.

In einer Ausfithrungsform der Erfindung weist der Polyurethanweichschaumstoff aus Schritt 1),
vorzugsweise ein Polyurethanweich-Blockschaumstoff, eine Rohdichte von weniger als

25 kg/m’, bevorzugt weniger als 15 kg/m’, besonders bevorzugt weniger als 13 kg/m’ auf.

Schritt 1

Die Herstellung der  Polyurethanweichschaumstoffe, bevorzugt  Polyurethanweich-
Blockschaumstoffe auf Isocyanatbasis in Schritt 1 erfolgt nach bekannten Methoden. Die
nachfolgend ndher beschriebenen Komponenten konnen zur Herstellung  der

Polyurethanweichschaumstoffe eingesetzt werden.
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Komponente Al

Verbindungen gemil Komponente Al sind Verbindungen mit gegeniiber Isocyanaten
reaktionsfihigen Wasserstoffatomen mit einer Hydroxyl-Zahl (OH-Zahl) gemidll DIN 53240
von 3 mg KOH/g bis 140 mg KOH/g.

Die Herstellung der Verbindungen gemidll Komponente Al erfolgt durch Addition von
Alkylenoxiden an Starterverbindungen mit gegeniiber Isocyanaten reaktionsfihigen
Wasserstoffatomen. Diese Starterverbindungen weisen meist Funktionalititen von 2 bis &,
vorzugsweise von 2 bis 6, besonders bevorzugt von 3 auf und sind vorzugsweise
hydroxyfunktionell.  Beispiele fiir  hydroxyfunktionelle  Starterverbindungen  sind
Propylenglykol, Ethylenglykol, Diethylenglykol, Dipropylenglykol, 1,2-Butandiol, 1,3-
Butandiol, 1,4-Butandiol, Hexandiol, Pentandiol, 3-Methyl-1,5-pentandiol, 1,12-Dodecandiol,
Glycerin, Trimethylolpropan, Triethanolamin, Pentaervthrit, Sorbitol, Saccharose, Hydrochinon,
Brenzcatechin, Resorcin, Bisphenol F, Bisphenol A, 1,3,5-Trihydroxybenzol,
methylolgruppenhaltige Kondensate aus Formaldehyd und Phenol oder Melamin oder
Harnstoff. Vorzugsweise wird als Starterverbindung Glycerin und/oder Trimethylolpropan

eingesetzt.

Geeignete Alkylenoxide sind beispielsweise Ethylenoxid, Propylenoxid, 1,2-Butylenoxid bzw.
2,3 Butylenoxid und Styroloxid. Bevorzugt werden Propylenoxid und Ethylenoxid dem
Reaktionsgemisch einzeln, im Gemisch oder nacheinander zugefithrt. Werden die Alkylenoxide
nacheinander dosiert, so enthalten die hergestellten Produkte (Polyetherpolyole) Polyetherketten
mit Blockstrukturen. Produkte mit Ethylenoxidendblocken sind beispielsweise durch erhohte
Konzentrationen an primiren Endgruppen gekennzeichnet, welche den Systemen eine

vorteilhafte Isocyanatreaktivitit verlethen.

Die Funktionalitdt der Polyetherpolyole wird durch die Funktionalitit der zu der Herstellung der

Polyetherpolyole eingesetzten Starterverbindungen bestimmt.

In einer Ausfithrungsform weist Komponente Al einen Oxyethylengehalt von 0 bis 20 Gew.-%

auf.

In einer weiteren Ausfithrungsform weist Komponente Al einen Oxyethylengehalt von > 60

Gew.-%, bevorzugt > 70 Gew.-% auf.
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In einer weiteren Ausfithrungsform weist Komponente Al einen Oxyethylengehalt von 0 bis 30

Gew.-%, bevorzugt von 10 bis 20 Gew.-% auf.

Es kénnen auch Mischungen von Komponente Al enthalten sein.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform enthilt Komponente Al 100 Gew.-Teile eines

Polyetherpolyols mit einer OH-Zahl gemdlB3 DIN 53240 von 3 mg KOH/g bis 140 mg KOH/g,

einer Funktionalitdt von 2 bis 8, vorzugsweise von 2 bis 6, besonders bevorzugt von 3 und

einem Oxyethylengehalt von 0 bis 20 Gew.-%.

In einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform enthilt Komponente Al

All

Al21

Al22

mindestens ein Polyetherpolyol mit einer Funktionalitit von 2 bis 8,
vorzugsweise von 2 bis 6, besonders bevorzugt von 3, einem
Oxyethylengehalt von > 60 Gew.-%, bevorzugt > 70 Gew.-%, melir als 50 %
primire OH-Gruppen, bevorzugt 75 bis 85 % primédre OH-Gruppen und einer
OH-Zahl gemidB DIN 53240 von > 10 mg KOH/g bis < 112 mg KOH/g,
bevorzugt von > 25 mg KOH/g bis < 45 mg KOH/g, und

mindestens ein Polyetherpolyol mit einer Funidtionalitit von 2 bis 8,
vorzugsweise von 2 bis 6, besonders bevorzugt von 3, einem
Oxyethylengehalt von 0 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 15 Gew.-%, weniger
als 50 % primdren OH-Gruppen, bevorzugt 30 bis 45 % primdren OH-
Gruppen und einer OH-Zahl gemil3 DIN 53240 von > 42 mg KOH/g bis < 56
mg KOH/g, und/oder

mindestens ein Polyetherpolyol mit einer Funktionalitdt von 2 bis 8,
vorzugsweise von 2 bis 6, besonders bevorzugt von 3, einem
Oxyethylengehalt von 0 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 20 Gew.-%, mehr
als 50 % primdren OH-Gruppen, bevorzugt 75 bis 95 % priméren OH-
Gruppen und einer OH-Zahl gemilB DIN 53240 von > 28 mg KOH/g bis < 35
mg KOH/g,

wobei sich die Gewichtstetlangaben der Komponenten Al.1, A1.2.1 und A1.2.2 auf 100

addieren.

Besonders bevorzugt enthélt diese Ausfithrungsform die Komponente Al

All

60 — 90 Gew.-Teile eines Polyetherpolyols mit einer Funktionalitit von 2 bis
8, vorzugsweise von 2 bis 6, besonders bevorzugt von 3, einem

Oxyethylengehalt von > 60 Gew.-%, bevorzugt > 70 Gew.-%, mehr als 50 %



WO 2013/174745 PCT/EP2013/060238

10

15

20

25

30

35

primire OH-Gruppen, bevorzugt 75-85 % priméire OH-Gruppen und einer
OH-Zahl gemifi DIN 53240 von > 10 mg KOH/g bis < 112 mg KOH/g,
bevorzugt von > 25 mg KOH/g bis <45 mg KOH/g, und

Al1.2.1 10 — 40 Gew.-Teile eines Polyetherpolyols mit einer Funktionalitit von 2 bis
8, vorzugsweise von 2 bis 6, besonders bevorzugt von 3, einem
Oxyethylengehalt von 0 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 15 Gew.-%, weniger
als 50 % primédren OH-Gruppen, bevorzugt 30 bis 45 % priméren OH-
Gruppen und einer OH-Zahl gemil DIN 53240 von > 42 mg KOH/g bis < 56
mg KOH/g, und/oder

A1.2.2 10— 40 Gew.-Teile eines Polyetherpolyols mit einer Funktionalitdt von 2 bis
8, vorzugsweise von 2 bis 6, besonders bevorzugt von 3, einem
Oxyethylengehalt von 0 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 20 Gew.-%, mehr
als 50 % primiren OH-Gruppen, bevorzugt 75 bis 95 % priméren OH-
Gruppen und einer OH-Zah! gemifl DIN 53240 von > 28 mg KOH/g bis < 35
mg KOH/g

wobel sich die Gewichtsteilangaben der Komponenten A1.1, A1.2.1 und A1.2.2 auf 100

addieren.

In einer weiteren Ausfithrungsform kénnen als Komponente Al auch Polyethercarbonatpolyole
eingesetzt werden, wie sie beispielsweise durch katalytische Umsetzung von Alkylenoxiden
(Epoxiden) und Kohlendioxid in Anwesenheit von H-funktionellen Startersubstanzen erhiltlich
sind (siehe z.B. EP-A 2046861). Diese Polyethercarbonatpolyole haben im Allgemeinen eine
Hydroxyl-Funktionalitit von mindestens 1, bevorzugt von 2 bis 8, besonders bevorzugt von 2
bis 6 und ganz besonders bevorzugt von 2 bis 4. Die OH-Zahl betrigt bevorzugt von > 3 mg
KOH/g bis < 140 mg KOH/g, besonders bevorzugt von > 10 mg KOH/g bis < 112 mg KOH/g.

Komponente Al kann auch Polymerpolyole enthalten, ein PHD-Polyol oder ein PIPA-Polyol.
Polymerpolyole sind Polyole, die Anteile von durch radikalische Polymerisation geeigneter
Monomere wie Styrol oder Acrylnitril in einem Basispolyol erzeugten festen Polymeren
enthalten. PHD (Polyharnstoffdipsersion}-Polyole werden beispielsweise hergestellt durch in situ
Polymerisation eines Isocvanats oder einer Isocyanat-Mischung mit einem Diamin und/oder
Hydrazin in emem Polyol, vorzugsweise einem Polyetherpolyol. Vorzugsweise wird die PHD-
Dispersion hergestellt durch Umsetzung einer Isocyanat-Mischung eingesetzt aus einer Mischung
aus 75 bis 85 Gew.-% 24-Toluylendiisocyanat (2,4-TDI} und 15 bis 25 Gew.-% 2,6-
Toluylendiisocyanat (2,6-TDI) mit einem Diamin und/oder Hydrazin in enem Polyetherpolyol,

vorzugsweise einem Polyetherpolyol hergestellt durch Alkoxylierung eines trifunktionellen Starters



WO 2013/174745 PCT/EP2013/060238

10

15

20

30

35

(wie beispielsweise Glycerin und/oder Trimethylolpropan). Verfahren zur Herstellung von PHD-
Dispersionen sind beispielsweise beschrieben in US 4,089,835 und US 4,260,530. Bei den PIPA-
Polyolen handelt es sich um durch Polyisocyanat-Polyaddition mit Alkanolaminen-modifizierte
Polyetherpolyole. PIPA-Polyole sind in GB 2 072 204 A, DE 31 03 757 Al und US 4 374 209
A eingehend beschrieben.

Komponente A2.1
Als Komponente A2.1 wird Wasser in Mengen von 0,5 bis 25 Gew.-Teile (je 100 Gew.-Teile

Al) eingesetzt.

Komponente A2.2

Als Komponente A2.2 wird ein physikalisches Treibmittel, vorzugsweise Kohlendioxid

eingesetzt in Mengen von 0 bis 25 Gew.-Teile (je 100 Gew.-Teile Al).

In einer bevorzugten Ausfilhrungsform des erfindungsgeméfen Verfahrens wird Wasser
(Komponente A2.1) in Mengen von 0,5 bis 10 Gew.-Teilen, besonders bevorzugt 1,5 bis 5,5
Gew.-Teilen (je 100 Gew.-Teile Al) und Kohlendioxid (Komponente A2.2) in Mengen von 0
bis 25 Gew.-Teilen, vorzugsweise von 0 bis 4 Gew.-Teilen (je 100 Gew.-Teile Al) eingesetzt.

In einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform  wird Wasser (A2.1} in Mengen von
mindestens 6 Gew.-Teilen (je 100 Gew.-Teile A1), besonders bevorzugt in Mengen von 6 bis 12
Gew.-Teilen (je 100 Gew.-Teile Al) eingesetzt und unter Druck geltstes Kohlendioxid (A2.2)
in einer Menge von mindestens 6 Gew.-Teilen, besonders bevorzugt in Mengen von 6 bis 12

Gew.-Teilen (je 100 Gew.-Teile Al).

Komponente A3

Gegebenenfalls werden als Komponente A3 Verbindungen mit mindestens zwei gegeniiber
Isocyanaten reaktionsfihigen Wasserstoffatomen und einer OH-Zahl von 140 mg KOH/g bis
900 mg KOH/g eingesetzt. Hierunter sind Hydroxylgruppen und/oder Aminogruppen und/oder
Thiolgruppen und/oder Carboxylgruppen aufweisende Verbindungen =zu verstehen,
vorzugsweise Hydroxylgruppen und/oder Aminogruppen aufweisende Verbindungen, die als
Kettenverlangerungsmittel oder Vernetzungsmittel dienen. Diese Verbindungen weisen in der
Regel 2 bis 8, vorzugsweise 2 bis 4, gegeniiber Isocyanaten reaktionsfihige Wasserstoffatome
auf. Beispielsweise kénnen als Komponente A3 Ethanolamin, Diethanolamin, Triethanolamin,
Sorbit und/oder Glycerin eingesetzt werden. Weitere Beispiele fiir Verbindungen gemil

Komponente A4 werden in EP-A 0 007 502, Seiten 16 - 17, beschrieben.
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Komponente A4

Als Komponente A4 werden Hilfs- und Zusatzstoffe verwendet wie

a) Katalysatoren (Aktivatoren),

b) oberflichenaktive  Zusatzstoffe  (Tenside), wie  Emulgatoren und  ibliche
Schaumstabilisatoren

¢} Additive wie Reaktionsverzdgerer (z.B. sauer reagierende Stoffe wie Salzsiure oder
organische Saurchalogenide), Zellregler (wie beispielsweise Paraffine oder Fettalkohole
oder Dimethylpolysiloxane), Pigmente, Farbstoffe, Flammschutzmittel, (wie beispielsweise
Trikresylphosphat),  Stabilisatoren gegen  Alterungs- wund  Witterungseinflisse,
Weichmacher, fungistatisch und bakteriostatisch wirkende Substanzen, Fiillstoffe (wie

beispielsweise Bariumsulfat, Kieselgur, RuB3- oder Schlimmkreide) und Trennmittel.

Diese gegebenenfalls mitzuverwendenden Hilfs- und Zusatzstoffe werden beispielsweise in der
EP-A 0 000 389, Seiten 18 - 21, beschrichen. Weitere Beispiele von gegebenenfalls
erfindungsgemidlB mitzuverwendenden Hilfs- und Zusatzstoffen sowie Einzelheiten iiber
Verwendungs- und Wirkungsweise dieser Hilfs- und Zusatzstoffe sind im Kunststoff-
Handbuch, Band VII, herausgegeben von G. OQertel, Carl-Hanser-Verlag, Miinchen, 3. Auflage,
1993, z.B. auf den Sciten 104-127 beschricben.

Als Katalysatoren werden bevorzugt aliphatische tertiire Amine (beispielsweise Trimethylamin,
Tetramethylbutandiamin),  cycloaliphatische = tertiire = Amine  (beispielsweise  1,4-
Diaza(2,2,2)bicyclooctan), aliphatische Aminoether (beispielsweise Dimethylaminoethylether
und  N,N,N-Trimethyl-N-hydroxyethyl-bisaminoethylether), cycloaliphatische Aminoether
(beispielsweise N-Ethylmorpholin), aliphatische Amidine, cycloaliphatische Amidine,
Harnstoff, Derivate des Harnstoffs (wie beispielsweise Aminoalkylharnstoffe, siche zum
Beispiel EP-A 0 176 013, insbesondere (3-Dimethylaminopropylamin)-harnstoff) und Zinn-

Katalysatoren (wie beispielsweise Dibutylzinnoxid, Dibutylzinndilaurat, Zinnoctoat).

Als Katalysatoren werden besonders bevorzugt

o) Harnstoff, Derivate des Harnstoffs und/oder

B) Zinn-Katalysatoren, bevorzugt Dibutylzinnoxid, Dibutylzinndilaurat, Zinnoctoat, besonders
bevorzugt Zinnoctoat und/oder

v) tertidre Amine (beispielsweise 1,4-Diaza(2,2,2)bicyclooctan), aliphatische Aminoether

(beispielsweise Dimethylaminoethylether).
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Komponente B

Als Komponente B werden aliphatische, cycloaliphatische, araliphatische, aromatische und
heterocyclische Polyisocyanate eingesetzt, wie sie z.B. von W. Sietken in Justus Liebigs
Annalen der Chemie, 562, Seiten 75 bis 136, beschricben werden, beispielsweise solche der
Formel (I}
QNCO), @
in der
n=2 -4, vorzugsweise 2 -3,
und
Q einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 2 — 18, vorzugsweise 6 — 10 C-Atomen, einen
cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 — 15, vorzugsweise 6 — 13 C-Atomen oder
einen araliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 8 — 15, vorzugsweise 8 — 13 C-Atomen

bedeuten.

Beispielsweise handelt es sich um solche Polyisocyanate, wie sie in der EP-A 0 007 502, Seiten
7 — 8, beschrieben werden. Bevorzugt werden in der Regel die technisch leicht zuginglichen
Polyisocyanate, z.B. das 2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat, sowie beliebige Gemische dieser
Isomeren (,,TDI*'}; Polyphenylpolymethylenpolyisocyanate, wie sie durch Anilin-Formaldehyd-
Kondensation und anschlieBende Phosgenierung hergestellt werden ("rohes MDI") und
Carbodiimidgruppen, Urethangruppen, Allophanatgruppen, Isocyanuratgruppen,
Harnstoffgruppen  oder  Biuretgruppen aufweisenden  Polyisocyanate  ("modifizierte
Polyisocyanate”), insbesondere solche modifizierten Polyisocyanate, die sich vom 2,4- und/oder
2,6-Toluylendiisocyanat bzw. vom 4,4’- und/oder 2,4 -Diphenylmethandiisocyanat ableiten.
Vorzugsweise wird als Polyisocyanat mindestens eine Verbindung ausgewidhlt aus der Gruppe
bestehend aus 2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat, 4,4’- und 2,4~ und 2,2-
Diphenylmethandiisocyanat und Polyphenylpolymethylenpolyisocyanat (,,Mehrkern-MDI*)

gingesetzt.

Die Kennzahl (Isocyanat Index) gibt das Verhiltnis der tatséichlich eingesetzten Isocyanat-

Menge zur stochiometrischen, d.h. berechneten Isocyanat-Gruppen (NCO)-Menge an:

Kennzahl = [(Isocyanat-Menge eingesetzt) : (Isocyanat-Menge berechnet)| 100 I

Die Herstellung der erfindungsgemélBien Polyurethanschaumstoffe in Schritt 1 erfolgt bei einer

Kennzahl von 75 bis 120, vorzugsweise von 75 bis 115.
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Durchfithrung des Verfahrens gemil Schritt 1

Die Polyurethanschaumstoffe kénnen nach verschiedenen Verfahren der Blockschaumstoffher-
stellung hergestellt werden. Zur Durchfithrung des erfindungsgeméfien Verfahrens werden die
Reaktionskomponenten nach dem an sich bekannten Einstufenverfahren, dem Prepolymer-
verfahren oder dem Semiprepolymerverfahren zur Umsetzung gebracht, wobei man sich
vorzugsweise maschineller Einrichtungen bedient wie sie in US 2 764 565 beschrieben werden.
Einzelheiten {ber Verarbeitungseinrichtungen, die auch erfindungsgemil infrage kommen,
werden im Vieweg und Hochtlen (Hrsg.): Kunststoff-Handbuch, Band VII, Carl-Hanser-Verlag,
Miinchen 1966, S. 121 bis 205 beschrieben.

Die Polyurethanweichschaumstoffe kénnen auch in einem an sich bekannten kontinuierlichen
Verfahren unter vermindertem Druck bei 700 mbar bis 900 mbar hergestellt werden, wie
beispielsweise in ,,M. Clockaerts, R. Mortelmans Variable Pressure Foaming in Continous

Slabstock Production, Utech '94° beschrieben.

Die  Polyurethanweichschaumstoffe  werden  vorzugsweise  durch  kontinuierliche
Blockverschiumung (siche beispielsweise , Kunststoffhandbuch®, Band VII, Carl Hanser
Verlag, Minchen Wien, 3. Auflage 1993, S. 195} oder durch diskontimmierliche Schdumung in
Kisten (siche beispielsweise ,,Kunststoffhandbuch®, Band VII, Carl Hanser Verlag, Miinchen
Wien, 3. Auflage 1993, S. 203) hergestellt.

Vorzugsweise wird das erfindungsgeméBe Verfahren angewandt auf
Polyurethanweichschaumstoffe mit einer Rohdichte (auch als Raumgewicht bezeichnet) von
weniger als 25 kg/m’, bevorzugt von weniger als 15 kg/m’, besonders bevorzugt von weniger

als 13 kg/m’.

Schritt 2

In Schritt 2 wird der in Schritt 1 hergestellte Polyurethanweichschaumstoff mit einer wéssrigen
Natrium- und/oder Kaliumsilicat-Losung (,,Wasserglas®™), vorzugsweise mit einer wéssrigen
Natriumsilicat-Lésung imprigniert. Hierfiir wird der Polyurethanweichschaum aus Schritt 1

vollstindig in Wasserglas getaucht.

Als Wasserglas werden aus einer Schmelze erstarrte, glasartige, also amorphe, wasserldsliche
Natrium- und Kaliumsilicate oder ihre wissrigen Lésungen bezeichnet. Die von der
Zusammensetzung der Gemenge abhingige, allgemeine Formel M20O - n SiO: von technisch

wichtigen Wassergldsern kann etwa im Bereich zwischen n gleich 1 bis 4 liegen, bevorzugt
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zwischen 3 bis 4. Dabei kann M Natrium oder Kalium sein, Natrium ist bevorzugt.
Vorzugsweise wird erfindungsgemil eine wissrige Natriumsilikat-Losung mit  einem
Feststoffanteil von 38,0 % und einem molaren Verhiltnis von Si0O;: NayO von 3,4 in Schritt 2

eingesetzt.

Der Silicatlosung kénnen auch bis zu 10 Gew.-% an sich bekannter, handelsiiblicher,
filmbildender Polymere auf organischer Basis in wissriger Dispersion wie z.B.
Acrylatdispersionen oder Polyurethan-Disperionen zugefiigt werden. Acrylatdispersionen sind
beispielsweise Reinacrylat-Dispersionen eines Copolymeren auf der Basis von Alkylacrylaten
wie beispielsweise Butyl- und Methylmethacrylat, Ethyl- und Methylmethacrylat oder
Dispersionen eines Copolymeren auf der Basis von Acrylsdureester und Vinylacetat.
Polyurethan-Dispersionen  sind  beispielsweise  anionische  aliphatische  Polyester-
polyurethandispersionen,  ionische/nichtionische Polycarbonatesterpolyurethan-Dispersionen
oder aliphatische Polycarbonatesterpolyetherpolyurethan-Dispersionen. Diese Dispersionen

weisen alle einen Feststoffgehalt zwischen 20 und 60 Gew.-% auf.

Schritt 3

Der in Schritt 2 erhaltene mit Wasserglas getrankte Weichschaum wird in einem Duo-
Walzwerk, das aus zwel parallelen Walzen besteht, gewalzt. Durch FEinstellung des
Spaltabstandes zwischen den beiden parallelen Walzen bzw. durch wiederholen des
Walzvorganges kamn der gewiinschte Triankungsgrad gezielt eingestellt werden. Dieser wird so
gewihlt, dass nach Entfernung des in der Silicatlosung enthaltenen Wassers durch Trocknung

die gewiinschte End-Rohdichte des imprignierten Schaumstoffes erreicht wird.

Schritt 4

Die Trocknung des nach Schritt 3 erhéltlichen Polyurethanschaums erfolgt fiir 60 bis 120 b,
bevorzugt fiir 65 bis 80 h bei einer Temperatur von 20 bis 30 °C, vorzugsweise bei 22 bis 27 °C
und weiteren 2 bis 10 h, vorzugsweise 2-7h bei einer Temperatur von 80 bis 120 °C,

vorzugsweise von 90-110 °C.

Die nach dem erfindungsgeméfien Verfaliren hergestellten Polyurethanschiume zeichnen sich
durch eine hohe Flammschutzbestindigkeit gemaB MVSS 302 und durch eine Rohdichte von
weniger als 85 kg/m’, bevorzugt weniger als 60 kg/m’, besonders bevorzugt weniger als 50

kg/n’ aus.
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In einer bevorzugten Ausfithrungsform weisen die nach dem erfindungsgemiBen Verfaliren
hergestellten Polyurethanschiume eine Rohdichte von < 45 kg/m® und > 38 kg/m’ und eine

hohen Flammschutzbestiandigkeit gemils MVSS 302 auf.

In einer weiteren bevorzugten Ausfilhrungsform weisen die nach dem erfindungsgeméiBen
Verfahren hergestellten Polyurethanschiume eine Rohdichte von < 30 kg/m’ und > 23 kg/m’

und eine hohen Flammschutzbestindigkeit gemidf MVSS 302 auf.

Die erfindungsgemilB hergestellten Polyurethanschiume kénnen uanter anderem Verwendung in

der Bauindustrie, Automobilindustrie und/oder Mébelindustrie finden.
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Beispiele
Komponente Al:
Al:

Al-1:

Al-2-1:

Komponente A2.1:
Komponente A2.2:
Komponente A4:
Ada-1:

Ada-2:

Ada-3:

Adb-1:

Adb-2:

Komponente B:

B-1:

PCT/EP2013/060238
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Glycerin gestarteter Polyether mit ca. 10 Gew.-% Ethylenoxid und ca. 90
Gew.-% Propylenoxid als Mischblock, mit weniger als 50 % priméren
OH-Gruppen und einer OH-Zahl von 48 mg KOH/g

Glycerin gestarteter Polyether mit ca. 72 Gew.- % Ethylenoxid und ca. 28
Gew.-% Propylenoxid, mehr als 50 % priméren OH-Gruppen und einer
OH-Zahl von 37 mg KOH/g

Glycerin gestarteter Polyether mit ca. 10 Gew.-% Ethylenoxid und ca. 90
Gew.-% Propylenoxid als Mischblock, mit weniger als 50 % priméren
OH-Gruppen und einer OH-Zahl von 48 mg KOH/g

Wasser

unter Druck gelostes Kohlendioxid

Aminaktivator 1: Niax® Catalyst Al
Aminaktivator 1: Dabco® 33 LV
Zinnkatalysator Addocat® SO
Silikonstabilisator Tegostab® B8232
Silikonstabilisator BF 2370

TDI 80/20 (Gemisch aus 2,4- und 2,6-TDI im Gewichtsverhiltnis 80 : 20

und mit einem NCO-Gehalt von 48 Gew.-%).

Natriumsilikat 38/40: wissrige Natriumsilikat Losung mit einem Feststoffanteil von ca. 38,0 %,

einer Dichte von 1,37 g/cm?® und einem molaren Verhdltnis von
$5102:Nax0O von 3,4 (Gewichtsverhilinis 3,3) der Firma Woellner GmbH
& Co.KG, DE.

Die Bestimmung des molaren Anteils der primidren OH-Gruppen erfolgt mittels 'H-NMR
Spektroskopie (Bruker DPX 400, Deuterochloroform):

Zur Bestimmung des Gehaltes an primidren OH-Gruppen wurden die Polyetherpolvol-Proben

zundchst peracetyliert.

Dabei wurde folgendes Peracetylierungsgemisch angesetzt:

9,4 g Essigsfureanhydrid p.A.

1,6 g Essigsaure p.A.
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100 m] Pyridin p.A.

Fir die Peracetylierungsreaktion wurden 10 g Polyetherpolyol in einen 300 mi-
Schlifferlenmeyerkolben eingewogen. Das Volumen an Peracetylierungsgemisch richtete sich
nach der OH-Zahl des zu peracetylierenden Polyetherpolyols, wobei (jeweils bezogen auf 10 g
Polyetherpolyol) die OH-Zahl des Polyetherpolyols aufgerundet wird auf die néchste 10er-
Stelle; Pro 10 mg KOH/g werden dann 10 ml an Peracetylierungsgemisch zugesetzt.
Beispielsweise wurden der Probe von 10 g eines Polyetherpolyols mit einer OH-Zahl = 45,1 mg
KOH/g entsprechend 50 ml Peracetylierungsgemisch zugesetzt.

Nach der Zugabe von Siedeperlen aus Glas wurde der Schlifferlenmeyerkolben mit einem
Steigrohr (Luftkithler) versehen und die Probe 75 min bei schwachem Riickfluss gekocht. Das
Probengemisch wurde dann in einen 500 ml-Rundkolben {iberfithrt, und iiber einen Zeitraum
von 30 min bei 80°C und 10 mbar (absolut) wurden fliichtige Bestandteile (im wesentlichen
Pyridin,  Essigsdure und iiberschiissiges  Essigsfureanhydrid)  abdestilliert.  Der
Destillationsriickstand wurde anschlieBend dreimal mit je 100 ml Cyclohexan (alternativ wurde
Toluol eingesetzt mn den Fillen, in denen sich der Destillationsriickstand in Cyclohexan nicht
l6ste) versetzt und fliichtige Bestandteile jeweils bei 15 min bei 80 °C und 400 mbar (absolut)
entfernt. AnschlieBend wurden fliichtige Bestandteile der Probe eine Stunde bei 100 °C und 10
mbar (absolut) entfernt.

Zur Bestimmung der molaren Anteile an primiren und sekundiren OH-Endgruppen im
Polyethercarbonatpolvol wurde die so vorbereitete Probe in deuteriertem Chloroform gelost und
mittels 'H-NMR (Firma Bruker, DPX 400, 400 MHz, Pulsprogramm zg30, Wartezeit d1: 10s,
64 Scans) untersucht. Die relevanten Resonanzen im '"H-NMR (bezogen auf TMS = 0 ppm) sind
wie folgt:

Methylsignal einer peracetylierten sekundiren OH-Endgruppe: 2,04 ppm

Methylsignal einer peracetylierten primiren OH-Endgruppe: 2,07 ppm

Der molare Anteil der sekundiren und priméren OH-Endgruppen ergibt sich dann wie folgt:
Anteil sek. OH-Endgruppen (CH-OH) = F(2,04¥/(F(2,04) + F(2,07)} * 100 % (11
Anteil prim. OH-Endgruppen (CH2-OH) = F(2,07)/(F(2,04) + F(2,07)) * 100 % Iv)

In den Formeln (II) und (IV) steht F fiir Flache der Resonanz bei 2,04 ppm bzw. 2,07 ppm.

Herstellung der Polvurethanschaumstoffe (Schritt 1
Unter den fiir die Herstellung von Polyurethanschaumstoffen iiblichen Verarbeitungs-
bedingungen werden die Ausgangskomponenten im Einstufenverfahren mittels Blockver-

schidumung verarbeitet. In der Tabelle 1 angegeben ist die Kennzahl der Verarbeitung (danach
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ergibt sich die Menge an einzusetzender Menge an Komponente B im Verhiltnis zu

Komponente A).

Die Kemnzah!l (Isocyanat Index) gibt das Verhiltmis der tatséichlich eingesetzten Isocyanat-

Menge zur stochiometrischen, d.h. berechneten Isocyanat-Gruppen (NCO)-Menge an:

Kennzahl = [(Isocyanat-Menge eingesetzt) : (Isocyanat-Menge berechnet)| e 100 (In

Die Rohdichte wurde bestimmt gemiB DIN EN ISO 3386-1-98.

Die OH-Zahl wurde bestimmt gemil DIN 53240,

Das Brandverhalten wurde gemils MVSS302 ermittelt.

Tabelle 1: Polyurethanweichschaumstoffe: Rezepturen (Schritt 1)

Polyurethanschaum ! ?
Al Gew.-Teile 100,0
Al-] Gew.-Teile 75
Al-241 Gew.-Teile 25
A2.1 (Wasser) Gew.-Teile 4,3 6
A2.2 (CO2) Gew.-Teile 6
Ada-1 Gew.-Teile 0,03 0,03
Ada-2 Gew.-Teile 0,10 0,10
Ada-3 Gew.-Teile 0,21 0,05
Adb-1 Gew.-Teile 1,2
Adb-2 Gew.-Teile 1,5
B-1 Gew.-Teile 54,6 57,9
Kennzahl 110 90

Die gemidfl Tabelle 1 hergestellten Polyurethanschume wurden im 2. Schritt des
erfindungsgemiBen Verfahrens in Wasserglas (Natriumsilikat 38/40) vollstindig getrinkt.
Dafiir wurde der Polyurethanweichschaum aus Schritt 1 in Stiicke geschnitten und die Stiicke
vollstindig in einem Bad mit Wasserglas (Natriumsilikat 38/40) getaucht. Dabei wurde der

gesamte Schaum gleichmialig mit Wasserglas getriinkt.
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In emem dritten Schritt wurde der in Schritt 2 erhaltene mit Wasserglas getrinkte

Weichschaum in einem Duo-Walzwerk (Wringer), das aus zwei parallelen Walzen bestelt,

gewalzt, Durch Einstellung des Spaltabstandes zwischen den beiden parallelen Walzen bzw.

durch wiederholen des Walzvorganges kann der gewiinschte Trinkungsgrad gezielt eingestellt

werden.

Im vierten Schritt wurde der gewrungene Weichschaum 3 Tage bei Raumtemperatur getrocknet

und anschlieend bei 100 °C fiir 4 h nachgetrocknet. Die Daten der so erhaltenen Schiume sind

in Tabelle 2 aufgelistet.

Tabelle 2: Imprignierung des in Schritt 1 hergestellten Polyurethanweichschaums

ix la 1b lc 2a 2x
(Vgl) (Vgl)
Schaum vor Trinkung
Gewicht lg] 11,4 9.9 9.8 9,9 53 5.8
Rohdichte [kg/m’] 24.9 21,4 21,1 21,5 11,6 12,8
Schaum nach Walzen
Gewicht lg] 28,9 40,0 30,5 301.1 21,3 14,6
Rohdichte [kg/m’] 63,3 86,3 65,7 656,1 44,1 32,1
Schaum nach Walzen
und Trockmen  bei
25°C
Gewicht [g] 16,4 19,4 20,0 155,8 12,6 10,5
Rohdichte [kg/m’] 38,4 42,9 47.4 3542 29,6 23,0
Schaum nach Walzen
und Trockmen bei
25°C und nach
Trocknem bei 100°C
fird4h
Gewicht [g] 16,0 19,0 18.4 46,2 11,6 10,4
Rohdichte [kg/m’] 37,6 42,0 43,6 105,0 27,3 22,8
Siliziumgehalt % 53 8.9 8,7 14,6 10,1 8,2
Brandtest MVSS302 bestanden | nein ja ja ja ja nein
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Der Polyurethanschaum gemifi Zusammensetzung 1 besteht den Brandtest MVSS302 bei
Rohdichten von 42 kg/m’ nach der Imprignierung. Der Polyurethanschaum gemif
Zusammensetzung 2 besteht den Brandtest MVSS302 bei Rohdichten von 27,3 kg/m’ nach der
Imprignierung. Tabelle 2 zeigt, dass die nach dem erfindungsgeméfien Verfaliren hergestellten
5  Schiume deutlich niedrigere Rohdichten und Gewichte aufweisen als die bislang bekannten mit

Wasserglas imprignierten Schiume.
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Patentanspriiche:

. Verfahren zur Herstellung von flammgeschiitzten Polyurethanschaumstoffen, dadurch

gekennzeichnet, dass das Verfahren folgende Schritte enthalt

Schritt 1}Herstellung eines Polyurethanweichschaumstoffs, erhéltlich durch Reaktion von
Komponente A:

Al 100 Gew.-Teile gegeniiber Isocyanaten reaktionsfihige Wasserstoffatome
aufweisende Verbindungen mit einer Hydroxyl-Zahl (OH-Zahl) gemifl DIN 53240
von 3 mg KOH/g bis 140 mg,

A2.1 0,5 bis 25 Gew.-Teile (je 100 Gew.-Teile A1) Wasser,

A2.2 0bis 25 Gew.-Teile (je 100 Gew.-Teile A1) physikalisches Treibmittel,

A3 0 bis 10 Gew.-Teile (je 100 Gew. Teile Al) gegebenenfalls gegeniiber Isocyanaten
reaktionsfihigen Wasserstoffatomen aufweisenden Verbindungen mit einer OH-
Zahl von 140 mg KOH/g bis 900 mg KOH/g,

A4 0,05 bis 10 Gew.-Teile (je 100 Gew.-Teile Al) Hilfs- und Zusatzstoffe wie
a) Katalysatoren,

b) oberflachenaktive Zusatzstoffe,
¢} Pigmente oder Flammschutzmittel, und
Komponente B:
B Di- oder Polyisocyanaten,
wobei die Herstellung bei einer Kennzahl von 75 bis 120 erfolgt, und
wobei sich die Gewichtsteilangaben der Komponenten A2 bis A4 auf 100 Gewichtsteile der

Komponente Al beziehen;

Schritt 2}  Imprignierung des in Schritt 1) hergestellten Polyurethanweichschaumstoffs

mit wissriger Natrium- und/oder Kaliumsilicatlosung,

Schritt 3) periodisches Zusammenpressen und/oder Walzen des aus Schritt 2)

mprignierten Polyurethanschaumstoffs, anschliefend

4) Trocknung des nach Schritt 3) erhiltlichen Polyurethanschaumstoffs.

2. Verfahren gemif Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Komponente Al

Al mindestens ein Polyetherpolyol mit einer Funktionalitdt von 2 bis 8, einem
Oxyethylengehalt von > 60 Gew.-% primére OH-Gruppen und einer OH-Zahl
gemdf DIN 53240 von > 10 mg KOH/g bis <112 mg KOH/g, und
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mindestens ein Polyetherpolyol mit einer Funktionalitdt von 2 bis 8, einem
Oxyethylengehalt von 0 bis 30 Gew.-%, weniger als 50 % primidren OH-
Gruppen und einer OH-Zahl gemil DIN 53240 von > 42 mg KOH/g bis < 56
mg KOH/g, und/oder

mindestens ein Polyetherpolyol mit einer Funktionalitit von 2 bis 8, einem
Oxyethylengehalt von 0 bis 30 Gew.-%, mehr als 50 % priméren OH-Gruppen
und einer OH-Zahl gemiB DIN 53240 von > 28 mg KOH/g bis < 35 mg
KOH/g,

wobel sich die Gewichtsteilangaben der Komponenten Al.1, A1.2.1 und A1.2.2 auf 100

addieren,

enthilt.

3. Verfahren gemill Anspruch 1, dadurch gekennzeichuet, dass Komponente Al 100 Gew.-
Teile eines Polyetherpolyols mit einer OH-Zahl gemiB DIN 53240 von 3 mg KOH/g bis

140 mg KOH/g, einer Funktionalitidt von 2 bis 8, und einem Oxyethylengehalt von 0 bis 20

Gew.-% enthilt.

4. Verfahren gemil Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass Komponente Al

All

Al21

Al.22

60 — 90 Gew.-Teile eines Polyetherpolyols mit einer Funktionalitit von 2 bis
8, einem Oxyethylengehalt von > 60 Gew.-%, mehr als 50 % primédre OH-
Gruppen und einer OH-Zahl gemilBl DIN 53240 von > 10 mg KOH/g bis <
112 mg KOH/g, und

10 — 40 Gew.-Teile eines Polyetherpolyols mit einer Funktionalitit von 2 bis
8, einem Oxyethylengehalt von 0 bis 30 Gew.-%, weniger als 50 % priméren
OH-Gruppen und einer OH-Zahl gemil DIN 53240 von > 42 mg KOH/g bis
< 56 mg KOH/g, und/oder

10 — 40 Gew.-Teile eines Polyetherpolyols mit einer Funktionalitdt von 2 bis
8, emmem Oxyethylengehalt von 0 bis 30 Gew.-%, mehr als 50 % priméren
OH-Gruppen und einer OH-Zahl gemiB DIN 53240 von > 28 mg KOH/g bis
<35 mg KOH/g

wobel sich die Gewichtsteilangaben der Komponenten Al.1, A1.2.1 und A1.2.2 auf 100

addieren,

enthalt

5. Verfahren gemif einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichuet, dass der

Polyurethanweich-Schaumstoff in Schritt 1 eine Rohdichte von weniger als 25 kg/m’ aufweist.
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6. Verfalren gemiB einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass der

Polyurethanweich-Schaumstoff in Schritt 1 eine Rohdichte von weniger als 15 kg/m’ aufweist.

7. Verfahren gemif einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass der

Polyurethanschaumstoff nach Schritt 4 eine Rohdichte von weniger als 60 kg/m’ aufweist.

8. Verfahren gemiB einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass der

Polyurethanschaumstoff nach Schritt 4 eine Rohdichte von < 45 kg/m® und > 38 kg/m’ aufweist.

9. Verfahren gemiB einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass der

Polyurethanschaumstoff nach Schritt 4 eine Rohdichte von < 30 kg/m” und > 23 kg/m’ aufweist.

10. Polyurethanschaumstoffe erhaltlich durch das Verfahren gemiB einem der Anspriiche 1 bis

9.

11. Polyurethanschaumstoffe gemifl Aunspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass diese eine

Rohdichte von weniger als 60 kg/m’ aufweisen.

12. Polyurethanschaumstoffe gemifl Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass diese eine

Rohdichte von eine Rohdichte von < 45 kg/m’ und > 38 kg/m’ aufweisen.

13. Polyurethanschaumstoffe gemifl Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass diese eine

Rohdichte von eine Rohdichte von < 30 kg/m’ und > 23 kg/m’ aufweisen.

14. Verwendung der Polyurethanschaumstoffe gemill Anspruch 10 in der Automobil-, Bau-

und/oder Mébelindustrie
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Anspriiche 1,3

A EP 0 152 491 Al (BRADBURY JOHN ALBERT
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