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(67) Die Erfindung betrifft eine Zusammensetzung mit darin dispergierten langlichen Teilchen und ein Verfahren zu
seiner Herstellung. In einer Hinsicht besteht diese Erfindung in einer aktiven Wasserstoff enthaltenden
Zusammensetzung zur Herstellung vor Polyurethanpolymer, in der lingliche Teilchen eines hochschmelzenden
harten Polymers dispergiert sind in einer Menge, die ausreicht, um die Zugfestigkeil und/oder Dehnung des
Polyurethans meRbar zu vergroBcrr:, biazogen auf ein gleiches Polyurethan, das ohie die langlichen Teilchen
hergestelit wurde. Die langlichen Teilchen haben eine durchschnittliche Lange von weniger als 10 pm und ein
Aspektverhiitnis von groBer als 1. Das Polyurethanpolymer ist gesignet als Polstarmaterial fiir Mobel, Betten und
Automobilsitze, als Beschichtung oder Versiegelung und fiir Automobilteile wie StoBstangen, Tirverkleidungen und
Armaturenbretter.
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Patentanspriiche:

1. Aktiven Wasserstoff enthaltende Zusammensetzung, umfassend mindestens eine aktiven
Wasserstoff enthaltende Verbindung mit darin dispergierten langlichen Teilchen eines
hochschmelzenden harten Polymers, gekennzeichnet dadurch, daR die Teilchen eine
durchschnittliche Linge von weniger als 10um haben und in einer Menge enthalten sind, die eine
Verstirkung eines Polyurethanpolymers liefert, welches durch Reaktion der aktiven Wasserstoff
enthaltenden Zusammensetzung mit einem Polyisocyanat hergestelit wird.
2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal das harte Polymer ein
Aspektverhaltnis von mindestens 6,4 hatund in einer Menge von 1 bis 20 Teilen hartem Polymer pro
100 Teile der aktiven Wasserstoff enthaltenden Verbindungen vorhanden ist.
3, Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daf3 das harte Polymer ein
Polymer eines aromatischen Diisocyanats und eines aromatischen Diamins ist.
4. Verfahren zur Herstellung einer aktiven Wasserstoff enthaltenden Zusammensetzung, die zur
Umsetzung mit einem Polyisocyanat geeignet ist, dadurch gekennzeichnet, dals man
(1) in der aktiven Wasserstoff enthaltenden Zusammensetzung ein getrennt hergestelltes
hochschmelzendes hartes Polymer, das lingliche Teilchen mit einer durchschnittlichen Lange
von weniger als 10um umfaR3t, dispergiert oder

(2) daR nran in situ in der aktiven Wasserstolf enthaltenden Zusammensetzung ein
hochschmelzendes hartes Polymer, das lingliche Teilchen mit einer durchschnittlichen Lange
von weniger als 10um umfaf3t, polymerisiert.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft eine Zusammensetzung mit darin dispergierten lnglichen Teilchen eines hochschmelzenden harten
Polymers.

Diese Erfindung ist insbesondere geeignet zur Herstellung flexibler Polyurethanschaume, harter Polyurethanschéume,
mikrozellularer oder nicht zellulirer Polyurethanelastomere, Strukturpolyurethanpolymere, Polyurethanfilme und -
beschichtungen.

Charakteristik der bakannten technischen Lésungen

£5 ist wohlbekannt, Polyurethanpolymere mit makroskopischen Fullstoffen wie Glas, Polyamid, Polyester, Graphit oder
Fhnlichen Fasern; teiichenférmigen Fillstoffen wie z.B. Calciumcarbonat und Bariumsulfat oder anderen Fiillstoffen wie Sand
oder gemahlenes oder flockiges Glas zu verstérken. Obwohl hekanntist, daB diese Fiillstoffa die Eigenschaften von Polyurethan
verbessern, haben sie verschiedene Nachteile. Einer ist die Menge dieser Fillstoffe, die ndtig ist, um eine gute Verstarkung zu
erhalten. Typischerweise bestehen bis zu 60 % cder mehr des gefiillten Polymers aus Fillstoffmaterial. Es wére sehr
wiinschenswerl, eine gute Verstarkung mit niedrigeren Gehalten an Fiillstoffen zu erhalten. Ein weiteres Problem ist es, daR viele
dieser Fiillstoffmaterialien nicht stark an der Polyurethanmatrix anheften. Deshalb ist die Verstarkung nicht so groB3, als zu
erwarten wire, Ein waiteres Problem ist es, da zwar bestimmte Eigenschaften wie Steifheit und Zugfestigkeit durch die
Verwendung dieser Fiillstoffe verbessert werden, daf} diese Verbesserungen aber gewdhnlich begleitet sind von einem
wesentlichen Abfallin anderen Eigenschaften, insbesondere Schlagzahigkeit, Ermidung und Dehnung.

Esist auch bekannt, ein aolyurethanpolymer zu verstirken unter Verwendung eines Polyols, das kolloidal dispergierte
Polymerteilchen enthalt. Diese sogenannten Polymerpolyole” enthalten im allgemeinen als dispergiertes Polymer ein Styrol/
Acrylnitrilcopolymer, ein Polyharnstoffpolymer oder ein Polyurethan-Harnstoffpolymer. Die dispergierten Polymere werden
gewdhnlich In situ hergestellt durch Polymerisieren der entsprechenden Monomere in dem Polyol Das verstirkte Polyurethan
wird hergestellt durch Reaktion der Dispersion mit einem Polyisocyanat. Es hat sich gezeigt, dafl die Verwendung von
Polymerpolyolefinen Eigenschaften wie Zugfestigkeit oder Elastizititmodul bedeutend verbessert. Die hauptsichliche
Verwentung fiir diese Produkte war in flexiblen Polyurethanschiumen, wo die dispergierten Teilchen die Trageeigenschaften
des Schaums verbessern und eine Zelldlfnungsfunktion zeigen.

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Ecfir dung bestehtin der Reduzierung der Fillstoffmaterialmenge bei gleichzeitiger Verbesserung der physikalischen
Eigenschaften ohne groRere Verluste in den anderen Eigenschaften.
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Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Srfindung liegt die Aufgabe zugrur.de, eine Zusammensetzung fir die Herstellung eines verstarkten Polyurethans zu

schaffen,in dem eina gute Verstarkung schon beirelativ niediigen Fullstoiigehalten erhalten wird und bei dem wiinschenswerte

Verbesserungen bei den physikalischen Eigenschaften chne groBere Verluste bei anderen Eigenschaften errsicht werden.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaf gelést durch eine aktiven Wasserstoff enthaltende Zusammensetzung, umfassend

mindestens eine aktiven Wasserstoff en*haltende Verbindung mit darin dispergierten langlichen Teilchen eines

hochschmelzenden harten Polymers, welches dadurch gekennzeichnet ist, da die Teilchen eine aurchschnittliche Lange von

weniger als 10um haben und ir einer Menge enthalten sind, die eine Verstirkung eines Polyurethanpolymers liefert, welches

durch Reaktion der aktiven Wasserstoff enthaltenden Zusammensetzung mit einem Folyisocyanat hergestelit wird.

Eine aktiven Wasserstoff enthaltende Zusammensetzung ist eine Zusammensetzung, die. mindestens eine Verbindung umfafit

mit einer Vielzahl von Teilen, die mindestens ein Wasserstoffatom enthalten, das mit einer Isocyanatgruppe reaktiv ist. Solche

Anteile schlieBen z.B. Hydroxyle, primére und sekundére Amine, Carbonsiuren und Mercaptane ein, Verbindungen mit

Hydroxyl- und priméren oder sekundiren Amingruppen sind bevorzugt. Geeignet sind beispielsweis: Verbindungen, die in

US-PS 4394491 beschrieben sind.

Das harte Polymer hat bevorzugt ein Aspektverhiltnis von mindestens 64 und istin einer Menge von 1 bis 20 Teilen hartem

Polymer pro 100 Teile aktiven Wasserstuff enthaltenden Verbindungen vorhanden.

Das harte Polymer ist weiterhin bevorzugt ein Polymer eines aromatischen Diisocyanats und eines aromatischen Diamins.

Noch ein Merkmal besteht darin, daf3 ¢ as aromatische Diamin Methylendianilin und das aromatische Diisocyanal

Diphenylm ethandiisosyanal umfaRt.

Weiterhin wird die Aufgabe dadurch gelst, daB man

(1) in der Wasserstoff enthaltenden Zusemmensetzung vor der Reaktion mit dem Polyisocyanal ein getrennt hergestelltes
hochschmelzendes hartes Polymer, d1s langliche Teilchen mit einer durchschnittlichen Lange von weniger als 10pum
umfaBt, dispergiert oder

(2) in situ in der Wasserstoff enthaltenden Zusammense:zung vor der Reaktion mit dem Polyisocyanat ein hochschmeizendes
hartes Polymer, das lingliche Teilche 1 mit einer durchschnittlichen Lange von weniger als 10urn umfaRt, polymerisiert,

Es wurde gefunden, dal bei Verwendun:) mikroskopisch dispergierter, langlicher Teilchen eines starren Polymers als

Fiilistoffmaterial sehr wesentliche Verbesserungen in den physikalischen Eigenschaften, inshesondere den Zugeigenschaften

bei iiberraschend niedrigen Beschickun¢ en erhalten werden kénnen.

Ausfihrungsbeispiels

Die Erfindung soll nachstetiend an mehreren Beispielen niher erldutert werden.

Die bei dieser Erfindung verwendeten Fillstoffmaterialien sind langliche Teilchen eines starren bzw. harten Polymers. Diese
Teilchen haben ein Aspektverhaltnis (Verhélinis von Lange zu Durchmesser), das wesentlich gréRer als 1ist. Vorzugsweise hat
das langliche Teilchen ein Aspektverhéltnis von mehr als 4, besorders bevorzugt mindestens 6,4. Dieses Teilchen ist auch
vorteilhafterweise von kleiner GridRe, vorzugsweise kolloidal dispergiert in dem Polyurethan.

Besonders bevorzugt hat dieses Teilchen eine durchschnittliche Lange von weniger als 10mm, inshesondere weniger als 2pm
und einen durchschnittlichen Durchmessci, der so ist, daf3 es ein Aspekiverhiltnis von mindestens 6,4 hat.

Zusétzlich zu der erforderlichen langlichen Form muB das Polymer eine Zusainmensetzung haben, die so ist, dafd es relativ hart
ist. Unter relativ hart wird verstanden, daB} das harte Polymer ein Elastizititsmodul in Masse {in bulk) hat, das wesentlich
(mindestens 1,5mal) groRer ist als das der Polyurethanmatrix, in der es dispergiert werden soll. Vorzugsweise ist das harte
Polymer eines, das in Masse ein Elastizitatsmodul gréRer als 100000 psi (0,69 GPa), bevorzugter mehr als 300000 psi (2,07 GPa),
besonders bevorzugt mehr als 500000 psi (3,45 GPa} hal. Von verschiedenen, im wesentlichan linearen Polymeren ist bekannt,
daf sie die geforderte Hirte haben und alle diese sind hier verwendbar. Das harte Polymer muBl auch hochschmelzend sein, d. h.
einen Schmelzpunkt von Gber 100°C, vorzugsweise 150°C haben. Insbesondere geeignet sind Polymere, die eins Vielzahl
aromatischer Ringe enthalten, die durch relativ unflexible oder kurze Bindungen verbunden sind wie 2. B. eine kovalente Bindung
oder eine Harnstoff-, Amid-, Ester, -C=C~, -CH;~ oder —-C=N- Bindung haben.

Ein besonders niitzliches hartes Folymer ist ein Polyharnstoff, der ein Reaktionsprodukt eines aromatischen Diamins und eines
aromatischen Diisocyanatsist. Insbesondere geeignete aromatische Diamine sind solche, in denen der aromatische Ring
parasubstituiert ist wie p-Phenylendiamin und 4,4’-Methylendianilin. Inshesondere geeignete aromatische Diisocyanate sind
ebenso parasubstituiert wic p-Phenylendiisocyanat und 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat. Ein besonders bevorzugtes hartes
Polymer ist das Reaktionsprodukt von 4,4'-Methylendianilin und 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat.

Das harte Polymer wird in der den aktiven Wasserstofi enthaltenden Zusammensetzung, die verwendet wird, um das
Polyurethan herzustellen, dispergiert. Das harte Polymer kann in gitu in der den aktiven Wasserstoff enthaltenden
Zusammensetzung oder einer Komponente davon polymerisiertwerden, oder es kann getrennt gebildet werden und zu der den
aktiven Wasserstoff enthaltenden Zusammenselaung zugegeben werden.

Jede Polymerisationstechnik, die Polymerteilchen mit dem erforderlichen Aspekiverhiltniz schafft, ist geeignet. Insbesondere
geeignetist eine Losungspolymerisationstechnik, worin das Monomer (die Monomeren) ader Polymerprekursor in einem
Ldsungsmittel polymerisiert werden, in dem die Monomeren léslich sind und in dem das Polymer Idslich ist mindestens, bis es
€in geniigendes Molekulargewicht hat, um das erwtinschte Aspektverhiltnis zu erieichen. Sol :he Lésungsmittel kénnen eine
aktiven Wasserstoff enthaltende Verbindung oder eine Mischung davon oder andere, nichlisocyanatreaktive Verbindungen oder
Mischungen davon sein. Fiir das bevorzugte harte Polyharnstoffpolymer ist ein geeignetes Lasungsmittel Dimethylformamid
oder eine Losung davon, die 0,5 bis 20 %, vurzuguweise 1 bis 5 Gaw.-% eines anarganischen Salzes wis Lithiumchlorid enthilt.
Oftistdie Loslichkeit des harten Polymers in dem Lésungsmittel ein Mittel zur Kontrotle des Malekulargewichts. Typischerweise
schreitet die Polymerisationsreaktion fort, bis das Polymer ein Molekulargewicht erreicht, bei dem es nichtlanger16sb r ist und
ausfilit. Durch die Kontrolle der Temperatur oder die Verwendung bindrer und/oder ternérer Losungsmittelsysteme ist es oft
maégtich, die Losungsmittelzusammensetaung so einzustellen, dal die Léshichkeit des Polymers darin so ist, dal® es bei dem
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gewiinschten Molekulargewicht ausfallt, Andere bekannte Techniken zur Kontrolle des Polymermolekulargewichts kdnnen in
gleicher Weise bei der Herstellung des harten Polymers, wie gewiinscht, angewendet werden.

Wenn das Polymer in situ in einer aktiven Wasserstoff enthaltenden Verbindung gebildet wird, ist keit.e weitere Dispersion
erforderlich. Wenn jedach das harte Polymer getrennt gebildet wird, wird es in den Polyurethan-bildenden Komponentenin
giner Art und Weise dispergiert, in der das harte Polymer im wesentlichen gleichfdrmig verteilt wird, Dies wird leicht erreicht
durch beispielsweise Mischen einer Losung des harten Polymers in einem geeigneten Losungsmittel mit der den aktiven
Wasserstoff enthalienden Zusammensetzung oder einer Kemponente davon, die selbstin demselben oder einem verschiedenen
Lésungsmittel geldst sein kann. Nach dem Mischen wird das Lésungsmittel vorteilhafterweise entfernt, 2.B. durch Abziehen im
Viakuum. Alternativ kann das harte Polymer rein oder als Schinelze zu der aktiven Wasserstoff enthaltenden Zusammenselzung
gegebenwerden. Jedoch ist dieses Verfahrenweniger bevorzugtwegen der hohen Schmelzpunkte, die manche harte Polymere
ze‘gen.

Es wird genligend hartes Polymer angewendet, um die Zugfestigkeit und/oder Dehnung des Polyurethanpolymers mefbar zu
vergroBern. Diese Menge wird etwas variieren, abhéngig vom Molekulargewicht und der Steifheit des harten Polymers und der
Zusammensetzung des Polyurethans. Jedoch sind, wenn das harte Polymer ein Molekulargewicht ven mehr als 3000 hat, 0,5 bis
30, vorzugsweise 1 bis 25, mehr bevorzugt 1 bis 20Gew.-Teile hartes Polymer pro 100 Teile aktiven Wasserstoff enthaltender
Verbindung geeignet. Bei harten Polymeren mit niedrigem Molekulaigewicht {weniger als 3000 Molekulargewicht) schaffen §
bis 30, vorzugsweise 5 bis 20 Gew.-Teile hartes Pulymer verbesserte F:igenschaften.

Das Polyurethanpalymer kann zellférmig, mikrozellférmig oder nicht zellférmig sein, Diese Erfindung ist insbesondere geeignet
zur Herstellung flexibler Polyurethanschiume, harter Polyurethanschaume, mikrozelluldrer oder nichtzelluldrer
Polyurethanelastomere, Strukturpolyurethanpolymere und Polyurethanfilme und Beschichtungen. Firr diese Zwecke dieser
Erfindung bezieht sich der Ausdruck ,.Polyurethan” nicht nur auf Polymere, die eine ~-NCQO-Bindung enthalten, sondern auch
auf andere Polymere, die auf Polyisocyanaten basieren, wie 2.B. Polyharnstoffen, Polyurethan-Harnstoffen, Polyisocyanuraten
und polyurethanmodifizierten Polyisocyanuraten, Alle diese Polymere sind das Reaktionsproduki eines Polyisocyanats mit einer
aktiven Wasserstoff enthaltenden Zusammensetzung.
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