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(54) Title: PROCESS FOR THE MANUFACTURE OF POLYURETHANE FOAM

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUM HERSTELLEN VON POLYURETHAN-SCHAUMEN

(57) Abstract

The invention concerns a new process for the manufacture of polyurethane (PUR) foam by the poly-addition of polyols
and polyisocyanates in the presence of water as the foaming agent, the water being bound to a finely particulate solid substrate

with a large internal surface area.

(57) Zusammenfassung

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein neues Verfahren zur Herstellung von Polyurethanschidumen (PUR-Schiu-
men) durch Polyaddition von Polyolen und Polyisocyanaten in Anwesenheit von Wasser als Treibmitel, wobei das Wasser an

feinteilige, feste Trager groBer innerer Oberfiiche gebunden ist.
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Verfahren zum Herstellen von Polvurethan-Schiumen

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein neues Verfah-
ren zur Herstellung von Polyurethanschdumen (PUR-Sch&umen)
durch Polyaddition von Polyolen und Polyisocyanaten in Anwe-
senheit von Wasser als Treibmitel, wobei das Wasser an fein-

teiliges Kieselgel grofler innerer Oberfladche gebunden ist.

PUR-Schéume-Hartschaumstoffe, insbesondere PUR-Integral-
schdume werden bisher praktisch ausschlieflilich hergestellt,
indem man ein geeignetes Polyol, dem einige Prozente Chlor-
fluorkohlenwasserstoffe (FCKW) als Treibmittel untergemischt
sind, mit einem geeigneten Polyisocyanat unmittelbar vor der
Verarbeitung, z.B. dem Einspritzen oder EingieBen in eine
Form, in einem Mischkopf in einem st6chiometrischen Verhadlt-
nis innig miteinander vermischt. Die beiden Komponenten rea-
gieren exotherm miteinander, wodurch in der Reaktionsmi-
schung Temperaturen von 100-150°C, insbesondere 120-130°C,
entstehen. Bei diesen Temperaturen vergast das FCKW und
erzeugt in der Mischung Schaumblasen, welche erhalten blei-
ben, wenn die Mischung durchreagiert und erstarrt ist. Durch
eine Temperierung der Form auf z.B. 30-60°C wird in den an
die Form anliegenden Schichten die Verdampfung der FCEKW
weitgehend unterdriickt, so daB sich in diesem Bereich nur
noch kleine oder gar keine Schaumblasen bilden. Der Formkor-
per erhdlt dadurch praktisch eine porenlose AuBenhaut, die
nach innen immer stédrker in die Schaumstruktur {ibergeht,
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stigkeit bei relativ gerin

wodurch eine grofle F
des FormkOrpers erreicht wird. Da die feste AuBenhaut mit
dem Schaumkorper integriert ist, bezeichnet man solche Pro-
dukte als Integralschaum.
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Die Verwendung von FCKW ist jedoch auBerordentlich umwelt-
schiddigend, wobei zu beriicksichtigen ist, daB nicht nur die
Handhabung bei der Herstellung der Formkoérper Probleme auf-
wirft, sondern vor allem die in den Schaumblasen einge-
schlossenen FCKW-Reste im Gebrauch der Formteile langsam und
upkontrolliert in die Umgebung abgegeben werden und damit zu

einer anhaltenden Gefdhrdung beitragen.

Es wurde daher schon vielfach versucht, die FCKW als Treib-
mittel durch andere leicht verdampfende und umweltfreundli-

che Stoffe zu ersetzen. Eine befriedigende LOsung ist dafir

bisher jedoch nicht gefunden worden.

Fiir die Herstellung von PUR-Weichschaum ist es bekannt,
Polyalkylenglykolether als Polyol zu verwenden und diesem
Wasser als Reaktionskomponente zuzusetzen. Durch.Erhéhung
des Polyisocyanatanteils iiber den st8chiometrischen Gehalt
hinaus reagiert ein Teil des Polyisocyanats mit dem zugeflig-
ten Wasser unter Bildung von Kohlendioxid und Harnstoff,
wobei das Kohlendioxid als Treibmittel dient. Alternativ
kann statt Wasser auch eine Carbonsdure zugefiligt werden,
welche mit Polyisocyanaten unter Bildung von Kohlendioxid

und dem entsprechenden Sdureamid reagiert.

Aus der EP 0 358 282 ist ein Verfahren zur Herstellung von
weichem, biegsamen Polyurethanschaum bekannt, bei der der
Polyolkomponente Wasser als Treibmittel und ein l6slicher
organischer Polyelektrolyt, z.B. Polyacrylat, zugesetzt

wird.
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VWenn man jedoch versucht, diese Methode auch auf die Her-
stellung von Hartschaum, insbesondere Integralschaum zu
iibertragen, dann ist das Produkt nicht befriedigend, da die
Oberflidchenschichten, welche die Festigkeit geben, zu diinn
sind und im iibrigen porig und lunkrig erscheinen. Dies ist
darauf zuriickzufiihren, daB die Kohlendioxidbildung praktisch
gleichmé&Big in der gesamten Schaummasse erfolgt und nicht,

wie bei den FCKW, in der Auflenhaut verlangsamt wird.

Aus der EP 0 319 866 ist es bekannt, FCKW-freie, harte
Polyurethanschaumstoffe herzustellen, indem man Wasser
und/oder Kohlendioxid als Treibmittel in der Polyolkompo-
nente verwendet, die an zeolithische Adsorbentien, welche
Porendffnungen von mindestens 0,7 nm aufweisen, gebunden
sind. Diese Methode erfordert eine zusdtzliche Beladung mit
Luft als Treibgas und FlieBhilfe. Der Zeolith soll in einer
verhdltnismdfig groflen Menge von etwa 10-25 Gew.-% Folyols
eingesetzt werden, was sich negativ auf den Schaumstoff aus-

wirkt.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein Verfah-
ren zu finden, mit dem unter Verwendung von Wasser als
Treibmittel ein PUR-Hartschaum, insbesondere ein PUR-Inte-
gralschaum hergestellt werden kann, welcher in seiner Struk-
tur und Oberfldchenbeschaffenheit den bekannten Schaumstof-
fen mit FCKW als Treibmittel vergleichbar ist, diesen in
seiner Umweltfreundlichkeit bei Herstellung und Gebrauch

jedoch liberlegen ist.

{iberraschenderweise gelingt dies durch die in dem Haupt-

anspruch beschriebenen Mafinahmen. Die MaBnahmen der Unteran-
spriiche dienen zur Forderung der weiteren Ausgestaltung der

Erfindung.
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Es ist auBerordentlich iiberraschend, daB eine so einfache
MaBnahme wie die Bindung des als Treibmittel dienenden Was-
sers an Kieselgel und die gleichmdBige Suspension in der
Polyolkomponente, bevor diese mit dem Polyisocyanat ver-
mischt wird, zur Bildung eines einwandfreien PUR-Schaums,
insbesondere eines PUR-Integralschaums, filihrt. Worauf dies
beruht, ist noch nicht gekldrt, jedoch wird angenommen, daB
das Wasser bei der Vermischung mit dem Polyol weitgehend an
das Kieselgel gebunden bleibt und sich nicht in dem Polyol
13st. Erst bei der durch die Temperaturerhdhung durch die
Reaktion von Polyol und Polyisocyanat wird wahrscheinlich
das Wasser in grdBerer Menge desorbiert und mit dem Poly-
isocyanat zur Reaktion gebracht, so dafl im Inneren des Form-
teiles, wo besonders hohe Temepraturen herrschen, grofie
Schaumblasen ausgebildet werden. In der AuBenhaut, wo die

Temperatur relativ niedrig bleibt, ist die Desorption des
Wassers stark verlangsamt, so daB sich hier nur kleine Bléds-
chen bilden, bevor die Aushdrtung des Polyurethanschaums
einsetzt. Das Formteil wird deshalb durch eine feste
geschlossene Oberflédche begrenzt, die sich in gewiinschter
Weise iiber eine feinporige 2Zwischenzone mit der grobporigen

Innenzone integriert.

Alternativ zu der Methode die bendtigte Wassermenge mit dem
Kieselgel zu mischen und dann in Polyol zu dispergieren,
kann auch im Polyol enthaltenes Wasser durch Einriihren von
wasserfreiem Kieselgel, als Pulver oder in Form einer Paste
mit Polyol, gebunden werden. Zur Einstellung des Gleichge-
wichts zwischen freiem und gebundenem Wasser mufl allerdings

lidngere Zeit verstreichen.

~
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Die verwendeten Materialien entsprechen dem, was fiir die
Herstellung der bekannten PUR-Hartschdume bereits verwendet
wurde, d.h. als Polyole werden vorwiegend ldngere Polyester-
und Polyetherpolyole, gegebenenfalls auch verzweigte Verbin-
dungen mit endstdndigen Hydroxylgruppen verwendet. Die ver-
wendeten Polyole sind iliblicherweise Gemische mit durch-
schnittlichen Molekulargewichten von 500 bis 10.000, vor-
zﬁgsweise etwa 1.000 bis 2.000. Ferner konnen auch Diamine
zur Kettenverldngerung beitragen. Polyole und Rettenverlan-
gerer haben fiir Hartschaum zusammen eine Hydroxylzahl ven

etwa 300 bis 500 und fir Weichschaum von etwa 80 bis 200.

Als Isocyanat werden iblicherweise in der Technik 2,4- oder
2,6- Toluol-diisocyanat (TDI), 4,4'-Methylendi-phenylisocya-
nat (MDI), 1,6-Hexamethylendiisocyanat, 1,5-Naphthylendi-
isocyanat oder Isophorondiisocyanat (IPDI) verwendet. MDI
wird erfindungsgemdB bevorzugt, da es relativ ungiftig und

wenig cancerogen ist.

Fiir harte Integralschdume werden auf 100 Gew.-Teile Polyol
100-110 Gew.-Teile, insbesondere 105-108 Gew.-Teile, Poly-
isocyanat und 0,2-1,0 Gew.-Teile Wasser eingesetzt. Fir
halbharte Integralschdume werden auf 100 Gew.-Teile Polyol
40-60 Gew.-Teile, insbesondere 45-50 Gew.-Teile, Polyisocya-
nat und 0,2-1,0 Gew.-Teile Wasser eingesetzt.

Die Reaktion zwischen Polyolen und Polyisocyanat wird i{ibli-
cherweise durch Katalysatoren, die der Polyolkomponente
zugemischt werden, ausgeldst. ErfindungsgemdB kénnen die
nach dem Stand der Technik fir die Herstellung von PUR-
Schaumen hekannten Katalysatoren, ingshesondere tertiire

Amine oder zinnorganische Verbindungen verwendet werden.
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Weiterhin werden, wie auch im Stand der Technik, zusdtzliche
Hilfsstoffe wie Emulgatoren, Schaumstabilisatoren und Pig-
mente und insbesondere zur Herstellung von nicht- oder
schwer entflammbaren Polyurethanschdumen Flammschutzmittel

zugesetzt.

Das verwendete Kieselgel ist insbesondere eine pyrogene Kie-
selsaur welche aufgrund ihrer besonders hohen spezifischen

Oberfléche von bhis zu 200 m‘/g im Stande ist, Wasser beson-

ders gut zu adsorbieren.

pamit die Partikel sich in dem Polyol gut suspendieren las-
sen und sich nicht wéhrend der Verarbeitung entmischen, sind
KorngréBen bis 500 pm, insbesondere bis etwa 1-50 pm, am
geeignetsten. Mischungen mit feinteiligem Kieselgel (ca.
50 pm) wurden iiber Monate ohne Funktionsbeeintrdchtigung
gelagert. Andererseits ist die Bindefestigkeit des Wassers
an die Partikel zu beriicksichtigen, welche iliberwiegend von
der spezifischen Oberflidche abhdngt. Zur Bindung einer aus-
reichenden Menge Wasser an die Partikel sollte die innere
Oberfliche etwa 1-200 mz/g betragen, um die zugemischte

Menge des Kieselgels gering zu halten.

Aus den harten PUR-Integralschdumen, wie sie erfindungsgemiB

hergestellt werden, lassen sich Gehduse-, Maschinenabdeckun-

gen, Fahrzeugkarosserieteile, PflanzgefdBe, Ziertopfe, Bau-
verkleidungen, Deckenverkleidungen, ja sogar Mobel usw. her-
stellen. Der Werkstoff besitzt, wie die bekannten PUR-Inte-

gralschdume, ausgezeichnete Eigenschaften: kleines spezifi-

sches Gewicht bei guten mechanischen Werten, elektrische

Teolation, Temperaturisolation, grofe chemische Restdndig-

keit, dichte Oberfldche, die ein nachtrdgliches Lackieren
und Bearbeiten gestattet, soweit der Schaum durch die zuge-

fiigten Pigmente nicht bereits gefdrbt ist.
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Ein Spezialgebiet auch der erfindungsgemdfien Produkte sind
Schidume, welche selbstverldschend sind. Sie werden insbeson-
dere bendtigt fir den Einsatz in Schienenfahrzeugen, Autos,
Flugzeugen und Produkten, die durch den Publikumsverkehr

besonders gefdhrdet sind, wie z.B. Teile von Telefonhdusern,

Briefkadsten usw.

Aus halbharten PUR-Integralschdumen, wie sie erfindungsgemdf
hergestellt werden, lassen sich mit Brandschutzausruistung
fiir StraBen- und Schienenfahrzeuge, fir Flugzeuge und Was-
serfahrzeuge und fliir Anwendungen, die besondere Brandschutz-
bestimmungen haben, z.B. Armlehnen, Kopfstiitzen, StoBschutz-
kanten, Abdeckungen, die eine gewisse Elastizitdt besitzen
miissen, Seitenblenden, Deckleisten, Sitzpolster, Biiromobel,
Bahn-Gepdckablagenverkleidungen, Tirgriffverkleidungen usw.

herstellen.
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Beispiel 1
Polyurethanintegralschaum, hart

0,6 1 Wasser werden mit 0,15 kg Kieselgel (Aerosil 200 der
Firma Degussa) zu einer steifen Paste verrithrt und anschlie-
fend in eine Mischung aus 200 kg Polyol (Elastolit D 08-

002 oF, Firma EPU-BASF, OH-Zahl 395), welche 0,2 kg Tri-
ethylamin und 0,13 kg zinn- (II)-octoat enthdlt, unter inten-

sivem Rithren eingetragen.

100 Teile dieser Mischung werden mit 108 Teilen 4,4'-Methyl-
endi- (phenylisocyanat) (MDI) in einem Mischkopf vermischt
und in auf 50°C vorgeheizte Formen eingespritzt. Die
Mischung reagiert innerhalb von 3-10 Minuten unter kraftiger
Schaumbildung durch, wobei die an die Form anliegenden
Schichten nur sehr geringe Schaumbildung zeigen und die

AuBenhaut geschlossen ist.

Eine alternative Rezeptur fiir harte PUR-Schéume, welche

selbstverléschend sind, 1dBt sich wie folgt'herstellen:

30,0 kg Polyol
1,5 kg halogenierter organischer Phosphorsdureester
0,5 kg Pigmentpaste
0,150 kg Wasserpaste, wie oben beschrieben hergestellt
9,0 kg Aluminiumhydroxid
6,0 kg Ammoniumpolyphosphat

Alles gut verriihren.
Zur Verschidumung werden auf 100 Gew.-Teile der vorstehenden

Polyolmischung 105 Gew.-Teile Isocyanat (MDI) zugesetzt.
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Beispiel 2

PUR-Integralschaum, halbhart

Aus 22 kg halogeniertem organischem Phosphorsidureester,

1,5 kg Pigmentpulver und 30,0 kg Aluminiumhydroxidpulver
wird durch inniges Vermischen eine Paste hergestellt.

Aus 30 kg Polyol (Elastofoam I 4101, Firma EPU-BASF, Poly-
etherpolyol/Diamingemisch, OH-Zahl 120) und 7,5 kg Alumi-
niumhydroxidpulver wird eine Suspension hergestellt und
dieser 22,5 kg der vorstehend beschriebenen Flammschutzpaste
sowie 0,2 kg der in Beispiel 1 beschriebenen Wasser/Kiesel-
gel-Paste zugefiligt. Zus&tzlich werden noch 0,035 kg Tri-
ethylamin und 0,02 kg Zinn-(II)-octoat zugefiigt und die
Gesamtmischung 30 Minuten bis 2 Stunden in einem Mischkessel

griindlich gemischt.

Da die vorstehend hergestellte Mischung aufgrund des beige-
figten Aluminiumhydroxids zur Entmischung neigt und die
Mischung an Aktivitdt verliert, kann sie nur etwa 1 Tag auf-

bewahrt werden.

Zur Herstellung des Integralschaums wird die Mischung mit
7,5 kg MDI in einem Mischkopf vermischt und sofort in die
auf 60°'C vortemperierten Formen eingespritzt. Die Formstiicke
werden nach 3-15 Minuten aus der Form entnommen und weisen
eine dichte AuBenhaut von etwa 0,15-1,0 mm Dicke auf, die
iiber einen Bereich von 3-8 mm einer feinporigen Zwischen-
schicht in die groflporige Kernzone ilibergeht. Mit einer
direkten Flamme lassen sich diese Formteile anbrennen, wel-

che +dedoch hei Weanahme der Flamme nicht woitarhrannan
S 8 4~ g e Ao e R LS R A A -2 - Y N OSSR P L AN R IR G5 A5 R 03 48 4 £ £3 4 UN
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flammgeschiitzter, halbharter PUR-Schaum 1&d8t sich

aus folgender Mischung erhalten:

30,0 kg
0,2 kg
0,035 kg

0,020 kg

Polyol
Wasserpaste, wie oben beschrieben hergestellt

organische Aminverbindung

metallorganische Verbindung

Alles sehr gut miteinander vermischen.

'y

iir Versch

dumung mit der Isocyanat-Komponente im Mischkopf

12,75 kg MDI zugeben.
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Patentanspriche

1. Verfahren zum Herstellen von harten PUR-Schdumen durch
Polyaddition von Polyolen und Polyisocyanaten in
Anwesenheit von Wasser als Treibmittel und gegebenen-
falls iblichen Hilfs- und Zusatzstoffen, dadurch
gekennzeichnet, daB das Wasser an in der Mischung sus-
pendiertes, feinteiliges, Kieselgel mit einer spezifi-
schen Oberfldche von 1-200 m2/g gebunden ist, welches
eine mittlere KorngréBe von unter 500 pm hat.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB
fiir harte Integralschdume auf 100 Gew.-Teile Polyol
100-110 Gew.-Teile, insbesondere 105-108 Gew.-Teile,
Polyisocyanat und 0,2-1,0 Gew.-Teile Wasser eingesetzt
werden, und das Kieselgel in einer Menge eingesetzt

wird, die zur Bindung des Wasser ausreicht.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB
fiir halbharte Integralschidume auf 100 Gew.-Teile Polyol
40-60 Gew.-Teile, insbesondere 45-50 Gew.-Teile, Poly-
isocyanat und 0,2-1,0 Gew.-Teile Wasser eingesetzt wer-
den, und das Kieselgel in einer Menge eingesetzt wird,

die zur Bindung des Wasser ausreicht.
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4. vVerfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, daB zundchst das Wasser mit dem Kiesel-
gel zu einer steifen Paste angeriihrt, diese mit dem
Polyol und den iibrigen, mit dem Polyol vertrdglichen
uilfsstoffen griindlich vermischt und dann mit dem Poly-
isocyanat und den mit diesen vertrdglichen Hilfsstoffen
gemischt und in die zur Schidumung vorgesehene Form

gefiillt und erschidumt wird.

5. verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daf
zur Herstellung eines Integralschaums die Form auf eine
Temperatur von 30-60°C temperiert ist und die an die
Form anliegenden #duBeren Teile der Schaummischung nicht
oder weniger aufgeschdumt werden als der Kernbereich,
welcher durch die Reaktionswdrme bei einer Temperatur

von 100-150°C, vorzugsweise 120-130°C, aufgeschaumt

wird.

6. vVerfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, daB das Kieselgel eine mittlere

Korngréfe von etwa 1 bis 50 pm hat.

7. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Mischung ein Flammschutzmittel ent-

halt.

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dafB
als Flammschutzmittel halogenierte Phosphorsdureester,

Alkalipolyphosphate und/oder Aluminiumhydroxid verwen-

det werden.
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