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Abstract: The invention relates to a method for producing cellular polyisocyanate polyaddition products by reacting (a) iso-

cyanates with (b) compounds, which react with isocyanates, and with (d) water. According to the invention, a polyester with 2

) hydroxy groups is used as (b), which is based on the condensation of at least one dicarboxylic acid with at least one alkane diol
v={ and/or alkene diol having 3 to 6 carbon atoms whose carbon skeleton has at least one alkyl side chain and/or alkenyl side chain
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(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung von zelligen Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten durch Umsetzung von (a)
Isocyanaten mit (b) gegentiber Isocyanaten reaktiven Verbindungen sowie (d) Wasser, wobei man als (b) einen Polyester mit 2 Hy-
droxygruppen basierend auf der Kondensation mindestens einer Dicarbonsdure mit mindestens einem Alkan- und/oder Alkendiol
mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, dessen Kohlenstoffgeriist zwischen den Hydroxylgruppen mindestens eine Lakyl- und/oder Alkenyl-
seitenkette aufweist.
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Zellige Polyisocyanat—Polyadditionsprodukte
Beschreibung

Die Frfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von zelligen
Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten, bevorzugt Polyurethan-
elastomeren, besonders bevorzugt mikrozelligen Polyurethanelasto-
meren, die gegebenenfalls Isocyanurat— und/oder Harnstoffstruktu-
ren enthalten kdnnen durch Umsetzung von (a) Isocyanaten mit (b)
gegeniiber Isocyanaten reaktiven Verbindungen sowie (d) Wasser.
Des weiteren bezieht sich die Erfindung auf derart erh&ltliche
zellige Polyisocyanat—-Polyadditionsprodukte und deren Verwendung.

Zellige, beispielsweise mikrozellige Polyisocyanat-Polyadditions-
produkte, iiblicherweise Polyurethane und/oder Polyisocyanurate,
die gegebenenfalls Harnstoffstrukturen enthalten kénnen und er-
hiltlich sind durch Umsetzung von Isocyanaten mit gegeniiber Iso-
cyanaten reaktiven Verbindungen sowie Verfahren zu ihrer Herstel-
lung sind allgemein bekannt.

Eine besondere Ausgestaltung dieser Produkte sind zellige, ins-
besondere mikrozellige Polyurethanelastomere, die sich von
iiblichen Polyurethanschaumstoffen durch ihre wesentlich hoéhere
Dichte von itiblicherweise 300 bis 600 kg/m3, ihre besonderen physi-
kalischen Eigenschaften und die dadurch bedingten Anwendungsmbg-
lichkeiten unterscheiden. Derartige Polyurethanelastomere finden
beispielsweise Anwendung als schwingungs- und stoRdé&mpfende Ele-
mente, insbesondere im Automobilbau. Die aus Polyurethanelasto-
meren hergestellten Federungselemente werden in Automobilen
beispielsweise innerhalb der Gesamtfederbeinkonstruktion, beste-
hend aus StoRddmpfer, Spiralfeder und der Elastomerfeder, auf die
Kolbenstange des StoRddmpfers geschoben.

Im Einsatz sind Bauteile aus mikrozelluldren Polyurethanelasto-
meren teilweise erhdhten Temperaturen in Verbindung mit Feuchtig-
keit und dem Einfluss von Mikroben ausgesetzt. Aus diesem Grund
ist eine m&glichst gute Hydrolysebesténdigkeit der Materialien
anzustreben, damit sie tber einen méglichst langen Zeitraum den
an sie gestellten hohen mechanischen Anspriichen gentigen kénnen.
Temperaturen unterhalb der Glastemperatur des zelligen Polyure-
thanelastomers fithren zum Verlust der elastischen Eigenschaften
des Bauteils. Flir spezielle Anwendungen ist es daher wiinschens-
wert, die Kilteflexibilitidt der zelligen Polyurethanelastomeren
weiter zu verbessern, ohne dabei die guten statischen und dynami-
schen Eigenschaften dieser Materialien negativ zu beeinflussen.

BESTATIGUNGSKOPIE
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Weitere Anforderungen an die zelligen Polyisocyanat-Polyadditi-
onsprodukte bestehen in der Erreichung exzellenter dynamisch-
mechanischer und statisch~mechanischer Eigenschaften, beispiels-
weise von hervorragenden Zugfestigkeiten, Dehnungen, WeiterreiR-
festigkeiten und Druckverformungsresten, damit insbesondere die
Polyurethanelastomere die hohen mechanischen Anforderungen, die
an die Dampfungselemente gestellt werden, liber einen mdglichst
langen Zeitraum erflillen k&nnen.

DE-A 36 13 650 und EP-A 178 562 beschreiben die Herstellung ela-
stischer, kompakter oder zelliger Polyurethanelastomere. Die als
Polyolkomponente verwendeten Polyetheresterdiole, hergestellt aus
Polyoxytetramethylenglykolen mit Molekulargewichten von 162 bis
10000 und organischen Dicarbonsduren, fihren im Vergleich zur
Verwendung reiner Polyesterpolyole zu verbesserten Hydrolysebe-
sténdigkeiten der Polyurethanelastomere. Nachteilig ist jedoch
der hohe Preis der erfindungsgemifen Polyetheresterpolyole. Zur
Kialteflexibilitdt der erfindungsgemif hergestellten Polyurethan-
elastomere wird in beiden Patenten keine Aussage gemacht.

Aufgabe der Erfindung war es somit, zellige Polyisocyanat-Poly-
additionsprodukte, bevorzugt zellige Polyurethanelastomere,
bevorzugt solche mit einer Dichte von 200 bis 750, besonders
bevorzugt 300 bis 600 kg/m3 zu entwickeln, die eine verbesserte
Hydrolysebest&ndigkeit bei gleichzeitig verbesserter Kilte-
flexibilitdt und sehr guten statischen und dynamischen Eigen-
schaften aufweisen. Eine verbesserte Hydrolysebestdndigkeit wiirde
gleichzeitig den Einsatz von Mikrobenschutzmitteln zur Verbesse-
rung der Mikrobenbestindigkeit erméglichen. Die zelligen Poly-
urethanelastomere sollten insbesondere als Dampfungselemente,
beispielsweise im Automobilbau, verwendet werden koénnen.

Die Aufgabe konnte dadurch geldst werden, daf man als (b) einen
Polyester mit 2 Hydroxylgruppen einsetzt basierend auf der
Kondensation mindestens einer Dicarbonsdure mit einem Alkan— und/
oder Alkendiol, bevorzugt Alkandiol mit 3 bis 6, bevorzugt 4 oder
5, besonders bevorzugt 4 Kohlenstoffatomen, dessen Kohlenstoff-
gerlist zwischen den Hydroxyvlgruppen mindestens eine Alkyl- und/
oder Alkenylseitenkette aufweist.

Besonders bevorzugt setzt man als (b) einen Polyester mit 2
Hydroxylgruppen basierend auf der Kondensation mindestens einer
Dicarbonsidure mit einem Gemisch (i) enthaltend 0 bis 90, bevor-
zugt 0 bis 70, besonders bevorzugt 0 bis 60 Gew.-% Butan-1,4-
diol, Pentan-1,5-diol und/oder Hexan-1,6-~diol, bevorzugt Butan-
1,4-diol, und 10 bis 100, bevorzugt 30 bis 100, besonders bevor-
zugt 40 bis 100 Gew.~% eines Alkan—- und/oder Alkendiols, bevor-
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zugt Alkandiols mit 3 bis 6, bevorzugt 4 oder 5, besonders bevor-
zugt 4 Kohlenstoffatomen, dessen Kohlenstoffgeriist zwischen den.
Hydroxylgruppen mindestens eine Alkyl- und/oder Alkenylseiten-
kette aufweist, wobel sich die Gewichtsangaben auf das Gesamtge-
wicht des Gemisches (i) beziehen.

Bevorzugt sind als Alkandiol, dessen Kohlenstoffgerlist zwischen
den Hydroxylgruppen mindestens eine Alkyl- und/oder Alkenylsei-
tenkette aufweist, Propan-1,2-diol, 2-Methylpropan-1,3-diol,
2-Methylpropan-1,2-diol, 2-Methylbutan-1,4~diol, 2-Methyl-
butan-1,3-diol, 2-Methylbutan-1,2-diol, Butan-1,2-Diol, Pentan-
1,2-diol, 3-Methyl-pentan-1,5-diol, Neopentylglycol und/oder
Pentan-1,3-diol, besonders bevorzugt 2-Methylpropan-1,2-diol,
2-Methylbutan-1,4-diol und/oder 2-Methylbutan- 1,3-diol, ins-

besondere 2-Methylpropan-1,3-diol.

Der Polyester mit 2 Hydroxylgruppen kann durch allgemein bekannte
Verfahren zur Kondensation {iblicherweise bei erhdhter Temperatur
und vermindertem Druck in bekannten Apparaturen bevorzugt in
Gegenwart liblicher Katalysatoren hergestellt werden. Beispiels-
weise kdnnen die organischen Dicarbons&uren und/oder -derivate
und mehrwertigen Alkohole katalysatorfrei oder vorzugsweise in
Gegenwart von Veresterungskatalysatoren, zweckméRigerweise in
einer Atmosphidre aus Inertgas, wie z.B. Stickstoff, Kohlenmon-
oxid, Helium, Argon u.a., in der Schmelze bei Temperaturen von
150 bis 250°C, vorzugsweise 180 bis 220°C gegebenenfalls unter
vermindertem Druck bis zu der gewiinschten Sdurezahl, die vorteil-
hafterweise kleiner als 10, vorzugsweise kleiner als 2 ist, poly-
kondensiert werden. Nach einer bevorzugten Ausfihrungsform wird
das Veresterungsgemisch bei den obengenannten Temperaturen bis zu
einer Siurezahl von 80 bis 30, vorzugsweise 40 bis 30, unter Nor-
maldruck und anschlieBend unter einem Druck von kleiner als

500 mbar, vorzugsweise 50 bis 150 mbar, polykondensiert. Als Ver-
esterungskatalysatoren kommen beispielsweise Eisen-, Cadmiumn—,
Kobalt—, Blei-, Zink—-, Antimon-, Magnesium-, Titan— und Zinn-
katalysatoren in Form von Metallen, Metalloxiden oder Metallsal-
zen in Betracht. Die Polykondensation kann jedoch auch in fliissi-
ger Phase in Gegenwart von Verdiinnungs— und/oder Schleppmitteln,
wie z.B. Benzol, Toluol, Xylol oder Chlorbenzol, zur azeotropen
Abdestillation des Kondensationswassers durchgefithrt werden.

Zur Herstellung der Polyester mit 2 Hydroxylgruppen werden die
organischen Polycarbonsduren und/oder —derivate und Diole bevor-
zugt im Molverh#ltnis von Dicarbonsdure zu Diol von 1 : 1,01 bis
1: 1,8, vorzugsweise 1 : 1,05 bis 1 : 1,2, polykondensiert.
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Als Dicarbonsduren kdénnen allgemein bekannte aliphatische
Dicarbonsduren, wie Bernsteinsdure, Glutarsdure, Adipinsdure,
Korksdure, Azelainsiure und Sebacinsiure und/oder aromatische
Dicarbonsduren, wie Phthalsdure, Isophthals&ure und Terephthal-
sdure Verwendung finden. Die Dicarbons&uren kdmnen einzeln oder
als Gemische verwendet werden. Zur Herstellung der Polyester-
polyole kann es gegebenenfalls vorteilhaft sein, anstelle der
Carbonsdure die entsprechenden Carbonsidurederivate, wie Carbon-
sdureester mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkoholrest, Carbon-
sdureanhydride oder Carbonsiurechloride zu verwenden. Besonders
bevorzugt wird Adipinsdure zur Kondensation mit dem erfindungs-
gemdRen Diolgemisch verwendet.

Die erfindungsgeméfen Polyester mit 2 Hydroxylgruppen weisen
bevorzugt ein Molekulargewicht von 500 bis 6000 g/mol, bevorzugt
1000 bis 3000 g/mol auf. Das Molekulargewicht ist bevorzugt das
zahlenmittlere Molekulargewicht.

Das erfindungsgeméfRe Verfahren zur Herstellung der zelligen Poly-
isocyanat—Polyadditionsprodukte kann bevorzugt derart erfolgen,
daR man in einem ein- oder zweistufigen Prozess die folgenden
Ausgangsstoffe einsetzt:

(a) Isocyanat,
(b) gegeniiber Isocyanaten reaktive Verbindung,
(d) Wasser,
und gegebenenfalls
(e) Ratalysatoren,
(f£) Treibmittel und/oder
(g) Hilfsstoffe.

Besonders bevorzugt kann das erfindungsgeméfe Verfahren derart
durchgefiihrt werden, daf man in einem zweistufigen Verfahren in
der ersten Stufe durch Umsetzung von (a) mit (b) und gegebenen-
falls den an spéterer Stelle beschriebenen Kettenverléngerung-
und/oder Vernetzungsmitteln (c) ein Isocyanatgruppen aufweisendes
Prepolymer herstellt und dieses Prepolymer in der zweiten Stufe
in einer Form mit einer Vernetzerkomponente enthaltend (d) um-

_setzt, wobei (e) und gegebenenfalls (f) und/oder (g) in dem Pre-

polymer und/oder der Vernetzerkomponente enthalten sein kénnen.
Die Vernetzerkomponente kann dabei als (g) ein Carbodiimid ent-
halten.

Bevorzugt wird die Herstellung der erfindungsgemidfen zelligen
Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte in einer Form bei einer Ober-
flichentemperatur der Forminnenwand von 75 bis 90 °C durchgefiihrt.
Unter dem Begriff “Oberflichentemperatur der Forminnenwand” ist
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dabei die Temperatur zu verstehen, die die Oberflédche der Innen-
wand der Form, d.h. die Oberflidche der Form, die tiblicherweise
mit dem Reaktionssystem bei der Herstellung der Formteile in Kon-
takt steht, bei der Herstellung der Formteile zumindestens kurz-
zeitig, bevorzugt mindestens 10 min, aufweist.

Die erfindungsgemifen zelligen Polyisocyanat-—Polyadditionspro-
dukte weisen bevorzugt eine Glastemperatur kleiner -33°C, eine
Zugfestigkeit nach DIN 53571 von 2 3,5, bevorzugt = 4 N/mm2, eine
Dehnung nach DIN 53571 von 2 300%, bevorzugt 2350 % und eine
WeiterreiRfestigkeit nach DIN 53515 von = 13 N/mm und besonders
bevorzugt einen Druckverformungsrest (bei 80°C) in Anlehnung an
DIN 53572 von kleiner 25 % auf.

Verwendung finden die erfindungsgeméfen zelligen Polyisocyanat-—
Polyadditionsprodukte, im Folgenden auch als ”“Formkdrper” be-
zeichnet, als Dampfungselemente im Fahrzeugbau, beispielsweise im
Automobilbau, z.B. als Zusatzfedern, Anschlagpuffer, Querlenker-
lager, Hinterachsfahrschemellager, Stabilisator-Lager, Léngsstre-
ben-Lager, Federbein-Stiitzlager, StoRfddmpferlager, Lager fir
Dreieckslenker und/oder als auf der Felge befindliches Notrad,
das beispielsweise bei einem Reifenschaden bewirkt, daR das Fahr-
zeug auf dem zelligen Polyisocyanat~Polyadditionsprodukt f&hrt
und steuerbar bleibt.

Die erfindungsgeméfen Formkdrper, d.h. die zelligen Polyiso-
cyanat-Polyadditionsprodukte, bevorzugt die mikrozelligen Poly-
urethanelastomere, weisen demnach nicht nur exzellente mechani-
sche und dynamische Eigenschaften auf, insbesondere die Hydro-
lysebesténdigkeit und die Kilteflexibilit&t konnten wie gewlinscht
erfindungsgemédf deutlich verbessert werden. Insbesondere diese
Kombination besonders vorteilhafter Eigenschaften ist aus dem
Stand der Technik nicht bekannt.

Die Herstellung der Formteile wird bevorzugt bei einem NCO/OH-
Verhdltnis von 0,85 bis 1,20 durchgefiihrt, wobei die erwdrmten
Ausgangskomponenten gemischt und in einer der gewlinschten Form-
teildichte entsprechenden Menge in ein beheiztes, bevorzugt
dichtschlieRendes Formwerkzeug gebracht werden.

Die Formteile sind iiblicherweise nach 10 bis 40 Minuten aus-
gehidrtet und damit entformbar.

Die Menge des in das Formwerkzeug eingebrachten Reaktionsgemi-
sches wird {iblicherweise so bemessen, daR die erhaltenen Form-
kérper die bereits dargestellte Dichte aufweisen. Die erfindungs-
gemdR erhdltlichen zelligen Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte
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weisen bevorzugt eine Dichte nach DIN 53420 von 200 bis 750,
besonders bevorzugt 300 bis 600 kg/m? auf.

Die Ausgangskomponenten werden {iblicherweise mit einer Temperatur
von 15 bis 120°C, vorzugsweise von 30 bis 110°C, in das Formwerk-
zeug eingebracht. Die Verdichtungsgrade zur Herstellung der Form-
k&rper liegen zwischen 1,1 und 8, vorzugsweise zwischen 2 und 6.

Die erfindungsgemifRen zelligen Polyisocyanat-—Polyadditionspro-
dukte werden zweckmiRigerweise nach dem one shot-Verfahren mit
Hilfe der Niederdruck-Technik oder insbesondere der bekannten
ReaktionsspritzguR~Technik (RIM) in offenen oder vorzugsweise
geschlossenen Formwerkzeugen, hergestellt. Die Reaktion wird ins-
besondere unter Verdichtung in einem geschlossenen Formwerkzeug
durchgefihrt.

Bei Verwendung einer Mischkammer mit mehreren Zulaufdiisen koénnen
die Ausgangskomponenten einzeln zugefiithrt und in der Mischkammer
intensiv vermischt werden. Als vorteilhaft hat es sich erwiesen,
nach dem Zweikomponenten-Verfahren zu arbeiten.

Nach einer besonders vorteilhaften Ausfiihrungsform wird in einem
zweistufigen ProzeR zunichst ein NCO-gruppenhaltiges Prepolymeres
hergestellt. Dazu wird die Komponente (b)und gegebenenfalls (c)
mit (a) im UberschuR liblicherweise bei Temperaturen von 80°C bis
160°C, vorzugsweise wvon 110°C bis 150°C, zur Reaktion gebracht.
Die Reaktionszeit ist auf das Erreichen des theoretischen NCO-
Gehaltes bemessen.

Bevorzugt erfolgt demnach die erfindungsgeméfe Herstellung der
Formkdrper in einem zweistufigen Verfahren, indem man in der
ersten Stufe durch Umsetzung von (a) mit (b) und gegebenenfalls
(c) ein Isocyanatgruppen aufweisendes Prepolymer herstellt und
dieses Prepolymer in der zweiten Stufe in einer Form mit einer
Vernetzerkomponente enthaltend (d) umsetzt, wobei (e) und gegebe-
nenfalls (f), und/oder (g) in dem Prepolymer und/oder der Ver-
netzerkomponente enthalten sind.

Die Hilfs- und/oder Zusatzstoffe (g) koénnen bevorzugf in der
Vernetzerkomponente enthalten sein. Bevorzugt wird als Hilfs-
und Zusatzstoffe (g) in der Vernetzerkomponente mindesteﬁs ein
allgemein bekanntes Carbodiimid als Hydrolyseschutz eingésetzt,
beispielsweise 2,2',6, 6 '~Tetraisopropyldiphenylcarbodiimid.

Zur Verbesserung der Entformung der erfindungsgem&f hergestellten
Formkdrper hat es sich als vorteilhaft erwiesen, die Formwerk-
zeuginnenflidchen zumindest zu Beginn einer Produktionsreihe mit
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{iblichen &uReren Formtrennmitteln, beispielsweise auf Wachs- oder
Silikonbasis oder insbesondere mit wifrigen Seifenldsungen, zu
beschichten.

Die Entformzeiten betragen in Abhdngigkeit von der GréRe und Geo-
metrie des Formteils durchschnittlich 10 bis 40 Minuten.

Nach der Herstellung der Formteile in der Form k&nnen die Form-
teile bevorzugt fiir eine Dauer von 1 bis 48 Stunden bei Tempera-
turen von uUblicherweise von 70 bis 140 °C getempert werden.

7Zu den Ausgangskomponenten enthalten in dem erfindungsgeméfien
Reaktionsgemisch kann folgendes ausgefilihrt werden:

Als Isocyanate (a) kdnnen allgemein bekannte (cyclo)aliphatische
und/oder aromatische Polyisocyanate eingesetzt werden. Zur Her-
stellung der erfindungsgem&fen Verbundelemente eignen sich beson-
ders aromatische Diisocyanate, vorzugsweise 2,2'-, 2,4‘- und/oder
4,4 -Diphenylmethandiisocyanat (MDI), 1,5-Naphthylendiisocyanat
(NDI), 2,4- und/oder 2,6-Toluylendiisocyanat (TDI), 3,3'~Dime-
thyl-diphenyl-diisocyanat, 1,2-Diphenylethandiisocyanat, p-Pheny-
lendiisocyanat und/oder (cyclo)aliphatische Isocyanat wie z.B.

1, 6-Hexamethylendiisocyanat, l-Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-iso-
cyanatomethylcyclohexan und/oder Polyisocyanate wie z.B. Poly-
phenylpolymethylenpolyisocyanate. Die Isocyanate kémnen in Form
der reinen Verbindung, in Mischungen und/oder in modifizierter
Form, beispielsweise in Form von Uretdionen, Isocyanuraten, Allo-
phanaten oder Biureten, vorzugsweise in Form von Urethan- und
Isocyanatgruppen enthaltenden Umsetzungsprodukten, sogenannten
Isocyanat—-Prepolymeren, eingesetzt werden. Bevorzugt werden gege-
benenfalls modifiziertes 2,2'-, 2,4‘~ und/oder 4,4‘-Diphenyl-
methandiisocyanat (MDI), 1,5-Naphthylendiisocyanat (NDI), 2,4-,
2,6-Toluylendiisocyanat (TDI) und/oder 3,3’'-Dimethyl-diphenyl-
diisocyanat und/oder Mischungen dieser Isocyanate eingesetzt.

Als gegeniiber Isocyanaten reaktive Verbindungen (b) kommen die
bereits dargestellten erfindungsgemidfen Polyester zum Einsatz.
Diese kénnen gegebenenfalls zusammen mit allgemein bekannte Poly-
hydroxylverbindungen eingesetzt werden, bevorzugt solchen mit
einer Funktionalitidt gegeniiber Isocyanatgruppen von 2 bis 3 und
bevorzugt einem Molekulargewicht von 60 bis 6000, besonders
bevorzugt 500 bis 6000, insbesondere 800 bis 3500. Bevorzugt wer-
den gegebenenfalls zusdtzlich zu dem erfindungsgeméfen Polyester-
polyol als (b) allgemein bekannte Polyetherpolyole, Polyester-
polyole, Polyetheresterpolyole und/oder hydroxylgruppenhaltige
Polycarbonate eingesetzt. Besonders bevorzugt werden ausschliefR-
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lich die erfindungsgeméfen Polyester als Komponente (b) einge-
setzt.

Die folgenden Ausfiihrungen beziehen sich auf Polyhydroxyl-
verbindungen (b), die gegebenenfalls zusdtzlich zu den
erfindungsgemifen Polyestern eingesetzt werden kénnen:

Geeignete Polyesterpolyole kénnen beispielsweise aus Dicarbon-
sduren mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen und zweiwertigen Alkoholen
hergestellt werden. Als Dicarbonsduren kommen beispielsweise in
Betracht: Adipins&ure, Phthalsdure, Maleins&dure. Beispiele fiir
zweiwertige Alkohole sind Glykole mit 2 bis 16 Kohlenstoffatomen,
vorzugsweise 2 bis 6 Kohlenstoffatome, wie z. B. Ethylenglykol,
Diethylenglykol, Butandiol-1,4, Pentandiol-1,5, Hexandiol-1,6,
Decandiol-1,10, Propandiol-1l,3 und Dipropylenglykol. Je nach den
gewiinschten Eigenschaften k&énnen die zweiwertigen Alkohole allein
oder gegebenenfalls in Mischungen untereinander verwendet werden.

Als Polyesterpolyole vorzugsweise verwendet werden Ethandiol-
polyadipate, 1,4-Butandiol-polyadipate, Ethandiol-butandiol-poly-
adipate, 1,6-Hexandiol-neopentylglykol-polyadipate, 1,6-Hexan-
diol-1, 4~-Butandiol-polyadipate, und/oder Polycaprolactone.

Geelgnete estergruppenhaltige Polyoxyalkylenglykole, im wesentli-
chen Polyoxytetramethylenglvkole, sind Polykondensate aus organi-
schen, vorzugsweise aliphatischen Dicarbonsduren, insbesondere
Adipinsdure mit Polyoxymethylenglykolen des zahlenmittleren Mole-
kulargewichtes von 162 bis 600 und gegebenenfalls aliphatischen
Diolen, insbesondere Butandiol-1l,4. Ebenfalls geeignete ester-
gruppenhaltige Polyoxytetramethylenglykole sind solche aus der
Polykondensation mit g-Caprolacton gebildete Polykondensate.

Geeignete carbonatgruppenhaltige Polyoxyalkylenglykole, im
wesentlichen Polyoxytetramethylenglykole, sind Polykondensate aus
diesen mit Alkyl- bzw. Arylcarbonaten oder Phosgen.

35

40

45

Beispielhafte Ausfilhrungen zu der Komponente (b) sind in
DE-A 195 48 771, Seite 6, Zeilen 26 bis 59 gegeben.

7Zusidtzlich zu den bereits beschriebenen gegeniiber Isocyanaten
reaktiven Komponenten k&nnen des weiteren Kettenverlingerungs-
und/oder Vernetzungsmitteln (c) mit einem Molekulargewicht wvon
kleiner 500, bevorzugt 60 bis 499 eingesetzt werden, beispiels-
weise ausgewdhlt aus der Gruppe der di- und/oder trifunktionellen
Alkohole, di- bis tetrafunktionellen Polyoxyalkylen-polyole und
der alkylsubstituierten aromatischen Diamine oder von Mischungen
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9
aus mindestens zwei der genannten Kettenverléngerungs— und/oder
Vernetzungsmittel.

Als (c) kSnnen beispielsweise Alkandiole mit 2 bis 12, bevorzugt
2, 4, oder 6 Kohlenstoffatomen verwendet werden, z.B. Ethan-,
1,3-Propan—, 1,5-Pentan-, 1,6-Hexan-, 1,7-Heptan-, 1,8-Octan-,
1,9-Nonan-, 1,10-Decandiol und vorzugsweise 1,4-Butandiol, Dial-
kylenglykole mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen, wie z.B. Diethylen-
glykol und Dipropylenglykol und/oder di- bis tetrafunktionelle
Polyoxyalkylen-polyole.

Geeignet sind jedoch auch verzweigtkettige und/oder ungesédttigte
Alkandiole mit tblicherweise nicht mehr als 12 Kohlenstoffatomen,
wie z.B. 1,2-Propandiol, 2-Methyl-, 2,2-Dimethyl-propandiol-1l,3,
2-Butyl-2-~ethylpropandiol-1,3, Buten-2-diol-1,4 und Butin-2-
diol-1,4, Diester der Terephthalsdure mit Glykolen mit 2 bis 4
Kohlenstoffatomen, wie z.B. Terephthalsidure-bis-ethylenglykol~
oder -butandiol-1,4, Hydroxyalkylenether des Hydrochinons oder
Resorcins, wie z.B. 1,4-Di-(R~hydroxyethyl)-hydrochinon oder
1,3-Di (B-hydroxyethyl)-resorcin, Alkanolamine mit 2 bis 12 Kohlen-
stoffatomen, wie z.B. Ethanolamin, 2-Aminopropanol und 3-Amino-
2,2-dimethylpropanol, N-Alkyldialkanolamine, wie z.B. N-Methyl-
und N-Ethyl-diethanolamin.

Als hdherfunktionelle Vernetzungsmittel (c) seien beispielsweilse
tri- und hdherfunktionelle Alkohole, wie z.B. Glycerin, Tri-
methylolpropan, Pentaerythrit und Trihydroxycyclohexane sowie
Trialkanolamine, wie z.B. Triethanolamin genannt.

Als Kettenverldngerungsmittel vorziliglich bewdhrt haben sich und
daher bevorzugt verwendet werden alkylsubstituierte aromatische
Polyamine mit Molekulargewichten vorzugsweise von 122 bis 400,
insbesondere primidre aromatische Diamine, die in ortho-Stellung
zu den Aminogruppen mindestens einen Alkylsubstituenten besitzen,
welcher die Reaktivitdt der Aminogruppe durch sterische Hinderung
vermindert, die bei Raumtemperatur fliissig und mit den héhermole-
kularen, bevorzugt mindestens difunktionellen Verbindungen (b)
unter den Verarbeitungsbedingungen zumindest teilweise, vorzugs-
weise jedoch vollstdndig mischbar sind.

zZur Herstellung der erfindungsgemidfien Formkérper kdnnen die tech-
nisch gut zuginglichen 1,3,5-Triethyl-2,4-phenylendiamin,
1-Methyl-3,5-diethyl-2,4-phenylendiamin, Mischungen aus
1-Methyl-3,5-diethyl-2,4- und -2, 6-phenylendiaminen, sogenanntes
DETDA, Isomerengemische aus 3,3’'-di- oder 3,3',5,5'-tetraalkyl-
substituierten 4,4'-Diaminodiphenylmethanen mit 1 bis 4 C-Atomen
im Alkylrest, insbesondere Methyl-, Ethyl~ und Isopropylreste ge-



WO 02/081537 PCT/EP02/03501

10

15

20

25

30

35

40

45

10
bunden enthaltende 3,3’,5,5’-tetraalkylsubstituierte 4,4’~Diami-
no-diphenylmethane sowie Gemische aus den genannten tetraalkyl-
substituierten 4,4’-Diamino-diphenylmethanen und DETDA verwendet
werden.

7ur Erzielung spezieller mechanischer Eigenschaften kann es auch
zweckméRig sein, die alkylsubstituierten aromatischen Polyamine
im Gemisch mit den vorgenannten niedermolekularen mehrwertigen
2Alkoholen, vorzugsweise zwei- und/oder dreiwertigen Alkoholen
oder Dialkylenglykolen zu verwenden.

Erfindungsgeméﬁ wird die Herstellung der zelligen Polyisocyanat-
Polyadditionsprodukte bevorzugt in Gegenwart von Wasser (d)
durchgefiihrt. Das Wasser wirkt sowohl als Vernetzer unter Bildung
von Harnstoffgruppen als auch aufgrund der Reaktion mit Iso-
cyanatgruppen unter Bildung von Kohlendioxid als Treibmittel.
Aufgrund dieser doppelten Funktion wird es in dieser Schrift
getrennt von (c) und (f) aufgefithrt. Per Definition enthalten die
Komponenten (c¢) und (f) somit kein Wasser, das per Definition
ausschlieRlich als (d) aufgefithrt wird.

Die Wassermengen, die zweckmifigerweise verwendet werden kénnen,
betragen 0,01 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,3 bis 3,0 Gew.-%,
bezogen auf das Gewicht der Komponente (b).

7Zur Beschleunigung der Reaktion kénnen dem Reaktionsansatz sowohl
bei der Herstellung eines Prepolymeren als auch gegebenenfalls
bei der Umsetzung eines Prepolymeren mit einer Vernetzerkompo-
nente allgemein bekannte Katalysatoren (e) zugefligt werden. Die
Katalysatoren (e) kénnen einzeln wie auch in Abmischung miteinan-
der zugegeben werden. Vorzugswelse sind dies metallorganische
Verbindungen, wie Zinn-(II)-Salze von organischen Carbons&uren,
z. B. Zinn-(II)-dioctoat, Zinn-(II)-dilaurat, Dibutylzinndiacetat
und Dibutylzinndilaurat und tertidre Amine wie Tetramethylethy-
lendiamin, N-Methylmorpholin, Diethylbenzylamin, Triethylamin,
Dimethylcyclohexylamin, Diazabicyclooctan, N,N’-Dimethylpipera-
zin, N-Methyl,N’-(4-N-Dimethylamino-)Butylpiperazin,

N,N,N’,N” ,N”-Pentamethyldiethylendiamin oder &hnliche.

Weiterhin kommen als Katalysatoren in Betracht: Amidine, wie z.B.
2,3-Dimethyl-3,4,5, 6-tetrahydropyrimidin, Tris-(dialkylamino-
alkyl)-s—hexahydrotriazine, insbesondere Tris-(N,N-dimethylamino-
propyl)~s—hexahydrotriazin, Tetraalkylammoniumhydroxide, wie z.B.
Tetramethylammoniumhydroxid, Alkalihydroxide, wie z.B. Natrium-
hydroxid, und Alkalialkoholate, wie z.B. Natriummethylat und
Kaliumisopropylat, sowie Alkalisalze von langkettigen Fetts&uren
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11
mit 10 bis 20 C-Atomen und gegebenenfalls seitenstédndigen OH-
Gruppen.

Je nach einzustellender Reaktivitdt gelangen die Katalysatoren
(e) in Mengen von 0,001 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf das Prepoly-
mere, zur Anwendung.

Gegebenenfalls koénnen in der Polyurethanherstellung iibliche
Treibmittel (f) verwendet werden. Geeignet sind beispielsweise
niedrig siedende Fliissigkeiten, die unter dem Einfluf der exo-
thermen Polyadditionsreaktion verdampfen. Geeignet sind Fliissig-
keiten, welche gegeniiber dem organischen Polyisocyanat inert sind
und Siedepunkte unter 100°C aufweisen. Beispiele derartiger, vor-
zugsweise verwendeter Fliissigkeiten sind halogenierte, vorzugs-
weise fluorierte Kohlenwasserstoffe, wie z.B. Methylenchlorid und
Dichlormonofluormethan, per- oder partiell fluorierte Kohlen-
wasserstoffe, wie z.B. Trifluormethan, Difluormethan, Difluor-
ethan, Tetrafluorethan und Heptafluorpropan, Kohlenwasserstoffe,
wie z.B. n- und iso-Butan, n- und iso-Pentan sowie die techni-
schen Gemische dieser Kohlenwasserstoffe, Propan, Propylen,
Hexan, Heptan, Cyclobutan, Cyclopentan und Cyclohexan, Dialkyl-
ether, wie z.B. Dimethylether, Diethylether und Furan, Carbon-
siureester, wie z.B. Methyl- und Ethylformiat, Ketone, wie z.B.
Aceton, und/oder fluorierte und/oder perfluorierte, tertidre
Alkylamine, wie z.B. Perfluor-dimethyl-iso-propylamin. Auch Gemi-
sche dieser niedrigsiedenden Fliissigkeiten untereinander und/oder
mit anderen substituierten oder unsubstituierten Kohlenwasser-
stoffen kénnen verwendet werden.

Die zweckmi@Rigste Menge an niedrigsiedender Fliussigkeit zur Her-
stellung derartiger zellhaltiger elastischer Formkdrper aus Harn-
stoffgruppen gebunden enthaltenden Elastomeren héngt ab von der
Dichte, die man erreichen will, sowie von der Menge des bevorzugt
mit verwendeten Wassers. Im allgemeinen liefern Mengen von 1 bis
15 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 11 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht
der Komponente (b), zufriedenstellende Ergebnisse. Besonders
bevorzugt wird ausschlieRlich Wasser (d) als Treibmittel einge-
setzt.

Bei der erfindungsgemiffen Herstellung des Formteile koénnen Hilfs-
stoffe (g) eingesetzt werden. Dazu zdhlen beispielsweise allge-
mein bekannte oberflidchenaktive Substanzen, Schaumstabilisatoren,
Zellregler, Flillstoffe, Flammschutzmittel, Keimbildungsmittel,
Oxidationsverzdgerer, Stabilisatoren, Mikrobenschutzmittel,
Gleit- und Entformungshilfsmittel, Farbstoffe und Pigmente.
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Als oberflédchenaktive Substanzen kommen z.B. Verbindungen in
Betracht, welche zur Unterstiitzung der Homogenisierung der Aus-
gangsstoffe dienen und gegebenenfalls auch geeignet sind, die
Zellstruktur zu regulieren. Genannt seien beispielsweise Emulga-
toren, wie z.B. die Natriumsalze von Ricinusdlsulfaten oder von
Fettsduren sowie Salze von Fettsduren mit Aminen, z.B. &lsaueres
Diethylamin, stearinsaures Diethanolamin, ricinolsaures Dietha-
nolamin, Salze von Sulfonsiuren, z.B. Alkali- oder Ammoniumsalze
von Dodecylbenzol—- oder Dinaphthylmethandisulfons&ure und Rici-
nolsédure; Schaumstabilisatoren, wie Siloxan-Oxalkylen-Mischpoly-
merisate und andere Organosiloxane, oxethylierte Alkylphenole,
oxethylierte Fettalkohole, Paraffin&le, Ricinusdl- bzw. Ricinol-
s@ureester, Tlrkischrotdl und ErdnuBdl und Zellregler, wie Paraf-
fine, Fettalkohole und Dimethylpolysiloxane. Zur Verbesserung der
Emulgierwirkung, der Zellstruktur und/oder deren Stabilisierung
eignen sich ferner oligomere Polyacrylate mit Polyoxyalkylen- und
Fluoralkanresten als Seitengruppen. Die oberflédchenaktiven Sub-
stanzen werden iiblicherweise in Mengen von 0,01 bis 5 Gew.-Tei-
len, bezogen auf 100 Gew.-Teile der héhermolekularen Poly-
hydroxylverbindungen (b) angewandt.

Als Filillstoffe, insbesondere verstédrkend wirkende Fiillstoffe,
sind die an sich bekannten, iiblichen organischen und anorgani-
schen Fiilllstoffe, Verstirkungsmittel und Beschwerungsmittel zu
verstehen. Im einzelnen seien beispielhaft genannt: anorganische
Fiillstoffe wie silikatische Mineralier, beispielsweise Schicht-
silikate wie Antigorit, Serpentin, Hornblenden, Amphibole,
Chrisotil, Talkum; Metalloxide, wie Kaolin, Aluminiumoxide,
Aluminiumsilikat, Titanoxide und Eisenoxide, Metallsalze wie
Kreide, Schwerspat und anorganische Pigmente, wie Cadmiumsulfid,
Zinksulfid sowie Glaspartikel. Als organische Fiillstoffe kommen
beispielsweise in Betracht: RuB, Melamin, Bl&hgraphit, Kollo-
phonium, Cyclopentadienylharze und Pfropfpolymerisate.

Als verstidrkend wirkende Fullstoffe finden vorzugsweise Anwendung
Fasern, beispielsweise Kohlefasern oder Glasfasern, besonders
dann, wenn eine hohe Warmeformbestindigkeit oder sehr hohe Stei-
figkeit gefordert wird, wobei die Fasern mit Haftvermittlern und/
oder Schlichten ausgeriistet sein kénnen.

Die anorganischen und organischen Fiillstoffe kénnen einzeln oder
als Gemische verwendet werden und werden der Reaktionsmischung
{iblicherweise in Mengen von 0,5 bis 50 Gew-%, vorzugsweise 1 bis
30 Gew.~% bezogen auf das Gewicht der Aufbaukomponenten (a) bis
(c) einverleibt.
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Geeignete Flammschutzmittel sind beispielsweise Trikresylphos-
phat, Tris-(2-chlorethyl)phosphat, Tris-(2-chlorpropyl)- phos-
phat, Tris-(1,3~dichlorpropyl)phosphat, Tris—(2,3-dibrom-
propyl)phosphat und Tetrakis-(2-chlorethyl)-ethylendiphosphat.

AuRer den bereits genamnten halogensubstituierten Phosphaten k&n-
nen auch anorganische Flammschutzmittel wie roter Phosphor, Alu-
miniumoxidhydrat, Antimontrioxid, Arsentrioxid, Ammoniumpoly-
phosphat und Calciumsulfat oder Cyanursdurederivate, wie z.B.
Melamin oder Mischungen aus mindestens zwel Flammschutzmitteln,
wie z.B. Ammoniumphosphaten und Melamin sowie gegebenenfalls
Stdrke und/oder Bldhgraphit zum Flammfestmachen der erfindungs-
geméR hergestellten zelligen PU-Elastomere verwendet werden. Im
allgemeinen hat es sich als zweckm&fig erwiesen, 5 bis 50 Gew.-
Teile, vorzugsweise 5 bis 25 Gew.-Teile der genannten Flamm-
schutzmittel oder -mischungen fiir jeweils 100 Gew.-Teile der Auf-
baukomponenten (a) bis (c) zu verwenden.

Als Keimbildungsmittel koénnen z.B. Talkum, Calciumfluorid,
Natriumphenylphosphinat, Aluminiumoxid und feinteiliges Poly-
tetrafluorethylen in Mengen bis zu 5 Gew-%, bezogen auf das Ge-
samtgewicht der Aufbaukomponenten (a) bis (c¢), eingesetzt werden.

Geeignete Oxidationsverzdgerer und Warmestabilisatoren, die den
erfindungsgemifen zelligen PU-Elastomeren zugesetzt werden kon-
nen, sind beispielsweise Halogenide von Metallen der Gruppe I des
periodischen Systems, z.B. Natrium—-, Kalium~, Lithium-Halogenide,
gegebenenfalls in Verbindung mit Kupfer-(I)-Halogeniden, z.B.
Chloriden, Bromiden oder Jodiden, sterisch gehinderte Phenole,
Hydrochinone, sowie substituierte Verbindungen dieser Gruppen und
Mischungen davon, die vorzugsweise in Konzentrationen bis zu 1
Gew-% bezogen auf das Gewicht der Aufbaukomponenten (a) bis (c),
verwendet werden.

Beispiele fiir Hydrolyseschutzmittel sind verschiedene substitu-
ierte Carbodiimide, wie 2,2‘,6,6'-Tetraisopropyldiphenyl-carbodi-
imid oder Carbodiimide auf der Basis von 1,3-Bis-—(l-methyl-l-iso-
cyanato—ethyl)-benzol wie sie beispielsweise in den Schriften
DE~A 19821668, DE-A 19821666, DE~A 10004328, DE-A 19954500,

DE-A 19809634 oder DE-A 4318979 beschrieben sind, die im allge-
meinen in Mengen bis zu 2,0 Gew—%, bezogen auf das Gewicht der
Aufbaukomponenten (a) bis (c), eingesetzt werden.

Gleit— und Entformungsmittel, die in der Regel ebenfalls in Men-
gen bis zu 1 Gew-%, bezogen auf das Gewicht der Aufbaukomponenten
(a) bis (c), zugesetzt werden, sind Stearins&ure, Stearylalkohol,
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Stearinsdureester und —-amide sowie die Fettsdureester des Penta-
erythrits.

Ferner koénnen organische Farbstoffe, wie Nigrosin, Pigmente, wie
z.B. Titandioxid, Cadmiumsulfid, Cadmiumsulfidselenid, Phthalo-
cyanine, Ultramarinblau oder Ruf2 zugesetzt werden.

Nihere Angaben tiber die oben genannten anderen itiblichen Hilfs-
und Zusatzstoffe sind der Fachliteratur zu entnehmen.

Durch die nachfolgenden Beispiele soll die Erfindung néher erliu-
tert werden.

Vergleichsbeispiel I

a) Herstellung eines Isocyanatgruppen aufwelsenden Prepolymers
auf Basis von 1,5-NDI

1000 Gew.-Teile (0,5 mol) eines Poly(ethandiol-adipats) mit einem
durchschnittlichen Molekulargewicht von 2000 (errechnet aus der
experimentell ermittelten Hydroxylzahl) wurden auf 140°C erwdrmt
und bei dieser Temperatur mit 240 Gew.-Teilen (1,14 mol) festem
1,5-NDI unter intensivem Rihren versetzt und zur Reaktion ge-
bracht.

Man erhielt ein Prepolymer mit einem NCO-Gehalt von 4,14 Gew.-%

und einer Viskositdt bei 90°C von 2300 mPas (gemessen mit einem

Rotationsviskosimeter der Firma Rheometrics Scientific, mit dem
auch die Viskositidten der folgenden Vergleichsbeispiele und Bei-
spiele gemessen wurden).

b) Herstellung zelliger Formkdrper

Vernetzerkomponente, die bestand aus

55 Gew.-Teilen einer 50%igen wifRrigen Ldsung eines Fettsdu-
resulfonats
27,5 Gew.-Teilen Wasser
31,5 Gew.-Teilen 2,2’,6,6'-Tetraisopropyldiphenyl-carbodiimid
30,5 Gew.-Teilen eines Fettsdurepolyglvkolesters
7,0 Gew.-Teilen eines Gemisches von Fettsdurepolyglycolestern

und Aminsalzen von Alkylbenzolsulfonaten

0,7 Gew.-Teilen einer Mischung aus
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30 CGew.-% Pentamethyl-diethylentriamin und
70 Gew.-% N-Methyl-N’-(dimethylaminoethyl)-piperazin

100 Gew.-Teile des auf 90°C temperierten isocyanatgruppenhaltigen
Prepolymers wurden mit 2,29 Gewichtsteilen der auf 50°C temperier-
ten Vernetzerkomponente ca. 10 Sekunden lang intensiv geriihrt.
Die Reaktionsmischung wurde danach in ein auf 80°C temperiertes,
verschlieRbares, metallisches Formwerkzeug eingefiillt, das Form-
werkzeug verschlossen und die Reaktionsmischung aushdrten gelas-
sen. Nach 30 Minuten wurde der mikrozelluldre Formkdrper entformt
und zur thermischen Nachhidrtung bei 110°C 16 Stunden getempert.

Vergleichsbeispiel II

a) Herstellung eines Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymers
auf Basis von 1,5-NDI und 4,4’'-MDI

1000 Gew.-Teile (0,5 mol) eines Poly(ethandiol-(0,5 mol)-butan-—
1,4-diol-(0,5 mol)adipats (1 mol)) mit einem durchschnittlichen
Molekulargewicht von 2000 (errechnet aus der experimentell ermit-
telten Hydroxylzahl) wurden auf 140°C erwdrmt und bei dieser
Temperatur mit 285 Gew.-Teilen (1,14 mol) 4,4’'-MDI und 80 Gew.-
Teilen (0,38 mol) NDI unter intensiven Rithren versetzt und zur
Reaktion gebracht.

Man erhielt ein Prepolymer mit einem NCO-Gehalt von 6,25 % und
einer Viskosit#dt bei 20°C von 1900 mPas.

b) Herstellung zelliger Formk&érper

Vernetzerkomponente, die bestand aus

87,5 Gew.-Teilen einer 50%igen widRrigen L&sung eines Fett-
s8uresulfonats

25 Gew.-Teilen 2,2’,6,6'-Tetraisopropyldiphenyl-carbodiimid

8,0 Gew.~-Teilen eines Gemisches von Fetts&urepolyglycolestern
und Aminsalzen von Alkylbenzolsulfonaten

und

0,4 Gew.-Teilen einer Mischung aus

30 Gew.-% Pentamethyl-diethylentriamin und
70 Gew.-% N-Methyl-N’-(dimethylaminocethyl)-piperazin



WO 02/081537 PCT/EP02/03501

10

15

20

25

30

35

40

45

16

100 Gew.-Teile des auf 90°C temperierten isocyanatgruppenhaltigen
Prepolymers wurden mit 3,45 Gewichtsteilen der auf 50°C temperier-
ten Vernetzerkomponente ca. 10 Sekunden lang intensiv gerihrt.
Die Reaktionsmischung wurde danach in ein auf 80°C temperiertes,
verschlieRbares, metallisches Formwerkzeug eingefiillt, das Form-
werkzeug verschlossen und die Reaktionsmischung aushdrten gelas-
sen. Nach 30 Minuten wurde der mikrozelluldre Formkdrper entformt
und zur thermischen Nachhdrtung bei 110°C 16 Stunden getempert.

Beispiel 1 (erfindungsgemifi)

a) Herstellung eines Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymers
auf Basis von 1,5-NDI

1000 Gew.-Teile (0,5 mol) eines Poly(2-methyl-1l,3~propandiol
(0,5 mol) butan-1,4-diol (0,5 mol)-adipats (1 mol)) mit einem
durchschnittlichen Molekulargewicht von 2000 (errechnet aus der
experimentell ermittelten Hydroxylzahl) wurden auf 140°C erwérmt
und bei dieser Temperatur mit 240 Gew.-Teilen (1,14 mol) festem
1,5-NDI unter intensivem Riihren versetzt und zur Reaktion ge-
bracht.

Man erhielt ein Prepolymer mit einem NCO-Gehalt von 4,05 Gew.-%
und einer Viskositdt bei 90°C von 4630 mPas.

b) Herstellung zelliger Formkdrper

Die Herstellung der zelligen Formkdrper erfolgte unter Verwendung
des Prepolymeren nach Beispiel la analog den Angaben des
Vergleichsbeispiels Ib.

Beispiel 2 (erfindungsgemdfR)

a) Herstellung eines Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymers
auf Basis von 1,5-NDI und 4,4‘'-MDI

1000 Gew.-Teile (0,5 mol) eines Poly(2-methyl-1,3-propandiol

(0,5 mol) butan-1,4~-diol (0,5 mol)-adipats (1 mol)) mit einem
durchschnittlichen Molekulargewicht von 2000 (errechnet aus der
experimentell ermittelten Hydroxylzahl) wurden auf 140°C erwdrmt
und bei dieser Temperatur mit 285 Gew.-Teilen (1,14 mol) 4,4’'-MDI
und 80 Gew.~Teilen (0,38 mol) NDI unter intensiven Rithren ver-
setzt und zur Reaktion gebracht.

Man erhielt ein Prepolymer mit einem NCO-Gehalt von 6,11 % und
einer Viskositdt bei 90°C von 2900 mPas.
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b) Herstellung zelliger Formk&rper

Die Herstellung der zelligen Formkdrper erfolgte unter Verwendung
des Prepolymeren nach Beispiel 2a analog den Angaben des Ver-
gleichsbeispiels IIb.

Die Formkdrper wurden unter den im Folgenden dargestellten Bedin-
gungen auf ihre mechanischen und dynamischen Eigenschaften ge-
pruft.

Prifbedingungen

Die Glastemperatur wurde nach ISO 6721-1 und ISO 6721-7 an S3A-
Zugstédben aus dem Fertigteil mit Hilfe eines Torsionsschwingers
nach dem Prinzip der erzwungenen Schwingung ermittelt. Die Glas-
ibergangstemperatur wurde beim Maximum des Verlustmoduls be-
stimmt. Dabei wurden die Proben auf -80 °C abgekiihlt, 5 min bei
dieser Temperatur gehalten und anschlieRend mit einer Heizrate
von 2 K/min auf 40 °C erwdrmt. Die Messfrequenz betrug 1 Hz. Die
statischen mechanischen Eigenschaften, die Dichte der Prifkdrper
betrug jeweils 0,5 g/cm3, wurden anhand der Zugfestigkeit nach
DIN 53 571, der Bruchdehnung nach DIN 53 571, der Weiterreif3-
festigkeit nach DIN 53 515 und dem Druckverformungsrest bei 80°C
in Abwandlung zur DIN 53 572 unter Verwendung von 18 mm hohen
Abstandsstiicken und Priifkdrpern mit einer Grundfldche von 40 x
40 mm und einer Hdhe von 30 = 1 mm gemessen. Die Berechnung des
Druckverformungsrestes (DVR) erfolgte nach der Gleichung

DVR = [(Hp-Hz)/ (Ho—H1)]*100[%]
in der bedeutet

Hg die urspriingliche Ho6he des Priifkérpers in mm,
H; die Hdhe des PriifkSrpers in verformtem Zustand in mm,
Hy die H8he des Prifkdrpers nach der Entspannung in mm.

Die dynamisch mechanischen Eigenschaften der Priifkdrper wurden
anhand der Wegzunahme (WZ) bei maximaler Krafteinwirkung und dem
Setzbetrag (SB) bestimmt. Die Priifkdrper bestanden aus einer zy-
lindrischen Priiffeder mit einer Hb6he von 100 mm, einem Auflen-
durchmesser von 50 mm und einem Innendurchmesser von 10 mm. Die
Prifkdrper wurden 100000 Lastwechsel mit einer Kraft von 6 kN und
einer Frequenz von 1,2 Hz belastet. Die Ermittlung der HShe Hgr zur
Bestimmung des Setzbetrages nach der dynamischen Priifung erfolgte
nach Aufnahme der Kennlinie der Feder: Hy ist die Ausgangshohe.
Der Formkdrper wurde dreimal mit maximaler Kraft vorgedriickt.
Dann wurde im 4. Cyclus die Kennlinie aufgenommen. Die Eindrilick-
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geschwindigkeit betrug 50 mm/min. Nach 10 min wurde H; bestimmt,
d.h. die des Bauteils nach Aufnahme der Kennlinie. Erst danach
startet die dynamische Priifung. Die Kennlinien bei -30 °C wurden
analog, jedoch in einer auf -30 °C temperierten Klimakammer aufge-
nommen. Nach der dynamischen mechanischen Priifung der Prifk&rper
wurde der Setzbetrag nach der folgenden Gleichung ermittelt:

SB = [ (Hp-Hgr)/Hg) 1*100[%]
in der bedeutet
Hy die urspriingliche Hohe des Priifkdrpers in mm,

Hg Resthdhe des Prifkérpers nach der dynamischen Priifung,
gemessen nach 24 Stunden Lagerung bei 23 °C und 50 %
Tuftfeuchtigkeit.

Der Setzbetrag ist ein MaR fiir die bleibende Verformung des zel-
ligen PU-Elastomeren wihrend des Dauerschwingversuches. Je klei-
ner dieser Wert ist, desto hdher ist die dynamische Leistungsf&-
higkeit des Materials. Die dynamischen Prifungen erfolgtem ohne
zusédtzliche Kiihlung in einem klimatisierten Raum bei 23°C und 50 %
relativer ILuftfeuchtigkeit.

Die an den Priifkdrpern ermittelten mechanischen Eigenschaften
sind in der folgenden Tabelle sowie der Figur 1, die die K&lte-
kennlinien bei einer Temperatur von -30°C darstellt, zusammen-
gefal’t.
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Herstellung von zelligen Polyisocyanat—Poly-
additionsprodukten durch Umsetzung von (a) Isocyanaten mit
(b) gegeniiber Isocyanaten reaktiven Verbindungen sowie (d)
Wasser, dadurch gekennzeichnet, daR man als (b) einen Poly-
ester mit 2 Hydroxylgruppen einsetzt basierend auf der
Kondensation mindestens einer Dicarbonsdure mit mindestens
einem Alkan-~ und/oder Alkendiol mit 3 bis 6 Kohlenstoff-
atomen, dessen Kohlenstoffgeriist zwischen den Hydroxylgruppen
mindestens eine Alkyl- und/oder Alkenylseitenkette aufweist.

Verfahren gemidf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl man
als verzweigtkettiges Alkandiol Propan-1,2-diol, 2-Methyl-
propan-1,3-diol, 2-Methylpropan-1,2-diol, 2-Methylbutan-
1,4-diol, 2-Methylbutan-1,3-diol, 2-Methylbutan-1,2-diol,
Butan-1,2-Diol, Pentan-1,2-~diol, 3-Methyl-Pentan-1,5~diol
und/oder Pentan-1,3-diol einsetzt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf man in
einem ein~ oder zweistufigen Prozess die folgenden Ausgangs-
stoffe einsetzt:

(a) Isocyanat,
(b) gegeniiber Isocvanaten reaktive Verbindung,
(d) Wasser,
und gegebenenfalls
(e) Katalysatoren,
(f) Treibmittel und/oder
(g) Hilfsstoffe.

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daR man in
einem zweistufigen Verfahren in der ersten Stufe durch Umset-
zung von (a) mit (b) ein Isocyanatgruppen aufweisendes Pre-
polymer herstellt und dieses Prepolymer in der zweiten Stufe
in einer Form mit einer Vernetzerkomponente enthaltend (4)
umsetzt.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daR die
Vernetzerkomponente als (g) Carbodiimid enth&lt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR man
die Herstellung in einer Form bei einer Oberflidchentemperatur
der Forminnenwand von 75 bis 90 °oC durchfihrt.
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Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf die
zelligen Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte eine Dichte mnach
DIN 53420 von 200 bis 750 kg/m3 aufweisen.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR die
zelligen Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte eine Glas-
temperatur kleiner -33°C, eine Zugfestigkeit nach DIN 53571
von = 3,5 N/mm2, eine Dehnung nach DIN 53571 von 2 300 % und
eine WeiterreiRfestigkeit nach DIN 53515 von =2 13 N/mm auf-
weisen.

Zellige Polyisocyanat-~Polyvadditionsprodukten erhdltlich durch
ein Verfahren gemdf einem der Anspriiche 1 bis 8.

Zellige Polyisocvanat-Polyadditionsprodukte mit einer Dichte
nach DIN 53420 von 200 bis 750 kg/m3, einer Glastemperatur
kleiner -33°C, einer Zugfestigkeit nach DIN 53571 von 2 3,5
N/mm2, einer Dehnung nach DIN 53571 von 2 300 % und einer
WeiterreiRfestigkeit nach DIN 53515 von 2 13 N/mm erh&ltlich
durch ein Verfahren gemidR einem der Anspriiche 1 bis 8.
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