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(57) Abstract: The invention relates to method for producing polyurethane soft foam materials, in particular polyurethane form
soft foam materials, by reacting a) polyisocyanates with b) compounds having at least two reactive hydrogen atoms with isocyanate
groups. The invention is characterised in that b) at least one polyether alcohol, which can be produced by means of a DMC catalyst,
bi) having a hydroxyl number in the region of 15 35 mgKOH/g, an ethylene oxide content in the region of 5 18 wt %,in relation to
the total weight of the polyether alcohol, and an end block made of ethylene oxide and propylene oxide having an ethylene oxide
content of between 25 75wt. %, in relation to the amount of alkylene oxide in the end block, is used as compounds having at least
O two hydrogen atoms which are reactive to isocyanate groups.
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(57) Zusammenfassung: Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von von Polyurethan-Weichschaumstoffen,
insbesondere von Polyurethan-Formweichschaumstoffen, durch Umsetzung von a) Polyisocyanaten mit b) Verbindungen mit min-
destens zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstoffatomen, dadurch gekennzeichnet, dass als Verbindungen mit mindestens
zwei mit [socyanatgruppen reaktiven Wasserstoffatomen b) mindestens ein mittels DMC-Katalysator hergestellter Polyetheralkohol
bi) mit einer Hydroxylzahl im Bereich von 15 bis 35 mgKOH/g, einem Gehalt an Ethylenoxid im Bereich von 5 bis 18 Gew.-%,
bezogen auf das Gesamtgewicht des Polyetheralkohols, und einem Endblock aus Ethylenoxid und Propylenoxid mit einem Gehalt
an Ethylenoxid von 25 bis 75 Gew.-%, bezogen auf die Menge des Alkylenoxids im Endblock, eingesetzt wird.
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Verfahren zur Herstellung von Polyurethan-Weichschaumstoffen

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Polyurethan-
Weichschaumstoffen, insbesondere Kalt-Formweichschaumstoffen.

Polyurethan-Weichschaumstoffe sowie ihre Herstellung durch Umsetzung von Polyiso-

cyanaten mit Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven Was-
serstoffatomen sind seit langem bekannt.

Zumeist werden flr derartige Anwendungen Polyetheralkohole eingesetzt, die einen
Endblock aus Ethylenoxideinheiten, Uiblicherweise mit einem Gehalt von 5 bis

25 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Polyetheralkohols, und 70-90 % primére
Hydroxylgruppen aufweisen, um eine ausreichende Reaktivitét des Polyols zu gewahr-
leisten. Typische Hydroxylzahlen derartiger Polyole liegen im Bereich zwischen 25 und
35 mg KOH/g. Die genannten Polyetheralkohole werden Ublicherweise durch Anlage-
rung von Alkylenoxiden an H-funktionelle Startsubstanzen, insbesondere 2- und/oder
3-funktionelle Alkohole hergestellt. ‘

In letzter Zeit werden als Katalysatoren fir die Anlagerung von Alkylenoxiden an
H-funktionelle Startsubstanzen haufig Multimetallcyanidverbindungen, auch als DMC-
Katalysatoren bezeichnet, eingesetzt. Durch den Einsatz von DMC-Katalysatoren kon-
nen Polyetheralkohole erhalten werden, die sich durch einen verringerten Gehalt an
ungeséattigten Bestandteilen auszeichnen. Ein weiterer Vorteil beim Einsatz von DMC-
Katalysatoren ist die im Vergleich zu basischen Katalysatoren hdhere Raum-Zeit-
Ausbeute. Dem stehen jedoch auch Nachteile gegeniiber. Ein wesentlicher Nachteil ist
die Bildung von sehr hochmolekularen Bestandteilen im Polyol, die sich bei der Ver-
schaumung sehr negativ auswirken. Ein weiterer Nachteil besteht darin, dass nur Pro-
pylenoxid und Mischungen aus Propylenoxid und Ethylenoxid gleichméRig angelagert
werden kénnen. Bei der Anlagerung von reinem Ethylenoxid entstehen Produkte mit
einer sehr breiten Molgewichtsverteilung. Derartige Polyole sind zumeist triib, haben
eine erhdhte Viskositat, bei der Herstellung der Schaume kommt es zu Verarbeitungs-
schwierigkeiten, die resultierenden Schaume weisen eine erhohte Hydrolyseanfélligkeit
auf.

Um diesen Mangel zu beheben, wird beispielsweise in EP 1,403,301, EP 1,199,323,
WO 91/18909, EP 1,277,775 und WO 03/59980 vorgeschlagen, zunéchst mit DMC-
Katalysatoren Propylenoxid oder Mischungen aus Ethylenoxid und Propylenoxid anzu-
lagern, den so erhaltenen Zwischenprodukten basische Katalysatoren zuzusetzen und
Ethylenoxid anzulagern. Nachteilig an diesem Verfahren ist insbesondere, dass ein
zusétzlicher Verfahrensschritt notwendig ist, sowie dass der basische Katalysator auf-
wendig aus dem Produkt entfernt werden muss, wahrend der DMC-Katalysator zumeist
im Produkt verbleiben kann.
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Aufgabe der Erfindung war es, ein Verfahren zur Herstellung von Polyurethan-
Weichschaumstoffen, insbesondere von Polyurethan-Formweichschaumstoffen, mit
einer guten Luftdurchlassigkeit und einer hohen Ruckprallelastizitat zu entwickeln, bei
dem ein Polyetheralkohol eingesetzt werden kann, der unter Verwendung von DMC-

Katalysatoren herstellbar ist.

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass mittels DMC-Katalysatoren hergestellte
Polyetheralkohole bei der Herstellung ein Verhalten zeigen wie klassische Polyetheral-
kohole mit einem Endblock aus reinen Ethylenoxideinheiten, wenn sie eine Hydroxyl-
zahl im Bereich von 15 bis 35 mgKOH/g, einen Gehalt an Ethylenoxid im Bereich von 5
bis 18 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Polyetheralkohols, und einen
Endblock aus Ethylenoxid und Propylenoxid mit einem Gehalt an Ethylenoxid von 25
bis 75 Gew.-%, bezogen auf die Menge des Alkylenoxids im Endblock, aufweisen.

Gegenstand der Erfindung ist demzufolge ein Verfahren zur Herstellung von Poly-
urethan-Weichschaumstoffen, insbesondere von Polyurethan-Formweichschaum-
stoffen, durch Umsetzung von a) Polyisocyanaten mit b) Verbindungen mit mindestens
zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstoffatomen, dadurch gekennzeichnet,
dass als Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven Wasser-
stoffatomen b) mindestens ein mittels DMC-Katalysator hergestellier Polyetheralkohol
b1) mit einer Hydroxylzahl im Bereich von 15 bis 35 mgKOH/g, einem Gehalt an Ethy-
lenoxid im Bereich von 5 bis 18 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Poly-
etheralkohols, und einem Endblock aus Ethylenoxid und Propylenoxid mit einem Ge-
halt an Ethylenoxid von 25 bis 75 Gew.-%, bezogen auf die Menge des Alkylenoxids im
Endblock, eingesetzt wird.

Vorzugsweise haben die erfindungsgemaf eingesetzten Polyetheralkohole b1) eine
Funktionalitat zwischen 2 und 3. Der Anteil an priméaren Hydroxylgruppen liegt vor-
zugsweise im Bereich zwischen 15 und 50 Mol.-%. Die primaren Hydroxylgruppen re-
sultieren von Ethylenoxid-Einheiten.

Der Anteil des Endblocks am Gesamtgewicht des Polyetheralkohols b1) liegt insbe-
sondere zwischen 5 und 50 Gew.-%, vorzugsweise im Bereich zwischen 10 und
30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Polyetheralkohols.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung wird der Endblock
der Polyetheralkohole b1) angelagert, indem im Verlaufe der Anlagerung das Verhalt-
nis der beiden Alkylenoxide zueinander verandert wird. Eine derartige Fahrweise wird
in WO 01/44347 beschrieben. Vorzugsweise wird bei der Herstellung der erfindungs-
gemaf eingesetzten Polyetheralkohole im Verlaufe der Dosierung des Endblocks der
Anteil des Ethylenoxids in der Mischung gegentiber dem Anteil des Propylenoxids er-
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héht. Vorzugsweise wird der Anteil des Ethylenoxids in der Mischung von mindestens
5 Gew.-% auf hdchstens 95 Gew.-% variiert.

Die Herstellung der Polyetheralkohole b1) erfolgt, wie oben beschrieben, durch Anlage-
rung von Alkylenoxiden an H-funktionelle Startsubstanzen unter Verwendung von Mul-

timetallcyanidverbindungen, haufig auch als DMC-Katalysatoren bezeichnet. Derartige

Verbindungen sind bekannt und werden beispielsweise in EP-A 1 053 787 oder in
EP-A 0 755 716 beschrieben.

Als H-funktionelle Startsubstanzen kommen vorzugsweise 2- und/oder dreifunktionelle
Alkohole zum Einsatz. Bevorzugt werden Alkohole mit einem Molekulargewicht im Be-
reich zwischen 62 und 400 g/mol eingesetzt. Bevorzugt kommen zum Einsatz Glyzerin,
Trimethylolpropan, Ethylenglykol, Propylenglykol, Diethylenglkol, Dipropylenglykol,
Butandio! sowie beliebige Mischungen aus mindestens zwei der genannten Alkohole.
Insbesondere werden Glyzerin und/oder Ethylenglykol eingesetzt.

Um eine Verzégerung des Anspringens der Reaktion, auch als Induktionsperiode be-
zeichnet, zu vermeiden, werden haufig Umsetzungsprodukte der beschriebenen niede-
ren Alkohole mit Alkylenoxiden eingesetzt. Diese Umsetzungsprodukte haben zumeist
ein Molekulargewicht im Bereich zwischen 400 und 1000 g/mol. Diese Umsetzungs-
produkte werden vorzugsweise durch tbliche basisch katalysierte Anlagerung von Al-
kylenoxiden an die genannten Alkohole hergestelit. Um eine Schadigung des DMC-
Katalysators zu vermeiden, muss der basische Katalysator vollstandig aus dem Um-
setzungsprodukt entfernt werden.

Die Herstellung der Polyetheralkohole b1) kann nach unterschiedlichen Verfahrenswei-
sen erfolgen.

Eine Moglichkeit ist die batchweise Herstellung. Dazu werden im Reaktor, zumeist ei-
nem Rihrkessel, die Startsubstanz und der Katalysator vorgelegt, aktiviert und nach
Anspringen der Reaktion das Alkylenoxid zudosiert. Dabei werden die einzelnen Seg-
mente der Polyetherkette nacheinander dosiert, wobei zwischen diesen Dosierungen
zumeist eine Nachreaktionsphase zur vollstandigen Abreaktion der noch im Reaktor
befindlichen monomeren Alkylenoxide eingehalten wird.

In einer besonderen Ausfuihrungsform des batchweisen Verfahrens wird zumindest
zeitweise neben den Alkylenoxiden niedermolekularer Alkohol dosiert. Vorzugsweise
erfolgt die Dosierung von weiterem Alkohol nur wahrend der Dosierung des ersten
Segments der Polyetherkette, um eine gleichmaRige Zusammensetzung des Poly-
etheralkohols zu gewahrleisten. Die zuséatzliche Dosierung von Alkohol ist beispiels-
weise beschrieben in EP 879 259.
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In einer weiteren Ausfiihrungsform der Herstellung der Polyetheralkohole b1) werden
alle oder einige Segmente der Polyetherkette nach einem kontinuierlichen Verfahren
angelagert. Dazu werden in einen kontinuierlichen Reaktor, beispielsweise einen Rihr-
kessel oder einen Rohrreaktor, kontinuierlich das Zwischenprodukt und Alkylenoxide
zugegeben und kontinuierlich das Endprodukt entnommen. Auch die Kombination des

genannten Verfahrens mit der parallelen Dosierung niedermolekularer Alkohole ist

moglich. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Polyetheralkoholen mittels
DMC-Katalysatoren sind beispielsweise beschrieben in WO 98/03571.

Die Herstellung der Polyetheralkohole b1) erfolgt bei den tblichen Bedingungen. Zu
Beginn der Umsetzung wird die Startsubstanz vorgelegt und, soweit notwendig, Was-
ser und andere leicht fllichtige Verbindungen entfernt. Dies erfolgt zumeist durch Des-
tillation, vorzugsweise unter Vakuum. Dabei kann der Katalysator bereits in der Start-
substanz vorhanden sein, es ist jedoch auch moglich, den Katalysator erst nach der
Behandlung der Startsubstanz zuzusetzen. Bei der letztgenannten Variante wird der
Katalysator thermisch weniger belastet. Vor der Dosierung der Alkylenoxide ist es Uib-
lich, den Reaktor zu inertisieren, um unerwiinschte Reaktionen der Alkylenoxide mit
Sauerstoff zu vermeiden. Danach erfolgt die Dosierung der Alkylenoxide beziehungs-
weise der Mischung aus Alkylenoxiden und Startsubstanz, wobei die Anlagerung in der
oben beschriebenen Weise durchgefiihrt wird. Die Anlagerung der Alkylenoxide erfolgt
zumeist bei Driicken im Bereich von 0,01 bar und 10 bar und Temperaturen im Bereich
von 50 bis 200°C, vorzugsweise 90 bis 150°C. Es hat sich gezeigt, dass die Geschwin-
digkeit, mit der die Alkylenoxide dosiert werden, ebenfalls einen Einfluss auf die Reak-
tivitat der entstehenden Polyetheralkohole hat. Je schneller die Alkylenoxide dosiert
werden, desto hdher ist die Reaktivitat der resultierenden Polyetheralkohole.

In einer bevorzugten Ausfilhrungsform der Herstellung der Polyetheralkohole b1) wird
bei der gemeinsamen Dosierung von Ethylenoxid und Propylenoxid das Mengenver-
haltnis der Alkylenoxide untereinander in Verlaufe der Dosierung geéndert. Dieses Ver-
fahren wird beispielsweise in WO 01/44347 beschrieben und auch als dynamische
Dosierung bezeichnet. Bevorzugt wird die dynamische Dosierung bei der Herstellung
der fur das erfindungsgemane Verfahren eingesetzten Polyetheralkohole zur Anlage-
rung des Endblocks eingesetzt. Dabei wird die dynamische Dosierung vorzugsweise so
ausgestaltet, dass der Anteil des Propylenoxids im Gemisch im Verlauf der Dosierung
reduziert wird. Vorzugsweise wird dabei das Masseverhaltnis von Propylenoxid zu E-
thylenoxid in dem dynamischen Block von 1:0,05 bis 1:2 am Beginn der Dosierung auf
1: 5 bis 1:20 am Ende der Dosierung verringert. In diesem Bereich ist der Anteil an
primaren Hydroxylgruppen im Polyetheralkohol besonders giinstig.

Nach der Anlagerung der Alkylenoxide wird zumeist eine Nachreaktionsphase zur voll-
stéandigen Umsetzung der Alkylenoxide angeschlossen. Danach werden nicht umge-
setzte Monomere und leichtfllichtige Verbindungen aus der Reaktionsmischung ent-
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fernt, Ublicherweise mittels Destillation. Der DMC-Katalysator kann tblicherweise im
Polyetheralkohol verbleiben, es ist jedoch prinzipiell moglich, ihn ganz oder teilweise zu
entfernen, beispielsweise mittels Filtration. Der fertige Polyetheralkohol wird tblicher-
weise gegen thermooxidativen Abbau stabilisiert, zumeist durch Zusatz von Antioxidan-
tien, wie sterisch gehinderten Aminen oder Phenolen.

Die beschriebenen Polyetheralkohole b1) kdnnen aliein oder im Gemisch mit anderen
Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstoffatomen
zu Polyurethan-Weichschaumstoffen umgesetzt werden.

Die Herstellung der erfindungsgemanen Polyurethan-Weichschaumstoffe erfolgt durch
Umsetzung der Polyetheralkohole b1) mit Polyisocyanaten. Die Umsetzung erfolgt tib-
licherweise in Anwesenheit von Treibmitteln, Katalysatoren und tblichen Hilfs-
und/oder Zusatzstoffen.

Zu den verwendeten Einsatzstoffen ist im einzelnen folgendes zu sagen.

Als Polyisocyanate kommen hierbei alle Isocyanate mit zwei oder mehreren Isocya-
natgruppen im Molekll zum Einsatz. Dabei kdnnen aliphatische Isocyanate, wie He-
xamethylendiisocyanat (HDI) oder Isophorondiisocyanat (IPDI), oder vorzugsweise
aromatische Isocyanate, wie Toluylendiisocyanat (TDI), Diphenylmethandiisocyanat
(MDI) oder Mischungen aus Diphenylmethandiisocyanat und Polymethylenpolypheny-
lenpolyisocyanaten (Roh-MDI) verwendet werden. Es ist auch moglich, Isocyanate
einzusetzen, die durch den Einbau von Urethan-, Uretdion-, Isocyanurat-, Allophanat-,
Uretonimin- und anderen Gruppen modifiziert wurden, sogenannte modifizierte Isocya-
nate.

Vorzugsweise werden als Polyisocyanate a) TDI oder MDI, seine hoheren Homologen
und/oder dessen Umsetzungsprodukte mit Verbindungen mit mindestens zwei mit Iso-
cyanatgruppen reaktiven Wasserstoffatomen eingesetzt.

Fur die Herstellung von Blockweichschaumstoffen wird insbesondere TDI eingesetzt,
wahrend bei der bevorzugten Herstellung von Formschaumen vorzugsweise MDI und
seine hoheren Homologen eingesetzt werden.

Als Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen, die,
falls erfordertich, im Gemisch mit den Polyetheralkoholen b1) eingesetzt werden, kon-
nen vorzugsweise Polyole verwendet werden. Unter den Polyolen haben die Polye-
therpolyole und die Polyesterpolyole die grofite technische Bedeutung. Die zur Herstel-
lung von Polyurethanen eingesetzten Polyetherpolyole werden zumeist durch basisch
katalysierte Anlagerung von Alkylenoxiden, insbesondere Ethylenoxid und/oder Propy-
lenoxid, an H-funktionelle Startsubstanzen hergestellt. Polyesterpolyole werden zu-
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meist durch Veresterung von mehrfunktionellen Carbonsauren mit mehrfunktionellen
Alkoholen hergestellt. Die eingesetzten Polyole weisen vorzugsweise eine Hydroxyl-
zahl im Bereich zwischen 20 und 100 mgKOH/g und eine Funktionalitat im Bereich
zwischen 2 und 4 auf.

In einer besonderen Ausfithrungsform der Erfindung kann die Komponente b) mindes-
tens ein sogenanntes Graftpolyol enthalten. Derartige Polyole werden durch in-situ-
Polymerisation von ethylenisch ungeséttigten Monomeren, insbesondere Styrol
und/oder Acrylnitril, in Tragerpolyolen, vorzugsweise Polyetheralkoholen, hergestellt.
Die Polymerisation erfolgt tiblicherweise in Anwesenheit von Initiatoren, Polymerisati-
onsreglern und Polyolen mit eingebauten ethylenisch ungeséttigten Bindungen, haufig
auch als Makromere bezeichnet. Derartige Polyole sind seit langem bekannt und bei-
spielsweise in WO 03/78496 beschrieben. Fir das erfindungsgeméafe Verfahren be-
vorzugte Graft-Polyole haben eine Hydroxylzahl im Bereich zwischen 10 und 50 mg
KOH/g, eine Funktionalitat von 2 bis 3 und einen Gehalt an Feststoffen von 35 bis

50 Gew.-%. Unter Verwendung von Graft-Polyolen hergestellte Schaume zeichnen
sich durch eine hohere Harte und eine verbesserte Offenzelligkeit aus.

In einer anderen Ausfihrungsform der Erfindung kann die Komponente b) mindestens
einen aminterminierten Polyether enthalten. Die Polyetherkette dieser Verbindungen
enthalt vorzugsweise nur Propylenoxideinheiten. Derartige Produkte sind seit langem
bekannt und werden z.B. von der Firma Huntsman hergestellt und unter dem Marken-
namen Jeffamine® vertrieben. Bevorzugt sind das difunktionelle Jeffamin® D2000, mit
einer Molmasse von 2000 und das trifunktionelle Jeffamin® T5000 mit einer Molmasse
von 5000. Die unter Verwendung dieser aminterminierten Polyether hergestellte Poly-
urethanschiume zeichnen sich durch ein verbessertes Processing und eine verbesser-
te Offenzelligkeit aus.

Weiterhin kénnen bevorzugt andere Polyole zugesetzt werden, wie Polypropylenglyko-
le oder Polyethylenglykole mit Molmassen von 400-4000 g/mol oder Ethylenoxid-

- Propylenoxid-Polyether-Polyole mit einem Ethylenoxidgehalt von 50-80 % und Hydro-

xylzahlen von 28-55 mg KOH/g. Solche Polyole werden eingesetzt zur Verbesserung
des Processing und der mechanischen Eigenschaften. Diese Polyole kdnnen unter
Verwendung von DMC oder KOH als Katalysator hergestellt werden

Zu den Verbindngen mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen
gehoren auch die Kettenverlangerer und/oder Vernetzer, die gegebenenfalls mit einge-
setzt werden konnen. Dabei handelt es sich um mindestens zweifunktionelle Amine
und/oder Alkohole mit Molekulargewichten im Bereich von 60 bis 400 g/mol.

Als Treibmittel werden zumeist Wasser, bei der Reaktionstemperatur der Urethanreak-
tion gasformige, gegeniiber den Ausgangsstoffen der Polyurethane inerte Verbindun-
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gen, sogenannte physikalisch wirkende Treibmittel, sowie Gemische daraus einge-
setzt. Als physikalisch wirkende Treibmittel werden zumeist Kohlenwasserstoffe mit 2
bis 6 Kohlenstoffatomen, halogenierte Kohlenwasserstoffe mit 2 bis 6 Kohlenstoffato-
men, Ketone, Acetale, Ether, Inertgase wie Kohlendioxid oder Edelgase eingesetzt.

Als Katalysatoren werden vorzugsweise Aminverbindungen und/oder Metallverbindun-

gen, insbesondere Schwermetallsalze und/oder metallorganische Verbindungen, ein-
gesetzt. Insbesondere werden als Katalysatoren bekannte tertiare Amine und/oder mit
organische Metallverbindungen verwendet. Als organische Metallverbindungen kom-
men z.B. Zinnverbindungen in Frage, wie beispielsweise Zinn-(ll)-salze von organi-
schen Carbonsauren, z.B. Zinn-(ll)-acetat, Zinn-(li)-octoat, Zinn-(l1)-ethylhexoat und
Zinn-(I1)-laurat und die Dialkylzinn-(IV)-salze von organischen Carbonsé&uren, z.B. Di-
butyl-zinndiacetat, Dibutylzinndilaurat, Dibutylzinn-maleat und Dioctylzinn-diacetat. Als
fur diesen Zweck tibliche organische Amine seien beispielhaft genannt: Triethylamin,
1,4-Diazabicyclo-[2.2.2]-oktan, Tributylamin, Dimethylbenzylamin, N,N,N’,N’-
Tetramethylethylendiamin, N,N,N’,N'-Tetramethyl-butandiamin, N,N,N’,N’-Tetramethy!-
hexan-1,6-diamin, Dimethylcyclohexylamin. Die beschriebenen Katalysatoren kénnen
einzeln oder in Form von Mischungen eingesetzt werden.

Als Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe werden beispielsweise Trennmittel, Flamm-
schutzmittel, Farbstoffe, Fiillstoffe und/oder Verstarkungsmittel verwendet.

In der Technik ist es tblich, alle Einsatzstoffe mit Ausnahme der Polyisocyanate zu
einer sogenannten Polyolkomponente zu vermischen und diese mit den Polyisocyana-
ten zum Polyurethan umzusetzen.

Die Herstellung der Polyurethane kann nach dem sogenannten one-shot-Verfahren
oder nach dem Prepolymerverfahren erfolgen.

Eine Ubersicht tiber die Einsatzstoffe fur die Herstellung von Polyurethanen sowie die
dazu angewendeten Verfahren findet sich beispielsweise im Kunststoffhandbuch, Band
7 "Polyurethane”, Carl-Hanser-Verlag Miinchen Wien, 1. Auflage 1966, 2. Auflage 1983
und 3. Auflage 1993.

Die nach dem erfindungsgemaRen Verfahren hergestellten Polyurethan-
Weichschaumstoffe zeichnen sich durch eine hohe Luftdurchlassigkeit und gute me-

chanische Eigenschaften, insbesondere eine hohe Rickprallelastizitat, aus.

Die Erfindung soll an den nachfolgenden Beispielen naher erlautert werden.
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Beispiel 1 (Herstellung der Polyetheralkohole)

Die Synthese wurde in einem gereinigten und getrockneten 10 Liter-Rihrautoklaven
durchgefiihrt. Es wurde die entsprechend der gewlinschten Hydroxylzahl nétige Menge
an Starterverbindung, berechnet nach: Menge = 8 kg * Ziel-OHZ / Starter-OHZ in den

Ruhrkessel gegeben und mit 125 ppm einer Multimetallcyanidverbindung, hergestelit

aus Zinkacetat und Hexacyanocobaltszure im Beisein eines oberflachenaktiven Mittels
gemaR Beispiel 1 der EP 0 862 947, versetzt. Die Starterverbindung war in den Bei-
spielen 1 bis 18 (trifunktionelle Polyole) der Tabelle 1 ein Glycerin-Propoxylat mit einer
OHZ von 142 mg KOH/g, im Beispiel 19 (difunktionelles Polyol) ein Propylenglykol-
Propoxylat der OHZ 240 mg KOH/g, beide jeweils hergestellt durch KOH-Katalyse mit
nachfolgender Entfernung des basischen Katalysators.

Der Kesselinhalt wurde mit Stickstoff inertisiert und insgesamt 1 Stunde bei 120°C im
Vakuum behandelt. Bei 120°C wurden mit den in der Tabelle angegebenen Dosierra-
ten die angegebenen Mengen an Alkylenoxiden dosiert. Nach Abschluss der Dosie-
rung wurde nachgerihrt bis zur Druckkonstanz und danach die Reaktionsmischung bei
105°C und 10 mbar entgast. Das resultierende Produkt wurde vor der weiteren Ver-
wendung mit 500 ppm Irganox 1135 als Antioxidans versetzt.

Die Kennwerte der resultierenden Polyetheralkohole sind ebenfalls der Tabelle zu ent-
nehmen.

Die Bestimmung der Kennwerte erfolgte nach folgenden Methoden:

Die Bestimmung des Gehalts an primaren Hydroxylgruppen aus Ethylenoxid und Pro-
pylenoxid erfolgte durch Derivatisierung der Hydroxylgruppen des Polyetheralkohols
mit Trichloracetylisocyanat und nachfolgende Messung mit einem NMR-Spektrometer
BRUKER DPX 250 mit z-shielded inversem Probenkopf 5 mm. Dabei haben die prima-
ren Hydroxylgruppen aus Ethylenoxid, die priméren Hydroxylgruppen aus Propylenoxid
und die sekundaren Hydroxylgruppen unterschiedliche Peaks. In der Tabelle 1 sind
jeweils die primaren Hydroxylgruppen aus Ethylenoxid-Einheiten angegeben. Die Vis-
kositat der Polyole wurde bei 25°C gemaf DIN 53018 und 53019 bestimmt, die Hydro-
xylzahlen nach DIN 53240.
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Tabelle 1
Polyole gemaf der Erfindung:
Zusammensetzung Dosierrate im dyn. Block
Beispiel EO
Nr. OHZ PO core PO tip [tip [PO-PO(*) [EO-EO(**)|1°OH [Visc
mgKOH/
g %* %* %* |kg/h- kg/h [kg/h- kg/h %™ |mPa.s
1 26 82 6 10 [0,5-0,1 |0,1-0,99 [29 1300
2 32 76 8 14 10,5-0,1 [0,5-0,5 |31 1390
3 26 72 10 16 10,5-0,1 [0,5-05 |36 1290
4 32 82 6 10 10,5-0,1 0,5-0,5 |27 1370
5 24 76 6 16 10,5-0,1 [0,1-1,73 (31 1840
6 24 74 14 10 0,5-0,1 |0,1-0,33 (26 1450
7 31 82 6 10 {0,5-0,1 0,505 |26 1600
8 24 82 6 10 {0,5-0,1 |0,1-0,92 |29 1710
9 22 82 6 10 0,5-0,1 [0,1-0,92 |31 1640
10 21 78 6 14 10,5-0,1 [|0,7-0,7 |32 1870
11 23 78 |16 14 10,5-0,1 [0,3-1,13 |31 2080
12 22 74 6 18 0,5-0,1 [0,9-0,9 |40 2660
13 22 74 6 18 1{0,5-0,1 [0,3-1,54 (40 3000
14 22 72 16 10 10,5-0,1 [0,19-0,19 28 1870
15 21 72 16 10 1[0,5-0,1 |0,1-0,24 25 1830
16 22 162 23 14 10,5-0,1 [0,2-0,2 |21 1790
17 20 68 20 12 [0,5-0,1 [0,2-0,2 |22 2020
18 25 67 20 12 |0,5-0,1 [0,2-0,2 |21 1410
19 20 72 16 10 [0,5-0,1 |0,1-0,25" |24 1310

* bezogen auf das Gewicht des Polyetheralkohols

**  priméare Hydroxylgruppen von Ethylenoxid

Core — Innenblock

Tip — Endblock

Dosierrate im Dynamischen Block, wobei:

(*) Dosierrate PO zu Beginn und Dosierrate PO am Ende, beide in kg/h

(**) Dosierrate EO zu Beginn und Dosierrate EO am Ende, beide in kg/h, bedeuten.
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Polyole der Vergleichsbeispiele:
Dosierraten dyn

Vergleichs Zusammensetzung Block
Beispiel Nr. [OHZ |PO core ||PO tip EO tip PO-PO [EO-EO |1°OH |Visc

mg

KOH/g |%* %* %* kg/h-kg/h lkg/h-kg/h %™  |mPas
I 55 76 8 13 0,5-0,1 0,5-05 [34 580
li 35 54 11 33 2,5-0,1 3,9 56 1720
i 34 54 11 33 0,5-0,1 0,9 54 1580
v 34 68 11 19 0,5-0,1 10,5-0,5 |40 945
\ 27 66 12 20 0,5-0,1 10,505 (40 1380
VI 22 68 11 19 0,5-0,1 10,505 |36 1730

Herstellung der Isocyanate:

Als B-Komponente dienten die folgenden Isocyanatkompositionen. Die Isocyanat-
Kompositionen 1 bis 5 wurden durch einfaches Mischen bei 50°C von drei Isocyanaten
erhalten. Diese drei Isocyanate waren: polymeres MDI mit einem NCO-Gehalt von
31,5 Gew.-%, (Isocyanat 1,) reines 4,4-MDI (Isocyanat 2) und eine 50/50-Gewicht Mi-
schung aus 2,4-MDI und 4,4-MD! (Isocyanat 3). Nach dem Mischen wurden die |socy-
anatkompositionen auf Raumtemperatur abgekihlt und als solche verwendet.

Iso-Komp. 1 | Iso-Komp. 2 | Iso-Komp. 3 | Iso-Komp. 4 Iso-Komp. 5
Isocyanat 1 | 60 % 50 % 40 % 30 % 20 %
Isocyanat2 | 0 % 10 % 20 % 30 % 40 %
Isocyanat 3 | 40 % 40 % 40 % 40 % 40 %

Die Herstellung von Isocyanatprepolymeren P1 und P2 wurde wie folgt durchgefuhrt:
Zuerst wurde eine der obengenannten Isocyanatmischungen im einem Glaskolben auf
80°C aufgeheizt. Daraufhin wurde innerhalb einer halben Stunde unter RUhren ein Gly-
cerin-basiertes statistisch polymerisiertes Ethylenoxid-Propylenoxid-Polyether-Polyol
mit einer Hydroxylzahl von 42 mg KOH/g und einem Ethylenoxid-Gehalt von

75 Gew.-% zugetropft. Das Gewichtsverhaltnis von Polyol zu Isocyanat war in allen
Fallen 15/85. Dieses Gemisch wurde flr 2 Stunden bei 80°C geriihrt. Anschliefend
wurde das Prepolymer abgekiihlt und der NCO-Wert bestimmt.

P3 wurde hergestellt aus Isocyanat 3, nur wurde als Polyolkomponente ein Gemisch
aus dem oben genannten Glycerin-basierten statistisch polymerisierten Ethylenoxid-
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Propylenoxid-Polyether-Polyol mit einer Hydroxylzahl von 42 mg KOH/g und einem
Ethylenoxid-Gehalt von 75 Gew.-% sowie einem Glycerin-basierten Polyetherol mit
einer Hydroxylzahl von 55 mg

KOH/g mit einem statistisch polymerisierten Ethylenoxid-Propylenoxid-Innenblock (EO-
Anteil 5 %) und einem reinen Ethylenoxid-Endblock, wobei die Gesamtmenge an Ethy-
lenoxide im Endblock 5,6 % der gesamten Masse betragt, zugegeben. Das Mi-
schungsverhaltnis zwischen dem Polyol mit einer Hydroxylzahl von 42 mg KOH/g und
dem Polyol mit einem Hydroxylwert von 55 mg KOH/g war 60 zu 40 und das Gewichts-

verhaltnis von Polyolgemisch zu Isocyanat war 12 zu 88.

Iso-Komp P1 | Iso-Komp P2 Iso-Komp P3
Isocyanat Iso-Komp 1 Iso-Komp 1 Iso-Komp 1
NCO Wert (%) 26,9 271 28,6

Herstellung der Schaume

Die Weichschaume wurden hergestellt durch Mischung einer Polyolkomponente
(A-Komponente) mit einer Isocyanat-Komponente (B-Komponente) bei einer Kennzahi
von 100.

Die A-Komponente bestand aus:
- 100 Teilen Polyol
- 3,2 Teilen Wasser
- 0,8 Teilen Katalysator ,Dabco® 33 LV (Air Products)
- 1 Teil Stabilisator Tegostab® B 8616 (Goldschmidt)

Die Polyolformulierung wurde nach Rezeptvorgabe auf einer Laborwaage beim Raum-
temperatur eingewogen und bei einer Drehzahl von 1000 U/min eine halbe Stunde
gertihrt. Diese Mischung (A-Komponente) wurde auf Raumtemperatur abgekuhit und
konnte dann verschiaumt werden. Zum Verschaumen wurden die bendtigten Mengen
A- und B-Komponente in einen geeigneten Becher eingewogen. Optional konnte als
Katalysator Dibutylzinndilaurat (DBTDL) dazugegeben werden, um der Stabilitat des
Schaumverfahrens zu verbessern. Die Menge an DBTBL wird in bezug auf das Polyol
prozentual angegeben.

Danach wurden die Komponenten bei 1400 U/min ungefahr 7 Sekunden verruhrt und
die Mischung mit einer Masse von 250 g daraufhin in einen 2 Liter-Eimer gegeben. Die
Startzeit, Abbindezeit und Steigzeit wurden ermittelt. Innerhalb von 30 Minuten wurden
die Schaume von Hand gewalkt.
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Die Schaume wurden zu Priifkdrpern zurechtgeségt und die Dichte (DIN EN
ISO 8307), Luftdurchlassigkeit, Riickprallelastizitat (DIN EN [SO 845) und Stauchharte
bei 40 % Stauchung (DIN EN ISO 3386) gemessen. An einigen Schaumen wurden
auch Druckverformungsrest (DIN EN ISO 1856), Zugfestigkeit und Bruchdehnung
(DIN EN ISO 1798) und Weiterreiwiderstand (DIN 53515) gemessen.

Zur Ermittlung der Luftdurchléssigkeit des Schaums wurde dessen Strémungswider-

stand gegeniiber einem Luftstrom gemessen. Die Abbildung 1 zeigt den Aufbau der
Messapparatur. Die Luft wird 17m3¥h bei 20°C auf einen Schaum-Probekorper mit der
Abmessung 80x80x50mm? geblasen. Die obere Metallplatte wird durch vier
(1x1x4,5cm?) Trager gestutzt, so dass wahrend die Messung den Schaum ca. 10 %
gestaucht ist. Je nach Offenzelligkeit des Schaums geht ein bestimmter Anteil der Luft
durch den Schaum hindurch. Der dabei entstehende Druck wird gemessen. Der Druck
ist ein MaR fir die Offenzelligkeit des Schaums. Fur praktische Anwendungen sollte
den Druck kleiner als 20 mbar sein. Sowohl die Polyolstruktur als auch Isocyanatkom-
position haben einen groRRen Einfluss auf die Offenzelligkeit des Schaums. Fir ein ge-
gebenes Polyol wird die Isocyanatkomposition so gewéhlt, dass das Schaumdichte
unterhalb 46 kg/m3 und der Strémungswiederstand unterhalb 20 mbar ist.

!

Beispiel 1

Serie 1

Polyol 1 2 3 4 5 6 7 8
Iso-Komp. 2 3 4 2 2 2 2 1
Sn % 0,3 |03 03 |06 |02 0 0,4 0,4
Startzeit Sek. |18 12 15 17 15 23 15 15
Abbindezeit Sek. |60 37 50 55 43 98 52 55
Steigzeit Sek. | 105 |55 70 62 85 185 |90 95
Dichte Kg/m3 | 39 32 43,4 | 36,1 | 34,4 40,9 | 37,5 40,8
Luftdurchlassigkeit | mbar | 15 - - 8,5 13 13 15 7
Ruckprallelastizitat | % 59 - - 52,2 | 58,7 55,2 | 57 62
Stauchharte 40 % | kPa |3,7 |- - 29 (3,0 4,7 |35 3,2
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Serie 1 (Fortsetzung)

Polyol 9 10 11 12 13 14 15
Iso-Komp. 1 1 2 1 2 . 2 1
Sn % 0,4 0,5 0,5 0,6 0,3 0 0
Startzeit Sek. 17 17 16 17 17 22 26
Abbindezeit Sek. 60 49 60 47 42 95 105
Steigzeit Sek. 103 75 75 65 75 180 180
Dichte Kg/m®* | 41,9 39,1 36,2 35,9 39,1 40,6 |43
Luftdurchlassig- | mbar | 10 10 8 7 18 11 16
keit

Ruckprallelastizit | % 61 58 59,6 56,6 56,8 55 55,6
at

Stauchharte kPa 3,3 3,5 - - 4,0 4,1 3,7
40 %

Beispiel 2 (Anwendung von Prépolymeren in der Schaumherstellung)

Serie 2:

Polyol 3 10 1 7 8
Iso-Komp. P1 P1 P1 P2 P2

Sn % 0 0,6 0,3 0,3 0,1
Startzeit Sek. 20 18 18 18 21
Abbindezeit Sek. 80 48 58 60 63
Steigzeit Sek. 230 105 110 130 135
Dichte Kg/m® | 45,3 38,4 39,3 38,2 40,5
Luftdurchléssigkeit | mbar | 18 13 13 17 13
Ruckprallelastizitat | % 60,6 61,5 55,1 56,1 50,8
Stauchharte 40 % | kPa - - - - -

Beispiel 3 (Anwendung von einem Gemisch aus Diol und Triol)

Hierbei bestand die Polyolkomponente zu 50 Gew.-Teilen aus dem dreifunktionellem
Polyol 15, zu 50 Gew.-Teilen aus einem zweifunktionellem Polyol 19 zu 3,2 Gew.-
Teilen Wasser, 1,0 Gew.-Teilen Tegostab® B 8616 und 0,8 Gew.-Teilen Dabco® 33 LV.
Bei einem Index von 95 wurde die Polyolkomponente mit dem Prepolymer Iso-Komp

P3 verschaumt.
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Die Polyolkomponente wurde nach Rezeptvorgabe auf einer Laborwaage beim Raum-
temperatur eingewogen und bei einer Drehzahl von 1000 U/min eine halbe Stunde
geriihrt. Die Polyolkomponente wurde auf Raumtemperatur abgekiihlt und konnte dann
verschaumt werden. Zum Verschiumen wurden die benotigten Mengen Polyol(A)- und
Isocyanat(B)komponente in einen geeigneten Eimer eingewogen. Die gesamte Menge
von A und B betrug 1300g.

Danach wurden die Komponenten bei 1500 U/min ungefahr 10 Sekunden verrihrt in
einem Eimer und die Mischung daraufhin in eine 40 cm*40 cm*40 cm-Kiste gegossen.
Die Startzeit, Fadenziehzeit und Steigzeit wurden ermittelt.

Nach einer Aushéartungsphase von 1 bis 2 Stunden wurde der Schaum gewalkt und zu
Prifkdrpern zurechtgesagt.

Startzeit s 14
Fadenziehzeit ] 100
Steigzeit S 165
Luftdurchlassigkeit mbar 9
Rickprallelastizitat % 54
Raumgewicht kg/m? 41,8
Stauchharte 40 % kPa 2,9
Druckverformungsrest % 3.4
Zugfestigkeit kPa 97
Bruchdehnung % 123
Weiterreiwiderstand N/mm 0,54

Beispiel 4 (Weichschaum unter Verwendung von TDI als Isocyanat)

Die Weichschaume wurden hergestellt durch Mischung einer Polyolkomponente
(A-Komponente) mit Toluylendiisocyanat (80/20, B-Komponente) bei einer Kennzahl
von 110.

Die A-Komponente bestand aus:
- 100 Teilen Polyol
- 2,25 Teilen Wasser
- 0,8 Teilen Diethanolamin
- 0,8 Teilen Stabilisator Tegostab B 8681 LF (Goldschmidt)
- 0,8 Teilen Katalysator Lupragen N201 (BASF)
- 0,05 Teilen Katalysator Lupragen N206 (BASF)
- 0,03 Teilen Dibutylzinndilaurat
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Die Polyolkomponente ohne Dibutylzinnlaurat wurde nach Rezeptvorgabe auf einer
Laborwaage beim Raumtemperatur eingewogen und bei einer Drehzahl von

1000 U/min eine halbe Stunde geruhrt. Die A-Komponente wurde auf Raumtemperatur
abgekihlt und konnte dann verschaumt werden.

Zum Verschaumen wurden 1300 g an Polyol- und Isocyanatkomponente in einen ge-
eigneten Eimer eingewogen und die entsprechende Menge, bezogen auf die oben ge-
gebene Rezeptur, an Dibutylzinnlaurat zugegeben.

Danach wurden die Komponenten bei 1500 U/min ungefahr 10 Sekunden verrihrt und
die Mischung daraufhin in eine 40 cm*40 cm*40 cm-Kiste gegossen. Die Startzeit und
Steigzeit wurden ermittelt.

Nach einer Aushartungsphase von 24 Stunden wurden die Schaume gewalkt und zu
Prufkorpern zurechtgesagt.

Polyol 16 17 18
Startzeit s 8 8 7
Steigzeit ] 120 115 | 135
Raumgewicht kg/m® | 38,4 38,4 | 37,6
Luftdurchlassigkeit mbar | 20 19 16
Rickprallelastizitat % 55 55 56
Stauchharte 40 % kPa 2,8 27 |26
Druckverformungsrest | % 4,5 58 |4,
Zugfestigkeit kPa 85 92 84
Bruchdehnung % 192 212 | 186
WeiterreiRwiderstand | N/mm | 0,72 0,78 | 0,70

Beispiel 5 (Weichschaum unter Verwendung eines Amin terminierten Polyetherpolyols)
Jeffamin T5000 ist ein aminterminiertes Polypropylenglykol der Fa. Huntsmann.

Die Polyolkomponente bestand zu 90 Gew.-Teilen aus Polyol 15, zu 10 Gew.-Teilen
aus Jeffamin® T5000, zu 3,2 Gew.-Teilen aus Wasser, zu 1,0 Gew.-Teilen aus
Tegostab® B 8616 und zu 0,8 Gew.-Teilen aus Dabco® 33 LV.

Bei einem Index von 95 wurde die Polyolkomponente mit dem Prepolymer Iso-Komp
P3 wie bei Beispiel 3 beschrieben verschaumt und die mechanischen Eigenschaften
gemessen.
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Startzeit S 14
Fadenziehzeit S 75
Steigzeit S 130
Luftdurchlassig- |mbar’
keit 19
Ruckprallelastizi- (%
tat 52
Rohdichte g/L 40,3

Beispiel 6 (Weichschaum unter Verwendung eines Graft-Polyols)

Es wurde ein Polyetheralkohol verwendet, hergestellt gemaR der Vorschrift nach Bei-
spiel 1, aus 1,65 kg Startsubstanz, an die zunachst 4,11 kg Propylenoxid und danach
eine Mischung aus je 1,12 kg Ethylenoxid und Propylenoxid angelagert wurden, wobei
die Dosierrate des Ethylenoxids im Verlaufe der Dosierung von 0,2 kg/h auf 1,0 kg/h
gesteigert und die Dosierrate des Propylenoxids im Verlaufe der Dosierung von

1,0 kg/h auf 0,2 kg/h verringert wurde. Der Polyetheralkohol hatte eine Hydroxylzahl
von 32,3 mg KOH/g, eine Viskositat bei 25°C von 919 mPa's und einen Gehalt an pri-
maren Hydroxylgruppen von 39 % (Polyol 20).

Aus 90 Gew.-Teilen von Polyol 20, 10 Gew.-Teilen eines Graftpolyols mit einer Hydro-
xylzahl von 20 mg KOH/g und einem Gehalt an Feststoffen aus Styrol und Acrylnitril im
Gewichtsverhaltnis 1:1 von 43.5 Gew.-% (Lupranol® L 4800 der BASF AG), 1,30 Gew.-
Teilen 80 %-iger wassriger Triethanolaminlosung, 0,21 Gew.-Teilen Katalysator N 201
der BASF AG, 0,03 Gew.-Teilen Katalysator N 206 der BASF AG, 0,10 Gew.-Teilen
Katalysator Kosmos® 29 der Goldschmidt AG, 2,50 Gew.-Teilen Schaumstabilisator
Tegostab® B 4380 der Goldschmidt AG und 2,50 Gew.-Teilen Wasser wurde eine
Polyolkomponente hergestellt. Diese wurde bei einem Index von 95 mit dem Prepoly-
mer 2 verschaumt. Die Formtemperatur betrug 45°C. Das entstandene Formteil hatte
einen latexartigen Griff.

Vergleichsbeispiel 1:

GemaR des in Beispiel 1 beschriebenen Testprotokolls war es nicht mdglich aus den
Polyolen | bis VI durch Optimierung der Isocyanate 1 bis 5 Schaume herzustellen. In
allen Fallen wurden Schaume bekommen, die entweder zu instabil oder zu geschlos-
senzellig waren. Im erstgenannten Fall kann es in Extremféllen zu Schaumkollaps fih-
ren, sonst fihrt es zu einem Schaum, der grobzellig mit deutlich hdheren Dichten als
erwartet war. Im zweigenannten Fall zeigten die Schaume in Extremfall Schrumpf, oder
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eine deutlich reduzierte Luftdurchlassigkeit. Wenn der gemessene Druckaufbau grof3er

ist als 20 mbar betragt, wird der Schaum als zu geschlossen beurteilt.
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Patentanspruche

1. Verfahren zur Herstellung von Polyurethan-Weichschaumstoffen, insbesondere
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von Polyurethan-Formweichschaumstoffen, durch Umsetzung von

a) Polyisocyanaten mit

b) Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven Was-
serstoffatomen, dadurch gekennzeichnet, dass als Verbindungen mit min-
destens zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstoffatomen b) min-
destens ein mittels DMC-Katalysator hergestellter Polyetheralkohol bi) mit
einer Hydroxylzahl im Bereich von 15 bis 35 mg KOH/g, einem Gehalt an
Ethylenoxid im Bereich von 5 bis 18 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt-
gewicht des Polyetheralkohols, und einem Endblock aus Ethylenoxid und
Propylenoxid mit einem Gehalt an Ethylenoxid von 25 bis 75 Gew.-%,
bezogen auf die Menge des Alkylenoxids im Endblock, eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass bei dem Polyether-
alkohol bi) der Anteil des Endblocks am Gesamtgewicht des Polyetheralkohols
im Bereich zwischen 5 und Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Poly-
etheralkohols, liegt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Polyetheralkohol
b1) einen Gehalt an primaren Hydroxylgruppen zwischen 15 und 50 Mol.-% auf-
weist.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass bei dem Polyether-
alkohol bi) bei der gemeinsamen Dosierung von Ethylenoxid und Propylenoxid
das Mengenverhaltnis der Alkylenoxide untereinander im Verlauf der Dosierung
geandert wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass bei dem Polyether-
alkohol bi) das Mengenverhaltnis der Alkylenoxide untereinander in Verlaufe der
Dosierung bei der Anlagerung des Endblocks ge&ndert wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass bei dem Polyether-
alkohol bi) das Masseverhaltnis von Propylenoxid zu Ethylenoxid im Endblock im
Verlaufe der Dosierung von 1:0,05 bis 1:2 am Beginn der Dosierung auf 1: 5 bis
1:20 am Ende der Dosierung verringert wird.

1 Zeichn.
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Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindungen
mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstoffatomen b) min-
destens ein Polyol, herstellbar durch in-situ Polymerisation von ethylenisch un-
gesaéttigten Monomeren in Tragerpolyolen enthalten. ‘

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindungen
mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstoffatomen b) min-
destens einen aminterminierten Polyether enthalten.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Polyisocyanate
a) MDI und/oder dessen Umsetzungsprodukte mit Verbindungen mit mindestens
zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstoffatomen eingesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Polyisocyanat
TDI eingesetzt wird

Polyetheralkohol, herstellbar durch Anlagerung von Ethylenoxid und Propyleno-
xid an H-funktionelle Startsubstanzen unter Verwendung von DMC-
Katalysatoren, dadurch gekennzeichnet, dass er eine Hydroxylzahl im Bereich
von 15 bis 35 mgKOH/g, einen Gehalt an Ethylenoxid im Bereich von 5 bis

18 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Polyetheralkohols, und einen
Endblock aus Ethylenoxid und Propylenoxid mit einem Gehalt an Ethylenoxid
von 25 bis 75 Gew.-%, bezogen auf die Menge des Alkylenoxids im Endblock,
aufweist.

Polyetheralkohol nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass bei der
gemeinsamen Dosierung von Ethylenoxid und Propylenoxid das Mengen-
verhaltnis der Alkylenoxide untereinander in Verlaufe der Dosierung geandert
wird.

Polyurethan-Weichschaumstoffe, herstellbar nach einem der Anspriiche 1 bis 10.



WO 2006/034799
1/1
FIG.1
8
- S7mm |
0 =1

PCT/EP2005/010121




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

lnternati.Application No

PCT/EP2005/010121

CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER

A.
IPC 7 C08G18/48 C08618/10 C086G65/26

According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC

B. FIELDS SEARCHED

Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols)

IPC 7 CO8G

Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched

Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used)

EPO-Internal, WPI Data, PAJ

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category ° | Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages Relevant to claim No.

X WO 97/27236 A (ARCO CHEMICAL TECHNOLOGY, 1
L.P; ARCO CHEMIE TECHNOLOGIE NEDERLAND 9-
B.V) 31 July 1997 (1997-07-31)
page 15, line 29 - page 16, line 7;
examples 2,3,4C,5,6,5C,8,7C

X WO 97/23530 A (ARCO CHEMICAL TECHNOLOGY, 1-5,7,
L.P; ARCO CHEMIE TECHNOLOGIE NEDERLAND 9-13
B.V) 3 July 1997 (1997-07-03)

page 7, lines 21-27; examples 1-3

X WO 99/51657 A (ARCO CHEMICAL TECHNOLOGY, 1
L.P; LYONDELL CHEMIE TECHNOLOGIE NEDERLAND 9-
B) 14 October 1999 (1999-10~14)
examples C13,C14,17; table 4

-/

Further documents are listed in the continuation of box C. Patent family members are listed in annex.

° Special categories of cited documents :
p g ed documents *T* later document published after the international filing date

*A" document defining the general state of the art which is not
considered to be of particular relevance

"E* earlier document but published on or afterthe international
filing date

*L" document which may throw doubts on priority claim(s) or
which is cited to establish the publication date of another
citation or other special reason (as specified)

*O* document referring to an oral disclosure, use, exhibition or
other means

*P* document published prior to the international filing date but
later than the priority date claimed

or priority date and not in conflict with the application but
cited to understand the principle or theory underlying the
invention

*X* document of particular relevance; the claimed invention
cannot be considered novel or cannot be considered to
involve an inventive step when the document is taken alone

"Y* document of particular relevance; the claimed invention
cannot be considered to involve an inventive step when the
document is combined with one or more other such docu-~
‘m?l?ts' |§tuch combination being obvious to a person skilled
in the art.

*&" document member of the same patent family

Date of the actual completion of the international search

Date of mailing of the intemational search report

9 November 2005 17/11/2005
Name and mailing address of the ISA Authorized officer
European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL — 2280 HV Rijswijk |
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl,
Fax: (+31-70) 340-3016 Lanz, S

Fom PCT/ISA/210 {second shest) (January 2004)

page 1 of 2




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

lnternati.Application No

PCT/EP2005/010121

C.(Continuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category °

Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages

Relevant to claim No.

X

WO 01/57104 A (BAYER ANTWERPEN N.V)

9 August 2001 (2001-08-09)

M-8

US 2004/147627 Al (HAGER STANLEY L ET AL)
29 July 2004 (2004-07-29)

Polyol C

11,12

11

Form PCT/ISA/210 (continuation of second sheet) (January 2004)

page 2 of 2




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

information on patent family members

Internati

Application No

PCT/EP2005/010121
Patent document Publication Patent family Publication
cited in search report date member(s) date
WO 9727236 A 31-07-1997 AU 1544897 A 20-08-1997
BR 9706974 A 06-04-1999
CA 2241627 Al 31-07-1997
CN 1209820 A 03-03-1999
DE 69700406 D1 16-09-1999
DE 69700406 T2 23~03-2000
EP 0876416 Al 11-11-1998
ES 2135287 T3 16-10-1999
JP 2000517347 T 26-12-2000
TW 440577 B 16-06-2001
us 5605939 A 25-02-1997
us 5648559 A 15-07-1997
WO 9723530 A 03-07-1997 AU 1375197 A 17-07-1997
BR 9612252 A 13-07-1999
CA 2241097 Al 03-07-1997
CN 1205712 A 20-01-1999
DE 69625376 D1 23-01-2003
DE 69625376 T2 28-08-2003
EP 0868456 Al 07-10-1998
ES 2188805 T3 01-07-2003
JP 2000515172 T 14-11-2000
TW 382020 B 11-02-2000
us 5668191 A 16-09-1997
WO 9951657 A 14-10-1999 AU 3603899 A 25-10-1999
BR 9909907 A 26-12-2000
CA 2326444 Al 14-10-1999
CN 1304422 A 18-07-2001
DE 69922805 D1 27-01-2005
EP 1082372 Al 14-03-2001
ES 2235477 T3 01-07-2005
HK 1038762 Al 18-03-2005
HU 0101583 A2 28-10-2001
ID 28736 A 28-06-2001
JP 2002510724 T 09-04-2002
PT 1082372 T 31-05-2005
W 444028 B 01-07-2001
us 6008263 A 28-12-1999
WO 0157104 A 09-08-2001 AU 3045501 A 14-08-2001
BR 0107957 A 29-10-2002
CA 2398507 Al 09-08-2001
EP 1268596 A2 02-01-2003
JP 2003522235 T 22-07-2003
MX  PA02007351 A 14-10-2003
NO 20023453 A 17-09-2002
PL 356303 Al 28-06-2004
us 6391935 Bl 21-05-2002
US 2004147627 Al 29-07-2004 CA 2455513 Al 28-07-2004
CN 1517375 A 04-08-2004
JP 2004231963 A 19-08-2004
MX  PA04000795 A 22-06-2004

Fomm PCT/ISA/210 (patent family annex) (January 2004)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

lnternati‘:Aktenzeichen

PCT/EP2005/010121

A. KLASSIFIZIERUNG DE!

IPK 7

ANMELDUNGSGEGENSTANDE!

€08618/48 €08G18/10

® C08665/26

Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPK) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

IPK 7 CO08G

Recherchierter Mindestpriifstoff (Klassifikationssystem und Kiassifikationssymbole )

Recherchierte aber nicht zum Mindestpriifstoff gehérende Veréfientlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

EPO-Internal, WPI Data, PAJ

Wahrend der internationalen Recherche konsultierte elekironische Datenbank (Name der Datenbank und evil. verwendete Suchbegriffe)

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie®

Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile

Betr. Anspruch Nr.

Beispiele 2,3,4C,5,6,5C,8,7C

B.V) 3. Juli 1997 (1997-07-03)

X WO 97/27236 A (ARCO CHEMICAL TECHNOLOGY,
L.P; ARCO CHEMIE TECHNOLOGIE NEDERLAND
B.V) 31. Juli 1997 (1997-07-31)

Seite 15, Zeile 29 - Seite 16, Zeile 7;

X WO 97/23530 A (ARCO CHEMICAL TECHNOLOGY, 1
L.P; ARCO CHEMIE TECHNOLOGIE NEDERLAND 9-

Seite 7, Zeilen 21-27; Beispiele 1-3
X WO 99/51657 A (ARCO CHEMICAL TECHNOLOGY, 1
L.P; LYONDELL CHEMIE TECHNOLOGIE NEDERLAND 9-

B) 14. Oktober 1999 (1999-10-14)
Beispiele C13,C14,17; Tabelle 4

-f—=

Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu
entnehmen

[x]

Siehe Anhang Patentfamilie

° Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentlichungen

"A* Verdffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert,
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist

"E* alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen
Anmeldedatum ver6ffentlicht worden ist

scheinen zu lassen, oder durch die das Veréffentlichungsdatum einer

soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie
ausgefihrt)
*O" Verdtfentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung,
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht
*P" Verdffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach
dem beanspruchten Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist

"L* Veréfientlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er—

anderen im Recherchenbericht genannten Verbffentlichung belegt werden

"T* Spéatere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
oder dem Prioritétsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Versténdnis des der
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
Theorie angegeben ist

"X* Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann allein aufgrund dieser Verdtfentlichung nicht als neu oder auf
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

*Y* Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht ais auf erfinderischer Tétigkeit beruhend betrachtet
werden, wenn die Verdffentiichung mit einer oder mehreren anderen
Veréifentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung filr einen Fachmann naheliegend ist

"&* Verbiientlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

Datum des Abschlusses der internationalen Recherche

9. November 2005

Absendedatum des internationalen Recherchenberichts

17/11/2005

Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehérde
Européisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL ~ 2280 HV Rijswijk
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl,
Fax: (+31~70) 340-3016

Bevolimachtigter Bediensteter

Lanz, S

Fomblatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (Januar 2004)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT Intemaﬁ.e:mnzeichen

PCT/EP2005/010121

C.(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie® | Bezeichnung der Verdffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile

Betr. Anspruch Nr.

X WO 01/57104 A (BAYER ANTWERPEN N.V)
9. August 2001 (2001-08~09)
M-8
X US 2004/147627 A1 (HAGER STANLEY L ET AL)
29. Juli 2004 (2004-07-29)
Polyol C

11,12

11

Formblatt PCTASA/210 (Fortsetzung von Blalt 2) (Januar 2004)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Verdifentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehdren

Inter@.s Aktenzeichen

PCT/EP2005/010121

Im Recherchenbericht
angeflihrtes Patentdokument

Datum der
Verdffentlichung

Mitglied(er) der
Patentfamilie

Datum der
Verdffentlichung

WO 9727236 A 31-07-1997 AU 1544897 A 20-08-1997
BR 9706974 A 06-04-1999
CA 2241627 Al 31-07-1997
CN 1209820 A 03-03-1999
DE 69700406 D1 16-09-1999
DE 69700406 T2 23-03-2000
EP 0876416 Al 11-11-1998
ES 2135287 T3 16-10-1999
JP 2000517347 T 26-12-2000
TW 440577 B 16-06-2001
us 5605939 A 25-02-1997
us 5648559 A 15-07-1997
WO 9723530 A 03-07-1997 AU 1375197 A 17-07-1997
BR 9612252 A 13-07-1999
CA 2241097 Al 03-07-1997
CN 1205712 A 20-01-1999
DE 69625376 D1 23-01-2003
DE 69625376 T2 28-08-2003
EP 0868456 Al 07-10-1998
ES 2188805 T3 01-07-2003
JP 2000515172 T 14-11-2000
TH 382020 B 11-02-2000
us 5668191 A 16-09-1997
WO 9951657 A 14-10-1999 AU 3603899 A 25-10-1999
BR 9909907 A 26-12-2000
CA 2326444 Al 14-10-1999
CN 1304422 A 18-07-2001
DE 69922805 D1 27-01-2005
EP 1082372 Al 14-03-2001
ES 2235477 T3 01-07-2005
HK 1038762 Al 18-03-2005
HU 0101583 A2 28-10-2001
ID 28736 A 28-06-2001
JP 2002510724 T 09-04-2002
PT 1082372 T 31-05-2005
THW 444028 B 01-07-2001
us 6008263 A 28-12-1999
WO 0157104 A 09-08-2001 AU 3045501 A 14-08-2001
BR 0107957 A 29-10-2002
CA 2398507 Al 09-08-2001
EP 1268596 A2 02-01-2003
JP 2003522235 T 22-07-2003
MX  PA02007351 A 14-10-2003
NO 20023453 A 17-09-2002
PL 356303 Al 28-06-2004
us 6391935 Bl 21-05-2002
US 2004147627 Al 29-07-2004 CA 2455513 Al 28-07-2004
CN 1517375 A 04-08-2004
JP 2004231963 A 19-08-2004
MX  PA04000795 A 22-06-2004

Formblatt PCTASA/210 (Anhang Patentfamilie) (Januar 2004)




	Abstract
	Bibliographic
	Description
	Claims
	Drawings
	Search_Report

