2011/070153 A2 | 00 O O 010 0 O 0

<

W

(19) Weltorganisation fiir geistiges Eigentum

(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES

PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG

i
2

‘Z

Internationales Biiro

10) Internationale Veriffentlichungsnummer
(43) Internationales Veroffentlichungsdatum )\s:,/ (10) g
16. Juni 2011 (16.06.2011) PCT WO 2011/070153 A2
(51) Internationale Patentklassifikation: AM, AO, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BH, BR, BW, BY,
CO08G 18/40 (2006.01) BZ, CA, CH, CL, CN, CO, CR, CU, CZ, DE, DK, DM,
. . ) DO, DZ, EC, EE, EG, ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM,
(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP2010/069376 GT, HN, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KM, KN,
(22) Internationales Anmeldedatum: KP, KR, KZ, LA, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LY, MA,
10. Dezember 2010 (10.12.2010) MD, ME, MG, MK, MN, MW, MX, MY, MZ, NA, NG,
L. NI, NO, NZ, OM, PE, PG, PH, PL, PT, RO, RS, RU, SC,
(25) Einreichungssprache: Deutsch SD, SE, SG, SK, SL, SM, ST, SV, SY, TH, TJ, TM, TN,
(26) Verbffentlichungssprache: Deutsch TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, ZA, ZM, ZW.
(30) Angaben zur Prioritiit: (84) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
09178861.2 11. Dezember 2009 (11.12.2009) EP Jede verfiigbare regionale Schutzrechtsart): ARIPO (BW,
GH, GM, KE, LR, LS, MW, MZ, NA, SD, SL, SZ, TZ,
(71) Anmelder (fiir alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme UG, ZM, ZW), eurasisches (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD,
von US): BASF SE [DE/DE]; 67056 Ludwigshafen (DE). RU, TJ, TM), europdisches (AL, AT, BE, BG, CH, CY,
(72) Erfinder; und CZ, DE, DK, EE, ES, FI, FR, GB, GR, HR, HU, IE, IS,
o
(75) Erfinder/Anmelder (nur fiir US): KAMM, Andre [DE/ gé LS% LSIIJ’ ;Ig ’ SMMC ’Tl\gl)(’ 3{11;’112%% Né)J’ lgf; PC% RC(%
DE]; Akazienweg 5, 49163 Bohmte (DE). LORUSSO, Cl\/i G [’\ G,N G’Q G{V Mi MR. NE ,SN ,TD ,TG) >
Michele [IT/IT]; Via S. Rocco 24, Villafranca d” Asti T T ? ? T T ’
(IT). CUBUKCU, Erhan [TR/TR]; Ankara Caddesi Veriffentlicht:
No:334, 34912 Istanbul (TR). —  ohne internationalen Recherchenbericht und erneut zu
(74) Gemeinsamer Vertreter: BASF SE; 67056 Ludwigsha- veroffentlichen nach Erhalt des Berichis (Regel 48 Absatz
fen (DE). 2 Buchstabe g)
(81) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir

Jede verfiigbare nationale Schutzrechtsart): AE, AG, AL,

(54) Title: DIMENSIONALLY STABLE POLYURETHANE MOLDED FOAM BODIES
(54) Bezeichnung : DIMENSIONSSTABILE POLYURETHANSCHAUMSTOFFFORMKORPER

(57) Abstract: The invention relates to a method for producing polyurethane molded foam bodies, wherein a) organic polyisocya-
nates are mixed with b) polyols, containing b1) polyesterols and b2) polymer polyetherols having a fraction of primary OH groups
of less than 50%, c) expanding agents, and optionally d) chain lengthening agents and/or cross-linking agents, e) catalysts and f)
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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Vertahren zur Herstellung von Polyurethanschaumstoffformkor-
pern bei dem man a) organische Polyisocyanate mit b) Polyole, enthaltend bl ) Polyesterole und b2) Polymerpolyetherole mit ei-
nem Anteil an primdren OH-Gruppen von kleiner 50 %, ¢) Treibmitteln, und gegebenenfalls d) Kettenverldngerungsmitteln
und/oder Vernetzungsmitteln, e) Katalysatoren und f) sonstigen Hilfsmitteln und/oder Zusatzstoffen, zu einer Reaktionsmischung
vermischt, in eine Form gibt und zu einem Polyurethanschaumstoffformkérper ausreagieren ldsst. Weiter betriftt die vorliegende
Erfindung die Verwendung von Polymerpolyetherolen und Polymerpolyesterolen zur Herstellung von Polyurethanschaumstoff-
formkdrpern sowie die Verwendung von solchen Polyurethanschaumstoffformkorpern als Schuhsohle.
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Dimensionsstabile Polyurethanschaumstoffformkorper

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyurethan-
schaumstoffformkorpern bei dem man a) organische Polyisocyanate mit b) Polyole,
enthaltend b1) Polyesterole und b2) Polymerpolyetherole mit einem Anteil an primaren
OH-Gruppen von kleiner 50 %, c) Treibmitteln, und gegebenenfalls d) Kettenverlange-
rungsmitteln und/oder Vernetzungsmitteln, e) Katalysatoren und f) sonstigen Hilfsmit-
teln und/oder Zusatzstoffen, zu einer Reaktionsmischung vermischt, in eine Form gibt
und zu einem Polyurethanschaumstoffformkérper ausreagieren lasst. Weiter betrifft die
vorliegende Erfindung die Verwendung von Polymerpolyetherolen und Polymerpoly-
esterolen zur Herstellung von Polyurethanschaumstoffformk&rpern sowie die Verwen-
dung von solchen Polyurethanschaumstoffformkérpern als Schuhsohle.

Innerhalb der letzten Jahre ist ein Trend zu leichteren Schuhsohlen festzustellen. Die
Reduktion der Dichte bei Polyurethanschuhsohlen fUhrt allerdings zu Problemen mit
der Dimensionsstabilitat der Formkorper. Dies bedeutet, dass die gesamte Sohle klei-
ner wird oder aber die Oberflachengite der Schuhsohlen durch geschrumpfte Stellen
leidet.

Um die Dimensionsstabilitdt der Polyurethane zu verbessern werden in der Literatur
verschiedene Mdoglichkeiten diskutiert. Beispielsweise beschreibt DE 2402734 die Her-
stellung von Polyurethanintegralschaumen bei denen ein Prepolymer auf Polyesterol-
basis mit einer Polyolkomponente auf Basis von Polyetherolen vermischt wird. Nachtei-
lig bei so hergestellten Polyurethansystemen ist, dass durch die Unvertraglichkeit der
Polyester- und Polyetherole die mechanischen Eigenschaften leiden und ein Schrump-
fen der Polyurethanintegralschaumstoffe nicht verhindert werden kann.

Eine weitere in der Literatur beschriebene Moglichkeit ist der Einsatz von Graft- oder
Polymerpolyolen. So beschreibt EP 1 042 384 die Herstellung von niederdichten, di-
mensionstabilien Schuhsohlen auf Polyetherol Basis durch den Einsatz grofen Men-
gen an Polyether-Graftpolyolen. Nachteilig an diesem Verfahren sind die deutlich
schlechteren mechanischen Eigenschaften im Vergleich zu Schuhsohlen auf Polyeste-
rol Basis. Ferner wirkt sich der hohe Anteil an Polymerpolyetherolen Nachteilig auf die
Viskositat der Polyolkomponente aus.

In EP 1790 675 und EP 1 756 187 wird der Einsatz von Polymerpolyolen auf Basis
von Polyesterolen in einen Polyesterpolyurethan beschrieben. Durch die hdhere Visko-
sitat der grolen Mengen an Polyester-Polymerpolyol sind diese Systeme deutlich
schwieriger zu verarbeiten. Ferner offenbaren EP 1 790 675 und EP 1 756 187 den
Einsatz von Polymerpolyolen auf Polyetherolbasis in Polyesterolpolyurethansystem.
Die Schriften zeigen im Vergleichsbeispiel, dass er Einsatz von Polymerpolyetherolen
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zu einem Integralschaumstoff mit unzureichender Oberflache und grober Zellstruktur
fahrt.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es einen Polyurethanschaumstoffformkdrper,
insbesondere einen Polyurethanintegralschaumstoff zu liefern, der auch in Dichtebe-
reichen von kleiner 500 g/L nicht schrumpft und eine hervorragende Oberflachenbe-
schaffenheit aufweist.

Diese Aufgabe wird geldst durch einen Polyurethanschaumstoffformkdrper, erhaltlich
durch ein Verfahren, bei dem man a) organische Polyisocyanate mit b) Polyole, enthal-
tend b1) Polyesterole und b2) Polymerpolyetherole mit einem Anteil an primaren OH-
Gruppen von kleiner 50 %, c¢) Treibmitteln, und gegebenenfalls d) Kettenverlange-
rungsmitteln und/oder Vernetzungsmitteln, e) Katalysatoren und f) sonstigen Hilfsmit-
teln und/oder Zusatzstoffen, zu einer Reaktionsmischung vermischt, in eine Form gibt
und zu einem Polyurethanschumstoffformkérper ausreagieren lasst.

Als Polyurethanschaumstoffformkérper werden im Rahmen der Erfindung Polyurethan-
schaumstoffe bezeichnet, die in einer Form hergestellt werden. Als Polyurethanin-
tegralschaumstoffe im Sinn der Erfindung werden Polyurethan-Schaumstoffe nach DIN
7726 mit einer Randzone, die bedingt durch den Formgebungsprozess eine hdhere
Dichte als der Kern aufweist, verstanden. Die Uber den Kern und die Randzone gemit-
telte Gesamtrohdichte liegt dabei vorzugsweise Uber 80 g/L bis 500 g/L besonders be-
vorzugt von 150 g/L bis 450 g/L. Da auch Polyurethanintegralschaumstoffe in einer
Form hergestellt werden, umfassen Polyurethanschaumstoffformkérper auch Polyu-
rethanintegralschaumstoffe.

Die zur Herstellung der erfindungsgemafen Polyurethanschaumstoffformkérper ver-
wendeten organischen und/oder modifizierten Polyisocyanate (a) umfassen die aus
dem Stand der Technik bekannten aliphatischen, cycloaliphatischen und aromatischen
zwei- oder mehrwertigen Isocyanate (Bestandteil a-1) sowie beliebige Mischungen
daraus. Beispiele sind 4,4"-Metandiphenyldiisocyanat, 2,4 -Metandiphenyldiisocyanat,
die Mischungen aus monomeren Metandiphenyldiisocyanaten und héherkernigen Ho-
mologen des Metandiphenyldiisocyanats (Polymer-MDI), Tetramethylendiisocyanat,
Hexamethylendiisocyanat (HDI), Isophorondiisocyanat (IPDI), 2,4- oder 2,6-Toluylen-
diisocyanat (TDI) oder Mischungen der genannten Isocyanate.

Bevorzugt wird 4,4'-MDI verwendet. Das bevorzugt verwendete 4,4'-MDI kann 0O bis 20
Gew.-% 2,4’ MDI und geringe Mengen, bis etwa 10 Gew.—%, allophanat- oder ureto-
niminmodifizierte Polyisocyanate enthalten. Es kénnen auch geringe Mengen Polyphe-
nylenpolymethylenpolyisocyanat (Polymer-MDI) eingesetzt werden. Die Gesamtmenge
dieser hochfunktionellen Polyisocyanate sollte 5 Gew.—% des eingesetzten Isocyanats
nicht Uberschreiten.
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Die Polyisocyanatkomponente (a) wird bevorzugt in Form von Polyisocyanatprepoly-
meren eingesetzt. Diese Polyisocyanatprepolymere sind erhaltlich, indem vorstehend
beschriebene Polyisocyanate (a-1), beispielsweise bei Temperaturen von 30 bis

100 °C, bevorzugt bei etwa 80 °C, mit Polyolen (a-2), zum Prepolymer umgesetzt wer-
den.

Polyole (a-2) sind dem Fachmann bekannt und beispielsweise beschrieben im "Kunst-
stoffhandbuch, Band 7, Polyurethane”, Carl Hanser Verlag, 3. Auflage 1993, Kapitel
3.1. Vorzugsweise werden dabei als Polyole (a-2) die unter b1) beschriebenen Poly-
esterole eingesetzt.

Gegebenenfalls werden den genannten Polyolen bei der Herstellung der Isocyanatpre-
polymere Ubliche Kettenverlangerer oder Vernetzungsmittel zugegeben. Solche Sub-
stanzen sind im Folgenden unter d) beschrieben.

Polyole b) enthalten Polyesterole b1) und Polymerpolyetherole b2) mit einem Anteil an
primaren OH-Gruppen von kleiner 50 % sowie gegebenenfalls Polymerpolyesterole b3)
und/oder weitere Polyole, beispielsweise Polyetherole b4).

Als Polyesterole b1) kdnnen in der Polyurethanchemie Ublicherweise verwendete Poly-
esterole eingesetzt werden. Polyesterole b1) kdnnen beispielsweise aus organischen
Dicarbonsauren mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise aliphatischen Dicarbon-
sauren mit 4 bis 6 Kohlenstoffatomen und mehrwertigen Alkoholen, vorzugsweise Dio-
len, mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, herge-
stellt werden. Als Dicarbonsauren kommen beispielsweise in Betracht: Bernsteinsaure,
Glutarsaure, Adipinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Decandicarbonsau-
re, Maleinsaure, Fumarsaure, Phthalsdure, Isophthalsdure und Terephthalsaure. Die
Dicarbonsauren kénnen dabei sowohl einzeln als auch im Gemisch untereinander ver-
wendet werden. Anstelle der freien Dicarbonsauren kénnen auch die entsprechenden
Dicarbonsaurederivate, wie z.B. Dicarbonsaureester von Alkoholen mit 1 bis 4 Kohlen-
stoffatomen oder Dicarbonsaureanhydride eingesetzt werden. Vorzugsweise verwen-
det werden Dicarbonsduregemische aus Bernstein-, Glutar- und Adipinsaure in Men-
genverhaltnissen von beispielsweise 20 bis 35 : 35 bis 50 : 20 bis 32 Gew.-Teilen, und
insbesondere Adipinsdure. Beispiele fir zwei und mehrwertige Alkohole, insbesondere
Diole sind: Ethandiol, Diethylenglykol, 1,2- bzw. 1,3-Propandiol, Dipropylenglykol, 1,4-
Butandiol, 1,5-Pentandiol, 1,6-Hexandiol, 1,10-Decandiol, Glycerin und Trimethylolpro-
pan. Vorzugsweise verwendet werden Ethandiol, Diethylenglykol, 1,4-Butandiol, 1,5-
Pentandiol und 1,6-Hexandiol. Eingesetzt werden kénnen ferner Polyesterpolyole aus
Lactonen, z.B. e-Caprolacton oder Hydroxycarbonsauren, z.B. w-Hydroxycapronsaure.
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Zur Herstellung der Polyesterpolyole kénnen die organischen, z.B. aromatischen und
vorzugsweise aliphatischen Polycarbonsduren und/oder -derivate und mehrwertigen
Alkohole katalysatorfrei oder vorzugsweise in Gegenwart von Veresterungskatalysato-
ren, zweckmanigerweise in einer Atmosphéare aus Inertgas, wie z.B. Stickstoff, Koh-
lenmonoxid, 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
gewUlnschten Sdurezahl, die vorzugsweise kleiner als 10, besonders bevorzugt kleiner
als 2 ist, polykondensiert werden. Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird als
Veresterungsgemisch bei den oben genannten Temperaturen bis zu einer Sdurezahl
von 80 bis 30, vorzugsweise 40 bis 30, unter Normaldruck und anschliellend unter ei-
nem Druck von kleiner als 500 mbar, vorzugsweise 50 bis 150 mbar, polykondensiert.
Als Veresterungskatalysatoren kommen beispielsweise Eisen-, Cadmium-, Kobalt-,
Blei-, Zink-, Antimon-, Magnesium-, Titan- und Zinnkatalysatoren in Form von Metallen,
Metalloxiden oder Metallsalzen in Betracht. Die Polykondensation kann jedoch auch in
flissiger Phase in Gegenwart von Verdinnungs- und/oder Schleppmitteln, wie z.B.
Benzol, Toluol, Xylol oder Chlorbenzol zur azeotropen Abdestillation des Kondensati-
onswassers durchgeflhrt werden. Zur Herstellung der Polyesterpolyole werden die
organischen Polycarbonsauren und/oder -derivate und mehrwertigen Alkohole vorteil-
hafterweise im Molverhaltnis von 1 :1 bis 1,8, vorzugsweise 1 :1,05 bis 1,2 polykon-
densiert.

Die erhaltenen Polyesterpolyole besitzen vorzugsweise eine Funktionalitat von 2 bis 4,
insbesondere von 2 bis 3, und ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 480 bis 3000,
vorzugsweise 1000 bis 3000 g/mol.

Neben Polyesterolen b1) kédnnen auch noch weitere Polyole, beispielsweise Polyethe-
role b4) eingesetzt werden. Als Polyetherole b4) kédnnen alle in der Polyurethanchemie
Ublicherweise verwendeten Polyetherole eingesetzt werden. Polyetherole b4) kdnnen
nach bekannten Verfahren hergestellt werden, beispielsweise durch anionische Poly-
merisation mit Alkalihydroxiden oder Alkalialkoholaten als Katalysatoren und unter Zu-
satz mindestens eines Startermolekdls, das 2 bis 3 reaktive Wasserstoffatome gebun-
den enthalt, oder durch kationische Polymerisation mit Lewis-Sauren, wie Antimonpen-
tachlorid oder Borfluorid-Etherat aus einem oder mehreren Alkylenoxiden mit 2 bis 4
Kohlenstoffatomen im Alkylenrest. Geeignete Alkylenoxide sind beispielsweise Tetra-
hydrofuran, 1,3-Propylenoxid, 1,2- bzw. 2,3-Butylenoxid und vorzugsweise Ethylenoxid
und 1,2-Propylenoxid. Weiter kdnnen als Katalysatoren auch Multimetallcyanidverbin-
dungen, sogenannte DMC-Katalysatoren, eingesetzt werden. Die Alkylenoxide kénnen
einzeln, alternierend nacheinander oder als Mischungen verwendet werden. Bevorzugt
werden Mischungen aus 1,2-Propylenoxid und Ethylenoxid.
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Als Startermolekil kommen Wasser oder 2- und 3-wertige Alkohole, wie Ethylenglykol,
1,2- und 1,3-Propandiol, Diethylenglykol, Dipropylenglykol, 1,4-Butandiol, Glycerin oder
Trimethylolpropan in Betracht.

Die Polyetherpolyole, vorzugsweise Polyoxypropylen-polyoxyethylen-polyole, besitzen
vorzugsweise eine Funktionalitat von 2 bis 3 und zahlenmittlere Molekulargewichte von
1.000 bis 8.000, vorzugsweise von 2.000 bis 6.000 g/mol. Vorzugsweise werden, be-
zogen auf das Gewicht des Polyesterols b1), weniger als 50 Gew.-%, besonders be-
vorzugt weniger als 20 %, ganz besonders bevorzugt weniger als 5 Gew.-% und insbe-
sondere kein Polyetherol eingesetzt.

Im Allgemeinen sind Polymerpolyole bekannt und kommerziell erhaltlich. Polymerpo-
lyole werden durch radikalische Polymerisation der Monomere, vorzugsweise Acryl-
niltril, Styrol sowie gegebenenfalls weiterer Monomerer, eines Makromers und gegebe-
nenfalls eines Moderators unter Einsatz eines Radikal-Initiators, meist Azo- oder Pero-
xidverbindungen, in einem Polyetherol beziehungsweise Polyesterol als kontinuierliche
Phase hergestellt. Dabei werden Polymerpolyole, die in einem Polyetherol als kontinu-
ierliche Phase hergestellt wurden, als Polymerpolyetherole und Polymerpolyole, die in
einem Polyesterol als kontinuierliche Phase hergestellt wurden, als Polymerpolyestero-
le b3) bezeichnet. Das Polyetherol oder das Polyesterol, das die kontinuierliche Phase
und damit das Dispersionsmittel darstellt, wird haufig auch als Tragerpolyol bezeichnet.
Beispielhaft fir die Herstellung von Polymerpolyolen sind hier die Patentschriften

US 4568705, US 5830944, EP 163188, EP 365986, EP 439755, EP 664306,

EP 622384, EP 894812 und WO 00/59971 zu nennen.

Ublicherweise ist das eine in situ Polymerisation von Acrylnitril, Styrol oder vorzugs-
weise Mischungen aus Styrol und Acrylnitril, z.B. im Gewichtsverhaltnis 90:10 bis 10:90
vorzugsweise 70:30 bis 30:70.

Als Tragerpolyole kommen alle unter b1) und b4) beschriebenen Polyole in Frage. Da-
bei weisen die Polyetherole zur Herstellung der Polymerpolyetherole einen Gehalt an
primaren OH-Gruppen von kleiner 50 Gew.-%, besonders bevorzugt kleiner 30 % und
insbesondere kleiner 10 % auf.

Makromere, auch als Stabilisatoren bezeichnet, sind lineare oder verzweigte Polyether-
ole bzw. Polyesterpolyole mit Molekulargewichten > 1000 g/mol, die mindestens eine
endstandige, reaktionsfahige ethylenische ungesattigte Gruppe enthalten. Die ethyle-
nisch ungesattigte Gruppe kann Uber Reaktion mit Carbonsauren wie Acrylsaure, Car-
bonsaurehalogeniden wie Acrylsdurechlorid, Carbonsaure-Anhydriden, wie Maleinsau-
reanhydrid, Fumarsaure, Acrylat- und Methacrylat-derivaten, ethylenisch ungesattigten
Epoxiden wie 1-Vinyl-cyclohexen-3,4-expoxid, 1-Butadienmonoxid, Vinylglycidylether,
Glycidylmethacrylat und Allylglycidylether sowie Isocyanat-Derivaten, wie 3-lso-
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propenyl-1,1-dimethylbenzyl-Isocyanat, Isocyanato-ethylmethacrylat, an ein bereits
bestehendes Polyol angefugt werden. Ein weiterer Weg ist die Herstellung eines Poly-
ols durch Alkoxydation von Propylenoxid und Ethylenoxid unter Verwendung von Start-
molekulen mit Hydroxylgruppen und einer ethylenischen Ungesattigtheit. Beispiele fur
solche Makromere sind in den Dokumenten US 4390645, US 5364906, EP 0461800,
US 4997857, US 5358984, US 5990232, WO 01/04178 und US 6013731 beschrieben.

Wahrend der radikalischen Polymerisation werden die Makromere mit in die Polymer-
kette eingebaut. Dadurch bilden sich Copolymere mit Polyether- bzw. Polyester- und
einem Poly-Acrylnitril-Styrol-Blocken, welche in der Grenzflache von kontinuierlicher
Phase und dispergierter Phase als Phasenvermittler wirken und das Agglomerieren der
Polymerpolyolpartikel unterdriicken. Der Anteil der Makromere kann bis zu gréRer 90
Gew.-% betragen und betragt Gblicherweise 1 bis 60 Gew.-% , bevorzugt 1 bis 40
Gew.-% und besonders bevorzugt 1 bis 15 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamt-
gewicht der zur Herstellung des Polymerpolyols eingesetzten Monomere.

Zur Herstellung von Polymerpolyolen werden Ublicherweise Moderatoren, auch als
KettenUbertrager bezeichnet, eingesetzt. Die Moderatoren verringern durch Ketten-
Ubertragung des wachsenden Radikals das Molekulargewicht der sich bildenden Co-
polymere, wodurch die Vernetzung zwischen den Polymermolekilen verringert wird,
was die Viskositat und die Dispersionsstabilitat sowie die Filtrierbarkeit der Polymer-
polyole beeinflusst. Der Anteil der Moderatoren betragt Ublicherweise 0,5 bis 25
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der zur Herstellung des Polymerpolyols ein-
gesetzten Monomere. Moderatoren, die Ublicherweise zur Herstellung von Polymer-
polyolen eingesetzt werden, sind Alkohole, wie 1-Butanol, 2-Butanol, Isopropanol, E-
thanol, Methanol, Cyclohexan, Toluene, Mercaptane, wie Ethanthiol, 1-Heptanthiol,
2-Octanethiol, 1-Dodecanthiol, Thiophenol, 2-Ethylhexylthioglycolate, Methylthio-
glycolate, Cyclohexylmercaptan sowie Enoletherverbindungen, Morpholine und
a-(Benzoyloxy)styren. Bevorzugt wird Alkylmercaptan verwendet.

Zur Initiierung der radikalischen Polymerisation werden Ublicherweise Peroxid- oder
Azo-Verbindungen, wie Dibenzoyl-peroxide, Lauroylperoxide, t-Amylperoxy-2-ethyl-
hexanoate, Di-t-butylperoxide, Diisopropyl peroxide carbonate, t-Butyl peroxy-2-ethyl-
hexanoate, t-Butylperpivalate, t-Butylperneo-decanoate, t-Butylperbenzoate, t-Butyl
percrotonate, t-Butyl perisobutyrate, t-Butylperoxy-1-methylpropanoate, t-Butylperoxy-
2-ethylpentanoate, t-Butylperoxyoctanoate und Di-t-butylperphthalate, 2,2’-Azobis(2,4-
dimethyl-valeronitrile), 2,2’-Azobisisobutyronitrile (AIBN), Dimethyl-2,2’-azobisiso-
butyrate, 2,2’-Azobis(2-methylbutyronitrile) (AMBN), 1,1’-Azobis(1-cyclohexane-
carbonitrile), eingesetzt. Der Anteil der Initiatoren betragt Ublicherweise 0,1 bis 6
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der zur Herstellung des Polymerpolyols ein-
gesetzten Monomere.
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Die radikalische Polymerisation zur Herstellung von Polymerpolyolen wird aufgrund der
Reaktionsgeschwindigkeit der Monomere sowie der Halbwertszeit der Initiatoren Ubli-
cherweise bei Temperaturen von 70 bis 150°C und einem Druck bis zu 20 bar durchge-
fuhrt. Bevorzugte Reaktionsbedingungen zur Herstellung von Polymerpolyolen sind
Temperaturen von 80 bis 140°C bei einem Druck von Atmospharendruck bis 15 bar.

Polymerpolyole werden in kontinuierlichen Verfahren, unter Einsatz von Rihrkesseln
mit kontinuierlichem Zu- und Ablauf, Rihrkesselkaskaden, Rohrreaktoren und Loop-
reaktoren mit kontinuierlichem Zu- und Ablauf, oder in diskontinuierlichen Verfahren,
mittels eines Batch Reaktors oder eines Semi-Batch Reaktors, hergestellt.

Die Reaktion zur Herstellung der Polymerpolyole kann auch in Gegenwart eines iner-
ten Losungsmittels durchgefuhrt werden. Als Losungsmittel kdnnen beispielsweise
eingesetzt werden: Benzol, Toluol, Xylol, Acetonitril, Hexan, Heptan, Dioxan, Ethylace-
tat, N,N-Dimethylformamid, N,N-Dimethylacetamid, etc. Bevorzugt sind Benzol, Xylol
und Toluol.

Geeignete ethylenisch ungesattigte Monomere flr die Herstellung des Feststoffanteils
des Polymerpolyols sind beispielsweise Butadien, Isopren, 1,4-Pentadien, 1,6-
Hexadien, 1,7-Octadien, Styrol, Alpha-Methylstyrol, 2-Methylstyrol, 3-Methylstyrol, 4-
Methylstyrol, 2,4-Dimethylstyrol, Ethylstyrol, Isopropylstyrol, Butylstyrol, Phenylstyrol,
Cyclohexylstyrol, Benzylstyrol und ahnlichen Derivate; substituierte Styrole wie Cya-
nostyrol, Nitrostyrol, N,N-Dimethylaminostyrol, Acetoxystyrol, Methyl-4-Vinylbenzoat,
Phenoxystyrol, p-Vinylphenyoxid und ahnliche Derivate; Acrylate und substituierte Ac-
rylate wie Acrylnitril, Acrylsaure, Methacrylsdure, Methacrylacrylat, 2-Hydroxyethyl-
acrylat, Methylmethacylat, Cyclohexylmethacrylat, Benyzylmethacrylat, Isopropyl-
methacrylat, Octylmethacrylat, Methacrylnitril, Ethyl-alpha-ethoxyacrylat, Methyl-alpha-
acetaminoacrylate, Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Phenylacrylat, Phenylmethacrylat,
Acrylamid, N,N-Dimethylacrylamid, N,N-Dibenzylacrylamid, N-Butylacrylamid, Methac-
ryloylformamid und ahnliche Derivate; Vinylester, Vinylether, Vinylketone, etc. wie Vi-
nylacetat, Vinylbutyrat, Isopropenylacetat, Vinylformiat, Vinylacrylate, Vinylmethacrylat,
Vinylmethoxyacetat, Vinylbenzoat, Vinyltoluol, Vinylnaphtalin, Vinylmethylether, Vinyl-
propylether, Vinylbutylether, Vinyl-2-ethylhexylether, Vinylphenylether, Vinyl-2-metho-
xyethylether, Methoxybutadien, Vinyl-2-butoxyethylether, 2,4-Dihydro-1,2-Pyran, 2-
Butoxy-2’-Vinyloxydiethylether, Vinylmethylketon, Vinylethylketon, Vinylphenyketon,
Vinylethylsulfon, N-methyl-N-vinylacetamid, N-vinylpyrrolidon, vinylimidazol, Dinvinyl-
sulfoxid, Divinylsulfon, Natrium-vinylsulfonat, Methylvinylsulfonat, N-Vinylpyrrol, Vi-
nylphosphonat, und dhnliche Derivate; Dimethylfumarat, Dimethylmaleat, Maleinsaure,
Crotonsaure, Fumarsaure, ltaconsaure, Monomethylitaconat, t-Butylaminoethyl-
methacrylat, Dimethylaminoethyl-methacrylat, Glycidylacrylat, Allylalkohol, Glycolmo-
noester von ltaconsaure, Vinylpyridin und ahnlichen Derivaten. Bevorzugte ethylenisch
ungesattigte Monomere sind Styrol, Acrylnitril, Acrylate und Acrylamide.
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In einer bevorzugten Ausfihrungsform werden als ethylenisch ungesattigte Monomere
Acrylnitril, Styrol, insbesondere Styrol und Acrylnitril im Verhaltnis zwischen 1:3 bis 3:1
verwendet. Bevorzugt wird weiterhin zur Polymerisation ein Makromer zugegeben.
Gegebenenfalls wird die Polymerisation ferner unter Einsatz eines Moderators und
unter Einsatz eines Radikal-Initiators durchgefuhrt.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform enthalt der Feststoffanteil Acrylnitril, Styrol

und Makromer, wobei der Anteil an Acrylnitril 10 bis 75 Gew.-% und bevorzugt 25 bis
35 Gew.-%, der Anteil an Styrol 30 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 55 bis 70 Gew.-% und
der Anteil an Makromer 1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 3 bis 6 Gew.-%, bezogen auf das
Gesamtgewicht des Feststoffanteils des Polymerpolyols, betragt.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform weist das Polymerpolyol einen Feststoffanteil
von 10 bis 90 Gew.-%, besonders bevorzugt 15 bis 60 und insbesondere 20 bis

55 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Polymerpolyols, auf. Dabei betragt
der Feststoffanteil, bezogen auf das Gesamtgewicht der Polyolkomponente b) vor-
zugsweise 1 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 2 bis 7 Gew.-% und insbesondere
2,5 bis 6 Gew.-%.

Der Feststoffgehalt von Polymerpolyolen errechnet sich aus dem prozentualen Ver-
haltnis der eingesetzten Monomeren und des Makromeren, zu den eingesetzten Tra-
gerpolyolen und wird am fertigen Polymerpolyol Ublicherweise gravimetrisch aus dem
prozentualen Verhalinis der Feststoffmasse zu Gesamtmasse des Polymerpolyols be-
stimmt.

Der Anteil an Polymerpolyetherol b2) am Gesamtgewicht der Polyolkomponente b)
betragt vorzugsweise 0,5 bis 20 Gew.-%. Der Anteil an Polymerpolyesterol b3) am Ge-
samtgewicht der Polyolkomponente b) betragt vorzugsweise 0 bis 30 Gew.-%, beson-
ders bevorzugt 1 bis 10 Gew.-%. Werden Polymerpolyetherol b2) und Polymerpoly-
esterol b3) gemeinsam eingesetzt betragt das Verhaltnis von Polymerpolyetherol b2)
zu Polymerpolyesterol b3) vorzugsweise 1 : 20 bis 20 : 1, besonders bevorzugt 1 : 5
bis 5 : 1. Dabei wird eine Kombination aus Polymerpolyetherol b2) und Polymerpoly-
esterol b3) vorzugsweise zur Herstellung von Polyurethanschaumstoffformkdrper mit
einer H6he von mindestens 1,5 cm, besonders bevorzugt von mindestens 5 cm, ver-
wendet. Dabei wird unter ,H6he" des Polyurethanschaumstoffformkérpers die grofiite
Distanz in der Form zur Herstellung des erfindungsgemaflen Polyurethanschaumstoff-
formkdérpers in Steigrichtung des Schaums verstanden.

Ferner sind bei der Herstellung von Polyurethanschaumstoffformkdrpern Treibmittel ¢)
zugegen. Diese Treibmittel ¢) kdnnen Wasser enthalten. Als Treibmittel ¢) kbnnen ne-
ben Wasser noch zusatzlich allgemein bekannte chemisch und/oder physikalisch wir-
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kende Verbindungen eingesetzt werden. Unter chemischen Treibmitteln versteht man
Verbindungen, die durch Reaktion mit Isocyanat gasférmige Produkte bilden, wie bei-
spielsweise Wasser oder Ameisensaure. Unter physikalischen Treibmitteln versteht
man Verbindungen, die in den Einsatzstoffen der Polyurethan-Herstellung geltst oder
emulgiert sind und unter den Bedingungen der Polyurethanbildung verdampfen. Dabei
handelt es sich beispielsweise um Kohlenwasserstoffe, halogenierte Kohlenwasserstof-
fe, und andere Verbindungen, wie zum Beispiel perfluorierte Alkane, wie Perfluorhe-
xan, Fluorchlorkohlenwasserstoffe, und Ether, Ester, Ketone, Acetale oder Mischungen
daraus, beispielsweise (cyclo)aliphatische Kohlenwasserstoffe mit 4 bis 8 Kohlenstoff-
atomen, oder Fluorkohlenwasserstoffe, wie Solkane® 365 mfc der Firma Solvay Fluori-
des LLC. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird als Treibmittel eine Mischung
enthaltend mindestens eines dieser Treibmittel und Wasser eingesetzt, insbesondere
Wasser als alleiniges Treibmittel. Wird kein Wasser als Treibmittel eingesetzt, werden
vorzugsweise ausschlielllich physikalische Treibmittel verwendet.

Der Gehalt an Wasser betragt in einer bevorzugten Ausfuhrungsform von 0,1 bis 2
Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis 1,5 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,3 bis 1,2 Gew.-%, ,
bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten a) bis f).

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform werden der Umsetzung der Kompo-
nenten a) bis f) als zusatzliches Treibmittel Mikrohohlkugeln, die physikalisches Treib-
mittel enthalten, zugegeben. Die Mikrohohlkugeln kdnnen auch im Gemisch mit den
vorstehend genannten Treibmitteln eingesetzt werden.

Die Mikrohohlkugeln bestehen Ublicherweise aus einer Hulle aus thermoplastischem
Polymer und sind im Kern mit einer flissigen, niedrig siedenden Substanz auf Basis
von Alkanen geflllt. Die Herstellung solcher Mikrohohlkugeln ist beispielsweise in

US 3 615 972 beschrieben. Die Mikrohohlkugeln weisen im Allgemeinen einen Durch-
messer von 5 bis 50 um auf. Beispiele fur geeignete Mikrohohlkugeln sind unter dem
Handelsnamen Expancell® der Firma Akzo Nobel erhltlich.

Die Mikrohohlkugeln werden im Allgemeinen in einer Menge von 0,5 bis 5 Gew.-%,
bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten b), ¢) und d) zugesetzt.

Als Kettenverlangerungsmittel und/oder Vernetzungsmittel d) werden Substanzen mit
einem Molekulargewicht von vorzugsweise kleiner 500 g/mol, besonders bevorzugt von
60 bis 400 g/mol eingesetzt, wobei Kettenverlangerer 2 gegenuber Isocyanaten reakti-
ve Wasserstoffatome und Vernetzungsmittel 3 gegenlber Isocyanat reaktive Wasser-
stoffatome aufweisen. Diese kdnnen bevorzugt einzeln oder in Form von Mischungen
eingesetzt werden. Vorzugsweise werden Diole und/oder Triole mit Molekulargewich-
ten kleiner als 400, besonders bevorzugt von 60 bis 300 und insbesondere 60 bis 150
eingesetzt. In Betracht kommen beispielsweise aliphatische, cycloaliphatische
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und/oder araliphatische Diole mit 2 bis 14, vorzugsweise 2 bis 10 Kohlenstoffatomen,
wie Ethylenglykol, 1,3-Propandiol, 1,10-Decandiol, 1,2-, 1,3-, 1,4-Dihydroxycyclohexan,
Diethylenglykol, Dipropylenglykol und 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol und Bis-(2-hydroxy-
ethyl)-hydrochinon, Triole, wie 1,2,4-, 1,3,5-Trihydroxy-cyclohexan, Glycerin und Tri-
methylolpropan, und niedermolekulare hydroxylgruppenhaltige Polyalkylenoxide auf
Basis Ethylen- und/oder 1,2-Propylenoxid und den vorgenannten Diolen und/oder Trio-
len als Startermolekiile. Besonders bevorzugt werden als Kettenverlangerer (d) Mono-
ethylenglycol, 1,4-Butandiol, Glycerin oder Mischungen davon eingesetzt.

Sofern Kettenverlangerungsmittel, Vernetzungsmittel oder Mischungen davon Anwen-
dung finden, kommen diese zweckmalligerweise in Mengen von 1 bis 60 Gew.-%, vor-
zugsweise 1,5 bis 50 Gew.-% und insbesondere 2 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das
Gewicht der Komponenten b) und d), zum Einsatz.

Als Katalysatoren e) zur Herstellung der Polyurethanschaumstoffe werden bevorzugt
Verbindungen verwendet, welche die Reaktion der Polyole b) und gegebenenfalls Ket-
tenverlangerungs- und Vernetzungsmittel d) mit den organischen, gegebenenfalls mo-
difizierten Polyisocyanaten a) stark beschleunigen. Genannt seien beispielsweise Ami-
dine, wie 2,3-Dimethyl-3,4,5,6-tetrahydropyrimidin, tertidre Amine, wie Triethylamin,
Tributylamin, Dimethylbenzylamin, N-Methyl-, N-Ethyl-, N-Cyclohexylmorpholin,
N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin, N,N,N',N'-Tetramethyl-butandiamin, N,N,N',N'-
Tetramethyl-hexandiamin, Pentamethyl-diethylentriamin, Tetramethyl-diaminoethyl-
ether, Bis-(dimethylaminopropyl)-harnstoff, Dimethylpiperazin, 1,2-Dimethylimidazol, 1-
Aza-bicyclo-(3,3,0)-octan und vorzugsweise 1,4-Diaza-bicyclo-(2,2,2)-octan und Alka-
nolaminverbindungen, wie Triethanolamin, Triisopropanolamin, N-Methyl- und N-Ethyl-
diethanolamin und Dimethylethanolamin. Ebenso kommen in Betracht organische Me-
tallverbindungen, vorzugsweise organische Zinnverbindungen, wie Zinn-(Il)-salze von
organischen Carbonsauren, z.B. Zinn-(ll)-acetat, Zinn-(ll)-octoat, Zinn-(Il)-ethylhexoat
und Zinn-(ll)-laurat und die Dialkylzinn-(IV)-salze von organischen Carbonsauren, z.B.
Dibutyl-zinndiacetat, Dibutylzinndilaurat, Dibutylzinn-maleat und Dioctylzinn-diacetat,
sowie Bismutcarboxylate, wie Bismut(lll)-neodecanoat, Bismut-2-ethylhexanoat und
Bismut-octanoat oder Mischungen davon. Die organischen Metallverbindungen kdnnen
allein oder vorzugsweise in Kombination mit stark basischen Aminen eingesetzt wer-
den. Handelt es sich bei der Komponente (b) um einen Ester, werden vorzugsweise
ausschlief3lich Aminkatalysatoren eingesetzt.

Vorzugsweise verwendet werden 0,001 bis 5 Gew.-%, insbesondere 0,05 bis 2 Gew.-
% Katalysator bzw. Katalysatorkombination, bezogen auf das Gewicht der Komponen-
te b).

Der Reaktionsmischung zur Herstellung der Polyurethanschaume kdnnen gegebenen-
falls auch noch Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe f) zugegeben werden. Genannt seien
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beispielsweise oberflachenaktive Substanzen, Schaumstabilisatoren, Zellregler, weite-
re Trennmittel, Fillstoffe, Farbstoffe, Pigmente, Hydrolyseschutzmittel, geruchsabsor-
bierende Substanzen und fungistatische und/oder bakteriostatisch wirkende Substan-
zen.

Als oberflachenaktive Substanzen kommen z.B. Verbindungen in Betracht, welche zur
Unterstltzung der Homogenisierung der Ausgangsstoffe dienen und gegebenenfalls
auch geeignet sind, die Zellstruktur zu regulieren. Genannt seien beispielsweise Emul-
gatoren, wie die Natriumsalze von Ricinusdlsulfaten oder von Fettsauren, sowie Salze
von Fettsduren mit Aminen, z.B. dlsaures Diethylamin, stearinsaures Diethanolamin,
ricinolsaures Diethanolamin, Salze von Sulfonsauren, z.B. Alkali- oder Ammoniumsalze
von Dodecylbenzol- oder Dinaphthylmethandisulfonsaure, und Ricinolsaure; Schaum-
stabilisatoren, wie Siloxan-Oxalkylen-Mischpolymerisate und andere Organopolysilo-
xane, oxethylierte Alkylphenole, oxethylierte Fettalkohole, Paraffindle, Ricinusdl- bzw.
Ricinolsaureester, Turkischrotdl und Erdnussdl, und Zellregler, wie Paraffine, Fettalko-
hole und Dimethylpolysiloxane. Zur Verbesserung der Emulgierwirkung, der Zellstruk-
tur und/oder Stabilisierung des Schaumes eignen sich ferner oligomere Acrylate mit
Polyoxyalkylen- und Fluoralkanresten als Seitengruppen. Die oberflachenaktiven Sub-
stanzen werden Ublicherweise in Mengen von 0,01 bis 5 Gew.-Teilen, bezogen auf 100
Gew.-Teile der Komponente b), eingesetzt.

Als geeignete weitere Trennmittel seien beispielhaft genannt: Umsetzungsprodukte von
Fettsaureestern mit Polyisocyanaten, Salze aus Aminogruppen enthaltenden Polysilo-
xanen und Fettsduren, Salze aus gesattigten oder ungesattigten (cyclo)aliphatischen
Carbonsauren mit mindestens 8 C-Atomen und tertiaren Aminen sowie insbesondere
innere Trennmittel, wie Carbonsaureester und/oder -amide, hergestellt durch Vereste-
rung oder Amidierung einer Mischung aus Montansaure und mindestens einer aliphati-
schen Carbonsdure mit mindestens 10 C-Atomen mit mindestens difunktionellen Alka-
nolaminen, Polyolen und/oder Polyaminen mit Molekulargewichten von 60 bis 400
g/mol, wie beispielsweise in EP 153 639 offenbart, Gemischen aus organischen Ami-
nen, Metallsalzen der Stearinsdure und organischen Mono- und/oder Dicarbonsduren
oder deren Anhydride, wie beispielsweise in DE-A-3 607 447 offenbart, oder Gemi-
schen aus einer Iminoverbindung, dem Metallsalz einer Carbonsaure und gegebenen-
falls einer Carbonsaure, wie beispielsweise in US 4 764 537 offenbart. Vorzugsweise
enthalten erfindungsgemalie Reaktionsmischungen keine weiteren Trennmittel.

Als Fullstoffe, insbesondere verstarkend wirkende FUllstoffe, sind die an sich bekann-
ten, Ublichen organischen und anorganischen Flllstoffe, Verstarkungsmittel, Beschwe-
rungsmittel, Beschichtungsmittel usw. zu verstehen. Im einzelnen seien beispielhaft
genannt: anorganische Flllstoffe, wie silikatische Mineralien, beispielsweise Schichtsi-
likate, wie Antigorit, Bentonit, Serpentin, Hornblenden, Amphibole, Chrisotil und Tal-
kum, Metalloxide, wie Kaolin, Aluminiumoxide, Titanoxide, Zinkoxid und Eisenoxide,
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Metallsalze wie Kreide und Schwerspat, und anorganische Pigmente, wie Cadmiumsul-
fid, Zinksulfid sowie Glas u.a. Vorzugsweise verwendet werden Kaolin (China Clay),
Aluminiumsilikat und Coprazipitate aus Bariumsulfat und Aluminiumsilikat. Als organi-
sche Flllstoffe kommen beispielsweise in Betracht: Ruf3, Melamin, Kollophonium, Cyc-
lopentadienylharze und Pfropfpolymerisate sowie Cellulosefasern, Polyamid-, Polyac-
rylnitril-, Polyurethan-, Polyesterfasern auf der Grundlage von aromatischen und/oder
aliphatischen Dicarbonsaureestern und insbesondere Kohlenstofffasern.

Die anorganischen und organischen Fullstoffe kdnnen einzeln oder als Gemische ver-
wendet werden und werden der Reaktionsmischung vorteilhafterweise in Mengen von
0,5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Kom-
ponenten a) bis d), zugegeben.

Weiter ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung ein Verfahren zur Herstellung eines
Polyurethanschaumstoffformkoérpers, insbesondere eines Polyurethanintegralschaum-
stoffs bei dem die Komponenten a) bis ¢) und gegebenenfalls d), e) und/oder f) in sol-
chen Mengen miteinander vermischt werden, dass das Aquivalenzverhaltnis von NCO-
Gruppen der Polyisocyanate (a) zur Summe der reaktiven Wasserstoffatome der Kom-
ponenten (b), (¢) und (d) 1 : 0,8 bis 1: 1,25, vorzugsweise 1 : 0,9 bis 1: 1,15 betragt.

Die erfindungsgemafien Polyurethanschaumstoffformkérper werden vorzugsweise
nach dem one-shot-Verfahren mit Hilfe der Niederdruck- oder Hochdrucktechnik in
geschlossenen, zweckmaRigerweise temperierten Formwerkzeugen hergestellt. Die
Formwerkzeuge bestehen gewdhnlich aus Metall, z.B. Aluminium oder Stahl. Diese
Verfahrensweisen werden beispielsweise beschrieben von Piechota und Rdhr in "Inte-
gralschaumstoff", Carl-Hanser-Verlag, Mlnchen, Wien, 1975, oder im ,Kunststoff-
handbuch®, Band 7, Polyurethane, 3. Auflage, 1993, Kapitel 7.

Die Ausgangskomponenten a) bis f) werden dazu vorzugsweise bei einer Temperatur
von 15 bis 90 °C, besonders bevorzugt von 25 bis 55 °C gemischt und die Reaktions-
mischung gegebenenfalls unter erhéhtem Druck in das Formwerkzeug eingebracht.
Die Vermischung kann mechanisch mittels eines Ruhrers oder einer Rihrschnecke
oder unter hohem Druck im sogenannten Gegenstrominjektionsverfahren durchgefuhrt
werden. Die Formwerkzeugtemperatur betragt zweckmaRigerweise 20 bis 160 °C, vor-
zugsweise 30 bis 120 °C, besonders bevorzugt 30 bis 60 °C. Dabei wird im Rahmen
der Erfindung die Mischung der Komponenten a) bis f) bei Reaktionsumsatzen kleiner
90 %, bezogen auf die Isocyanatgruppen, als Reaktionsmischung bezeichnet.

Die Menge der in das Formwerkzeug eingebrachten Reaktionsmischung wird so be-
messen, dass die erhaltenen Formkdrper, insbesondere Integralschaumstoff eine
Dichte von vorzugsweise 80 g/L bis 500 g/L besonders bevorzugt von 150 g/L bis 450
g/L. aufweisen. Die Verdichtungsgrade zur Herstellung der erfindungsgemafien Poly-
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urethanintegralschaumstoffe liegen im Bereich von 1,1 bis 8,5, vorzugsweise von 1,7
bis 7,0.

Die erfindungsgemafen Polyurethanschaumstofffformkdrper werden vorzugsweise als
Schuhsohle und besonders bevorzugt als (Zwischen-)Sohle, zum Beispiel flr Strallen-
schuhe, Sportschuhe, Sandalen und Stiefel eingesetzt. Insbesondere werden die erfin-
dungsgemafen Polyurethanintegralschaumstoffe als Zwischensohle flr Sportschuhe
oder als Sohlenmaterial hochhackige Damenschuhe eingesetzt. Dabei betragt die Di-
cke der Sohle an der dicksten Stelle vorzugsweise mehr als 3 cm, besonders bevor-
zugt von mehr als 5 cm. Weiter kdnnen erfindungsgemale Polyurethanschaumstoffe
im Innenbereich von Verkehrsmitteln beispielsweise in Autos als Lenkrader, Kopfstit-
zen oder Schaltkndpfe oder als Stuhlarmlehnen verwendet. Weitere Verwendungsmog-
lichkeiten sind als Armlehne fur Stlhle oder als Motorradsitze.

Im Folgenden soll die Erfindung anhand von Beispielen verdeutlicht werden.

Beispiele

Verwendete Einsatzstoffe

Polyol 1:  Polyesterol auf Basis von Adipinsaure, Monoethylenglycol, Diethylenglycol
und Glycerin mit einer OH-Zahl von 91 mg KOH/g und einer Viskositat von
261 mPas bei 75°C

Polyol 2:  Polyesterol auf Basis einer Mischung von Bernsteinsaure, Glutarsaure und
Adipinsaure, Monoethylenglycol und Glycerin mit einer OH-Zahl von 58 mg
KOH/g und einer Viskositat von 430 mPas bei 100°C

Polyol 3:  Polyesterol auf Basis einer Mischung von Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adi-
pinsaure und Monoethylenglycol mit einer OH-Zahl von 56 mg KOH/g und
einer Viskositat von 650 mPas bei 75°C

Polyol 4:  Graftpolyol basierend auf einen Polyetherol auf Basis von Glycerin, Propy-
lenoxid und Ethylenoxid mit einem Ethylenoxid-Endcap, einen Feststoffan-
teil von 45 Gew.-%, einer OH-Zahl von 20 mg KOH/g und einer
Viskositat von 7500 mPas bei 25°C

Polyol 5:  Polyetherol auf Basis von Glycerin, Propylenoxid und Ethylenoxid mit einen
Ethylen-/Propylenoxid Mischcap, einer OH-Zahl von 56 mg KOH/g und ei-
ner Viskositat von 460 mPas bei 25°C

Polyol 6:  Graftpolyol auf Basis von Polyol 5 mit einem Feststoffanteil von 45 Gew.-%
einer OH-Zahl von 30 mg KOH/g und einer Viskositat von 4500 mPas bei
25°C

Polyol 7:  Graftpolyol PM 245® der Firma Synthesia basierend auf Polyesterol mit
einer OH-Zahl von 60 mg KOH/g

KV1: Monethylenglycol

V1. Triethanolamin
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V2: Glycerin
Kat 1: Dabco gelést in Monoethylenegylcol
Kat 2: Niax A1® der Firma Air Products
Stabi: Dabco DC 193® der Firma Air Products
ISO 1: Monomer-MDI
ISO 2: Monomer-MDI, enthaltend ca. 25 Gew.-% carbodiimidmodifiziertes Mono-
mer-MDI
DIBIS: Diglycol-bis-chlorformiat
FP: Farbpaste

Prepolymerherstellung:

Prepolymer 1 (Prepo1):

In einem 2 L 4-Halskolben mit Stickstoffeinleitung, Ruhrer, Kiihler und Tropftrichter
wurden 927,99 ISO 1, 759 ISO 2 und 0,15g DIBIS vorgelegt und auf etwa 60°C er-
warmt. Bei 60°C wurden 496,959 des Polyols 1 langsam Uber einen Zeitraum von 30
Minuten zugegeben und 2 Stunden bei 80°C nachgerthrt. Das erhaltene Prepolymere
hatte einen NCO-Gehalt von 20,0 %

Prepolymer 2 (Prepo 2):

In einem 2 L 4-Halskolben mit Stickstoffeinleitung, Ruhrer, Kiihler und Tropftrichter
wurden 884,859 ISO 1, 180g ISO 2 und 0,15g DIBIS vorgelegt und auf etwa 60°C er-
warmt. Bei 60°C wurden 435g des Polyols 2 langsam Uber einen Zeitraum von 30 Mi-
nuten zugegeben und 2 Stunden bei 80°C nachgerlhrt. Das erhaltene Prepolymere
hatte einen NCO-Gehalt von 21,8 %

Es wurden die erfindungsgemafien Beispiele E1 bis E4 sowie die Vergleichsbeispiele
V1 bis V4 durchgeflhrt. Dazu wurden die in Tabelle 1 angegebenen Komponenten
(Angaben in Gewichtteile) mit den markierten Isocyanatprepolymeren bei angegebe-
nen Isocyanatindex vermischt und jeweils einmal frei verschaumt und einmal in eine
Sohlenform mit der in der Tabelle angegebenen Hackenhdhe in cm (HH) gegeben, so
Formk&rper mit einer Dichte von 380 g/L entstanden. Die Dichte des frei verschdumte
Polyurethanschaumstoffs in g/L (Dichte fr) ist ebenfalls in Tabelle 1 angegeben.



WO 2011/070153 PCT/EP2010/069376
15
Tabelle 1:
V1 V2 V3 V4 E1 E2 E3 E4

Polyol 1 83,5 73,5 76,0 73,5
Polyol 2 28,49 28,49 28,49 28,49
Polyol 3 46,88 46,88 46,88 46,88
Polyol 4 10
Polyol 5 7,5
Polyol 6 10 6,17 6,17 1,43
Polyol 7 6,17 4,75
KV1 13,39 13,39 13,39 12,35 13,39 12,35 12,35 12,35
V1 0,29 0,29 0,29 0,29
V2 0,41 0,41 0,41 0,41
Kat 1 0,93 0,93 0,93 1,24 0,93 1,24 1,24 1,24
Kat 2 0,10 0,1 0,1 0,1
Stabi 1,03 1,03 1,03 0,22 1,03 0,22 0,22 0,22
Prepo 1 X X X X
Prepo 2 X X X X
Wasser 0,64 0,64 0,64 0,56 0,64 0,56 0,56 0,56
FP 3.8 3.8 3.8 3.8
Index 98 98 98 100 98 100 100 100
Dichte fr 196 180 198 213 193 213 213 210
HH 3,5 3,5 3,5 3,5 3,5 3,5 10 10
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24 Stunden nach Herstellung wurden die Formkdrper begutachtet. Dabei zeigten so-
wohl der freigeschadumte Schaum als auch der Formkdrper gemafR Vergleichsbeispiele
V 1 bis V4 einen deutlichen Schrumpf bzw. lokalen Schrumpf auf der Oberflache

Der freigeschdumte Schaum als auch der Formkdrper gemaf den erfindungsgemalien
Beispielen E1 bis E4 zeigten keinerlei Anzeichen von Schrumpf. Ferner zeichneten
sich die Formkd&rper durch eine gute Oberflachenglte aus. Der Formkdrper nach Bei-
spiel E3 wies im oberen Drittel der Sohle eine grobe, inhomogene Zellstruktur auf, die
sich unter Last (menschlicher Kérper) komprimieren lield und damit sich negativ auf die
Stabilitat des Schuhs auswirkte. Durch die Kombination aus Polymerpolyetherol und
Polymerpolyesterol gemal Beispiel E4 konnte dieser Nachteil behoben werden. Der
Polyurethanintegralschaumstoff nach Beispiel E4 zeigte eine homogene mikrozellulare
Schaumstruktur.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung von Polyurethanschaumstoffformkérper bei dem man

a) organische Polyisocyanate mit

b) Polyole, enthaltend

b1) Polyesterole

b2) Polymerpolyetherole mit einem Anteil an primaren OH-Gruppen von kleiner
50 %,

c) Treibmitteln, und gegebenenfalls

d) Kettenverlangerungsmitteln und/oder Vernetzungsmitteln,

e) Katalysatoren und

f)  sonstigen Hilfsmitteln und/oder Zusatzstoffen,

zu einer Reaktionsmischung vermischt, in eine Form gibt und zu einem Poly-

urethanschaumstoffformkdrper ausreagieren lasst.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Komponente b)
als Komponente b3) ein Polymerpolyesterol enthalt.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Dichte 80
bis 500 g/L betragt.

Verwendung einer Mischung aus Polymerpolyetherolen und Polymerpolyeste-
rolen zur Herstellung von Polyurethanschaumstoffformkérpern.

Polyurethanschaumstoffformkoérper, erhaltlich nach einem der Anspriiche 1 bis 3.

Verwendung eines Polyurethanschaumstoffformkdrpers nach Anspruch § als
Schuhsohle.



	Page 1 - front-page
	Page 2 - description
	Page 3 - description
	Page 4 - description
	Page 5 - description
	Page 6 - description
	Page 7 - description
	Page 8 - description
	Page 9 - description
	Page 10 - description
	Page 11 - description
	Page 12 - description
	Page 13 - description
	Page 14 - description
	Page 15 - description
	Page 16 - description
	Page 17 - description
	Page 18 - claims

