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Verfahren zur Herstellung von Polyurethan-Hartschaumstoffen
Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyurethan (PU)-
Hartschaumstoffen durch Umsetzung von Polyisocyanaten mit Verbindungen mit mindestens
zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstoffatomen in Gegenwart von Treibmitteln.

Ublicherweise werden zur Herstellung von Hartschaumstoffen auf Isocyanatbasis Polyole mit
hohen Funktionalitdten und relativ kurzen Ketten verwendet, um optimale Vernetzung der
Schaume zu gewahrleisten. Die vorzugsweise eingesetzten Polyetheralkohole haben zumeist
eine Funktionalitdt von 4 bis 8 und eine Hydroxylzahl im Bereich zwischen 300 bis 600, insbe-
sondere zwischen 400 und 500 mg KOH/g. Es ist bekannt, dass Polyole mit sehr hoher Funkti-
onalitat und Hydroxylzahlen im Bereich zwischen 300 und 600 eine sehr hohe Viskositat auf-
weisen, wenn sie auf Propylenoxid basieren. Derartige Polyole auf Basis von Ethylenoxid sind
dagegen um bis zu ein Viertel weniger viskos. Weiterhin ist bekannt, dass derartige Polyole
sehr polar sind und somit eine schlechte Ldslichkeit von Kohlenwasserstoffen und eine schlech-
te Vertraglichkeit mit Polyisocyanaten aufweisen.

Eine wesentliche Anforderung an die Hartschaumstoffe ist die Verklrzung der Entformzeit, oh-
ne dass es zu Einschrankungen in den mechanischen oder den Verarbeitungseigenschaften
kommt. Weiterhin sollten die Ausgangsprodukte flir die Herstellung der Hartschaumstoffe eine
gute Loslichkeit fur das Treibmittel, insbesondere bei Einsatz von Kohlenwasserstoffen als
Treibmittel zeigen.

Hochfunktionelle Polyole dirfen keine frithe Aushartung des Polyurethansystems bewirken, da
ansonsten komplizierte HohlrAume, wie sie insbesondere bei Kiihlgeraten vorkommen, nicht
vollstandig ausgeflllt werden kénnen. Wesentlich fir zahlreiche Anwendungen auf dem Hart-
schaumgebiet, besonders bei der DAmmung von Kihlgeraten, ist das Ausharteverhalten des
angewendeten Systems, welches die Taktzeiten bei der Gerateherstellung stark mitbestimmit.

Aus WO098/27132 geht hervor, dass Polyole auf Basis von 1,2-Butylenoxid eine verbesserte
Ldslichkeit flir Kohlenwasserstoffe aufweisen, verglichen mit den entsprechenden Propylenoxid-
basierten Polyolen.

Aus W02006/037540 und WO2008/058863 ist bekannt, dass Polyetheralkohole, die mit vicina-
lem Toluylendiamin (TDA) gestartet sind, eine besonders gute Ldslichkeit von Kohlenwasser-
stoffen enthaltenden Treibmitteln zeigen. Diese Polyetheralkohole zeichnen sich durch eine
relative geringe Funktionalitat aus und bewirken eine spate Aushartung des Polyurethan-
systems.
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Die Verfahren zur Herstellung von PU-Hartschaumstoffen, die aus dem Stand der Technik be-
kannt sind, weisen einige Unzulanglichkeiten auf und kdnnen meist nicht alle der oben genann-
ten Anforderungen erflllen.

Aufgabe der Erfindung war es somit, die genannten Probleme zu (berwinden und ein verbes-
sertes Verfahren zur Herstellung von Polyurethan-Hartschaumstoffen bereitzustellen. Dabei soll
das System optimale Flie3- und Aushartezeiten sowie eine niedrige Viskositat der Polyolkom-
ponenten, die eine Verarbeitung in der Produktion nach dem Stand der Technik erlaubt, aufwei-
sen. Dartiber hinaus soll eine hohe Léslichkeit der Treibmittel im System zur Einstellung niedri-
ger Rohdichten im Bauteil vorliegen und das System soll gute Entformungseigenschaften auf-
weisen.

Diese Aufgabe konnte Gberraschenderweise durch die Verwendung eines Poly(butylenoxid)-
Polyols (i) mit einer Hydroxylzahl von 380 bis 500 mg KOH/g und einem amingestarteten Poly-
etheralkohol (ii) mit einer Hydroxylzahl von 360 bis 450 mg KOH/g sowie optional einem Polye-
therpolyol (iii) (so0g. ,Softpolyol®) mit einer Hydroxylzahl von 140 bis 280 mg KOH/g gel6st wer-
den.

Der Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein Verfahren zur Herstellung von Polyu-
rethan-Hartschaumstoffen, durch Umsetzung von

a) mindestens einem Polyisocyanat mit

b) Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstoffato
men, und

¢) mindestens einem Treibmittel,

dadurch gekennzeichnet, dass fir die Verbindungen b) mit mindestens zwei mit Isocyanatgrup-
pen reaktiven Wasserstoffatomen ein Gemisch aus

b1) mindestens einem Polyetheralkohol mit einer Hydroxylzahl von 380 bis 500 mg KOH/
g, herstellbar durch Anlagerung von Butylenoxid, optional in Kombination mit mindestens
einem weiteren Alkylenoxid, an mindestens eine OH- oder NH-funktionelle Starterverbin-
dung mit einer Funktionalitat von 4 bis 8 mit Hilfe eines basischen Katalysators, bevorzugt
Imidazol,

b2) mindestens einem Polyetheralkohol mit einer Hydroxylzahl von 360 bis 450 mg KOH/
g, herstellbar durch Anlagerung eines Alkylenoxids an mindestens ein aromatisches oder
aliphatisches Amin,

b3) optional mindestens einem Polyetherpolyol mit einer Hydroxylzahl von 140 bis 280 mg
KOH/ g, herstellbar durch Anlagerung eines Alkylenoxids an mindestens eine OH- oder
NH-funktionelle Starterverbindung,

eingesetzt wird.
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3
Die OH-Zahl wird dabei erfindungsgemaf nach DIN 53240 bestimmt.

Weitere Gegenstinde der Erfindung sind auch ein Polyurethan-Hartschaumstoff, herstellbar
nach dem erfindungsgemafen Verfahren, sowie die Verwendung eines nach dem erfindungs-
geméalen Verfahren herstellbaren Polyurethan-Hartschaumstoffs als Warmedammmaterial z. B.
in Klhlgeraten, in Warmwasserspeichern, in Fernwarmerohren oder im Bauwesen, beispiels-
weise in Sandwichelementen.

Das Poly(butylenoxid)-Polyol (b1) wird nach Gblichen und allgemein bekannten Verfahren durch
Ringoffnungspolymerisation von Butylenoxid (BO) unter Verwendung von héherfunktionellen
Startermolekiilen hergestellt. Als Startermolekiile kommen beispielsweise Zucker (Saccharose),
Sorbitol, Mannose, Pentaerythrit (F 4 — 8) in Frage. In einer Ausfiihrungsform kénnen NH- oder
OH-gruppenhaltige Costarter eingesetzt werden (z.B. Glycerin, TMP, MEG, DEG, MPG, DPG,
EDA, TDA).

Neben den Butylenoxid-Isomeren 1,2-Butylenoxid, 2,3-Butylenoxid oder Isobutylenoxid kénnen
noch weitere Alkylenoxide in der sogenannten Blockfahrweise oder auch in der Mischfahrweise
dosiert werden. Als Comonomere kommen hier die allgemein tblichen Alkylenoxide Propyleno-
xid (PO) und Ethylenoxid (EO), 1,2-Pentenoxid, Styroloxid, Epichlorhydrin, Cyclohexenoxid und
hdhere Alkylenoxide wie Cs-Cap-a-Alkylenoxide) in Frage. Dabei ist auch die Verwendung von
Alkylenoxidengemischen (z.B. PO/EO und BO) mdglich.

Die Ring6ffnungspolymerisation erfolgt - wie allgemein bekannt — mit Hilfe von Katalysatoren.
Dabei handelt es sich in der Regel um basische Katalysatoren wie Alkali- oder Erdalkalimetall-
hydroxide bzw. Alkali- oder Erdalkalimetallalkoholate (z.b. NaOH, KOH, CsOH oder Natrium-
methylat, Kaliummethylat). Weiterhin kénnen fiir die Alkoxylierung Katalysatoren verwendet
werden, die aminohaltige funktionelle Gruppen enthalten (z.B. DMEOA oder Imidazol). Ferner
ist die Verwendung von Carbenen als Alkoxylierungskatalysatoren mdglich.

In einer Ausfihrungsform des erfindungsgeméafen Verfahrens zur Herstellung von Polyurethan-
Hartschaumstoffen ist der fur die Herstellung des Poly(butylenoxid)-Polyols (b1) verwendbare
Katalysator ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend aminofunktionelle Katalysatoren. In einer
Ausfihrungsform ist der flr die Herstellung des Poly(butylenoxid)-Polyols (b1) verwendbare
Katalysator ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend Trimethylamin, Triethylamin, Tripropylamin,
Tributylamin, N,N’-Dimethylethanolamin, N,N’-Dimethylcyclohexylamin, Dimethylethylamin, Di-
methylbutylamin, N,N’-Dimethylanilin, 4-Dimethylaminopyridin, N,N’-Dimethylbenzylamin, Pyri-
din, Imidazol, N-Methylimidazol, 2-Methylimidazol, 4-Methylimidazol, 5-Methylimidazol, 2-Ethyl-
4-methylimidazol, 2,4-Dimethylimidazol, 1-Hydroxypropylimidazol, 2,4,5-Trimethylimidazol, 2-
ethylimidazol, 2-Ethyl-4-methylimidazol, N-Phenylimidazol, 2-Phenylimidazol, 4-Phenylimidazol,
Guanidin, alkylierte Guanidine, 1,1,3,3-Tetramethylguanidin, 7-Methyl-1,5,7-
triazabicyclo[4.4.0]dec-5-en, 1,5-Diazobicylco[4.3.0]-non-5-en, 1,5-Diazabicylo[5.4.0]lundec-7-
en.
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Die genannten verwendbaren Aminkatalysatoren kénnen allein oder in beliebigen Mischungen
zueinander eingesetzt werden. In einer bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung ist der flr
die Herstellung von (b1) verwendbare Katalysator Dimethylethanolamin.
In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung ist der fir die Herstellung von
(b1) verwendbare Katalysator ausgewahlt aus der Gruppe der Imidazole, besonders bevorzugt
Imidazol.

In einer Ausfihrungsform des erfindungsgeméafen Verfahrens zur Herstellung von Polyurethan-
Hartschaumstoffen wird das amingestartete Polyol (b2) durch Alkylenoxid-Anlagerung an aro-
matische Amine wie z.B. vicinales Toluylendiamin, Methylendianilin (MDA) und/ oder polymeres
Methylendianilin (pMDA) hergestellt. In einer Ausflihrungsform des erfindungsgemafen Verfah-
rens zur Herstellung von Polyurethan-Hartschaumstoffen wird das amingestartete Polyol (b2)
durch Alkylenoxid-Anlagerung an aliphatische Amine wie zum Beispiel Ethylendiamin herge-
stellt.

In einer Ausfihrungsform des erfindungsgeméafen Verfahrens zur Herstellung von Polyurethan-
Hartschaumstoffen ist das optionale Polyetherpolyol (b3) mit einer Hydroxylzahl von 140 bis
280 mg KOH/g ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Alkylenoxid-Anlagerungsprodukte von
Zucker, Glycerin, Ethylenglykol, Diethylenglykol, Propylenglykol, Dipropylenglykol, 1-4 Butandi-
ol, Pentaerythrit, Trimethylolpropan, Wasser, Sorbitol, Anilin, TDA, MDA, EDA oder Kombinatio-
nen aus den genannten Verbindungen, bevorzugt Glycerin, Ethylenglykol, Diethylenglykol, Pro-
pylenglykol und Dipropylenglykol.

Auch hier erfolgt die Anlagerung der Alkylenoxide nach den allgemein Ublichen Verfahren unter
Verwendung von Katalysatoren. Fir die Herstellung der Polyole (b2) und (b3) kommen prinzi-
piell alle Katalysatoren in Frage, die auch fiir die Herstellung der Poly(butylenoxid)-Polyole (b1)
verwendbar sind.

Die Ring6ffnungspolymerisation zur Herstellung der Polyol (bi), (bii) und (biii) erfolgt unter tbli-
chen Reaktionsbedingungen im Temperaturbereich zwischen 90 und 160°C, vorzugsweise zwi-
schen 100 und 130°C bei Driicken im Bereich zwischen 0 und 20 bar, vorzugsweise zwischen 0
und 10 bar.

Die Anlagerung der Alkylenoxide zur Herstellung der Polyole (b1), (b2) und (b3) kann im Semi-
batch-Verfahren oder auch vollstandig kontinuierlich oder semikontinuierlich verlaufen. In einer
weiteren Ausfihrungsform wird zusatzlich zur Startermischung ein bestimmter Anteil an Produkt
oder Vorprodukt mit in den Reaktor vorgelegt (Heel-Fahrweise).

Nach Beendigung der Anlagerung der Alkylenoxide werden die Polyole in der Regel nach (bli-
chen Verfahren aufgearbeitet, indem die nicht umgesetzten Alkylenoxide sowie leicht flichtige
Bestandteile entfernt werden, Ublicherweise durch Destillation, Wasserdampf- oder Gasstrippen



10

15

20

25

30

35

40

WO 2012/119970 PCT/EP2012/053697

5
und/ oder anderen Methoden der Desodorierung. Falls erforderlich, kann auch eine Filtration
erfolgen.

Das Poly(butylenoxid)-Polyol (b1) zeichnet sich durch OH-Zahlen im Bereich von 380 bis 500
mg KOH/g, vorzugsweise von 300 bis 500 mg KOH/g aus.

Das amingestarteten Polyetheralkohol (b2) zeichnet sich durch OH-Zahlen im Bereich von 360
bis 450 mg KOH/g aus.

Die Funktionalitaten der Poly(butylenoxid)-Polyole (b1) wird bestimmt durch die Funktionalitat
der Startermischung und liegt im Bereich zwischen 3.5 - 8, bevorzugt zwischen 4 — 6 OH-
Gruppen/Molekdl.

Die Viskositaten der Polyetherole (b1), (b2) und (b3) liegen im flr diesen OH-Zahl-Bereich (bli-
chen Rahmen zwischen 100 und 50.000 mPas, bevorzugt zwischen 200 und 30.000 mPas.

Die Viskositat des Poly(butylenoxid)-Polyols (b1) liegt bevorzugt zwischen 5.000 und 30.000
mPas.

In einer Ausfihrungsform des erfindungsgeméafen Verfahrens zur Herstellung von Polyurethan-
Hartschaumstoffen ist das mindestens eine Polyisocyanat (a) ausgewahlt aus der Gruppe ent-
haltend aromatische, aliphatische und/ oder cycloaliphatische Diisocyanate, beispielsweise
Diphenyl-Methan-Diisocyanat (MDI), polymeres MDI (pMDI), Toluylendiisocyanat (TDI), Tri-,
Tetra-, Penta-, Hexa-, Hepta- und/oder Oktamethylendiisocyanat, 2-Methyl-pentamethylen-
diisocyanat-1,5, 2-Ethyl-butylen—diisocyanat-1,4, 1-Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-
isocyanatomethyl-cyclohexan (Isophoron—diisocyanat, IPDI), 1,4- und/oder 1,3-
Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan (HXDI), 1,4-Cyclohexan—diisocyanat, 1-Methyl-2,4— und/oder
-2 ,6-cyclohexan—diisocyanat, 4,4’—, 2,4’ und/oder 2,2°-Dicyclo-hexylmethan—diisocyanat, be-
vorzugt TDI, MDI und/ oder pMDI.

In einer Ausflihrungsform des erfindungsgemafen Verfahrens zur Herstellung von PU-
Hartschaumstoffen ist das mindestens eine Treibmittel (¢) ausgewahlt aus der Gruppe enthal-
tend physikalische Treibmittel und chemische Treibmittel.

Bevorzugt wird genau ein physikalisches und genau ein chemisches Treibmittel verwendet.

In Kombination mit oder an Stelle von chemischen Treibmitteln kénnen auch physikalische
Treibmittel eingesetzt werden. Dabei handelt es sich um gegenliber den Einsatzkomponenten
inerte Verbindungen, die zumeist bei Raumtemperatur fllissig sind und bei den Bedingungen
der Urethanreaktion verdampfen. Vorzugsweise liegt der Siedepunkt dieser Verbindungen unter
50 °C. Zu den verwendbaren physikalischen Treibmitteln zahlen auch Verbindungen, die bei
Raumtemperatur gasférmig sind und unter Druck in die Einsatzkomponenten eingebracht bzw.
in ihnen geldst werden, beispielsweise Kohlendioxid, niedrigsiedende Alkane und Fluoralkane.
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Die physikalischen Treibmittel werden zumeist ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend Alkane
und/oder Cycloalkane mit mindestens 4 Kohlenstoffatomen, Dialkylether, Ester, Ketone, Aceta-
le, Fluoralkane mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, und Tetraalkylsilane mit 1 bis 3 Kohlenstoffato-
men in der Alkylkette, insbesondere Tetramethylsilan.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung sind die Treibmittel (¢) Kohlenwasserstof-
fe. Besonders bevorzugt werden die Treibmittel ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend Alkane
und/ oder Cycloalkane mit mindestens 4 Kohlenstoffatomen. Insbesondere werden Pentane,
bevorzugt iso-Pentan und Cyclopentan, eingesetzt. Bei der Verwendung der Hartschaumstoffe
als Isolierung in Kihlgeraten ist Cyclopentan bevorzugt. Die Kohlenwasserstoffe kdnnen im
Gemisch mit Wasser eingesetzt werden.

Als Beispiele fir erfindungsgeman einsetzbare Treibmittel (¢) seien genannt Propan, n-Butan,
iso- und Cyclobutan , n-, iso- und Cyclopentan, Cyclohexan, Dimethylether, Methylethylether,
Methylbutylether, Ameisensauremethylester, Aceton, sowie Fluoralkane, die in der Troposphare
abgebaut werden kdénnen und deshalb fiir die Ozonschicht unschadlich sind, wie Trifluor-
methan, Difluormethan, 1,1,1,3,3-Pentafluorbutan, 1,1,1,3,3-Pentafluorpropan, 1,1,1,2-
Tetrafluorethan, Difluorethan und 1,1,1,2,3,3,3-Heptafluorpropan, sowie Perfluoralkane, wie
CsFs, CaF 10, CsF12, CsF14, und C7F 6. Die genannten physikalischen Treibmittel kdnnen allein
oder in beliebigen Kombinationen untereinander eingesetzt werden.

Weiterhin kdnnen als Treibmittel Hydrofluorolefine, wie 1,3,3,3-Tetrafluorpropen, oder Hydroch-
lorfluorolefine, wie 1,Chlor-3,3,3-trifluorpropen, eingesetzt werden. Derartige Treibmittel sind
beispielsweise in WO 2009/048826 beschrieben.

Als chemisches Treibmittel wird in einer bevorzugten Ausfliihrungsform Wasser verwendet, das
mit Isocyanatgruppen unter Abspaltung von Kohlendioxid reagiert. Als physikalisches Treibmit-
tel kann zum Beispiel auch Ameisensaure eingesetzt werden.

Die erfindungsgemafe Herstellung der Polyurethan-Hartschaumstoffe kann, falls erforderlich, in
Anwesenheit von Katalysatoren, Flammschutzmitteln sowie tiblichen Hilfs- und/ oder Zusatz-
stoffen durchgefiihrt werden.

Als Katalysatoren werden insbesondere Verbindungen eingesetzt, welche die Reaktion der Iso-
cyanatgruppen mit den mit Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen stark beschleunigen.

Solche Katalysatoren sind stark basische Amine, wie z. B. sekundare aliphatische Amine, Imi-
dazole, Amidine, sowie Alkanolamine oder organische Metallverbindungen, insbesondere orga-
nische Zinnverbindungen.

Wenn in den Polyurethan-Hartschaum auch Isocyanuratgruppen eingebaut werden sollen, wer-
den daflir spezielle Katalysatoren bendtigt. Als Isocyanurat-Katalysatoren werden tblicherweise
Metallcarboxylate, insbesondere Kaliumacetat und dessen Lésungen, eingesetzt.
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Die Katalysatoren kénnen, je nach Erfordernis, allein oder in beliebigen Mischungen unterein-
ander eingesetzt werden.

Als Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe kommen die fir diesen Zweck an sich bekannten Stoffe,
beispielsweise oberflachenaktive Substanzen, Schaumstabilisatoren, Zellregler, Fullstoffe, Pig-
mente, Farbstoffe, Flammschutzmittel, Hydrolyseschutzmittel, Antistatika, fungistatisch und bak-
teriostatisch wirkende Mittel zum Einsatz.

Weitere Angaben zu eingesetzten Ausgangsverbindungen finden sich beispielsweise im Kunst-
stoffhandbuch, Band 7 ,Polyurethane®, herausgegeben von Giinter Oertel, Carl-Hanser-Verlag
Minchen, 3. Auflage, 1993.

Die Erfindung soll am nachfolgenden Beispiel naher erldutert werden. Dabei soll das Beispiel
einen Aspekt der Erfindung illustrieren und keinesfalls als einschrankend flir den Umfang der
Erfindung angesehen werden.

Eingesetzte Rohstoffe:

Polyol A: Polyetheralkohol aus Saccharose, Glycerin und Propylenoxid, Funktionalitat 5,1,
Hydroxylzahl 450, Viskositat 18500 mPa.s bei 25°C

Polyol B: Polyetheralkohol aus vicinalem TDA, Ethylenoxid und Propylenoxid, Gehalt an Ethy-
lenoxid: 15%, Funktionalitat 3,8, Hydroxylzahl 390, Viskositat 13000 mPa.s bei 25°C

Polyol C: Polyetheralkohol aus vicinalem TDA, Ethylenoxid und Propylenoxid, Gehalt an Ethy-
lenoxid: 15%, Funktionalitat 3,9, Hydroxylzahl 160, Viskositat 650 mPa.s bei 25°C

Polyol D: Dipropylenglykol

Herstellung des Polyols E (erfindungsgemaf)

5936 g Saccharose, 1800 g Glycerin und 41 g Wasser werden in einem Druckautoklaven vorge-
legt und mit 118 g einer 48%igen wassrigen KOH-L&sung versetzt. Nachdem die Reaktionsmi-
schung dreimal mit Stickstoff inertisiert wurde, wird die Reaktionsmischung unter Vakuum bei
15 mbar fir ca. 90 Minuten bei 130°C vom Wasser befreit. Anschlielend werden zur Reakti-
onsmischung 17143 g 1,2-Butylenoxid mit einer Dosierrate von 2 kg/h dosiert. Nach beendeter
Monomerdosierung und Erreichen eines konstanten Reaktordruckes wird nicht umgesetztes
1,2-Butylenoxid und andere fllichtige Bestandteile im Vakuum abdestilliert und das Produkt ab-
gelassen. Das Produkt wird anschlielend mit 2% Macrosorb® (Absorptionsmitel auf Basis Alu-
minosilikate) und 5% Wasser versetzt und fiir 2h bei 130°C gertihrt. Nach der Entfernung des
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zugesetzten Wassers durch Vakuumdestillation und anschliefdender Filtration werden 25000 g
des gewlinschten Polyetherols in Form einer braun gefarbten, viskosen Fliissigkeit erhalten.
Analytik:

OH-Zahl = 461 mg KOH/g (DIN 53240)
Viskositat = 23.234 mPas (DIN 13421)
Saurezahl = 0,02 mg KOH/g (DIN 53402)
Wasserwert = 0,024 % (DIN 51777)

Stabilisator: Tegostab® B 8491 (Silikonstabilisator von Evonik)
Katalysator 1: Dimethylcyclohexylamin (BASF SE)

Katalysator 2: Pentamethyldiethylentriamin (BASF SE)
Katalysator 3: Lupragen® N600 (s-Triazin) (BASF SE)
Isocyanat: Polymer-MDI (Lupranat® M20, BASF SE)

Maschinenverschaumung:

Aus den angegebenen Rohstoffen wurde eine Polyolkomponente hergestellt. Mittels eines
Hochdruck-Puromaten® PU 30/80 1Q (BASF Polyurethanes GmbH) mit einer Austragsmenge
von 250 g/sek. wurde die Polyolkomponente mit der erforderlichen Menge des angegebenen
Isocyanats vermischt, so dass ein Isocyanat-Index (wenn nicht anders angegeben) von 116,7
erreicht wurde. Die Reaktionsmischung wurde in temperierte Formwerkzeuge der Abmessun-
gen 2000 mm x 200 mm x 50 mm bzw. 400 mm x 700 mm x 90 mm eingespritzt und dort auf-
schaumen lassen. Die Uberfiillung betrug 15 %.

1 2 (erfindungsgeman)
Polyol-Komponente
Polyol A (Gewichtsteile) 54
Polyol B (Gewichtsteile) 22 22
Polyol C (Gewichtsteile) 15 15
Polyol D (Gewichtsteile) 2 2
Polyol E (erfindungsgeman) (Gewichtsteile) 54
Wasser (Gewichtsteile) 2,6 2,6
Stabilisator (Gewichtsteile) 2,7 2,7
Katalysator (Gewichtsteile) 1,7 1,7
Cyclopentan (Gewichtsteile) 13 13
Isocyanat-Komponente
Isocyanat (Gewichtsteile) 133 133
Abbindezeit [s] 37 35
Freies Raumgewicht [g/L] 24,0 24,0
Viskositat Polyol-Komponente [mPas@25°C] | 6800 7400
Minimale Fulldichte [g/L] 31,8 32,4
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1 2 (erfindungsgemald)
Polyol-Komponente
Fliefaktor (min. Fulldichte / freie Rohdichte) | 1,33 1,31
Warmeleitfahigkeit [mW/m*K] 19,1 18,9
Druckfestigkeit [N/mm?] 15,9 15,7
Kernrohdichte [g/L] 33,2 32,6
Nachexpansion nach 24h [mm] (%)
3 Min. 4,8 3,6
4 Min. 3,2 2,3
5 Min. 2,2 1,5
7 Min. 1,0 0,6
Phasenstabilitat homogen homogen

Beispiel 1 stellt ein Vergleichsbeispiel dar. Das System in Beispiel 2 (erfindungsgemafd) mit ei-
nem Polyetheralkohol auf Basis Saccharose, Glycerin und Butylenoxid weist deutlich verbesser-
te Entformungseigenschaften auf, die sich in einer niedrigeren Nachexpansion aufsern. Es
konnte somit gezeigt werden, dass das erfindungsgemate Verfahren zu verbesserten Eigen-
schaften flhrt.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung von Polyurethan-Hartschaumstoffen, durch Umsetzung von

a) mindestens einem Polyisocyanat mit

b) Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstoffato-
men, und

¢) mindestens einem Treibmittel,

dadurch gekennzeichnet, dass fur die Verbindungen b) mit mindestens zwei mit Isocya-
natgruppen reaktiven Wasserstoffatomen ein Gemisch aus

b1) mindestens einem Polyetheralkohol mit einer Hydroxylzahl von 380 bis 500 mg KOH/
g, herstellbar durch Anlagerung von Butylenoxid, optional in Kombination mit mindestens
einem weiteren Alkylenoxid, an mindestens eine OH- oder NH-funktionelle Starterverbin-
dung mit einer Funktionalitat von 4 bis 8 mit Hilfe eines basischen Katalysators,

b2) mindestens einem Polyetheralkohol mit einer Hydroxylzahl von 360 bis 450 mg KOH/
g, herstellbar durch Anlagerung eines Alkylenoxids an mindestens ein aromatisches oder
aliphatisches Amin,

b3) optional mindestens einem Polyetherpolyol mit einer Hydroxylzahl von 140 bis 280 mg
KOH/ g, herstellbar durch Anlagerung eines Alkylenoxids an mindestens eine OH- oder
NH-funktionelle Starterverbindung,

eingesetzt wird.

Verfahren gemaf Anspruch 1, wobei die OH- oder NH-funktionelle Starterverbindung in
b1) ausgewahlt ist aus der Gruppe enthaltend Saccharose, Sorbitol, Mannose und Pen-
taerythrit, Glycerin, Trimethylolpropan, Ethylenglykol, Diethylenglykol, Propylenglykol,
Dipropylenglykol, Neopentylglykol, 1,4-Butandiol, Wasser, Toluoldiamin, Methylendianilin,
polymeres Methylendianilin und Ethylendiamin.

Verfahren gemaf Anspruch 1 oder 2, wobei das Alkylenoxid in b2) ausgewahlt ist aus der
Gruppe enthaltend 1,2-Pentenoxid, Propylenoxid, Ethylenoxid oder Mischungen hieraus.

Verfahren gemafd Anspruch 3, wobei in b2) ein aromatisches Amin zum Einsatz kommt.

Verfahren gemaf Anspruch 4, wobei das aromatische Amin in b2) ausgewahlt ist aus der
Gruppe enthaltend vicinales Toluylendiamin (TDA), Methylendianilin (MDA) und polyme-
res Methylendianilin (pMDA).

Verfahren gemafd Anspruch 1 oder 2, wobei in b2) ein aliphatisches Amin zum Einsatz
kommt.

Verfahren gemaf Anspruch 6, wobei das aliphatische Amin in b2) ausgewéahlt ist aus der
Gruppe enthaltend Ethylendiamin, 1,3-Propylendiamin, 1,4-Butylendiamin, Monoethano-
lamin, Diethanolamin, Monoisopropanolamin, Diisopropanolamin.
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Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 7, wobei das Polyetherpolyol b3) vorhan-
den ist.

Verfahren gemaf Anspruch 8, wobei das Alkylenoxid in b3) ausgewanhlt ist aus der
Gruppe enthaltend 1,2-Pentenoxid, Propylenoxid, Ethylenoxid oder Mischungen hieraus.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 8 oder 9, wobei die OH- oder NH-funktionelle
Starterverbindung in b3) ausgewahlt ist aus der Gruppe enthaltend Saccharose, Glyce-
rin, Ethylenglykol, Diethylenglykol, Propylenglykol, Dipropylenglykol, 1-4 Butandiol, Pen-
taerythrit, Trimethylolpropan, Wasser, Sorbitol, Anilin, TDA, MDA, EDA und Kombinatio-
nen aus den genannten Verbindungen.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 7, wobei das Polyetherpolyol b3) nicht
vorhanden ist.

Verfahren gemaf einem der Ansprtiche 1 bis 11, wobei der Anteil der Komponente b1)
bezogen auf b) zwischen 40 und 60 Gew -.% betragt.

Verfahren gemaf einem der Ansprtiche 1 bis 12, wobei der Anteil der Komponente b2)
bezogen auf b) zwischen 20 und 40 Gew.-% betragt.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 13, wobei der basische Katalysator unter
b1) ausgewahlt ist aus der Gruppe enthaltend aminofunktionelle Katalysatoren.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 14, wobei das Polyisocyanat a) ausge-
wahlt ist aus der Gruppe enthaltend aromatische, aliphatische und cycloaliphatische Dii-
socyanate.

Verfahren geman einem der Anspriiche 1 bis 15, wobei das Treibmittel ¢) ausgewahlt ist
aus der Gruppe enthaltend physikalische Treibmittel und chemische Treibmittel.

Polyurethan-Hartschaumstoff, herstellbar nach dem Verfahren eines der Anspriiche 1
bis 16.

Verwendung eines nach dem Verfahren eines der Anspriche 1 bis 16 herstellbaren Po-
lyurethan-Hartschaumstoffs als Warmedammmaterial in Kihlgeraten, in Warmwasser-
speichern, in Fernwarmerohren oder im Bauwesen.
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