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Titel der Erfindung

Verfahren zur Hersfellung von Polyurethankaltformweichschaum-
stoffen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Poly-
urethankaltformweichschaumstoffen, die vorzugsweise in dexr
Msbelindustrie und im Transportwesen angewendet werden.

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

Die Hersteliung von Polyurethankaltformweichschaumstoffen igt
bekannt. Gem&B DE-0S 2 415 733, DE-0S 2 346 996 und DD-PS »

130 040 wird als urethanmodifiziertes Isocyanat ein Gemisch aus
Polymethylenpolyphehylisocyanat und Toluylendiisocyanat einge=-
setzt, wobei die Umsetzung der Isocyanate im UberschuB mit
Polyoxyalkylenpolyolen erfolgt. Der Nachteil des Verfahrens be-
steht in der Toxizitdt aufgrund der relativ hohen Feuchtigkeit

" von TDI. GemiB DE=OS 2 815 554 und DE-0S 2 815 579 wird die Toxi~-
zitit reduziert und die Formstandzeit wesentlich verkiirzt durch
BEinsatz eines urethanmodifizierten aromatischen Isocyanates, das
durch Reaktion eines Gemisches aus Polymethylenpolyphenyliso- '
cyanat und Diphenylmethandilsocyanat mit hydroxylgruppenhaltigen
Verbindungen hergestellt wird, die 2 bis 4 aktive Zerewitinoff-
Wasserstoffatome und ein Nolekularoew1cht von 60 bis 1500 be-
gitzen.

CemdB EP O 004 879 wird zur Herstellung des urethanmodifizierten
Isocyanates ein Polyoxyalkylendiol mit einem Molekulargewicht
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iber 2000 eingesetzt, das iliber 50 % prim&re OH-Gruppen enthilt
und gem#8 US-PS 4 237 240 werden die Gemische mit Polyester-
alkoholen als Polyolkomponente elngesetzt.

GemdB DD-WP C 08 G /233 933 2 ist es moglich, durch Einsatz
eines Reaktionsprodukies aus einem phosgenlerten Anilin-Formal-
dehyd-Kondensat das 60 % bis 70 % Dlphenylmethandllsocyanat ent-
h#lt und aus mindestens 95 % des 4.4'-Isomeren und ein Poly-
oxyalkylenpolyol, das im Molekil 2 bis 3 OH-Gruppen und ein lole=
kulérgewicht grofer 2000 aufweist, traditionelle Polyoxyalkylen-
triole zur Polyurethankaltformweichschaumherstellung einzusetzen,
die ein Molekulargewicht von 4000 bis 7000, einen Ethylenoxid-
gehalt von 5 % bis 25 % und einen Gehali an prim#ren CH- Gruppen
von iiber 50 % haben. ,

Die nach der beschriebenen Weise hergestellten Polyurethankalt-
formweichschaumstoffe haben die Nachteile, daB gie eine erhidhite
Geschlossenzelligkeit und relativ niedrige Elastizitét aufwei-
sene. Derartige Polyurethankaliformweichschaunstoffsysteme zeligen
auBerdem eine verminderte PlieBfdhigkeit.

Ziel der Erfindung

Dag Ziel der Erfindung ist, Polyurethankaltformweichschaumstoffe
mit erhShter Elastizitdt und verringerter Geschlossenzelligkeit
bei Einsatz eineg urethanmodifizierten Polymethylenpolyphenyl-
igocyanates herzustellen, wobedl das Polyurethankaltformweich=-
schaumstoffsystem ein gutes Formfiillvermdgen aufweist.

Daflegung des Wesens der Erfindung

 Der Erfindung liegt zur Erreichung des Zieles die Aufgabe zu=-
grunde, zur Hersiellung von Polyurethankaltformweichschaum-

- stoffen neben Zusatzstoffen ein spezielles urethanmodifiziertes

Polvmethylennolybhenyllsocyanat mit einem spezzellen Polyolge-
misch reagieren zu lassen.

Erfindungsgemidl wird die Aufgabe dadurch geltst, daB als Poly-
olgemisch ein Gemisch eingesetzt wird, begtehend aus 75 bis

98 Gew.=% Polyol A, das ein Polyalkylentriol mit einem Mole-
“kulargewicht von 4000 bis 7000 ist und 50 % primére OH-Gruppen
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und einen Ethylenozidgehalt von 10 % bis 20 % hat, aus 1 bis
10 Gew.-% Polyol B, das ein Polyoxyalkylendiol oder Polyoxyal-
kylentriol mit einem Molekulargewicht von 600 big 3500 ist und
50 % bis 100 % Ethylenoxid und iiberwiegend primdre OH-Gruppen
enthdlt, und aus O bis 15 Gew.=% Polyol C, das ein Polyoxyal-
kylenpolyol mit einem Molekulargewicht von 100 bis 3500 ist
und hchstens 15 % Ethylenoxid enthdlt und iiberwiegend sekun-
dire OH-Gruppen-besitzt und, daB als-urethanmodifiziertes Poly-
methylenpolyphenylisocyanat das Umsetzungsprodukt aus 85 bis '
95 Gew.~-% eines phosgenierten Anilin~-Formaldehyd-Kondensates
eingesetzt wird, das 55 Gew.-% bis 75 Gew.-% Diphenylmethandiiso-
_ cyanat enthdlt und aus mindestens 95 % des 4.4'-Isomeren und

5 Gew.~% bis 15 Gew =% Polyol A oder Polyol B oder ihrer Gemlsche

besteht. . - _

Dag erflndunosgemaﬁ eingesetzte Polyol A w1rd in der Regel durch
Propoxylierung von Glycerol, Trimethylolpropan und anderen ge=-
eigneten Startverbindungen mit reaktiven Wasserstoffatomen und
_nachfolgender Ethoxylierung hergestellt. Bei einem Molekular-
gewicht von 400 bis 7000 betragt die Funktlonalltat des Polyols
2,3 bis 2,7.

Das erfindungsgemiB eingesetzte Polyol B wird durch Alkoxylie-
rung von Diolen oder Triolen oder ihrer Gemische hergestellt.
Als Alkoxylierungsmittel-kommen Ethylenoxid oder Ethylenoxid

und Propylenoxid zum Einsatz, wobei die erhaltenen Produkie bedi

Zimmertemperatur fliissig sein sollen,. belsplelswelse Polyethy-
lenglykol 600, PolyOXJethylenpolyoropylentrlole mit einem Mole-
kulargewicht von 1000 bis 3500 auf Basis von Glycerol oder
seiner Gemische mlt Ethylenglykol. :

Das erflndungsgemaﬁ eingesetzte Polyol C erd durch Alkoxylie=-
rung, vorzugsweise Propoxylierung von solchen Startverbindungen,
wie Glycerol, Saccharose, Xylit, Wasser oder lhrer Gemische,
'hergestellt Belsplele fiir derartige Polyole sind propoxyliertes
Glycerol mit ‘einem Molekular ewicht von 1000 bis 3500, Polyoxy-
ethylenpolyoxypropylenpolyole mit einem Molekulargewicht von
1000 bis 4000, einem Ethylenoxidgehalt von hochstens 15 % und
einer Anordnung_der'Ethylenoxidgruppen am Anfang oder in der
Mitte der Polyolkette auf Basis von Glycerol oder seiner Gemi~-
sche mit Wasser oder Ethylenglykol, propoxylierte Lasungén von
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Saccharose in Glycerol und Wasser, sowie propoxyliertes Xylit.,
Die Polyole A, B und C haben bei der Po1yurethanka1tformwe1cb-
schaumstoffherstellung folgende Punktionen:

- Polyol 4 ist das Grundpolyol fiir die Schaumstoffherstellung,
- Pdlyol B dient als Zelldffner und verbessert die Elastizitét

 der Schaumstoffe Uo | |

- Polyol C ist ein Modlflkator zur Verbesserung der Aushartung
und der Zubfestigkelt

Die Anteile der genannten Polyole im Polyurethankaltformweich-
*schaumstoffsystem gind flir die Verarbeitung und das Kennwert-—

;_ niveau der Polyurethankaltformweichschaumstoffe von Bedeutung

und miissen in Abhénglgkeit vom Polyurethankaliformweichschaum~
stoffsystem genau ermittelt werden. : .

Eine Erhthung der Menge an Polyol B iber die obepgenannte Kon-
zentration hinaus fihrt zur Verschlechterung der Aushértung

des Polyurethankaltformweichschaumstoffes und zur Verringerung
der Zugfestigkeit. Bel zu geringer lenge an Polyol B erfiillt es
nicht seine Funktion und wird der angestrebte Effekt nicht er-
zielt. ' v

Eine Erhthung der Konzeniration von Polyol C iiber die genannte
Grenze verursacht eine Verringerung der Elastizit&t und eine
Verschlechterung der Formteiloberfléche.

In starkem MaBe liegt die Einsatzmenge an Polyol C vom Moleku-
largewicht des Polyols B ab, wobei die AbhEngigkeit einen ent-
gegengesetzten Charakter trégt, das heifit je hGher das Mole-
kulargewicht des Polyols B ist, um so gerlnﬁere Mengen an Poly-
0l C sind zweckm&Bigerweise zu verwenden. Wdhrend teispiels=-
weise bei einem Molekulargewicht des Polyols B von 600 etwa die
gléiche llenge Polyol C bendtigt wird, ist bei einem Polyoxy-
ethylenpolyoxypropylenpolyol, Ethylenoxidgehalt ca. 70'Gew;—%,
‘mit einem HMolekulargewicht von ca. 3500 nur eine geringe llenge
an Polyol C erforderlich ocder brauch?i I olyol C uberhaupt nichi
verwendet werden.

Wie liberraschend festgestellt wurde, sind bei der Herstellung
von Polyurethankaltformweichschaumstoffen auf der Basis von
urethanmodifiziertem Polymethylenpolyphenylisocyanat, insbeson-
dere von Umsetzungsprodukten aus 85 big 95 Gew.~-T. eines
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phosgenierten Anilin-Formaldehyd~-Kondensats, das 55 bis 75 %
Diphenylmethandiisocyanat enth&lt und aus mindestens 95 % des
4.4'-Isomeren begteht, und 5 bis 15 Gew.-% Polyoxyalkylenpolyol
A oder B oder Gemische aus A und B unbedingt die erfindungsge-
méBen Polyolmischungen zu verwenden um eine hohe Elastizitét.
und minimale Geschlossenzelligkeit der Polyurethankaltform-
weichschaumstoffe zuuerhalten.vDaS“zurvUrethanmodifizierung ver-—
~wendete Polymethylenpolyphenylisocyanat ist ein-an sich bekann-
tes Produkt, das durch Phosgenierung eines Kondensationsproduk-
tes aus Anilin mit FPormaldehyd erhalten wird. Die Zusammen-
setzung des Isocyanats hingt von den Reaktionsbedingungen ab.
Das Phosgenierungsprodukt enthdlt eine bestimmte Menge zwei-
und mehrwertiger Verbindungen und kann eine unterschiedliche
isomere Zusammensetzung des Diphenylmethandiisocyanats aufwei-
sen., Gem&B der Erfindung wird vorzugsweise ein Polymethylen-
polyphenylisocyanat verwende®, das 55 bis 75 % Diphenylmethan-
diisocyanat enth&lt und aus mindestens 95 % des 4.4'-Isomeren
besteht. )

Die Herstellung des urethanmodifizierten Isocyanats ist im all-
gemeinen bekannt und erfolgt in der Regel durch Reaktion des
Isocyanats mit elner geringen Menge an geeigneten hydroxylgrup~
penhaltigen‘Verbindungen. : :
Erfindungsgemil sind ais hydroxylgruppenhaltige Verbindungen
Polyoxyalkylenpolyole, die bereits als Polyol A und B charak-
terisiert‘wurden, besonders geeignet. Die genannten Polyole
ktnnen sowohl einzeln als auch im Gemisch eingesetzt werden.
Die verwendete Polyolmenge betrédgt 5 bis 15 Gew.~%. Die urethan-
modifizierten Polymethylenpolyphenylisocyanate sind bei Zimmer-
temperatur fliissige Produkte mit einem NCO-Gehalt von 24 bis

30 %e . : , :

AuBer dem beschriebenen Pclyolgemisch und dem urethanmodifizier-
ten Polymethylenpolyphenylisocyanat werden zur Herstellung der
Polyurethankaltformweichschaumstoffe die ilblichen Katalysato-
ren, Treibmittel und anderen Zusatzstoffe vervendet.

Als Katalysatoren sind die bekannten Verbindungen, beispiels-
weise tertidre Amine, wie Triethylendiamin, Dimethylecyclo-
hxylamin, Dimethylethanolamin u.dgl., und Metallsalze, vor-
zugsweise Zinnsalze, geeignet, '
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Als Treibmiftel dienen VWasser oder Wasser und niedrigsiedende
Halogenkohlenwasserstoffe wie Freon=-11. Es werden tlibliche
Treibmittelmengen, d. h. 1,5 bis 5,0 Gew.~% Wasser, vorzugs-
weise 2 bis 3,5 Gew.-%, und O bis 20 Gew.-% Freon-11, vorzugs-
weise O bis 15 Gew.-%, eingesetzts

Geeignete oberflichemaktive Stoffe, die die Homogenit&t der Aus-
gangskomponenten verbessern und die Schaumstoffstruktur regulie-
ren, sind siliciumorganische Verbindungen. :

Desweiteren konnen iibliche Zusatzstoffe wie Flammschutzmitiel,
Treibstoffe, Flillstoffe usw. eingesetzt werden.

Zur Herstellung der Polyurethankaltformweichschaumstoffe werden
alle Ausgangskomponenten vermischt oder Gemisché aus Polyol,
Katalysatoren, Treibmittel, Stabilisatoren und den verschiedenen
Zusatzmitteln vorher hergestellt und danach das urethanmodifi-
zierte Polymethylenpolyphenylisocyanat zugesetzts

Dag NCO/OH-Verh&ltnis betrégt 0,8 bis-1,3 zu 1. Dag Gemisch
aller Ausgangskomponenten wird verschiumt und der Polyurethan-
kaltformweichschaumstoff wird mit einer Temperatur von 20 bis.
50 °C in eine Form gegeben und derselbe hértet innerhalb von 2
bis 6 min aus. f

Der Verschiumungsvorgang ist durch eine geringe Toxizitédt ge=
vennzeichnet. Bs tritt kein merkbarer Isocyanatgeruch auf. Die
Formieile lassen sich leicht entformen und walken und besitzen
ein gutes duBeres Aussehen. Das Formfilillvermdgen der erfindungs—
gem&flen Polyurethankaltformweichschaumstdffsysteme igt im Verev
gleich zu Zhnlichen Kompositionen auf Basis von Polymethylen-
polyphenylisocyanaten deutlich verbessert.

Die Erfindung wird nachstehend an folgenden Beispielen nidher
erlEutert: ’

Ausfihrungsbeispiele 1 bis 17

Tabelle 1 énﬁhélt die filr das erfindungsgeméle Polyolgemisch
verwendeten'Polyoltypen‘und ihre wesentlichen Kennwerte.

In Tabelle 2, Beispiele 1 bis 9, wird die Zusemmensetzung der
Polyolmischungen“entsprechend der Erfindung angegeben.

Der Tabelle 3, Beispiele 10 bis 15, sind die Zusammensetzung
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und die -charakteristischen Kennwerte der fiir die Verschiumung
verwendeten urethanmodifizierten Polymethylenpolyphenylisocyana-
te zu entnehmen. ' v

Die Hergtellung der urethanmodifizierten Isocyanate erfolgt in
bekannter Weise durch Vermischen und Reaktion des Polyols und
des Isocyanats bel einer Temperatur von 20 bis 50 ¢, Das Polycl
18st sich leicht im Isocyanat unter geringer Wérmeentwicklung.

Ausfﬁhrungsbeispiele 16 bis 25

Die Herstellung der Polyurethankaltformweichschaumstoffe, erfolgt
in bekannter Weise. Dazu werden die Bestandieile der in Tab. 4,
Beispiele 16 bis 25, angegebenen Polyolkomponenten in ein GefdB
eingewogen und mit. Hilfe eines Rilhrwerkes bei 3000 U/min inten-
siv vermischt. , : .

Bei den Beispielen 16, 17, 19, 21 bis 25 bzw. 18 und 20 werden
dann jeweils 650 Gew.,-Teile des auf diese Welse hergestellien
‘Polyolgemisches mit jeweils 325 bzw. 354 Gew.,-Teilen des be-
schriebenen urethanhaltigen Polymethylenpolyphenylisocyanates
entsprechend dem gesamten Miscnungsverhéltnis in einer Aluminium=-
form mit einem Fassungsvermdgen von 16 1 verschiZumt. Die Formen-
temperatur betrdgt 30 bis 35 °C und die Formverweilzeit 4 min.
Die physikalisch-mechanischen Eigenschaften der hergestellten
Polyurethankaltformweichschaumsioffe werden in Tabelle 5 angege-
ben. Es werden leicht walkbare Formteile mit guter Elastizitét
und zufriedenstellenden Kennwerten erhalten. '
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Erfindungsanspruch

1+ Verfahren zur Herstellung von Polyurethankaltformweichschaum-

stoffen, die eine erhthte Elastizitdt und verringerte Ge=
schlossenzelligkeit haben und aug Polyurethankaliformweich=-
schaumstoffsystemen, die ein gutes Formfiilllvermdgen aufwei-
sen, durch Reaktion eines Polyolgemisches‘mit Zusatzstoffen
wnd mit einem urethanmodifizierten. Polymethylenpolyphenyliso-
éyanat gefertigt werden, dadurch gekennzeichnet, daB als Poly=-
olgemisch ein Gemisch eingesetzt wird, bestehend aus 75 bis
98-Gew‘~% Polyol A, das ein Polyalkylentriol mit einem Mole=-
kularvewicht von 4000 bis 7000 ist und 50 % primdre OH-Gruppen
und einen hthylenox1dvehalt von 10 bis 20 % hat, aus 1 bis

10 Gew.~% Polyol B, das ein Polyoxyalkylendiol oder Polyoxy-
élkylentriol mit einem Molekulargewicht von 600 bis 3500 ist
und 50 % bis 100 % Ethylenoxid und Uberwiegend primére
OH-Gruppen enth#lt, und aus O bis 15 Gew, =% Polyol C, das ein
Dolyoxyalkylenpolyol mit einem Molekulargewicht von 100 bis

3500 igt und hochstens 15 % Ethylenoxid enth#lt und Uberwie-
gend sekunddre OH-Gruppen besitzt und, daB als urethanmodifi-
ziertes Polymethylenpolyphenylisocyanat das Umsetzungsproduki
aus 85 bis 95 Gew.-% eines phosgenierten Anilin-Formaldehyd-
Kondensates eingesetzt wird, das 55 bis 75 Gewo-% Diphenyl-
methandiisocyanat enthilt und aus mindestens 95 % des 4.4'=
Igomeren und 5 bis 15 Gew.=% Polyol A oder Polyol B oder ihrer
Gemische besteht. |
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