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nominal functionality of 3 to 6 and a hydroxyl number of 400 to 900 mg KOH/g, (a2) at least one alkylene oxide with a nominal
functionality of 2 to 4 and a hydroxyl number of 20 to 1200 mg KOH/g and an ethylene oxide group content of less than 40% in relation
to the total weight of alkylene oxide units in the component (a2), wherein the alkylene oxides (al) and (a2) are ditferent, and/or an at
least trifunctional alcohol with a hydroxyl number greater than 1200 mg KOH/g; (b) internal separation means, selected from saturated
or unsaturated, aliphatic or cycloaliphatic carboxylic acids with at least 8 C-atoms and the salts thereot; (c) blowing agent, containing
water; (d) at least one tertiary amine catalyst; and (e) optionally other auxiliary and additional agents. The invention also relates to a
method for producing polyurethane moulded parts in which a polyol component according to the invention is mixed with an isocyanate
component, containing di- and/or polyisocyanate to form a reaction mixture, introduced into a moulding tool, and cured to form the
polyurethane moulded patt.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betriftt eine phasenstabile Polyolkomponente zur Herstellung von Polyurethan-
formteilen, enthaltend (a) Verbindungen mit gegentiiber Isocyanat reaktiven Wasserstoffatomen, umfassend (al) mindestens ein amin-
gestartetes Propylenoxid mit einer nominalen Funktionalitét von 3 bis 6 und einer Hydroxylzahl von 400 bis 900 mg KOH/g, (a2)
mindestens ein Alkylenoxid mit einer nominalen Funktionalitét von 2 bis 4 und einer Hydroxylzahl von 20 bis 1200 mg KOH/g und
einen Gehalt an Ethylenoxidgruppen von weniger als 40%, bezogen auf das Gesamtgewicht an Alkylenoxideinheiten in der Kompo-
nente (a2), wobei die Alkylenoxide (al) und (a2) verschieden sind, und/oder einem mindesten trifunktionellen Alkohol mit einer Hy-
droxylzahl von gréfler als 1200 mg KOH/g, (b) internes Trennmittel, ausgewéhlt aus geséttigten oder ungeséttigten, aliphatischen oder
cycloaliphatischen Carbonsduren mit mindestens 8 C-Atomen sowie deren Salze, (c¢) Treibmittel, enthaltend Wasser, (d) mindestens
einen tertidren Aminkatalysator sowie (¢) gegebenentalls sonstigen Hilfs- und Zusatzmittel. Weiter betrifft die vorliegende Erfindung
ein Verfahren zur Herstellung von Polyurethanformteilen indem eine erfindungsgeméfe Polyolkomponente mit einer Isocyanatkom-
ponente, enthaltend Di- und/oder Polyisocyanat zu einer Reaktionsmischung vermischt, in ein Formwerkzeug gegeben und zum Poly-
urethanformteil ausgehértet wird.
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Phasenstabile Polyolkomponente zur Herstellung von Polyurethanformteilen
Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft eine phasenstabile Polyolkomponente zur Herstellung von Po-
lyurethanformteilen, enthaltend (a) Verbindungen mit gegenuber Isocyanat reaktiven Wasser-
stoffatomen, umfassend (a1) mindestens ein amingestartetes Propylenoxid mit einer nominalen
Funktionalitdt von 3 bis 6 und einer Hydroxylzahl von 400 bis 900 mg KOH/g, (a2) mindestens
ein Alkylenoxid mit einer nominalen Funktionalitédt von 2 bis 4 und einer Hydroxylzahl von 20 bis
1200 mg KOH/g und einen Gehalt an Ethylenoxidgruppen von weniger als 40%, bezogen auf
das Gesamtgewicht an Alkylenoxideinheiten in der Komponente (a2), wobei die Alkylenoxide
(a1) und (a2) verschieden sind, und/oder einem mindesten trifunktionellen Alkohol mit einer
Hydroxylzahl von gréfRer als 1200 mg KOH/g, (b) internes Trennmittel, ausgewahlt aus gesattig-
ten oder ungesattigten, aliphatischen oder cycloaliphatischen Carbonsauren mit mindestens 8
C-Atomen, (c) Treibmittel, enthaltend Wasser, (d) mindestens einen tertiaren Aminkatalysator
sowie (e) gegebenenfalls sonstigen Hilfs- und Zusatzmittel. Weiter betrifft die vorliegende Erfin-
dung ein Verfahren zur Herstellung von Polyurethanformteilen indem eine erfindungsgemafie
Polyolkomponente mit einer Isocyanatkomponente, enthaltend Di- und/oder Polyisocyanat zu
einer Reaktionsmischung vermischt, in ein Formwerkzeug gegeben und zum Polyurethanform-
teil ausgehartet wird.

Die Herstellung von Polyurethanformteilen ist bekannt. Diese erfolgt Ublicherweise durch ausre-
agieren einer Reaktionsmischung in einem Formwerkzeug zum Polyurethanformteil, wobei die
Reaktionsmischung durch Vermischen von Polyolkomponente und Isocyanatkomponente erhal-
ten wird. Ubliche Formwerkzeuge bestehen beispielsweise aus Kunststoff, wie Epoxidharz, Alu-
minium oder Stahl. Da eine Polyurethanreaktionsmischung in der Regel sehr gute Klebeeigen-
schaften aufweist werden Formtrennmittel eingesetzt, um ein Anhaften am Formwerkzeug zu
verhindern. Dabei unterscheidet man zwischen externen Formtrennmitteln, welche direkt auf die
Formoberflache aufgetragen werden und internen Formtrennmitteln, die ein Bestandteil der Re-
aktionsmischung darstellen.

Nachteilig beim Einsatz externer Trennmittel ist, dass ein extra Arbeitsschritt notig ist, um diese
auf die Formoberflache aufzubringen. Weiter filhren Rlckstande externer Trennmittel zur Ver-
schmutzung der Produktionsanlagen. Durch den Einsatz interner Trennmittel, die der Polyol-
komponente zugesetzt werden kdnnen, ist es mdglich, den Einsatz externer Trennmittel zu ver-
ringern, so dass ein Auftrag externer Formtrennmittel auf die Formoberflache nicht nach jedem
Formprozess nétig ist. Nachteilig an bekannten internen Trennmitteln ist die mangelnde Pha-
senstabilitdt einer solche Trennmittel enthaltenden Polyolkomponente. Dies flhrt dazu, dass die
Polyolkomponente vor dem Mischen mit der Isocyanatkomponente homogenisiert werden
muss. Ist diese Homogenisierung nur unzureichend, fihrt dies zu Fehlern im erhaltenen Form-
teil oder Formverschmutzungen.
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DE 4223597 beschreibt eine phasenstabile Polyolkomponente zur Herstellung von Polyurethan-
formteilen, enthaltend ein Polyol mit einer hohen OH-Zahl, ein Polyol mit einer geringen OH-
Zahl und ein Formtrennmittelgemisch, das eine Mischung eines salzartigen Trennmittels und
eines Trennmittels ohne Salzcharakter enthalt. Nachteilig ist dabei, dass die Rezeptur durch
den Einsatz zweier Trennmittel innerhalb des Polyolgemisches sehr komplex ist. Durch die Zu-
gabe vieler Komponenten ist das Mischfenster, beschrieben durch die verschiedenen Misch-
klassen 1 bis 6 sowie M1 und M11 b bis e), begrenzt.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es eine phasenstabile Polyolkomponente zur Herstel-
lung von Polyurethanformteilen zu liefern, die den Erhalt von fehlerfreien Polyurethanformteilen
ohne den standigen Einsatz externer Trennmittel erméglicht. Die erfindungsgemafie Aufgabe
wird geldst durch eine phasenstabile Polyolkomponente zur Herstellung von Polyurethanform-
teilen, enthaltend (a) Verbindungen mit gegenlber Isocyanat reaktiven Wasserstoffatomen, um-
fassend (a1) mindestens ein amingestartetes Propylenoxid mit einer nominalen Funktionalitat
von 3 bis 6 und einer Hydroxylzahl von 400 bis 900 mg KOH/g, (a2) mindestens ein Propylen-
oxid mit einer nominalen Funktionalitdt von 2 bis 4 und einer Hydroxylzahl von 20 bis 1200 mg
KOH/g und einen Gehalt an Ethylenoxidgruppen von weniger als 40%, bezogen auf das Ge-
samtgewicht an Alkylenoxideinheiten in der Komponente (a2), wobei die Alkylenoxide (a1) und
(a2) verschieden sind, und/oder einem mindesten trifunktionellen Alkohol mit einer Hydroxylzahl
von grofker als 1200 mg KOH/g, (b) internes Trennmittel, ausgewahlt aus gesattigten oder un-
gesattigten, aliphatischen oder cycloaliphatischen Carbonsauren mit mindestens 8 C-Atomen,
(c) Treibmittel, enthaltend Wasser, (d) mindestens einen tertiaren Aminkatalysator sowie (e) ge-
gebenenfalls sonstigen Hilfs- und Zusatzmittel. Weiter betrifft die vorliegende Erfindung ein Ver-
fahren zur Herstellung von Polyurethanformteilen indem eine erfindungsgemafie Polyolkompo-
nente mit einer Isocyanatkomponente, enthaltend Di- und/oder Polyisocyanat, zu einer Reakti-
onsmischung vermischt und zum Polyurethanformteil ausgehartet wird.

Polyurethanformteile im Rahmen der vorliegenden Erfindung kdnnen massive oder geschaumte
Formteile aus Polyurethanen sein. Dabei ist die Dichte der erfindungsgemalfien Polyurethane
vorzugsweise grofer als 150 g/Liter, besonders bevorzugt 150 bis 1200 g/Liter, mehr bevorzugt
450 bis 950 g/Liter und insbesondere 500 bis 700 g/Liter. Die erfindungsgemafien Polyurethane
weisen dabei vorzugsweise eine nicht geschaumte dufiere Haut auf, die durch den Formge-
bungsprozess erhalten werden kann. Dabei betragt die Harte der Erfindungsgemafien Po-
lyurethanformteile; je nach Dichte; vorzugsweise mindestens 30 Shore D, bevorzugt 40 bis 95
Shore D und insbesondere 65 bis 90 Shore D, jeweils gemessen gemalt DIN ISO 7619.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird unter einer phasenstabilen Polyolkomponente eine
einphasige, optisch klare FlUssigkeit verstanden, die auch nach mehreren Tagen Lagerung bei
Raumtemperatur nicht makroskopisch in zwei oder mehrere Phasen separiert. Vorzugsweise ist
die phasenstabile Polyolkomponente 2 Wochen, vorzugsweise einen Monat und insbesondere
mindestens 6 Monate lagerstabil und separiert nicht makroskopisch in zwei oder mehr Phasen
sowie tribt nicht ein. Dabei wird im Rahmen der Erfindung eine Polyolkomponente als klar und
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einphasig bezeichnet, wenn diese keine makroskopische Phasengrenzflache aufweist und
diese optisch so klar ist, dass eine 5 cm hinter der GlaskUvette angeordnete, schwarze Schrift
auf weillem Untergrund mit Schriftgrée Arial 12 pt durch eine mit der Polyolkomponente ge-
flllte GlaskUvette mit einer Schichtdicke von 2 cm aus 20 cm Entfernung lesbar ist.

Die beschriebenen Komponenten a1 und a2 sind in verschiedenen Anteilen mit dem Trennmit-
tel und den Hilfsmitteln mischbar und bilden eine phasenstabile Polyolkomponente. Nach dem

Vermischen mit dem Isocyanat und Formeninjektion kdnnen die Formteile nach kurzer Zeit ent-
nommen werden.

Die Verbindungen mit gegenlber Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstoffatomen pro Molekdl
(a) enthalten mindestens ein amingestartetes Propylenoxid mit einer nominalen Funktionalitat
von 3 bis 6 und einer Hydroxylzahl von 400 mg KOH/g bis 900 mg KOH/g, vorzugsweise 600
mg KOH/g bis 850 mg KOH/g (a1) und mindestens ein Propylenoxid mit einer nominalen Funk-
tionalitat von 2 bis 4 und einer Hydroxylzahl von 20 mg KOH/g bis 1200 mg KOH/g, vorzugs-
weise 250 mg KOH/g bis 500 mg KOH/g und besonders bevorzugt 300 mg KOH/g bis 500 mg
KOH/g und einen Gehalt an Ethylenoxidgruppen von weniger als 40%, bevorzugt weniger als
20 Gew.-% und insbesondere weniger als 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht
an Alkylenoxideinheiten in der Komponente (a2) und/oder einem mindesten trifunktionellen Al-
kohol mit einer Hydroxylzahl von groRer als 1200 mg KOH/g, beispielsweise Glycerin, Trimethy-
lolpropan oder Sorbitol, bevorzugt Glycerin. Werden als Komponente (a1) und als Komponente
(a2) jeweils Alkylenoxide eingesetzt, so sind diese nicht identisch und unterscheiden sich vor-
zugsweise mindestens durch das Startermolekul.

Dabei kénnen die Verbindungen (a1) und (a2) nach bekannten Verfahren hergestellt werden,
beispielsweise durch anionische Polymerisation von Propylenoxid sowie gegebenenfalls Ethyl-
enoxid, vorzugsweise ausschlie3lich Propylenoxid, und unter Zusatz mindestens eines Starter-
moleklls mit beispielsweise Alkalihydroxiden oder Alkalialkoholaten als Katalysatoren oder
durch kationische Polymerisation mit Lewis-Sauren, wie Antimonpentachlorid oder Borfluorid-
Etherat. Weiter kénnen als Katalysatoren auch Multimetallcyanidverbindungen, sogenannte
DMC-Katalysatoren, eingesetzt werden. Falls Ethylenoxid und Propylenoxid als Alkylenoxide
eingesetzt werden kdnnen diese alternierend nacheinander oder als Mischungen verwendet
werden. Bevorzugt wird als Alkylenoxid ausschlie3lich 1,2-Propylenoxid eingesetzt.

Als Startermolekll kommen beispielsweise Ethylenglycol, Diethylenglycol, Propylenglycol,
Dipropylenglycol, Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Zuckerderivate, wie Saccharose,
Hexitderivate, wie Sorbit, Methylamin, Ethylamin, Isopropylamin, Butylamin, Benzylamin, Anilin,
Toluidin, Toluoldiamin, Naphtylamin, Ethylendiamin, Diethylentriamin, 4,4°-Methylendianilin,
1,3,-Propandiamin, 1,6-Hexandiamin, Ethanolamin, Diethanolamin, Triethanolamin sowie an-
dere zwei oder mehrwertige Alkohole oder ein oder mehrwertige Amine in Betracht. Dabei wer-
den die Startermolekile so ausgewahlt, und in solchen Mengen eingesetzt, dass die mittleren
nominalen Funktionalitaten erhalten werden. Als Nominale Funktionalitdt wird dabei im Rahmen
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dieser Erfindung die Funktionalitat betrachtet, die sich alleine durch die Funktionalitat und den
Mengenanteil der Startermolekile ergibt. Eine eventuelle Erniedrigung der Funktionalitat, bei-
spielsweise durch Nebenreaktionen, bleibt unbericksichtigt.

Vorzugsweise wird zur Herstellung der Verbindung (a1) als Startermolekul ein Diamin, beson-
ders bevorzugt Ethylendiamin und ganz besonders bevorzugt ausschlieRlich Ethylendiamin ein-
gesetzt. Als Startermolekul der Polyetherole (a2) wird vorzugsweise ein trifunktioneller Alkohol,
vorzugsweise Glycerin und/oder Trimethylolpropan und besonders bevorzugt ausschliefilich
Glycerin eingesetzt. Damit ist vorzugsweise die Verbindung (a1) erhaltlich durch Propoxylierung
eines Diamins, vorzugsweise von Ethylendiamin und die Verbindung (a2) durch Propoxylierung
eines trifunktionellen Alkohols, vorzugsweise von Glycerin.

Neben den Polyolen (a1) und (a2) kdnnen die Verbindungen mit gegenuber Isocyanatgruppen
reaktiven Wasserstoffatomen (a) weitere, in der Polyurethanchemie Ubliche Verbindungen mit
gegenuber Isocyanat reaktive Gruppen, wie Polyole und Kettenverlangerer und Vernetzer, ent-
halten. Diese weisen vorzugsweise eine mittlere nominale Funktionalitat von mindestens 2,0,
vorzugsweise 2,5 bis 8, besonders bevorzugt 2,7 bis 6 und insbesondere 3,0 bis 4,0 und eine
Hydroxylzahl von vorzugsweise mindestens 150 mg KOH/g, besonders bevorzugt 300 bis 1000
mg KOH/g auf. Solche sind beispielsweise beschrieben im "Kunststoffhandbuch, Band 7, Po-
lyurethane”, Carl Hanser Verlag, 3. Auflage 1993, Kapitel 3.1 und 3.4.3. Diese enthalten vor-
zugsweise ausschlieldlich OH-Gruppen als gegenuber Isocyanat reaktive Gruppen und werden
vorzugsweise eingesetzt in Mengen von kleiner 40 Gew.-%, besonders bevorzugt kleiner 20
Gew.-%, mehr bevorzugt kleiner 10 Gew.-% noch mehr bevorzugt kleiner 5 Gew.-% und insbe-
sondere kleiner als 1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht aller Verbindungen mit gegen-
Uber Isocyanaten reaktiven Gruppen (a).

Als geeignete Trennmittel (b) kdnnen eingesetzt werden geséattigte oder ungesattigte, aliphati-
schen oder cycloaliphatischen Carbonsduren mit mindestens 8 C-Atomen

Vorzugsweise verwendet man Fettsduren, insbesondere natlirliche Fettsauren, wie etwa Ol-
saure, Tallol-Fettsdure, Stearinsaure, Palmkernfettsauren, Tranfettsauren, Rizinolsauren, Linol-
sauren, Erucasauren bzw. deren Gemische.

Besonders bevorzugt enthalt das Trennmittel im Rahmen der vorliegenden Erfindung eine un-
gesattigte Fettsaure, wobei als Fettsaure die Olsdure besonders bevorzugt ist. Insbesondere
wird als Trennmittel Fettsiure, enthaltend Olsdure, oder mehr bevorzugt ausschlieRlich Ol-
saure, gegebenenfalls in Abmischung mit einem tertiaren Amin, wie 3-(Dimethylamino)propyla-
min, vorzugsweise im Molverhaltnis Olsdure zu 3-(Dimethylamino)propylamin von 1 : 20 bis 10 :
1, besonders bevorzugt 1 : 5 bis 2 : 1, eingesetzt. Dabei betragt der Anteil des Trennmittels vor-
zugsweise 1 bis 15 Gew.-%, besonders bevorzugt 2 bis 8 Gew.-% und insbesondere 3 bis 6
Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten (a) bis (e).
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In einer besonders bevorzugten Ausflhrungsform wird in der Polyolkomponente als Trennmittel
(b) nur ein Trennmittel (b) und keine weiteren Trennmittel eingesetzt.

Als Treibmittel (c) fur das erfindungsgemafie Verfahren wird Wasser, das mit Isocyanatgruppen
unter Bildung von Kohlendioxid reagiert, eingesetzt. Die Wassermengen, die zweckmaRiger-
weise verwendet werden, betragen, abhangig von der angestrebten Dichte der Schaumstoffe,
0,1 bis 3 Gewichtsteile, vorzugsweise 0,2 bis 1,5 und besonders bevorzugt 0,4 bis 1,0 Gewicht-
steile, bezogen auf 100 Gewichtsteile Komponente b).

Im Gemisch mit Wasser kdnnen gegebenenfalls auch sogenannte physikalisch wirkende Treib-
mittel eingesetzt werden. Dies sind Fllssigkeiten, welche gegenlber den Rezepturbestandtei-
len inert sind und Siedepunkte unter 100 °C, vorzugsweise unter 50 °C, insbesondere zwischen
-50 °C und 30 °C bei Atmospharendruck aufweisen, so dass sie unter dem Einfluss der exother-
men Polyadditionsreaktion verdampfen. Beispiele derartiger, vorzugsweise verwendbarer FlUs-
sigkeiten sind Kohlenwasserstoffe, wie Pentan, n- und iso-Butan und Propan, Ether, wie Dime-
thlyether und Diethylether, Ketone, wie Aceton und Methylethylketon, Ethylacetat und vorzugs-
weise halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie Methylenchlorid, Trichlorfluormethan, Dichlordiflu-
ormethan, Dichlormonofluormethan, Dichlortetrafluorethan und 1,1,2-Trichlor-1,2,2-trifluorethan.
Auch Gemische dieser niedrigsiedenden Flissigkeiten untereinander und/oder mit anderen
substituierten oder unsubstituierten Kohlenwasserstoffen kdnnen verwendet werden. Als Treib-
mittel kann auch Kohlendioxid eingesetzt werden, das vorzugsweise als Gas in den Ausgangs-
komponenten geldst wird. Die neben Wasser erforderliche Menge an physikalisch wirkenden
Treibmitteln kann in Abhdngigkeit von der gewlnschten Schaumstoffdichte auf einfache Weise
ermittelt werden und betragt ungefahr 0 bis 50 Gewichtsteile, vorzugsweise 0 bis 20 Gewicht-
steile pro 100 Gewichtsteile Polyhydroxylverbindung. In einer besonders bevorzugten Ausfih-
rungsform wird Wasser als alleiniges Treibmittel (c) eingesetzt.

Katalysatoren beschleunigen die Reaktion der Polyole (a) sowie chemischem Treibmittel (c) mit
den Polyisocyanaten stark. Dabei enthalten die Katalysatoren (d) vorzugsweise tertiare Aminka-
talysatoren. Diese umfassen Verbindungen, die eine oder mehrere tertidre Aminogruppen auf-
weisen. Vorzugsweise tragt mindestens eine der tertidren Aminogruppen mindestens einen
aliphatischen Kohlenwasserstoffrest, vorzugsweise mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen je Rest, be-
sonders bevorzugt mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen je Rest. Besonders bevorzugt tragen die terti-
aren Aminogruppen zwei Reste, unabhangig voneinander ausgewahlt aus Methyl- und Ethylrest
sowie einen weiteren organischen Rest. Genannt seien beispielsweise Amidine, wie 2,3-Dime-
thyl-3,4,5,6-tetrahydropyrimidin, tertidre Amine, wie Triethylamin, Tributylamin, Dimethyl-
benzylamin, N-Methyl-, N-Ethyl-, N-Cyclohexylmorpholin, N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin,
N,N,N",N'-Tetramethyl-butandiamin, N,N,N',N'-Tetramethyl-hexandiamin, Bis(2-dimethylamino-
ethyl)methylamin , Tetramethyl-diaminoethylether, Bis-(dimethylaminopropyl)-harnstoff, Dime-
thylpiperazin, Imidazole, wie 1-Methylimidazol oder 1,2-Dimethylimidazol, 1-Aza-bicyclo-(3,3,0)-
octan und 1,4-Diaza-bicyclo-(2,2,2)-octan. Besonders bevorzugt enthalten die Katalysatoren (d)
mindestens einen Aminkatalysator mit mindestens zwei tertidren Aminogruppen, die jeweils
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zwei Reste tragen, unabhangig voneinander ausgewahlt aus Methyl- und Ethylrest (d1), und ei-
nen tertidren Aminkatalysator, der einen Ringstruktur aufweist (d2), beispielsweise 1,2-Dimethy-
limidazol oder 1,4-Diaza-bicyclo-(2,2,2)-octan. Insbesondere enthalt der Katalysator (d) Bis(2-
dimethylaminoethyl)methylamin und 1,4-Diaza-bicyclo-(2,2,2)-octan, noch mehr bevorzugt
Bis(2-dimethylaminoethyl)methylamin und 1-Methylimidazol. Werden Katalysatoren (d1) und
(d2) eingesetzt, betragt das Gewichtsverhaltnis von (d1) zu (d2) vorzugsweise 1 : 30 bis 1 : 2,
besonders bevorzugt 1 : 20 bis 1 : 5.

Neben den Aminkatalysatoren kénnen auch organische Metallverbindungen, vorzugsweise or-
ganische Zinnverbindungen, wie Zinn-(ll)-salze von organischen Carbonsauren, z.B. Zinn-(l1)-
acetat, Zinn-(ll)-octoat, Zinn-(I)-ethylhexoat und Zinn-(Il)-laurat und die Dialkylzinn-(IV)-salze
von organischen Carbonsauren, z.B. Dibutyl-zinndiacetat, Dibutylzinndilaurat, Dibutylzinn-ma-
leat und Dioctylzinn-diacetat, sowie Bismutcarboxylate, wie Bismut(lll)-neodecanoat, Bismut-2-
ethylhexanoat und Bismut-octanoat oder Mischungen davon als Katalysatoren eingesetzt wer-
den, vorzugsweise wird aber kein Metallkatalysator verwendet.

In einer besonders bevorzugten Ausflihrungsform betragt der Anteil des Katalysators (e), bezo-
gen auf das Gesamtgewicht der Komponenten (a) bis (d), vorzugsweise 0,4 bis 2 Gew.-%, und
insbesondere 0,6 bis 1,6 Gew.-%.,

Weiter kann die Reaktionsmischung Hilfs- und Zusatzstoffe (e) enthalten. Diese umfassen in
der Polyurethanherstellung Ubliche Additive, wie Emulgatoren, Fullstoffe, Flammschutzmittel,
Stabilisatoren, Farbstoffe, Pigmente, Hydrolyseschutzmittel sowie fungistatische und bakterio-
statisch wirkende Substanzen. Solche Substanzen sind bekannt und beispielsweise in "Kunst-
stoffhandbuch, Band 7, Polyurethane", Carl Hanser Verlag, 3. Auflage 1993, Kapitel 3.4.4 und
3.4.6 bis 3.4.11 beschrieben.

Als Emulgatoren kann jedes bekannte Tensid, wie anionische Tenside, kationische Tenside o-
der nichtionische Tenside eingesetzt werden. Vorzugsweise werden nichtionische Tenside, wie
Fettalkoholethoxylate, Oxoalkoholethoxylate, Guerbetalkoholethoxylate, Alkylphenolethoxylate,
ethoxyliertes Oleylamin, ethoxyliertes Kokosfettamin, ethoxyliertes Talgfettamin, ethoxyliertes
Olsaureamid, EO/PO-Blockpolymerisate, PIB-Derivate und Amide der Olsaure, eingesetzt. Ins-
besondere wird als Emulgator ein Alkoxyethylenglycolether der allgemeinen Formel

RO(CH2-CH2-O)xH
eingesetzt, wobei R ein linearer oder verzweigtkettiger oder cyclischer Alkylrest mit 5 bis 20
Kohlenstoffatomen ist und x fUr eine ganze Zahl von 3 bis 15 steht. Besonders bevorzugt han-

delt es sich bei R um einen Decylrest und x steht fur 7.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung wird kein Emulgator (f) ein-
gesetzt.
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Als Fullstoffe, insbesondere verstarkend wirkende FUllstoffe, sind die an sich bekannten, Ubli-
chen organischen und anorganischen Flllstoffe, Verstarkungsmittel usw. zu verstehen. Im Ein-
zelnen seien beispielhaft genannt: anorganische Fullstoffe wie silikatische Mineralien, beispiels-
weise Quarzmehle, Schichtsilikate, wie Antigorit, Serpentin, Hornblenden, Amphibole, Chrisatil,
und Talkum; Metalloxide, wie Kaolin, Aluminiumoxide, Titanoxide und Eisenoxide, Metallsalze
wie Kreide, Schwerspat und anorganische Pigmente, wie Cadmiumsulfid, Zinksulfid sowie Glas
und andere. Vorzugsweise verwendet werden Kaolin (China Clay), Quarzmehle, Aluminiumsili-
kat und Coprazipitate aus Bariumsulfat und Aluminiumsilikat sowie natlrliche und synthetische
faserférmige Mineralien wie Wollastonit, Metall- und Glasfasern verschiedener Lénge, die gege-
benenfalls geschlichtet sein kénnen. Als organische Flillstoffe kommen beispielsweise in Be-
tracht: Kohle, Melamin, Kollophonium, Cyclopentadienylharze und Pfropfpolymerisate sowie
Cellulosefasern, Polyamid-, Polyacrylnitril-, Polyurethan-, Polyesterfasern auf der Grundlage
von aromatischen und/oder aliphatischen Dicarbonsaureestern und insbesondere Kohlenstoffa-
sern.

Vorzugsweise werden als Fullstoffe solche mit einem mittleren Teilchendurchmesser von 0,1

bis 500, besonders bevorzugt von 1 bis 100 und insbesondere von 1 bis 10 um eingesetzt. Da-
bei wird unter Durchmesser bei nicht kugelférmigen Teilchen deren Ausdehnung entlang der
klrzesten Raumachse verstanden. Bevorzugt werden als Flllstoffe Glasfasern und Quarzmehle
eingesetzt. Weiter kdnnen auch Gewebematten, wie Glasfasermatten oder Naturfasermatten
als Fullstoffe eingesetzt werden.

Die anorganischen und organischen Fullstoffe kdnnen einzeln oder als Gemische verwendet
werden und werden der Reaktionsmischung vorteilhafterweise in Mengen von 0,5 bis 30 Gew.-
%, besonders bevorzugt 10 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der gesamten Reaktions-
mischung eingesetzt.

Als Stabilisatoren werden Stoffe bezeichnet, welche die Ausbildung einer regelmaRigen Zell-
struktur bei der Schaumbildung férdern. Beispielsweise sind genannt: Siliconhaltige Schaumsta-
bilisatoren, wie Siloxan—Oxalkylen—-Mischpolymerisate und andere Organopolysiloxane. Ferner
Alkoxylierungsprodukte von Fettalkoholen, Oxoalkoholen, Fettaminen, Alkylphenolen, Dial-
kylphenolen, Alkylkresolen, Alkylresorcin, Naphtol, Alkylnaphtol, Naphtylamin, Anilin, Alkylanilin,
Toluidin, Bisphenol A, alkyliertem Bisphenol A, Polyvinylalkohol, sowie weiterhin Alkoxylierungs-
produkte von Kondensationsprodukten aus Formaldehyd und Alkylphenolen, Formaldehyd und
Dialkylphenolen, Formaldehyd und Alkylkresolen, Formaldehyd und Alkylresorcin, Formaldehyd
und Anilin, Formaldehyd und Toluidin, Formaldehyd und Naphtol, Formaldehyd und Alkylnaph-
tol sowie Formaldehyd und Bisphenol A oder Mischungen aus zwei oder mehreren dieser
Schaumstabilisatoren. Vorzugsweise werden Siloxan—Oxalkylen—Mischpolymerisate und andere
Organopolysiloxane als Stabilisator eingesetzt.

Schaumstabilisatoren werden bevorzugt in einer Menge von 0,1 bis 4, besonders bevorzugt 1
bis 3 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten (a) bis (e), verwendet.
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Als Flammschutzmittel kdnnen im Allgemeinen die aus dem Stand der Technik bekannten
Flammschutzmittel verwendet werden. Geeignete Flammschutzmittel sind beispielsweise bro-
mierte Ether (Ixol B 251), bromierte Alkohole, wie Dibromneopentylakohol, Tribromneopentylal-
kohol und PHT-4-Diol, sowie chlorierte Phosphate, wie z.B. , Tris—(2—chlorethyl)phosphat, Tris—
(2—chlorisopropyl)phosphat (TCPP), Tris(1,3—dichlorisopropyl)phosphat, Tris—(2,3-dibrompro-
pyl)phosphat und Tetrakis—(2—chlorethyl)-ethylendiphosphat, oder Mischungen daraus.

Aulier den bereits genannten halogensubstituierten Phosphaten kénnen auch anorganische
Flammschutzmittel, wie roter Phosphor, roten Phosphor enthaltende Zurichtungen, expandier-
barer Graphit (Blahgraphit), Aluminiumoxidhydrat, Antimontrioxid, Arsenoxid, Ammoniumpoly-
phosphat und Calciumsulfat oder Cyanursaurederivate, wie Melamin, oder Mischungen aus
mindestens zwei Flammschutzmitteln, wie Ammoniumpolyphosphaten und Melamin sowie ge-
gebenenfalls Starke, zum Flammfestmachen der erfindungsgeman hergestellten Polyurethan—
Hartschaumstoffe verwendet werden.

Als weitere flissige halogenfreie Flammschutzmittel kdnnen Diethyl-ethanphosphonat (DEEP),
Triethylphosphat (TEP), Dimethylpropylphosphonat (DMPP), Diphenylkresylphosphat (DPK)
und andere verwendet werden.

Die Flammschutzmittel werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt in einer
Menge von 0 bis 60 Gew.-% und besonders bevorzugt von 5 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das
Gesamtgewicht der Komponenten (a) bis (e) verwendet.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform werden halogenfreie und halogenierte Flammschutzmit-
tel eingesetzt.

In einem erfindungsgemalien Verfahren wird die erfindungsgemafe Polyolkomponente mit ei-
ner Isocyanatkomponente, enthaltend Polyisocyanate, zu einer Reaktionsmischung vermischt
wird und die Reaktionsmischung in eine Form eingebracht und zum Polyurethanformteil ausge-
hartet.

Die zur Herstellung der erfindungsgemafien Polyurethanformkdérper verwendeten Polyisocya-
nate umfassen die aus dem Stand der Technik bekannten aliphatischen, cycloaliphatischen und
aromatischen zwei- oder mehrwertigen Isocyanate sowie beliebige Mischungen daraus. Bei-
spiele sind 4,4"-Metandiphenyldiisocyanat, 2,4’-Metandiphenyldiisocyanat, die Mischungen aus
monomeren Metandiphenyldiisocyanaten und héherkernigen Homologen des Metandiphe-
nyldiisocyanats (Polymer-MDI), Tetramethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat (HDI), Iso-
phorondiisocyanat (IPDI), 2,4- oder 2,6-Toluylendiisocyanat (TDI) oder Mischungen der ge-
nannten Isocyanate.

Bevorzugt werden Mischungen aus 2,4°-MDI, 4,4'-MDI und Polymer-MDI verwendet. Die bevor-
zugt verwendeten MDI-Mischungen kénnen bis etwa 20 Gew.-%, allophanat- oder uretonimin-
modifizierte Polyisocyanate enthalten. Der Anteil an hoherkernigen Homologen des MDI betragt
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vorzugsweise 2 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 4 bis 20 Gew.-% und insbesondere 5 bis 15 Gew.-%,
jeweils bezogen auf die Gesamtmenge des eingesetzten MDI in der Isocyanatkomponente.

Die genannten Polyisocyanate kdnnen auch in Form ihrer Prepolymere eingesetzt werden.
Diese Polyisocyanatprepolymere sind erhaltlich, indem vorstehend beschriebene Polyisocya-
nate (a-1), beispielsweise bei Temperaturen von 30 bis 100 °C, bevorzugt bei etwa 80 °C, mit
Polyolen zum Prepolymer umgesetzt werden. Polyole sind dem Fachmann bekannt und bei-
spielsweise beschrieben im "Kunststoffhandbuch, Band 7, Polyurethane", Carl Hanser Verlag,
3. Auflage 1993, Kapitel 3.1. Vorzugsweise werden dabei als Polyole die unter (a) beschriebe-
nen Polyole eingesetzt.

Der Isocyanatkomponente werden vorzugsweise Trennmittel zugegeben, beispielsweise 2 bis
20 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 15 Gew.-% und insbesondere 4 bis 12 Gew.-%, jeweils bezo-
gen auf das Gesamtgewicht an Trennmittel und Isocyanat. Vorzugsweise handelt es sich bei
dem Trennmittel in der Isocyanatkomponente um Olséure oder einen Ester der Olsiure, die ge-
genUber Isocyanat reaktive Gruppen, wie OH-Gruppen, enthalten kbnnen.

Zur Herstellung der erfindungsgemafien Polyurethanformkd&rper werden die Ausgangskompo-
nenten a) bis f) und die Isocyanatkomponente vorzugsweise bei einer Temperatur von 15 bis 90
°C, besonders bevorzugt von 25 bis 55 °C gemischt. Dabei werden die Mengenverhaltnisse der
Polyolkomponente und der Isocyanatkomponente so gewahlt, dass das Aquivalenzverhaltnis
von NCO-Gruppen der Isocyanatkomponente zur Summe der reaktiven Wasserstoffatome der
Polyolkomponente bevorzugt 0,9 bis 1,8 : 1, besonders bevorzugt 0,95 bis 1,4 : 1und insbeson-
dere 1, bis 1,2 betragt. Dabei betragt der Isocyanatindex bei einem Verhaltnis von 1 : 1 100.

Vorzugsweise erfolgt die Herstellung der Polyurethanformteile in einem Formwerkzeug, bei-
spielsweise aus Kunststoff, Aluminium oder Stahl, besonders bevorzugt in einem geschlosse-
nen Formwerkzeug. Als geschlossenes Formwerkzeug wird dabei ein verschlielbares Form-
werkzeug, beispielsweise mit Deckel, bezeichnet. Dazu wird die Reaktionsmischung gegebe-
nenfalls unter erhdhtem Druck in das Formwerkzeug eingebracht. Die Vermischung kann me-
chanisch mittels eines Rihrers oder einer RUhrschnecke oder unter hohem Druck im sogenann-
ten Gegenstrominjektionsverfahren durchgeflihrt werden. Die Formwerkzeugtemperatur betragt
zweckmaRigerweise 20 bis 160 °C, vorzugsweise 30 bis 120 °C, besonders bevorzugt 40 bis 70
°C. Dabei wird im Rahmen der Erfindung die Mischung der Komponenten a) bis h) bei Reakti-
onsumsatzen kleiner 90 %, bezogen auf die Isocyanatgruppen, als Reaktionsmischung be-
zeichnet.

Die erfindungsgemafie Polyolkomponente ist bei Raumtemperatur mindestens 2 Wochen, vor-
zugsweise einen Monat und insbesondere mindestens 6 Monate lagerstabil und entmischt
nicht. Dadurch kann der Kunden einen weiteren Arbeitsschritt reduzieren; namlich das Aufrih-
ren der Komponente vor der und wahrend der Verarbeitung. Damit entfallt eine wichtige Fehler-
quelle bei der Herstellung von Polyurethanbauteilen.



10

15

20

25

30

WO 2018/138047 PCT/EP2018/051432
10

Die FlUssigkeit ist einphasig und klar, welches die Herstellung von Fehlerfreien Polyurethan-
formteilen einfacher ermdglicht. Dabei wird insbesondere auch die Mischbarkeit mit der Iso-
cyanatkomponente verbessert, wodurch die Reaktion schnell und vollstandiger ablaufen kann
und auch Entformzeiten verkirzt werden kdnnen. Dadurch sind auch verbesserte mechanische
Eigenschaften, wie zum Beispiel eine hdhere Shore D Harte, zu erwarten.

Durch die besondere Vertraglichkeit, hat das Bauteil im Vergleich zu anderen Trennmitteln eine
andere Oberflachenspannung, welches einen zusatzlichen Vorteil beim nachtraglichen Lackie-
ren erbringt.

Im Folgenden soll die Erfindung anhand von Beispielen verdeutlicht werden:

Eingesetzte Rohstoffe:

Polyol 1: Ethylendiamin gestartetes Propylenglycol mit einer Hydroxylzahl von 750 mg
KOH/g

Polyol 2: Glycerin gestartetes Propylenglycol mit einer Hydroxylzahl von 400 mg KOH/g

Polyol 3: Glycerin gestartetes Proypeln/Ethelnglycol mit Hydroxylzahl von 27mg KOH/g

und einem Ethylenoxidgehalt, bezogen auf das Gesamtgewicht an Alkylen-
oxid, von ca. 20 Gew.-%
Polyol 4: Glycerin

Trennmittel: Olsaure technisch mit 3-(Dimethylamino)propylamin
Trennmittel 2:  Olsaureester aus Olséure, Adipinsdure und Pentaerythrit
Trennmittel 3:  Halbester des Polyisobernsteinsaureanhydrids
Treibmittel: Wasser

Katalysator 1:  1-Methylimidazol

Katalysator 2:  Methyl-bis-2-dimethylaminoethylamin (PM-DETA)
Stabilisator: Silikonstabilisator

Flammschutzmittel 1: Triethylphosphat

Flammschutzmittel 2:  Ixol B251

Gemal Tabelle 1 wurde eine Polyolkomponente hergestellt und deren Lagerfahigkeit Uberpruft:
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Tabelle 1
Beispiel 1 Beispiel 2 Beispiel 3 Vergl. 1 Vergl. 2
Polyol 1 34,6 44 35,9 34,6 29,65
Polyol 2 36 47,85 36 31
Polyol 3 19 19 19
Polyol 4 15
Trennmittel 1 6 4 6
Trennmittel 2 10
Trennmittel 3 6 6
Stabilisator 2 2 2 2 2
Treibmittel 0,75 0,75 0,75 0,75 0,75
Katalysator 1 1,5 1,2 1,0 1,5 1,5
Katalysator 2 0,1 0,2 0,1 0,1 0,1
Flammschutzmittel 30
1
Flammschutzmittel 10
2
Phasenstabilitit klar, klar, klar, trib, zwei- | trib, zwei-
einphasig einphasig einphasig phasig phasig

Die Polyolkomponente, wie in Beispiel 1 beschrieben, kann bei Raumtemperatur mindestens 6
Monate gelagert werden ohne dass diese entmischt. Die Fllussigkeit bleibt einphasig und klar.
Dagegen kann ein Polyolgemisch mit 2 Trennmitteltypen (Vergleichsbeispiel 2) oder einem be-
stimmten Trennmitteltyp (Vergleichsbeispiel 1) nicht Ianger als 24 Stunden phasenstabil ist oder
ohne Tribung gelagert werden.

Die Polyolkomponente (Beispiel 1) aus Tabelle 1 wurde mit einer Isocyanatkomponente enthal-
tend ca. 90 Gew.-% polymeres Diphenylmethandiisocyanat und ca. 10 Gew.-% eines Trennmit-
tels auf Basis eines Ols&ureesters, bei einem Isocyanatindex von 110 in einer auf 65 °C tempe-
rierte Aluminium-Plattenform gegeben (500mmx400mmx10mm) und zu einem Polyurethanform-
korper mit einer Dichte von 600 g/Liter umgesetzt. Dieser konnte bereits nach 2 Minuten und 30
Sekunden entformt werden und zeigt die folgenden mechanischen Eigenschaften:
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Tabelle 2
Prifung Wert Prufvorschrift
Dichte 610 kg/m? DIN EN ISO 844 *
Shore D Harte 65D DIN ISO 7619-1 *
Zugfestigkeit 16N/mm? DIN EN ISO 527 *
Schlagfestigkeit 12 kd/m? DIN EN I1SO 179-1/1fU ~*

Durch die gute Vertraglichkeit zum Isocyanat ist das Erzielen optimaler Eigenschaften (je nach
hergestellter Dichte) im Vergleich zu den Vergleichsbeispielen 1 und 2 erleichtert.

Den Unterschied zeigt die Tabelle 3 in welchem Laborplatten der Dimension 20 cm x 20 cm x 1
cm mit einer Dichte von ca. 360 g/L anhand deren Shore Harte miteinander verglichen werden:

Tabelle 3
Beispiel 1 Vergleichsbeispiel  Vergleichsbeispiel 2
1
Shore D 41 38 35
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Patentanspriiche

1. Phasenstabile Polyolkomponente zur Herstellung von Polyurethanformteilen, enthaltend
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a) Verbindungen mit gegenlber Isocyanat reaktiven Wasserstoffatomen, enthaltend
al) mindestens ein amingestartetes Propylenoxid mit einer nominalen Funktionali-
tat von 3 bis 6 und einer Hydroxylzahl von 400 bis 900 mg KOH/g,
a2) mindestens ein Propylenoxid mit einer nominalen Funktionalitat von 2 bis 4
und einer Hydroxylzahl von 20 bis 1200 mg KOH/und einen Gehalt an Ethyl-
enoxidgruppen von weniger als 40%, bezogen auf das Gesamtgewicht an Al-
kylenoxideinheiten in der Komponente (a2), wobei die Alkylenoxide (a1) und
(a2) verschieden sind, und/oder einem mindesten trifunktionellen Alkohol mit
einer Hydroxylzahl von groRer als 1200 mg KOH/g
b) internes Trennmittel, ausgewahlt aus gesattigten oder ungesattigten, aliphatischen
oder cycloaliphatischen Carbonsauren mit mindestens 8 C-Atomen,
¢) Treibmittel, enthaltend Wasser,
d) mindestens einen tertidren Aminkatalysator sowie
e) gegebenenfalls sonstigen Hilfs- und Zusatzmittel.

Phasenstabile Polyolkomponente nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das
Startermolekul zur Herstellung des amingestarteten Propylenoxids (a1) ein Diamin ist.

Phasenstabile Polyolkomponente nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass
das Propylenoxid (a2) erhaltlich durch Propoxylierung eines trifunktionellen Startermole-
kils.

Phasenstabile Polyolkomponente nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das interne Trennmittel (b) Ols&ure ist.

Phasenstabile Polyolkomponente nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Katalysator (d) mindestens einen Aminkatalysator mit mindestens zwei
tertiaren Aminogruppen, die jeweils zwei Reste tragen, unabhangig voneinander ausge-
wahlt aus Methyl- und Ethylrest (d1), und einen tertidren Aminkatalysator, der einen
Ringstruktur aufweist (d2) aufweist.

Phasenstabile Polyolkomponente nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Katalysator (d) Bis(2-dimethylaminoethyl)methylamin und 1,4-Diaza-
bicyclo-(2,2,2)-octan oder Bis(2-dimethylaminoethyl)methylamin und 1-Methylimidazol
Methyl-bis-2-dimethylaminoethylamin oder 3-(Dimethylamino)propylamin aufweist.

Phasenstabile Polyolkomponente nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, dass
das Gewichtsverhaltnis von (d1) zu (d2) vorzugsweise 1 : 30 bis 1 : 2 betragt.
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Verfahren zur Herstellung von Polyurethanformteilen indem eine Polyolkomponente ge-
maf einem der Anspriche 1 bis 7 mit einer Isocyanatkomponente, enthaltend Polyisocya-
nate, zu einer Reaktionsmischung vermischt wird und die Reaktionsmischung in eine
Form eingebracht und zum Polyurethanformteil ausgehartet wird.

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Isocyanatkomponente
monomeres und polymeres Diphenylmethandiisocyanat enthalten.

Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass der Isocyanatkomponente Ol-
saure oder Ester der Olsaure als Trennmittel zugegeben werden.

Polyurethanformteil erhaltlich nach einem Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis
10.

Polyurethanformteil nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Dichte des Po-
lyurethanformteils 450 bis 950 g/Liter betragt.
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