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(54) Title: HIGHLY ELASTIC FLEXIBLE POLYURETHANE FOAMS
(54) Bezeichnung : HOCHELASTISCHE POLY URETHANWEICHSCHAUMSTOFFE

(57) Abstract: The invention relates to a flexible polyurethane foam that can be obtained by mixing a) polyisocyanates with b) at
least one high-molecular-weight compound having at least two reactive hydrogen atoms, ¢) hyperbranched polyethers, d) possibly
low-molecular-weight chain extenders and/or cross-linking agents, e) catalysts, f) blowing agents, and g) possibly other additives.

(57) Zusammenfassung: Polyurethanweichschaumstoff, erhéltlich durch Vermischen von a) Polyisocyanaten mit b) mindestens
einer hhermolekularen Verbindung mit mindestens zwei reaktiven Wasserstoffatomen, ¢) hyperverzweigten Polyethern, d) gege-
benenfalls niedermolekularem Kettenverldngerungsmittel und/oder Vernetzungsmittel, ¢) Katalysator, f) Treibmitteln und g) gege-
benenfalls sonstigen Zusatzstoffen.
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Hochelastische Polyurethanweichschaumstoffe

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft hochelastische Polyurethanweichschaumstoffe, er-
héltlich durch Vermischen von a) Polyisocyanaten mit b) mindestens einer héhermole-
kularen Verbindung mit mindestens zwei reaktiven Wasserstoffatomen, ¢) hyperver-
zweigten Polyethern, d) gegebenenfalls niedermolekularen Kettenverlangerungsmitteln
und/oder Vernetzungsmitteln, e) Katalysatoren, f) Treibmitteln und g) gegebenenfalls
sonstigen Zusatzstoffen, ein Verfahren zu deren Herstellung sowie deren Verwendung
zur Herstellung von Mébeln, Matratzen, Autositzen und anderen Polsterungen im Au-
tomobilbereich.

Polyurethanweichschaumstoffe werden Uberwiegend zur Herstellung von Mébeln und
Matratzen sowie flr Autositze und Autoteppiche eingesetzt. Wichtige Eigenschaften flr
diese Anwendungen sind mechanische und mechanisch-dynamische KenngréRen, wie
Harte, Elastizitdt, Dehnung, Zugfestigkeit, Verlustmodul und Speichermodul. In Bezug
auf die Harte und die Elastizitdt der Polyurethan-Weichschdume verhélt es sich so,
dass in der Regel eine Erhdhung der Elastizitat zu einer Verringerung der Harte fuhrt.

Fir die meisten Anwendungen, wie beispielsweise Polsterungen fir Sitze oder Matrat-
zen existieren feste Vorgaben flr die Harte. Ein besonderes Komfortmerkmal von Po-
lyurethanweichschaumstoffen ist aber eine mdglichst hohe Elastizitat.

Ein weiterer wichtiger Parameter fUr Polyurethanweichschaumstoffe ist deren Dichte.
Dabei ist man bestrebt, die Dichte aus Kosten- und Gewichtsgriinden zu verringern,
um moglichst wenig Material einzusetzen. Allerdings fUhrt eine Verringerung der Dichte
bei gleichbleibender Harte zu einer Verringerung der Elastizitat.

Ein weiteres Komfortmerkmal fur Polyurethanschaumstoffe, insbesondere bei deren
Verwendung als Automobilsitze, ist die Vibrationsdampfung.

Aus WO 03/062297 ist bekannt, dass dendritische Polyether zur Herstellung von Poly-
urethanschaumstoffen eingesetzt werden kénnen und zu einer verbesserten Schaum-
stabilitdt bei geringer Dichte und hoher Stauchharte flhren.

Aus WO 02/10247 ist es bekannt, zur Erhéhung der Harte und der Druckstabilitat von
Isocyanat-basierten Polymerschaumen bei gleichbleibender Dichte einen dendritischen
Polyester als Additiv einzusetzen. Dabei kann es sich bei dem dendritischen Polymer
um jede Art von dendritischem Polymer handeln, wobei der Gehalt an aktiven Wasser-
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stoffatomen gréRer als 3,8 mmol/g, die OH-Funktionalitat gréRer 8 und das Polymer zu
zumindest 15 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des dendritischen Polymers, mit ei-
nem Polyetherol mit einer OH-Zahl von weniger als 40 mischbar ist.

Ein Nachteil der bekannten dendritischen und hyperverzweigten Zusétze aus dem
Stand der Technik ist, dass diese Zusétze zu Uberwiegend geschlossenzelligen Polyu-
rethanschaumstoffen fihren. Geschlossenzellige Polyurethanschaumstoffe aber wei-
sen eine gegenuber offenzelligen Schdumen verminderte Elastizitat auf. Weiter ist die
Verarbeitung von geschlossenzelligen Polyurethanweichschaumstoffen schwierig, da
sich die in den Zellen enthaltenen Zellgase durch die Abklhlung des Schaums nach
der Reaktion zusammenziehen, was zu einem unerwiinschten Schrumpfen der Polyu-
rethanschaumstoffe fUhrt. Es ist zwar méglich, durch weitere Zuséatze, wie beispiels-
weise Tenside, die Zellen des entstehenden Polyurethanschaumstoffs offen zu halten,
allerdings sind diese Zusatze teuer und flhren zu verschlechterten mechanischen Ei-
genschaften des Schaumstoffs. Weiter kdnnen diese Polyurethanschaumstoffe nur mit
speziellen Isocyanaten und Additiven hergestellt werden, da ansonsten Unvertraglich-
keiten auftreten, die dazu flUhren, dass Schaumdefekte auftreten oder der Schaum
nicht herstellbar ist.

WO 2008/071622 beschreibt einen Polyurethanweichschaumstoff, erhaltlich durch
Vermischen von a) Polyisocyanat mit b) mindestens einer héhermolekularen Verbin-
dung mit mindestens zwei reaktiven Wasserstoffatomen, c) einem hyperverzweigten
Polyester c1) des Typs A,B,, mit x mindestens 1,1 und y mindestens 2,1, und/oder hy-
perverzweigtem Polycarbonat c2), d) gegebenenfalls niedermolekularen Kettenverlan-
gerungsmitteln und/oder Vernetzungsmittel, e) Katalysator, f) Treibmitteln und g) gege-
benenfalls sonstigen Zusatzstoffen. Die dort beschriebenen Polyurethanweich-
schaumstoffe weisen ein gutes Eigenschaftsprofil auf, doch kénnte ihre Feucht-
Waérme-Lagerstabilitét noch verbessert werden.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, Polyurethanschaumstoffe zu liefern, die
eine hohe Harte und dennoch eine hohe Elastizitat aufweisen.

Weiter war es Aufgabe der vorliegenden Erfindung, solche Polyurethanschaumstoffe
zu liefern, die einen breiten Verarbeitungsbereich zeigen und als Blockweichschaum-
stoffe oder Formschaumstoffe herstellbar sind.

SchlieBlich war es Aufgabe der Erfindung, Polyurethanschaumstoffe mit hohen Kom-
forteigenschaften in Form von Dampfungseigenschaften zu liefern, beispielsweise ei-
ner niedrigen Transmission (Vibrationsdampfung) bei der Resonanzfrequenz. Aulier-
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dem sollte die Feucht-Warme-Lagerstabilitat der Polyurethanschaumstoffe verbessert
werden.

Geldst wird die Aufgabe durch ein Verfahren zur Herstellung von elastischen Polyu-
rethanweichschaumstoffen, bei dem (a) Polyisocyanate mit (b) mindestens einer hé-
hermolekularen Verbindung mit mindestens zwei reaktiven Wasserstoffatomen, (c)
hyperverzweigten Polyetherolen, (d) gegebenenfalls niedermolekularen Kettenverlén-
gerungsmitteln und/oder Vernetzungsmitteln, (e) Katalysatoren, (f) Treibmitteln und (g)
gegebenenfalls sonstigen Zusatzstoffen zu einer Reaktionsmischung vermischt und
zum Polyurethanweichschaumstoff ausgehartet werden, sowie durch die elastischen
Polyurethanweichschaumstoffe selbst.

Polyurethanweichschaumstoffe im Sinn der Erfindung sind Polyisocyanat-
Polyadditionsprodukte, die Schaumstoffe gemaR DIN 7726 darstellen und eine Druck-
spannung bei 10 % Stauchung bzw. Druckfestigkeit nach DIN 53 421 / DIN EN ISO
604 von 15 kPa und kleiner, vorzugsweise 1 bis 14 kPa und insbesondere 4 bis 14 kPa
aufweisen. Vorzugsweise weisen Polyurethanweichschaumstoffe im Sinn der Erfin-
dung eine Offenzelligkeit nach DIN ISO 4590 von vorzugsweise groRRer 85 %, beson-
ders bevorzugt grofRer 90 % auf.

Die zur Herstellung der erfindungsgemafen Polurethanweichschaumstoffe verwendete
Polyisocyanatkomponente (a) umfasst alle zur Herstellung von Polyurethanen bekann-
ten Polyisocyanate. Diese umfassen die aus dem Stand der Technik bekannten alipha-
tischen, cycloaliphatischen und aromatischen zwei- oder mehrwertigen Isocyanate so-
wie beliebige Mischungen daraus. Beispiele sind 2,2°-, 2,4- und 44'-
Diphenylmethandiisocyanat, die Mischungen aus monomeren Diphenylmethandiisocy-
anaten und héherkernigen Homologen des Diphenylmethandiisocyanats (Polymer-
MDI), Isophorondiisocyanat (IPDI) oder dessen Oligomere, 2,4- oder 26-
Toluylendiisocyanat (TDI) oder deren Mischungen, Tetramethylendiisocyanat oder
dessen Oligomere, Hexamethylendiisocyanat (HDI) oder dessen Oligomere, Naphthy-
lendiisocyanat (NDI) oder Mischungen daraus.

Bevorzugt werden 2,2°-, 2,4~ und 4,4’-Diphenylmethandiisocyanat, die Mischungen
aus monomeren Diphenylmethandiisocyanaten und héherkernigen Homologen des
Diphenylmethandiisocyanats (Polymer-MDI), 2,4- oder 2,6-Toluylendiisocyanat (TDI)
oder deren Mischungen, Isophorondiisocyanat (IPDI) oder dessen Oligomere, Hexa-
methylendiisocyanat (HDI) oder dessen Oligomere oder Mischungen der genannten
Isocyanate verwendet. Die bevorzugt verwendeten Isocyanate kénnen auch Uretdion-,
Allophanat-, Uretonimin-, Harnstoff-, Biuret-, Isocyanurat- oder Iminooxadiazintri-
ongruppen enthalten. Weitere mégliche Isocyanate sind beispielsweise im "Kunststoff-
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handbuch, Band 7, Polyurethane", Carl Hanser Verlag, 3. Auflage 1993, Kapitel 3.2
und 3.3.2 angegeben.

Das Polyisocyanat (a) wird alternativ in Form von Polyisocyanatprepolymeren einge-
setzt. Diese Polyisocyanatprepolymere sind erhaltlich, indem vorstehend beschriebene
Polyisocyanate (a1), beispielsweise bei Temperaturen von 30 bis 100 °C, bevorzugt
bei etwa 80 °C, mit Polyolen (a2), zum Prepolymer umgesetzt werden. Vorzugsweise
werden zur Herstellung der erfindungsgemafen Prepolymere Polyole auf Basis von
Polyestern, beispielsweise ausgehend von Adipinsaure, oder Polyether, beispielsweise
ausgehend von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid, verwendet.

Polyole (a2) sind dem Fachmann bekannt und beispielsweise beschrieben im "Kunst-
stoffhandbuch, 7, Polyurethane”, Carl Hanser Verlag, 3. Auflage 1993, Kapitel 3.1. Be-
vorzugt werden als Polyole (a2) héhermolekulare Verbindungen mit mindestens zwei
reaktiven Wasserstoffatomen, wie unter (b) beschrieben, eingesetzt.

In einer Ausfihrungsform kann zur Herstellung des Prepolymers ein hyperverzweigter
Polyether mit gegenuber Isocyanaten reaktiven Wasserstoffatomen als Bestandteil (a2)
eingesetzt werden.

Gegebenenfalls kdnnen der Umsetzung zum Polyisocyanatprepolymer noch Kettenver-
langerungsmittel (a3) zugegeben werden. Als Kettenverlangerungsmittel (a3) flr das
Prepolymer sind zwei- oder dreiwertige Alkohole, beispielsweise Dipropylenglykol
und/oder Tripropylenglykol, oder die Addukte von Dipropylenglykol und/oder Tripropy-
lenglykol mit Alkylenoxiden, bevorzugt Propylenoxid, geeignet.

Als héhermolekulare Verbindung mit mindestens zwei reaktiven Wasserstoffatomen (b)
kommen die zur Herstellung von Polyurethan-Weichschaumstoffen Ublichen und be-
kannten Verbindungen zum Einsatz.

Als Verbindung mit mindestens zwei aktiven Wasserstoffatomen (b) kommen bevor-
zugt Polyesteralkohole und/oder Polyetheralkohole mit einer Funktionalitat von 2 bis 8,
insbesondere von 2 bis 6, vorzugsweise von 2 bis 4 und einem mittleren Aquivalentmo-
lekulargewicht im Bereich von 400 bis 3000 g/mol, vorzugsweise 1000 bis 2500 g/mol,
in Betracht.

Die Polyetheralkohole kénnen nach bekannten Verfahren, zumeist durch katalytische
Anlagerung von Alkylenoxiden, insbesondere Ethylenoxid und/oder Propylenoxid, an
H-funktionelle Startsubstanzen, oder durch Kondensation von Tetrahydrofuran, herge-
stellt werden. Als H-funktionelle Startsubstanzen kommen insbesondere mehrfunktio-
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nelle Alkohole und/oder Amine zum Einsatz. Bevorzugt eingesetzt werden Wasser,
zweiwertige Alkohole, beispielsweise Ethylenglykol, Propylenglykol, oder Butandiole,
dreiwertige Alkohole, beispielsweise Glycerin oder Trimethylolpropan, sowie héherwer-
tige Alkohole, wie Pentaerythrit, Zuckeralkohole, beispielsweise Sucrose, Glucose oder
Sorbit. Bevorzugt eingesetzte Amine sind aliphatische Amine mit bis zu 10 Kohlen-
stoffatomen, beispielsweise Ethylendiamin, Diethylentriamin, Propylendiamin, sowie
Aminoalkohole, wie Ethanolamin oder Diethanolamin. Als Alkylenoxide werden vor-
zugsweise Ethylenoxid und/oder Propylenoxid eingesetzt, wobei bei Polyetheralkoho-
len, die fur die Herstellung von Polyurethan-Weichsch&dumen verwendet werden, haufig
am Kettenende ein Ethylenoxidblock angelagert wird. Als Katalysatoren bei der Anla-
gerung der Alkylenoxide kommen inshesondere basische Verbindungen zum Einsatz,
wobei hier das Kaliumhydroxid die gréf3te technische Bedeutung hat. Wenn der Gehalt
an ungesattigten Bestandteilen in den Polyetheralkoholen gering sein soll, kénnen als
Katalysatoren auch Di- oder Multimetallcyanidverbindungen, so genannte DMC-
Katalysatoren, eingesetzt werden. Es ist méglich, auch den zur Herstellung des Prepo-
lymeren eingesetzten Polyetheralkohol in der Komponente b) einzusetzen.

Zur Herstellung von Weichschaumen und Integralschaumen werden insbesondere
zweifach und/oder dreifach funktionelle Polyetheralkohole eingesetzt.

Weiter kénnen als Verbindung mit mindestens zwei aktiven Wasserstoffatomen Poly-
esterpolyole, beispielsweise herstellbar aus organischen Dicarbonsauren mit 2 bis 12
Kohlenstoffatomen, vorzugsweise aliphatischen Dicarbonsduren mit 8 bis 12 Kohlen-
stoffatomen und mehrwertigen Alkoholen, vorzugsweise Diolen, mit 2 bis 12 Kohlen-
stoffatomen, vorzugsweise 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, eingesetzt werden. Als Dicar-
bonsduren kommen beispielsweise in Betracht: Bernsteinsaure, Glutarsadure, Adipin-
saure, Korksaure, Azelainsdure, Sebacinsdure, Decandicarbonsdure, Maleinsaure,
Fumarséure, Phthalsdure, Isophthalsaure, Terephthalsaure und die isomeren Naphtha-
lindicarbonsauren. Vorzugsweise wird Adipinsdure eingesetzt. Die Dicarbonsauren
kénnen dabei sowohl einzeln als auch im Gemisch untereinander verwendet werden.
Anstelle der freien Dicarbonsauren kénnen auch die entsprechenden Dicarbonséure-
derivate, wie z.B. Dicarbonsaureester von Alkoholen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen
oder Dicarbonsaureanhydride eingesetzt werden.

Beispiele fur 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 Trimethylolpropan. Vorzugs-
weise verwendet werden Ethandiol, Diethylenglykol, 1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol, 1,6-
Hexandiol oder Mischungen aus mindestens zwei der genannten Diole, insbesondere
Mischungen aus 1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol und 1,6-Hexandiol. Eingesetzt werden
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kénnen ferner Polyesterpolyole aus Lactonen, z.B. s-Caprolacton oder Hydroxycarbon-
sauren, z.B. o-Hydroxycapronsaure und Hydroxybenzoesauren. Vorzugsweise einge-
setzt wird Dipropylenglykol.

Die Hydroxylzahl der Polyesteralkohole liegt vorzugsweise im Bereich zwischen 40 und
100 mg KOH/g.

Als Polyole eignen sich ferner polymermodifizierte Polyole, vorzugsweise polymermodi-
fizierte Polyesterole oder Polyetherole, besonders bevorzugt Pfropf-Polyether- bzw.
Pfropf-Polyesterole, inshesondere Pfropf-Polyetherole. Bei einem polymermodifizierten
Polyol handelt es sich um ein so genanntes Polymerpolyol, welches Ublicherweise ei-
nen Gehalt an, bevorzugt thermoplastischen, Polymeren von 5 bis 60 Gew.-%, bevor-
zugt 10 bis 55 Gew.-%, besonders bevorzugt 30 bis 55 Gew.-% und insbesondere 40
bis 50 Gew.-% aufweist.

Polymerpolyole sind beispielsweise in EP-A-250 351, DE 111 394, US 3 304 273,
US 3 383 351, US 3523 093, DE 1 152 536 und DE 1 152 537 beschrieben und wer-
den Ublicherweise durch radikalische Polymerisation von geeigneten olefinischen Mo-
nomeren, beispielsweise Styrol, Acrylnitril, (Meth)Acrylaten, (Meth)Acryls&ure und/oder
Acrylamid, in einem als Pfropfgrundlage dienenden Polyol, bevorzugt Polyesterol oder
Polyetherol, hergestellt. Die Seitenketten entstehen im Allgemeinen durch Ubertragung
der Radikale von wachsenden Polymerketten auf Polyole. Das Polymer-Polyol enthalt
neben den Propfcopolymerisaten Uberwiegend die Homopolymere der Olefine, disper-
giert in unverandertem Polyol.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform werden als Monomere Acrylnitril, Styrol, insbe-
sondere ausschlieBlich Styrol verwendet. Die Monomere werden gegebenenfalls in
Gegenwart weiterer Monomerer, eines Makromers, eines Moderators und unter Ein-
satz eines Radikal-Initiators, meist Azo- oder Peroxidverbindungen, in einem Polyeste-
rol oder Polyetherol als kontinuierlicher Phase polymerisiert.

Ist in der héhermolekularen Verbindung (b) Polymerpolyol enthalten, liegt dies vor-
zugsweise zusammen mit weiteren Polyolen vor, beispielsweise Polyetherolen, Poly-
esterolen oder Mischungen aus Polyetherolen und Polyesterolen. Besonders bevorzugt
ist der Anteil an Polymerpolyol gréRer als 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht
der Komponente (b). Die Polymerpolyole kénnen beispielsweise, bezogen auf das Ge-
samtgewicht der Komponente (b) in einer Menge von 7 bis 90 Gew.-%, oder von 11 bis
80 Gew.-% enthalten sein. Besonders bevorzugt handelt es sich bei dem Polymerpoly-
ol um Polymerpolyesterol oder Polymerpolyetherol.
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Unter hyperverzweigten Polyetherpolyolen (c) werden im Rahmen dieser Erfindung
unvernetzte Polymermolekile mit Hydroxyl- und Ethergruppen verstanden, die sowohl
strukturell als auch molekular uneinheitlich sind. Sie kénnen auf der einen Seite aus-
gehend von einem Zentralmolekll analog zu Dendrimeren, jedoch mit uneinheitlicher
Kettenldnge der Aste aufgebaut sein. Sie kénnen auf der anderen Seite auch lineare
Bereiche mit funktionellen Seitengruppen aufweisen. Zur Definition von dendrimeren
und hyperverzweigten Polymeren siehe auch P.J. Flory, J. Am. Chem. Soc. 1952, 74,
2718 und H. Frey et al., Chem. Eur. J. 2000, 6, No. 14, 2499.

Die hyperverzweigten Polyetherole (c) weisen neben den Ethergruppen, die das Poly-
mergerust bilden, end- oder seitenstandig mindestens drei, bevorzugt mindestens
sechs, besonders bevorzugt mindestens zehn OH-Gruppen auf. Die Anzahl der end-
oder seitenstandigen funktionellen Gruppen ist prinzipiell nach oben nicht beschrankt,
jedoch kénnen Produkte mit sehr hoher Anzahl funktioneller Gruppen unerwilinschte
Eigenschaften, wie beispielsweise hohe Viskositat oder schlechte Léslichkeit, aufwei-
sen. Die hyperverzweigten Polyetherole (c) weisen zumeist nicht mehr als 500 end-
oder seitenstandige funktionelle Gruppen, bevorzugt nicht mehr als 100 end- oder sei-
tensténdige funktionelle OH-Gruppen auf.

Die hyperverzweigten Polyetherole (c) werden durch Kondensation von di-, tri- oder
héherfunktionellen Alkoholen erhalten.

Vorzugsweise ist das erfindungsgemaf eingesetzte hyperverzweigte Polyetherol das
Kondensationsprodukt aus im Mittel mindestens 3, besonders bevorzugt mindestens 4,
weiter bevorzugt mindestens 5 und insbesondere mindestens 6 di-, tri- oder héherfunk-
tionellen Alkoholen. Dabei ist weiter bevorzugt, dass es sich dabei um das Kondensati-
onsprodukt aus im Mittel mindestens 3, besonders bevorzugt mindestens 4, speziell
mindestens 5 und insbesondere mindestens 6 tri- oder héherfunktionellen Alkoholen
handelt.

Unter ,hyperverzweigt® wird im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung ver-
standen, dass der Verzweigungsgrad (Degree of Branching, DB), das heifl3t die mittlere
Anzahl dendritischer VerknUpfungen plus mittlere Anzahl der Endgruppen pro Molekdl,
geteilt durch die Summe der mittlere Anzahl von dendritischen, linearen und terminalen
VerknUpfungen, multipliziert mit 100, 10 bis 99,9 %, bevorzugt 20 bis 99 %, besonders
bevorzugt 20 bis 95 % betragt. Unter ,Dendrimer” wird im Zusammenhang mit der vor-
liegenden Erfindung verstanden, dass der Verzweigungsgrad 99,9 bis 100 % betrégt.
Zur Definition des ,Degree of Branching® siehe H. Frey et al., Acta Polym. 1997, 48, 30.
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Als tri- und héherfunktionelle Alkohole kénnen zum Beispiel Triole, wie Trimethylol-
methan, Trimethylolethan, Trimethylolpropan (TMP), 1,2,4-Butantriol, Tris-hydroxy-
methyl-isocyanurat und Tris-hydroxyethyl-isocyanurat (THEIC) eingesetzt werden. E-
benso kénnen Tetrole verwendet werden, wie Bis-Trimethylolpropan (Di-TMP) oder
Pentaery-thrit. Weiterhin kdnnen héherfunktionelle Polyole, wie Bis-Pentaerythrit (Di-
Penta) oder Inositole verwendet werden. Weiterhin kdnnen auch Alkoxylierungsproduk-
te der vorgenannten Alkohole sowie von Glycerin verwendet werden, vorzugsweise mit
1-40 Alkylenoxideinheiten pro Molekdl.

Besonders bevorzugt werden als tri- und héherfunktionelle Alkohole aliphatische Alko-
hole und insbesondere solche mit priméren Hydroxylgruppen eingesetzt, wie Trimethy-
lolmethan, Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Di-TMP, Pentaerythrit, Di-Penta und
deren Alkoxylate mit 1-30 Ethylenoxideinheiten pro Molekll sowie Glycerin-Ethoxylate
mit 1-30 Ethylenoxideinheiten pro Molekil. Ganz besonders bevorzugt werden ver-
wendet Trimethylolpropan, Pentaerythrit und deren Ethoxylate mit im Mittel 1-20 Ethy-
lenoxideinheiten pro Molekll sowie Glycerin-Ethoxylate mit 1-20 Ethylenoxideinheiten
pro Molekil. Ebenfalls kbnnen die genannten Alkohole in Mischung eingesetzt werden.

Weniger geeignet als tri- und hdherfunktionelle Alkohole sind Verbindungen, die an
zwei unmittelbar benachbarten C-Atomen OH-Gruppen tragen. Diese Verbindungen
neigen unter erfindungsgemafien Bedingungen zu Eliminierungsreaktionen, die ge-
genuber der Veretherungsreaktion bevorzugt sein kénnen. Die sich bildenden unge-
sattigten Verbindungen bilden unter erfindungsgeméRen Veretherungsbedingungen
Nebenprodukte, die dazu fihren, dass das Reaktionsprodukt fir den Einsatz in tech-
nisch relevanten Formulierungen unbrauchbar ist. Insbesondere treten solche Neben-
reaktionen bei Glycerin auf.

Die tri- und héherfunktionellen Alkohole kénnen auch in Mischung mit difunktionellen
Alkoholen eingesetzt werden. Beispiele geeigneter Verbindungen mit zwei OH-
Gruppen umfassen Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, 1,2- und 1,3-
Propandiol, Dipropylenglykol, Tripropylenglykol, Neopentylglykol, 1,2-, 1,3- und 1,4-
Butandiol, 1,2-, 1,3- und 1,5-Pentandiol, Hexandiol, Dodecandiol, Cyclopentandiol,
Cyclohexandiol, Cyclohexandimethanol, Bis(4-Hydroxycyclohexyl)methan, Bis(4-
Hydroxycyclohexyl)ethan, 2,2-Bis(4-Hydroxycyclohexyl)propan, difunktionelle Polye-
therpolyole auf Basis von Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid oder deren Gemi-
schen mit 1 bis 50, bevorzugt 2 bis 10 Alkylenoxid-Einheiten oder Polytetrahydrofuran
(PTFF) mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 160 bis 2000 g/mol. Selbst-
versténdlich kdnnen die difunktionellen Alkohole auch in Mischungen eingesetzt wer-
den. Bevorzugte difunktionelle Alkohole sind Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethy-
lenglykol, 1,2- und 1,3-Propandiol, Dipropylenglykol, Tripropylenglykol, Neopentylgly-
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kol, 1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol, Hexandiol, Dodecandiol, Bis(4-
hydroxycyclohexyl)methan, und difunktionelle Polyetherpolyole auf Basis von Ethylen-
oxid und/oder Propylenoxid, oder deren Gemische. Besonders bevorzugte difunktionel-
le Alkohole sind Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, 1,2-Propandiol, Dipro-
pylenglykol, Tripropylenglykol, 1,4-Butandiol, Hexandiol, Bis(4-
hydroxycyclohexyl)methan, und difunktionelle Polyetherpolyole auf Basis von Ethylen-
oxid und/oder Propylenoxid, oder deren Gemische.

Die Diole dienen zur Feineinstellung der Eigenschaften des Polyetherpolyols. Falls
difunktionelle Alkohole eingesetzt werden, wird das Verhaltnis von difunktionellen Al-
koholen zu den tri- und héherfunktionellen Alkoholen vom Fachmann je nach den ge-
winschten Eigenschaften des Polyethers festgelegt. Im Regelfall betrégt die Menge
des oder der difunktionellen Alkohole 0 bis 99 mol-%, bevorzugt 0 bis 80 mol-%, be-
sonders bevorzugt 0 bis 75 mol-% und ganz besonders bevorzugt 0 bis 50 mol-% be-
zuglich der Gesamtmenge aller Alkohole. Dabei kénnen durch im Laufe der Reaktion
abwechselnde Zugabe von tri- und hdéherfunktionellen Alkoholen und Diolen auch
Blockcopolyether, beispielsweise Diol-terminierte Polyether erhalten werden.

Die difunktionellen Alkohole kénnen auch zu OH-terminierten Oligomeren vorkonden-
siert werden und anschlieRend kann der tri- oder héherfunktionelle Alkohol zugegeben
werden. Auf diese Weise kdnnen ebenfalls hyperverzweigte Polymere mit linearen
Blockstrukturen erhalten werden.

Weiter kdnnen auch Monoole zur Regelung der OH-Funktionalitédt wahrend oder nach
der Umsetzung der tri- und héherfunktionellen Alkohole zugegeben werden. Solche
Monoole kédnnen beispielsweise lineare oder verzweigtkettige aliphatische oder aroma-
tische Monoole sein. Vorzugsweise weisen diese mehr als 3, besonders bevorzugt
mehr als 6 C-Atome auf. Weiterhin geeignet als Monoole sind monofunktionelle Polye-
therole. Vorzugsweise werden maximal 50 mol-% Monool, bezogen auf die Gesamt-
menge des tri- und hdéherfunktionellen Alkohols zugegeben.

Zur Beschleunigung der Reaktion werden saure Katalysatoren oder Katalysatorgemi-
sche zugegeben. Geeignete Katalysatoren sind zum Beispiel S&uren mit einem pKs-
Wert von weniger als 2,2, besonders bevorzugt sind starke Sauren.

Beispiel fur Sduren mit einem pKs-Wert von weniger als 2,2 sind beispielsweise Phos-
phorsdure (H;PQO,4), Phosphorige Saure (H;PO3), Pyrophosphorséure (H4P,O7), Poly-
phosphorsaure, Hydrogensulfat (HSO,), Schwefelsédure (H,SO,4), Perchlorsaure, Salz-
saure, Bromwasserstoffsadure, Chlorsulfonsdure, Methansulfonsdure, Trichlormethan-
sulfonséaure, Trifluormethansulfonsdure, Benzolsulfonsaure oder p-Toluolsulfonsaure.
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Weitere Beispiele fur saure Katalysatoren sind saure lonenaustauscher oder lonenaus-
tauscherharze. lonenaustauscher ist die Sammelbezeichnung fir feste Stoffe oder
Flussigkeiten, welche fahig sind, positiv oder negativ geladene lonen aus einer Elektro-
lyt-Lédsung unter Abgabe aquivalenter Mengen anderer lonen aufzunehmen. Bevorzugt
werden feste Kérner und Partikel verwendet, deren Matrix durch Kondensation (Phe-
nol-Formaldehyd) oder durch Polymerisation (Copolymere aus Styrol und Divinylbenzol
sowie Methacrylaten und Divinylbenzol) erhalten wurden.

Die verwendeten sauren lonenaustauscher tragen zum Beispiel Sulfonsaure-Gruppen,
Carbonséure- oder Phosphonsaure-Gruppen. Auch kdnnen lonenaustauscher verwen-
det werden, die ein hydrophiles Cellulose-Gerust besitzen oder aus vernetztem
Dextran oder Agarose bestehen, und saure funktionelle Gruppen, zum Beispiel Carbo-
xylmethyl- oder Sulfoethylgruppen, tragen. Es kénnen auch anorganische lonenaus-
tauscher, wie Zeolithe, Montmorillonite, Palygorskite, Bentonite und andere Aluminium-
silicate, Zirconiumphosphat, Titanwolframat und Nickelhexacyanoferrat(ll) verwendet
werden. Zu lonenaustauschern siehe auch ROMPP, Chemisches Lexikon, Online Ver-
sion 3.0, oder ,lon Exchangers® von F. De Dardel und T. V. Arden, erschienen in Ull-
mann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, Electronic Release 2007. Saure lonen-
austauscher sind beispielsweise in fester oder geléster Form erhaltlich unter den Pro-
duktbezeichnung Amberlite™, Ambersept™ oder Amberjet™ von der Fa. Rohm und
Haas.

Besonders bevorzugte Katalysatoren sind Phosphorséure, Polyphosphorséure, Chlor-
sulfonsdure, Methansulfonséure, Trichlormethansulfonsdure, Trifluormethansulfonsau-
re, Benzolsulfonsaure, p-Toluolsulfonsdure und saure lonenaustauscher. Ganz beson-
ders bevorzugt sind Methansulfonsdure, Trifluormethansulfonsaure, p-Toluolsulfon-
saure und saure lonenaustauscher.

Die Zugabe der Saure als Katalysator erfolgt im Allgemeinen in einer Menge von
50 ppm bis 10 Gew.-%, bevorzugt von 100 ppm bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt
1000 ppm bis 3 Gew.-% bezogen auf die Menge des eingesetzten Alkohols oder Alko-
holgemisches.

Wird ein sauer lonenaustauscher als Katalysator verwendet, so setzt man Ublicherwei-
se eine Menge von 1000 ppm bis 30 Gew.-%, bevorzugt von 1 bis 25 Gew.-% , beson-
ders bevorzugt 1 bis 20 Gew.-% bezogen auf die Menge des eingesetzten Alkohols
oder Alkoholgemisches zu. Selbstverstandlich kénnen die Katalysatoren auch in Mi-
schung eingesetzt werden.
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Ferner ist es mdglich, sowohl durch Zugabe des geeigneten Katalysators, als auch
durch Wahl einer geeigneten Temperatur die Polykondensationsreaktion zu steuern.
Weiterhin l&sst sich Uber die Zusammensetzung der Ausgangskomponenten und Uber
die Verweilzeit das mittlere Molekulargewicht des Polymeren sowie dessen Struktur
einstellen.

Die Umsetzung erfolgt Ublicherweise bei einer Temperatur von 0 bis 300 °C, bevorzugt
0 bis 250 °C, besonders bevorzugt bei 60 bis 250 °C und ganz besonders bevorzugt
bei 80 bis 250 °C in Substanz oder in Lésung. Dabei kénnen allgemein alle Lésungs-
mittel verwendet werden, die gegenlber den jeweiligen Edukten inert sind. Wird L&-
sungsmittel eingesetzt, werden vorzugsweise organische Lésungsmittel, wie zum
Beispiel Decan, Dodecan, Benzol, Toluol, Chlorbenzol, Xylol, Dimethylformamid, Di-
methylacetamid oder Solventnaphtha verwendet.

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform wird die Kondensationsreaktion in
Substanz durchgeflhrt, das heit ohne Zugabe von Lésungsmittel. Das bei der Reakti-
on freiwerdende Wasser kann zur Beschleunigung der Reaktion aus dem Reaktions-
gleichgewicht entfernt werden, zum Beispiel destillativ, gegebenenfalls bei verminder-
tem Druck.

Die Herstellung der erfindungsgemaRen hochfunktionellen Polyetherpolyole erfolgt
zumeist in einem Druckbereich von 0,1 mbar bis 20 bar, bevorzugt bei 1 mbar bis 5
bar, in Reaktoren, die im Batchbetrieb, halbkontinuierlich oder kontinuierlich betrieben
werden.

Bevorzugt wird die Reaktion in einer so genannten "Eintopffahrweise" durchgefihrt, in
der das Monomer vollstandig vorgelegt und die Reaktion in einem rlckvermischten
Reaktor durchgefuhrt wird. Denkbar sind aber auch Reaktionsflihrungen in einem
mehrstufigen Reaktorsystem, beispielsweise einer Rihrkesselkaskade oder einem
Rohrreaktor. In einer alternativen AusfUhrungsform der vorliegenden Erfindung kann
die Reaktion in einem Kneter, Extruder, Intensivmischer oder Schaufeltrockner durch-
gefuhrt werden.

Die Reaktion kann gegebenenfalls auch unter Zuhilfenahme von Ultraschall oder Mik-
rowellenstrahlung durchgefihrt werden.

Zum Abbruch der intermolekularen Polykondensationsreaktion gibt es verschiedene
Méglichkeiten. Beispielsweise kann die Temperatur auf einen Bereich abgesenkt wer-
den, in dem die Reaktion zum Stillstand kommt und das Kondensationsprodukt lager-
stabil ist.
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Weiterhin kann man den Katalysator deaktivieren, zum Beispiel durch Zugabe einer
basischen Komponente, wie einer Lewis-Base oder einer organischen oder anorgani-
schen Base.

In einer weiteren bevorzugten Ausflhrungsform kénnen die erfindungsgemafien Poly-
etherole neben den bereits durch die Reaktion erhaltenden OH-Gruppen weitere funk-
tionelle Gruppen enthalten. Diese umfassen Mercaptogruppen, primare, sekundare
oder tertidre Aminogruppen, Estergruppen, Carbonsduregruppen oder deren Derivate,
Sulfonséuregruppen oder deren Derivate, Phosphonsduregruppen oder deren Deriva-
te, Silangruppen, Siloxangruppen, Arylreste oder kurz- oder langkettige Alkylreste. Da-
zu werden Modifizierungsreagenzien eingesetzt. Dabei handelt es sich um Verbindun-
gen, die eine solche weitere funktionelle Gruppe und eine gegentber Alkohol reaktiv
Gruppe aufweisen. Solche gegentber Alkohol reaktiven Gruppen kdénnen beispielswei-
se Isocyanatgruppen, Séuregruppen, Saurederivate, Epoxidgruppen oder Alkoholgrup-
pen sein. Dabei kénnen die Modifizierungsreagenzien vor oder wahrend dem Umset-
zen der tri- oder hdherfunktionellen Alkohole zum hochfunktionellen Polyether zugege-
ben werden.

Setzt man den tri- oder héherfunktionellen Alkohol oder die Alkoholmischung in Ge-
genwart von Modifizierungsreagenzien in einem Schritt um, so erhalt man ein Poly-
ether-Polymer mit statistisch verteilten, von den Hydroxylgruppen verschiedenen Funk-
tionalitaten. Eine derartige Funktionalisierung lasst sich zum Beispiel durch Zusatz von
Verbindungen erzielen, die Mercaptogruppen, primére, sekundare oder tertidre Ami-
nogruppen, Estergruppen, Carbonsauregruppen oder deren Derivate, Arylreste oder
kurz- oder langkettige Alkylreste tragen.

Eine nachtragliche Funktionalisierung kann man erhalten, indem das erhaltene hoch-
funktionelle, hoch- oder hyperverzweigte Polyetherpolyol in einem zusétzlichen Verfah-
rensschritt mit einem geeigneten Funktionalisierungsreagenz, welches mit den OH-
Gruppen des Polyethers reagieren kann, umsetzt.

Die erfindungsgeméaRen hochfunktionellen Polyether kénnen zum Beispiel durch Zu-
gabe von Saure-, Sadureanhydrid-, Sdurehalogenid- oder Isocyanatgruppen enthalten-
den Modifizierungsreagenzien modifiziert werden.

In einer bevorzugten Ausflhrungsform kdnnen die erfindungsgemafen hyperverzweig-
ten Polyetherole auch durch Umsetzung mit Alkylenoxiden, zum Beispiel Ethylenoxid,
Propylenoxid, Butylenoxid oder deren Gemischen, als Modifizierungsreagenzien in
hochfunktionelle Polyetherpolyole enthaltend lineare Polyetherketten mit einstellbarer
Polaritat Gberfuhrt werden. Dabei wird die Alkoxylierungsreaktion nach dem Fachmann
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bekannten, Ublichen Verfahren durchgeflhrt, wie sie auch zur Herstellung von Poly-
etherolen (b) eingesetzt werden.

Die konkrete Wahl der Reaktionsbedingungen, wie Druck und Temperatur, und die
Konzentration der Alkohole und gegebenenfalls der Modifizierungsreagenzien ist von
der Reaktivitdt der Alkohole und der Modifizierungsreagenzien abhangig. Prinzipiell
fuhrt eine geringere Temperatur, eine héhere Reaktivitat der Modifizierungsreagenzien
und eine hdhere Konzentration der Modifizierungsreagenzien eher zu niedermolekula-
ren modifizierten Alkoholen, wobei eine héhere Temperatur, eine geringere Konzentra-
tion an Modifizierungsreagenzien und eine geringere Reaktivitdt der Modifizierungsre-
agenzien eher zu Kondensationsprodukten fuhrt, die mehrere di-, tri- und héherfunktio-
nellen Alkoholen pro Molekll aufweisen. Die Reaktionsbedingungen im erfindungsge-
méaRen Verfahren werden dabei vorzugsweise so gewahlt, dass die erhaltenen Polye-
therpolyole Kondensationsprodukte aus im Mittel mindestes 3, besonders bevorzugt
mindestens 4, weiter bevorzugt mindestens 5 und insbesondere mindestens 6 di-, tri-
oder héherfunktionellen Alkoholen aufweisen. Weiter bevorzugt werden die Reaktions-
bedingungen so gewahlt, dass die erhaltenen hochfunktionellen Polyetherpolyole Kon-
densationsprodukte aus im Mittel mindestens 3, besonders bevorzugt mindestens 4,
weiter bevorzugt mindestens 5 und insbesondere mindestens 6 tri- oder héherfunktio-
nellen Alkoholen sind. Die Anzahl der di-, tri- oder hdherfunktionellen Alkohole im Kon-
densationsprodukt I&sst sich beispielsweise aus dem durch GPC ermittelten zahlen-
mittleren Molekulargewicht M, bestimmen.

Das zahlenmittlere Molekulargewicht der erfindungsgemaf eingesetzten Polyetherole
betragt im Allgemeinen 400 bis 20000 g/mol, bevorzugt 500 bis 10000 g/mol, weiter
bevorzugt 600 bis 5000 g/mol und insbesondere bevorzugt 800 bis 2000 g/mol.

Durch die vorgenannte Einstellung der Reaktionsbedingungen und gegebenenfalls
durch die Wahl des geeigneten Lésemittels kédnnen die erfindungsgeméRen Produkte
nach der Herstellung ohne weitere Reinigung weiterverarbeitet werden.

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform wird das Umsetzungsprodukt durch
Strippen, das heif3t durch Entfernen von niedermolekularen, flichtigen Verbindungen,
gereinigt. Dazu kann nach Erreichen des gewiinschten Umsatzgrades der Katalysator
desaktiviert werden. AnschlieRend werden die niedermolekularen fliichtigen Bestand-
teile, zum Beispiel Lésungsmittel, Ausgangsmonomere, leichtfllichtige Spaltprodukte,
leichtflichtige oligomere oder cyclische Verbindungen oder Wasser destillativ, gegebe-
nenfalls unter Einleitung eines Gases, vorzugsweise Stickstoff, Kohlendioxid oder Luft,
gegebenenfalls bei vermindertem Druck, entfernt. In einer bevorzugten Ausflhrungs-
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form wird das Produkt in einem Dunnschichtverdampfer von fllichtigen Bestandteilen
befreit.

Aufgrund der Beschaffenheit der Ausgangsmonomere ist es mdglich, dass aus der
Umsetzung Kondensationsprodukte mit unterschiedlichen Strukturen resultieren kén-
nen, die Verzweigungen und cyclische Einheiten, aber keine Vernetzungen aufweisen.
Die Anzahl der reaktiven Gruppen ergibt sich dabei aus der Beschaffenheit der einge-
setzten Monomere und dem Polykondensationsgrad, der so zu wahlen ist, dass der
Gelpunkt nicht erreicht wird.

Die erfindungsgemaR als Komponente (c) verwendeten hochfunktionellen hyperver-
zweigten Polyetherole [6sen sich gut in verschiedenen Lésemitteln, zum Beispiel in
Wasser, Alkoholen, wie Methanol, Ethanol, Butanol, Alkohol/Wasser-Mischungen, Ace-
ton, 2-Butanon, Essigester, Butylacetat, Methoxypropylacetat, Methoxyethylacetat,
Tetrahydrofuran, Dimethylformamid, Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon, Ethylen-
carbonat oder Propylencarbonat.

Im Allgemeinen werden bei der Herstellung des erfindungsgemafen Polyurethan-
Weichschaums die Polyisocyanate (a), die hdhermolekularen Verbindungen mit min-
destens zwei reaktiven Wasserstoffatomen (b), hyperverzweigte Polyether (c) und ge-
gebenenfalls Kettenverldngerungs- und/oder Vernetzungsmittel (d) in solchen Mengen
zur Umsetzung gebracht, dass das Aquivalenz-Verhaltnis von NCO-Gruppen der Poly-
isocyanate (a) zur Summe der reaktiven Wasserstoffatome der Komponenten (b), (c)
und gegebenenfalls (d) und (f) 0,7 bis 1,25:1, vorzugsweise 0,80 bis 1,15:1 betragt. Ein
Verhéltnis von 1:1 entspricht dabei einem Isocyanatindex von 100. Der Anteil an Kom-
ponente (c) betragt vorzugsweise zwischen 0,01 und 90, besonders bevorzugt zwi-
schen 0,5 und 50 und insbesondere bevorzugt zwischen 0,7 und 30 Gew.-% bezogen
auf das Gesamtgewicht der Komponenten (a) bis (g).

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 gegenuber Isocyanat reaktive Wasser-
stoffatome aufweisen. Diese kdnnen einzeln oder in Form von Mischungen eingesetzt
werden. Vorzugsweise werden Diole und/oder Triole mit Molekulargewichten kleiner
als 400, besonders bevorzugt von 60 bis 300 und insbesondere von 60 bis 150 einge-
setzt. In Betracht kommen beispielsweise aliphatische, cycloaliphatische und/oder ara-
liphatische Diole mit 2 bis 14, vorzugsweise 2 bis 10 Kohlenstoffatomen, wie Ethylen-
glykol, 1,3-Propandiol, 1,10-Decandiol, o-, m-, p-Dihydroxycyclohexan, Diethylenglykol,
Dipropylenglykol und vorzugsweise 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol und Bis-(2-
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hydroxyethyl)-hydrochinon, Triole, wie 1,2,4-, 1,3,5-Trihydroxycyclohexan, Glycerin und
Trimethylolpropan, und niedermolekulare hydroxylgruppenhaltige Polyalkylenoxide auf
Basis Ethylen- und/oder 1,2-Propylenoxid und den vorgenannten Diolen und/oder Trio-
len als Startermolekile. Besonders bevorzugt werden als Kettenverléangerer (d) Mo-
noethylenglycol, 1,4-Butandiol und/oder Glycerin eingesetzt.

Sofern Kettenverlangerungsmittel, Vernetzungsmittel oder Mischungen davon Anwen-
dung finden, kommen diese zweckmaRigerweise 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), (c) und (d) zum Einsatz.

Als Katalysatoren (e) zur Herstellung der Polyurethanschaumstoffe werden bevorzugt
Verbindungen verwendet, welche die Reaktion der Hydroxylgruppen enthaltenden Ver-
bindungen der Komponente (b), (c) und gegebenenfalls (d) mit den Polyisocyanaten
(a) stark beschleunigen. Genannt seien beispielsweise Amidine, wie 2,3-Dimethyl-
3,4,5,6-tetrahydropyrimidin, tertidre Amine, wie Triethylamin, Tributylamin, Dimethyl-
benzylamin, N-Methyl-, N-Ethyl-, N-Cyclohexylmorpholin, N,N,N',N'-Tetramethyl-
ethylendiamin, N,N,N',N'-Tetramethyl-butandiamin, N,N,N',N'-Tetramethyl-hexan-
diamin, Pentamethyl-diethylentriamin, Tetramethyl-diaminoethylether, Bis-(dimethyl-
aminopropyl)-harnstoff, Dimethylpiperazin, 1,2-Dimethylimidazol, 1-Aza-bicyclo-(3,3,0)-
octan und vorzugsweise 1,4-Diaza-bicyclo-(2,2,2)-octan und Alkanolaminverbindun-
gen, wie Triethanolamin, Triisopropanolamin, N-Methyl- und N-Ethyl-diethanolamin und
Dimethylethanolamin. Ebenso kommen in Betracht organische Metallverbindungen,
vorzugsweise organische Zinnverbindungen, wie Zinn-(Il)-salze von organischen Car-
bonsauren, z.B. Zinn-(Il)-acetat, Zinn-(ll)-octoat, Zinn-(ll)-ethylhexoat und Zinn-(ll)-
laurat und die Dialkylzinn-(IV)-salze von organischen Carbonséuren, z.B. Dibutyl-
zinndiacetat, Dibutylzinndilaurat, Dibutylzinn-maleat und Dioctylzinn-diacetat, sowie
Bismutcarboxylate, wie Bismut(lll)-neodecanoat, Bismut-2-etyhlhexanoat und Bismut-
octanoat oder Mischungen davon. Die organischen Metallverbindungen kénnen allein
oder vorzugsweise in Kombination mit stark basischen Aminen eingesetzt werden.
Handelt es sich bei der Komponente (b) um einen Ester, werden vorzugsweise aus-
schlieBlich Aminkatalysatoren eingesetzt.

Vorzugsweise verwendet werden 0,001 bis 5 Gew.%, insbesondere 0,05 bis 2 Gew.%
Katalysator bzw. Katalysatorkombination, bezogen auf das Gewicht der Komponente
(b), (c) und (d).

Ferner sind bei der Herstellung von Polyurethanschaumstoffen Treibmittel (f) zugegen.
Als Treibmittel (f) kénnen chemisch wirkende Treibmittel und/oder physikalisch wirken-
de Verbindungen eingesetzt werden. Unter chemischen Treibmitteln verstent man Ver-
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bindungen, die durch Reaktion mit Isocyanat gasférmige Produkte bilden, wie bei-
spielsweise Wasser oder Ameisensdure. Unter physikalischen Treibmitteln versteht
man Verbindungen, die in den Einsatzstoffen der Polyurethan-Herstellung gel6st 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 und/oder Acetale, bei-
spielsweise (cyclo)aliphatische Kohlenwasserstoffe mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen, Flu-
orkohlenwasserstoffe, wie Solkane® 365 mfc, oder Gase, wie Kohlendioxid. In einer
bevorzugten AusfUhrungsform wird als Treibmittel eine Mischung dieser Treibmittel,
enthaltend Wasser, eingesetzt. Wird kein Wasser als Treibmittel eingesetzt, werden
vorzugsweise ausschliel3lich physikalische Treibmittel verwendet.

Der Gehalt an physikalischen Treibmitteln (f) liegt in einer bevorzugten Ausflihrungs-
form im Bereich zwischen 1 und 20 Gew.-%, insbesondere 5 und 20 Gew.-%, die Men-
ge an Wasser vorzugsweise im Bereich zwischen 0,5 und 10 Gew.-%, insbesondere 1
und 5 Gew.-%. Bevorzugt wird Kohlendioxid als Treibmittel (f) eingesetzt, das entweder
online, das hei3t direkt am Mischkopf, oder Uber den Vorratstank bei Batch-Fahrweise
zugefuhrt wird.

Als Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe (g) werden beispielsweise oberflachenaktive Sub-
stanzen, Schaumstabilisatoren, Zellregler, duRere und innere Trennmittel, Fullstoffe,
Pigmente, Hydrolyseschutzmittel sowie fungistatisch und bakteristatisch wirkende Sub-
stanzen eingesetzt.

Bei der technischen Herstellung von Polyurethan-Schaumstoffen ist es Ublich, die Ver-
bindungen mit mindestens zwei aktiven Wasserstoffatomen (b) und ein oder mehrere
der Einsatzstoffe (c) bis (g), soweit nicht bereits zur Herstellung von Polyisocyanatpre-
polymeren verwendet, vor der Umsetzung mit dem Polyisocyanat (a) zu einer so ge-
nannten Polyolkomponente zu vereinigen.

Weitere Angaben Uber die verwendeten Ausgangsstoffe finden sich beispielsweise im
Kunststoffhandbuch, Band 7, Polyurethane, herausgegeben von Glnter Qertel, Carl-
Hanser-Verlag, Minchen, 3. Auflage 1993.

Zur Herstellung der erfindungsgemafen Polyurethane werden die organischen Polyi-
socyanate mit den Verbindungen mit mindestens zwei aktiven Wasserstoffatomen im
Beisein der genannten Treibmittel, Katalysatoren und Hilfs- und/oder Zusatzstoffe (Po-
lyolkomponente) zur Reaktion gebracht.
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Im Allgemeinen werden bei der Herstellung der erfindungsgemafen Polyurethan-
weichschaumstoffe die Polyisocyanate (a), die héhermolekularen Verbindungen mit
mindestens zwei reaktiven Wasserstoffatomen (b), hyperverzweigter Polyether (¢), und
gegebenenfalls die Kettenverlangerungs- und/oder Vernetzungsmittel (d) in solchen
Mengen zur Umsetzung gebracht, dass das Aquivalenz-Verhéltnis von NCO-Gruppen
der Polyisocyanate (a) zur Summe der reaktiven Wasserstoffatome der Komponenten
(b), (c) und gegebenenfalls (d) und (f) 0,7 bis 1,25:1, vorzugsweise 0,80 bis 1,15:1 be-
tragt. Ein Verhaltnis von 1:1 entspricht dabei einem Isocyanatindex von 100.

Die Herstellung der Polyurethan-Schaumstoffe erfolgt vorzugsweise nach dem one-
shot-Verfahren, beispielsweise mit Hilfe der Hochdruck- oder Niederdrucktechnik. Die
Schaumstoffe kdénnen in offenen oder geschlossenen metallischen Formwerkzeugen
oder durch das kontinuierliche Auftragen des Reaktionsgemisches auf Bandstralen
zur Erzeugung von Schaumblécken hergestellt werden.

Besonders vorteilhaft ist es, nach dem so genannten Zweikomponentenverfahren zu
verfahren, bei dem, wie oben ausgefihrt, eine Polyolkomponente hergestellt und mit
Polyisocyanat a) verschaumt wird. Die Komponenten werden vorzugsweise bei einer
Temperatur im Bereich zwischen 15 bis 120 °C, vorzugsweise 20 bis 80 °C vermischt
und in das Formwerkzeug beziehungsweise auf die Bandstrale gebracht. Die Tempe-
ratur im Formwerkzeug liegt zumeist im Bereich zwischen 15 und 120 °C, vorzugswei-
se zwischen 30 und 80 °C.

Erfindungsgemafe Polyurethanweichschdume werden vorzugsweise als Polsterungen
fur Mébel und Matratzen, orthopadische Produkte, wie beispielsweise Kissen, fir Pols-
terungen im Automobilbereich, wie Armlehnen, Kopfstltzen und insbesondere Autosit-
ze verwendet und weisen bei gleichbleibenden Harten verbesserte Werte flr die Elas-
tizitdt auf. Weiter weisen erfindungsgemafe Polyurethanweichschaumstoffe bei Ver-
wendung von hyperverzweigten Polyethern im Vergleich zur Verwendung von hyper-
verzweigten Polyestern verbesserte Feucht-Warme-Lagerbesténdigkeiten auf.

Ein weiterer Vorteil der erfindungsgemé&Ren Polyurethane ist ein ausgeprégtes Damp-
fungsverhalten. Dabei wird das Dampfungsverhalten bestimmt, indem der Probe-
schaumstoff mit einer Dicke von 10 cm bei Normklima mit 50 kg in einem Frequenzbe-
reich von 2-20 Hz mit einer Anregungsamplitude von +/- 1 mm angeregt wird. Das Ver-
haltnis der gemessenen Auslenkung der Schaumstoffoberseite zu der Anregung, je-
weils in mm, ergibt die Transmission. Die Frequenz, bei der maximale Auslenkung ge-
messen wird, wird als Resonanzfrequenz bezeichnet. Da der menschliche Kérper in
einem Frequenzbereich von 2-20 Hz besonders sensibel auf Schwingungen reagiert,
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sollte in diesem Bereich die Transmission, besonders im Bereich der Resonanzfre-
quenz, moéglichst gering sein.

Im Folgenden soll die Erfindung im Rahmen von Beispielen fur den Einsatz von hyper-
verzweigten Polyolen in Weichschaumen verdeutlicht.

Im Rahmen der Beispiele wurde die Rohdichte gemaR DIN EN ISO 845 bestimmt. Wei-
ter wurde die Stauchhérte geman DIN EN ISO 3386 und die Rickprallelastizitat geman
DIN 53573 bestimmt.

Beispiele
Einsatzstoffe:
Polyol 1: Polyoxypropylen-Polyoxyethylen-Polyol, OH-Zahl: 28, Funktionalitat: 2,7

Polyol 2: Graftpolyol auf der Basis von Styrol-Acrylnitril mit einem Feststoffgehalt von
45 % in einem Polyoxypropylen-Polyoxyethylen-Polyol, OH-Zahl: 20, Funktionalitét: 2,7

Polyol 3: Polyoxypropylen-Polyoxyethylen-Polyol, OH-Zahl: 42, Funktionalitat: 2,6

Polyol 4: Poletherpolyol, OH-Zahl: 250, Funktionalitat: 3
Katalyse: Standard-Amin-Katalyse

HB Polyol 1: Polyol aus Pentaerythrit / Triethylenglykol, OH-Zahl: 536, hergestellt ge-
maRk nachstehender Arbeitsvorschrift:

Die Polymerisation wird in einem 4 L Glaskolben, ausgerustet mit einem Ruhrer, Rick-
flusskdhler und einer 20 cm langen Fullkdérperkolonne mit Destillationsbriicke und Va-
kuumanschluss durchgefuhrt. Die Mischung aus 1225,4 g Pentaerythrit (9,0 mol),
1351,2 g Triethylenglykol (9,0 mol) und 2,0 g p-Toluolsulfonsdure-Monohydrat (0,08
Gew.-%) wird langsam mittels Olbad auf 180 °C erwarmt. Nach Erreichen der Reakti-
onstemperatur wird evakuiert und das Reaktionsgemisch 15 h bei einem Druck von
200 mbar gerthrt. Das bei der Reaktion gebildete Reaktionswasser wird per Destillati-
on entfernt. Nach ca. 17 h Reaktionszeit sind insgesamt 596 g wéssrige Phase abdes-
tilliert worden.

Das Produkt wies folgende Kennzahlen auf:
My, M, (GPC; DMF) 14.100, 900 [g/mol]
OHZ: 536 mg KOH / g Polymer
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Isocyanat 1: Diphenylmethandiisocyanat, NCO-Gehalt: 32,8

Isocyanat 2: Toluylendiisocyanat/Diphenylmethandiisocyanat 80/20, NCO-Gehalt: 44,8

Katalysator: Low-Emission-Amin-Katalyse

Beispiele 1 - 3 und Vergleichsbeispiel 1

Es wurden MT-Formschaumstoffe (Formschaumstoffe auf Basis MDI/TD) hergestellt
und deren mechanische Eigenschaften bestimmt.

Die Zusammensetzung der Formulierungen und die Ergebnisse der mechanischen
Prifungen sind der nachstehenden Tabelle zu entnehmen.

Formulierung Vergleichsbeispiel Beispiel

1 1 2 3
Polyol 1 [MT?] 74 74 74,0 74,0
Polyol 2 [MT] 25 25 25 25
Polyol 3 [MT] 1,0 1,0 1,0 1,0
HB Polyol 1 [MT] - 2,0 40 7,0
Wasser [MT] 2,8 2,8 2,8 2,8
Stabilisator [MT] 0,8 0,8 0,8 0,8
Katalysator [MT] 0,55 0,55 0,55 0,55
Isocyanat 2 [Index] 100 100 100 100
Eigenschaften
Rohdichte, Kern [kg/m”] 47,9 47,5 50,3 48,8
Stauchhérte 40 % [kPa] 438 49 59 6,0
Rickprallelastizitat [%] 65 65 67 66

*MT = Massenteile

Die Tabelle zeigt, dass es durch Einsatz von hyperverzweigten Polyethern zu dem ge-
wulnschten deutlichen Anstieg der Stauchhérte bei gleichzeitig gleichbleibender bzw.
sogar ebenfalls erhdhter Rlckprallelastizitat kommt (Beispiele 1 bis 3).

Beispiele 4 - 9 und Vergleichsbeispiel 2 und 3

Es wurden MT-Formschaumstoffe hergestellt und deren mechanischen Eigenschaften
bestimmt.

Die Zusammensetzung der Formulierungen und die Ergebnisse der mechanischen
Prifungen sind der nachstehenden Tabelle zu enthehmen.
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Dabei zeigt die nachfolgende Tabelle, dass es durch Einsatz von hyperverzweigten
Polyethern zu dem gewunschten deutlichen Anstieg der Stauchhérte bei gleichzeitig
ebenfalls erhdhter Rlckprallelastizitdt kommt (Beispiele 4, 5, 7 und 8). Man erkennt
auRerdem, dass 4 Teile des hyperverzweigten Polyethers zu einer &hnlichen Hérteer-
héhung flhren wie 15 Teile eines Graftpolyols, wobei zusétzlich noch die Elastizitat
zunimmt und Dichte abnimmt (Beispiel 4, Vergleichsbeispiel 2).
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Patentanspriiche

Polyurethanweichschaumstoff, erhaltlich durch Vermischen von

a) Polyisocyanaten mit

b) mindestens einer hohermolekularen Verbindung mit mindestens zwei re-
aktiven Wasserstoffatomen,

c) hyperverzweigten Polyethern,

d) gegebenenfalls niedermolekulares Kettenverlangerungsmittel und/oder
Vernetzungsmittel,

e) Katalysator,

f) Treibmitteln und

g) gegebenenfalls sonstigen Zusatzstoffen.

Polyurethanweichschaum nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die
hyperverzweigten Polyether ¢) Kondensationsprodukte aus tri- und hdherfunkti-
onellen Alkoholen und gegebenenfalls difunktionellen Alkoholen sind.

Polyurethanweichschaumstoff nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeich-
net, dass die Komponente b) ein polymermodifiziertes Polyol umfasst.

Polyurethanweichschaumstoff nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass
das polymermodifizierte Polyol ein Pfropf-Polyetherol oder ein Pfropf-
Polyesterol mit einem Gehalt an thermoplastischem Polymeren von 5 bis 60
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des polymermodifizierten Polyols ist.

Polyurethanweichschaumstoff nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeich-
net, dass die Komponente b) zu gréRer 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt-
gewicht der Komponente b), polymermodifiziertes Polyol enthalt.

Polyurethanweichschaum nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Komponenten a), b), ¢), gegebenenfalls d) und f) in solchen
Mengen zur Umsetzung gebracht werden, dass das Aquivalenz-Verhaltnis von
NCO-Gruppen zur Summe der reaktiven Wasserstoffatome der Komponenten
b), ¢), gegebenenfalls d) und f) 0,7 bis 1,25 : 1 betragt.

Verfahren zur Herstellung von Polyurethanweichschaumstoff, umfassend das
Vermischen und Reagierenlassen von
a) Polyisocyanaten mit
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b) mindestens einer hohermolekularen Verbindung mit mindestens zwei re-
aktiven Wasserstoffatomen,

c) hyperverzweigten Polyethern,

d)  gegebenenfalls niedermolekularem Kettenverlangerungsmittel und/oder
Vernetzungsmittel,

e) Katalysator,

f) Treibmitteln und

g) gegebenenfalls sonstigen Zusatzstoffen

wie in den Ansprlichen 1 bis 6 definiert.
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