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(54) Title: METHOD FOR PRODUCING VISCOELASTIC POLYURETHANE-SOFT FOAM MATERIALS

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON VISKOELASTISCHEN POLYURETHAN-WEICHSCHAUM-
STOFFEN

(57) Abstract: The invention relates to a method for producing viscoelastic foam materials, by reacting a) polyisocyanates with
b) compounds having at least two hydrogen atoms which are reactive with isocyanate groups, in the presence of c) catalysts and
d) expanding agents. The invention is characterised in that a) polyisocyanates are used as ai) diphenylmethane diisocyanate or aii)
mixtures of diphenylmethane diisocyanate and polymethylene polyphenylene polyisocyanates, and/or aiii) prepolymers containing
isocyanate groups, which can be produced by reacting aiv) polyether alcohols with diphenylmethane diisocyanate or mixtures of
diphenylmethane diisocyanate and polymethylene polyphenylene polyisocyanates, and mixtures of at least one catalyst ci) and at
least one catalyst cii) are used as catalysts.

(57) Zusammenfassung: Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von viskoelastischen Schaumstoffen durch
Umsetzung von a) Polyisocyanaten mit b) Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstoffatomen
in Anwesenheit von ¢) Katalysatoren, d) Treibmitteln, dadurch gekennzeichnet, dass als a) Polyisocyanate ai) Diphenylmethan-
diisocyanat oder aii) Mischungen aus Diphenylmethandiisocyanat und Polymethylenpolyphenylenpolyisocyanaten, und/oder aiii)
Isocyanatgruppen enthaltene Prepolymere, herstellbar durch Umsetzung von aiv) Polyetheralkoholen mit Diphenylmethandiisocy-
anat oder Mischungen aus Diphenylmethandiisocyanat und Polymethylenpolyphenylenpolyisocyanaten, eingesetzt werden und als
Katalysatoren Gemische aus mindestens einem Katalysator ci) und mindestens einem Katalysator cii) eingesetzt werden.
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Verfahren zur Herstellung von viskoelastischen Polyurethan-Weichschaumstoffen
Beschreibung

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von viskoelastischen Poly-
urethan-Weichschaumstoffen mit einer verringerten Emission von organischen Stoffen.

Polyurethan-Weichschaumstoffe werden in vielen technischen Gebieten, insbesondere
zur Polsterung oder Gerduschdammung, eingesetzt. lhre Herstellung erfolgt Gblicher-
weise durch Umsetzung von Polyisocyanaten mit Verbindungen mit mindestens zwei
mit Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstoffatomen in Gegenwart von Treibmitteln so-
wie gegebenenfalls Katalysatoren und Gblichen Hilfs- und/oder Zusatzstoffen. Visko-
elastische Polyurethan-Weichschaumstoffe werden insbesondere in der Mébelindu-
strie, insbesondere zur Herstellung von Matratzen, sowie in der Kraftfahrzeugindustrie,
insbesondere zum Hinterschaumen von Teppichen und zur Schallabsorption einge-
setzt.

Die meisten Polyurethan-Schaumstoffe emittieren fllichtige organische Verbindungen.
Dabei kann es sich beispielsweise um Katalysatoren, Abbauprodukte oder nicht umge-
setzte fllichtige Einsatzstoffe handeln. Diese Emissionen werden flr viele Einsatzge-
biete der Polyurethan-Weichschaumstoffe, beispielsweise beim Einsatz in Kraftfahr-
zeuginnenraumen oder bei der Anwendung in Mébeln oder Matratzen, als Qualitats-
mangel empfunden.

Der Markt verlangt daher zunehmend nach emissionsarmen Schaumstoffen. Insbe-
sondere die Automobilindustrie fordert eine deutliche Reduktion von fliichtigen organi-
schen (VOC) und kondensierbaren Verbindungen (Fogging oder FOG) in Schaumstof-
fen.

Es hat in der Vergangenheit nicht an Versuchen gefehlt, die Emissionsneigung der
Polyurethan-Weichschaumstoffe zu vermindern.

Da als eine wesentliche Quelle der Emissionen fllichtige Aminkatalysatoren ausge-
macht wurden, erfolgte die Verwendung von einbaubaren Katalysatoren, dass heif3t
solchen, die neben der tertidren Aminogruppe weitere, mit Isocyanatgruppen reaktive
Gruppen aufweisen, Uber die sie in das PolymergerUst eingebaut werden. Derartige
Katalysatoren sind beispielsweise in EP-A-451 826 und EP-A-677 540 beschrieben.
Nachteilig bei der Verwendung von einbaubaren Katalysatoren ist insbesondere, dass
die in das Polymergerust eingebauten Katalysatoren die Rickspaltung der Urethan-
gruppen katalysieren. Dadurch verschlechtern sich zum einen die mechanischen Ei-
genschaften der Polyurethane mit der Zeit, zum anderen kénnen bei der Rlckspaltung
filichtige Verbindungen entstehen, die ihrerseits wieder aus dem Schaum emittieren
kénnen.
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In RD 431026 werden Polyurethan-Weichschaumstoffe mit einer verringerten Emission
beschrieben, die unter Verwendung von MDI als Isocyanat hergestellt wurden. Als Ka-
talysatoren wurden einbaubare Aminkatalysatoren eingesetzt.

Ein Nachteil vieler einbaubarer Katalysatoren ist der frilhzeitige Einbau in die Polymer-
kette. Dadurch sind die Katalysatoren in der Reaktionsmischung nicht mehr frei beweg-
lich, was zu Inhomogenitéten im Polymergerust fihren kann.

Da diese reaktiven Katalysatoren auch die Rickreaktion katalysieren, weisen Schaume
auf der Basis von einbaubaren Katalysatoren in der Regel sehr viel schlechtere Alte-
rungseigenschaften auf, als Schaume, die mit herkémmlichen leicht-flichtigen Amin-
Katalysatoren hergestellt wurden. Eine wesentliche Anforderung an Schaumstoffe ist
hierbei die Bestandigkeit nach der Feucht-Warme-Lagerung. Dabei werden die
Schaumproben einer Feucht-Warme-Lagerung unterzogen und anschliefend eine
Druckverformungsmessung an den Proben durchgefihrt. Schaume auf der Basis ein-
baubarer Aminkatalysatoren erreichen nach einer Feucht-Warme-Lagerung zumeist
die geforderten Emissionswerte; die Rickreaktion durch die eingebauten Katalysatoren
fihrt jedoch zu Stérungen in der Polymermatrix. Diese fliihren meist dazu, dass emissi-
onsreduzierte Schaume die spezifizierten Werte fiir die Alterungseigenschaften Gber-
schreiten. Dieses Problem wird mit abnehmender Elastizitdt des Schaums gréfier, da
man im Fall von untervernetzten, viskoelastischen Schaumen die mangelnde Alte-
rungsbestandigkeit nicht durch einen hohen Vernetzungsgrad auffangen kann.

Bei den bekannten Schaumstoffen wird somit eine Verringerung der Emission durch
den Einsatz von einbaubaren Katalysatoren mit einer Verschlechterung der Alterungs-
eigenschaften der Schaumstoffe erkauft. Dies ist jedoch fiir viele Anwendungen nicht

akzeptabel.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, viskoelastische, Polyurethan-Weich-
schaumstoffe bereitzustellen, die sich durch eine geringe Emission und gute mechani-
sche Eigenschaften, insbesondere gute Alterungseigenschaften, auszeichnen.

Unter viskoelastischen Polyurethan-Weichschaumstoffen werden in der vorliegenden
Erfindung solche Schaumstoffe verstanden, die eine Ruckprallelastizitét von < 40 %
und eine Dampfung (Verlustfaktor) von mindestens 0,3 aufweisen.

Die Aufgabe der Erfindung konnte gelést werden durch den Einsatz von Dipheny!-
methandiisocyanat (MD!) und/oder Prepolymeren auf Basis von MDI als Polyisocyanat
und den Einsatz einer speziellen Katalysatorkombination.

Gegenstand der Erfindung ist demzufolge ein Verfahren zur Herstellung von visko-
elastischen Polyurethan-Schaumstoffen durch Umsetzung von
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wobei R1, einen linearen, verzweigten oder cyclischen, gegebenenfalls mit einem
Heteroatom substituierten Alkylrest mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen,

R2 einen aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Rest mit 1 bis 10 Koh-
ienstoffatomen , und

R3, einen linearen, verzweigten oder cyclischen, gegebenenfalls mit einem Heteroatom
substituierten Rest mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen bedeutet,

eingesetzt werden.
Bei den Heteroatomen handelt es sich vorzugsweise um Halogenatome, insbesondere

um Chlor.

Als Polyisocyanate a) werden, wie beschrieben, ai) Diphenyimethandiisocyanat (MD)
oder aii) Mischungen aus Diphenylmethandiisocyanat und Polymethylenpolyphenylen-
polyisocyanaten (Roh-MDI), und/oder aiii) Isocyanatgruppen enthaltene Prepolymere,
herstellbar durch Umsetzung von aiv) Polyetheralkoholen mit Diphenyimethandiisocya-
nat oder Mischungen aus Diphenylmethandiisocyanat und Polymethylenpolyphenylen-
polyisocyanaten eingesetzt.

Als MDI ai) kénnen alle Isomeren des 2-Kern-MDI eingesetzt werden. Vorzugsweise ist
der Anteil an 4,4-MDI im MDI mindestens 80 Gew.-%, besonders bevorzugt mindes-
tens 90 Gew.-%. Der Rest ist im wesentlichen 2,4’-MDI.
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Die Mischungen aus Diphenylmethandiisocyanat und Polymethylenpolyphenylenpoly-
isocyanaten (Roh-MDI) aii) haben zumeist einen NCO-Gehalt in Bereich zwischen 29
und 33 Gew.-%. Der Gehalt an 2-Kern-MDI liegt vorzugsweise im Bereich zwischen 37
und 41 Gew.-% und der Gehalt an 3-Kern-MDI liegt vorzugsweise im Bereich zwischen
23 und 28 Gew.-%. Der Rest sind héherkernige Homologe. Derartige Produkte sind
handels(iblich und werden beispielsweise von der BASF AG als Lupranat® M20 ver-
trieben.

Die Prepolymere aiii) haben vorzugsweise einen NCO-Gehalt von 23 und 31 Gew.-%,
insbesondere von 25 bis 30 Gew.-%. lhre Herstellung erfolgt durch Umsetzung von aiv)
Polyetheralkoholen mit Diphenylmethandiisocyanat oder Mischungen aus Diphenyl-
methandiisocyanat und Polymethylenpolyphenylenpolyisocyanaten. Die Isocyanate
entsprechen in ihrer Zusammensetzung den als ai) und aii) beschriebenen Produkten.

Vorzugsweise weisen die Prepolymere aiii) einen Gehalt an 2-Kern-MDI im Bereich
zwischen 40 und 85 Gew.-% und einen Gehalt an 3-Kern-MDI zwischen 5 und
30 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht des Prepolymeren, auf.

Der Anteil von 4,4'-MDI im Prepolymer ist vorzugsweise groRer 35 Gew.-%, besonders
bevorzugt zwischen 30 und 70 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Prepolymer. Der An-
teil an 2,4°-MDl ist insbesondere kleiner 20 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 10 und
20 Gew.-%.

Als Polyetheralkohole aiv) werden vorzugsweise 2- bis 3-funktionelle Polyetheralkohole
mit einer Hydroxylzahl im Bereich zwischen 25 und 60 mgKOH/g, wie sie tblicherweise
zur Herstellung von Polyurethan-Weichschaumstoffen eingesetzt werden.

Als Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstoff-
atomen b) werden flr das erfindungsgemaRe Verfahren insbesondere Polyesteralko-
hole und/oder Polyetheralkohole bi) eingesetzt.

Die eingesetzten Polyetheralkohole bi) haben zumeist eine Funktionalitit von 2 bis 4,
vorzugsweise 2 bis 3, und ein Molekulargewicht von 450 bis 8000 g/mol, vorzugsweise
3600 bis 6500 g/mol. Ihre Herstellung erfolgt zumeist katalytische Anlagerung niederer
Alkylenoxide, zumeist Ethylenoxid und/oder Propylenoxid, an hydroxylfunktionelle
Startsubstanzen. Als Startsubstanzen werden zumeist Wasser und/oder 2- oder 3-
funktionelle Alkohole, wie Ethylenglykol, Propylenglykol, Glyzerin oder Trimethylolpro-
pan (TMP) eingesetzt. Als Alkylenoxide kommen, wie erwahnt, zumeist Ethylenoxid
und/oder Propylenoxid zum Einsatz. Diese kénnen einzeln, nacheinander oder im Ge-
misch miteinander angelagert werden. Bei Weichschaumpolyetheralkoholen wird zur
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7
Erhéhung des Anteils an primaren Hydroxylgruppen haufig an den Kettenenden ein
Ethylenoxidblock angelagert.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung enthalt die Komponente bi) min-

destens einen Polyetheralkohol, der durch Anlagerung von Alkylenoxiden, insbesonde-
re Ethylenoxid und/oder Propylenoxid, an 2- bis 3-funktionelle Alkohole hergestellt wird
und dessen Hydroxylzahl im Bereich zwischen 20 und 450 mgKOH/g, insbesondere 20

und 100 mgKOH/qg, liegt.

Die Herstellung der Polyetheralkohole bi) erfolgt Gblicherweise durch katalytische An-
lagerung von Alkylenoxiden, insbesondere Ethylenoxid und/oder Propylenoxid, an H-
funktionelle Startsubstanzen. Als Katalysatoren werden vorzugsweise basische Ver-
bindungen, insbesondere Hydroxide von Alkalimetallen, eingesetzt. In jlingerer Zeit
werden haufig auch Multimetallcyanidverbindungen, auch als DMC-Katalysatoren be-
zeichnet, eingesetzt.

Als Polyetheralkohole bi) kdnnen auch polymermodifizierte Polyetheralkohole einge-
setzt werden. Diese werden zumeist durch in-situ-Polymerisation von olefinisch unge-
sattigten Monomeren, insbesondere Acrylnitril und/oder Styrol in den Polyetheralkoho-
len hergestellt. Zu den polymermodifizierten Polyetheralkoholen gehdren auch Poly-
harnstoffdispersionen enthaltende Polyetheralkohole.

Die polymermodifizierten Polyetheralkohole bi) haben vorzugsweise eine Hydroxylzahl
im Bereich 10 bis 100 mgKOH/g, bevorzugt 15 bis 60 mgKOH/g, und vorzugsweise
einen Feststoffanteil von 2 — 60 Gew.-%, bevorzugt von 5 — 50 Gew.-%.

Die eingesetzten Polyesteralkohole bi) werden zumeist durch Kondensation von min-
destens zweifunktionellen Carbonsauren mit mindestens zweifunktionellen Alkoholen
hergestellt. FUr das erfindungsgeméafe Verfahren kommen insbesondere solche mit
einer Funktionalitdt von durchschnittlich 2,0 bis 3,5, vorzugsweise 2,0 bis 2,8, und
einem Molekulargewicht von durchschnittlich 800 bis 4000 g/mol, insbesondere 1500
bis 2800 g/mol, zum Einsatz.

Zu den Verbindung mit mindestens 2 mit Isocyanat reaktiven Gruppen gehéren auch
Kettenverléangerer und Vernetzer. Dabei handelt es sich vorzugsweise um H-funktio-
nelle Verbindungen mit Molekulargewichten von 62 bis 400 g/mol, insbesondere 2- bis
3-funktionelle Alkohole, Amine oder Aminoalkohole. lhre Menge betragt insbesondere
0 bis 25, vorzugsweise 2 bis 12 Gewichtsteile, bezogen auf 100 Gewichtsteile Poly-
etheralkohol und/oder Polyesteralkohole.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform des erfindungsgemaRen Verfahrens enthalt die
Komponente b) mindestens bii) ein Anlagerungsprodukt von Alkylenoxid an eine Ver-
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8
bindung mit mindestens einer Aminogruppe im Molekdl, insbesondere Dimethylami-
nopropylamin.Diese Anlagerungsprodukte von Alkylenoxid an an eine Verbindung mit
mindestens einer Aminogruppe im Molekdl, insbesondere Dimethylaminopropylamin,
bii) weisen vorzugsweise eine Molmasse im Bereich von 160 bis 500 g/mol auf. Sie
werden insbesondere in einer Menge von 0,01 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Ge-
wicht der Komponente b), eingesetzt.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform des erfindungemafRen Verfahrens enthalten die
Verbindungen mit mindestens zwei mit [socyanatgruppen reaktiven Wasserstoffato-
men, insbesondere die Polyetheralkohole, aminfreie Antioxidantien, das heif3t solche,
die keine Aminogruppen enthalten. Der Zusatz der Antioxidantien ist Gblich und erfor-
derlich, um den thermooxidativen Abbau der Polyole zu unterdriicken. Viele Antioxi-
dantien kénnen ebenfalls aus dem Kunststoff migrieren und somit die Emission an-

steigt.

Die in den Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven Wasser-
stoffatomen enthaltenen aminfreien Stabilisatoren gegen thermooxidativen Abbau sind
vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend

i) sterisch gehinderte Phenole,
ii) Lactone, insbesondere Benzofuran-2-on-derivate
iiiy  weitere aminfreie Antioxidantien, die kein Phenol abspalten, wie beispielsweise

sterisch gehinderte Phosphite,
sowie beliebige Gemische dieser Verbindungen untereinander.

Beispiele fur sterisch gehinderte Phenole i) sind Octadecyl-3-(3,5-di-t-butyl-4-
hydroxyphenylpropionat), 3,5-Bis-(1,1-dimethylethyl-4-hydroxy-C7-C9-alkylverzweigte
Ester, Ethylen(bisoxyethylen)bis-(3-(5-t-butylhydroxy-4-tolyl)-propionat),

Beispiele fur Lactone ii), insbesondere Benzofuran-2-on-derivate sind beschrieben in
EP 1291384 und DE 19618786.

Beispiele fur die aminfreien Antioxidantien, die kein Phenol abspalten iii) sind bei-
spielsweise beschrieben im Patent EP 905180, wie zum Beispiel Tris(2,4-di-t-butyl-
phenyl)phosphit.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung bestehen die Antioxidantien aus

20-90 Gew.-%, bevorzugt aus 50 bis 90 Gew.-% sterisch gehinderten Phenolderivaten
und 10-80 Gew.-%, bevorzugt aus 10 bis 40 Gew.-% Benzofuran-2-one-derivaten und
0 bis 30 Gew.-%, bevorzugt aus 0 bis 20 Gew.-% aus anderen aminfreien Antioxidant-
verbindungen, die kein Phenol abspalten.
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Diese Verbindungen werden den Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanat-
gruppen reaktiven Wasserstoffatomen b) zumeist unmittelbar nach der Herstellung
zugesetzt. Bei Bedarf kdnnen unmittelbar vor der Umsetzung mit den Isocyanaten wei-
tere Antioxidantien zugesetzt werden. Die Menge der Antioxidantien in den Verbindun-
gen mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstoffatomen liegt bli-
cherweise im Bereich 100 bis 8000 ppm, bevorzugt 500 bis 5000 ppm.

In einer bevorzugten Ausflhrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens weisen die
Polyetheralkohole aiv) und die Polyetheralkohole bi) am Kettenende einen Block aus
dem gleichen Alkylenoxid, insbesondere Ethylenoxid, auf.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemafen Verfahrens
liegt die Hydroxylzahl des Polyetheralkohols aiv) 5 bis 12 mgKOH/g Gber oder unter
der Hydroxylzahl des Polyetheralkohols bi). Bei dieser Ausfuhrungsform liegt die
Hydroxyizahl des Polyetheralkohols bi) vorzugsweise im Bereich zwischen 20 und
100 mgKOH/g.

Die Katalysatoren ¢) werden vorzugsweise in einer Menge von 0,02 bis 5 Gew.-% ein-
gesetzt. Das Verhaltnis der Katalysatoren ci) und cii) zueinander hangt von den ange-
strebten Eigenschaften der Schaumstoffe ab. Wie beschrieben, ist es erforderlich, dass
mindestens je ein Katalysator ci) und cii) anwesend ist. Prinzipiell kbnnen auch mehre-
re Katalysatoren ci) und cii) eingesetzt werden.

Fir das erfindungsgemafRe Verfahren werden weiterhin auch Treibmittel sowie gege-
benenfalls Hilfs- und/oder Zusatzstoffe eingesetzt werden.

Als Treibmittel fir das erfindungsgemafle Verfahren wird zumeist Wasser, das mit Iso-
cyanatgruppen unter Bildung von Kohlendioxid reagiert, eingesetzt. Die Wassermen-
gen, die zweckmafigerweise verwendet werden, betragen, abhangig von der ange-
strebten Dichte der Schaumstoffe, 0,1 bis 8 Gewichtsteile, vorzugsweise 1,5 bis 5 Ge-
wichtsteile, bezogen auf 100 Gewichtsteile Komponente b).

Im Gemisch mit Wasser kénnen gegebenenfalls auch sogenannte physikalisch wirken-
de Treibmittel eingesetzt werden. Dies sind Flissigkeiten, welche gegenlber den Re-
zepturbestandteilen 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 exothermen Polyadditionsreaktion verdampfen. Beispiele derar-
tiger, vorzugsweise verwendbarer Flissigkeiten sind Kohlenwasserstoffe, wie Pentan,
n- und iso-Butan und Propan, Ether, wie Dimethlyether und Diethylether, Ketone, wie
Aceton und Methylethylkleton, Ethylacetat und vorzugsweise halogenierte Kohlenwas-
serstoffe, wie Methylenchlorid, Trichlorfluormethan, Dichlordifluormethan, Dichlormo-
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10
nofluormethan, Dichlortetrafiuorethan und 1,1,2-Trichlor-1,2,2-trifluorethan. Auch Ge-

mische dieser niedrigsiedenden Flissigkeiten untereinander und/oder mit anderen
substituierten oder unsubstituierten Kohlenwasserstoffen kdnnen verwendet werden.

Als Treibmittel kann auch Kohlendioxid eingesetzt werden, das vorzugsweise als Gas
in den Ausgangskomponenten geldst wird.

Bevorzugt werden Wasser und/oder Kohlendioxid als Treibmittel verwendet.

Die neben Wasser erforderliche Menge an physikalisch wirkenden Treibmitteln kann in
Abhangigkeit von der gewlinschten Schaumstoffdichte auf einfache Weise ermittelt
werden und betragt ungefahr 0 bis 50 Gewichtsteile, vorzugsweise 0 bis 20 Gewichts-
teile pro 100 Gewichtsteile Polyhydroxylverbindung.

Der Reaktionsmischung kdénnen auch noch Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe einverleibt
werden. Genannt seien beispielsweise auflere und innere Trennmittel, Schaumstabili-
satoren, Hydrolyseschutzmittel, Porenregler, fungistatisch und bakteriostatisch wirken-
de Substanzen, Farbstoffe, Pigmente, Fllstoffe, oberflachenaktive Stoffe und Flamm-
schutzmittel.

Bei der technischen Herstellung von Polyurethan-Schaumstoffen ist es Ublich, die Ver-
bindungen mit mindestens zwei aktiven Wasserstoffatomen und die weiteren Einsatz-
stoffe sowie Hilfs- und/oder Zusatzstoffe vor der Umsetzung zu einer sogenannten
Polyolkomponente zu vereinigen.

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

Zur Herstellung der erfindungsgemaRen Polyurethane werden die organischen Poly-
isocyanate mit den Verbindungen mit mindestens zwei aktiven Wasserstoffatomen im
Beisein der genannten Treibmittel, Katalysatoren und Hilfs- und/oder Zusatzstoffe, zu-
meist in Form einer Polyolkomponente, zur Reaktion gebracht.

Bei der Herstellung der erfindungsgemafen Polyurethane werden Isocyanat- und
Polyolkomponente in einer solchen Menge zur Reaktion gebracht, dass der Index vor-
zugsweise zwischen 50 und 200, bevorzugt zwischen 70 bis 150 und insbesondere
zwischen 80 bis 120 liegt.

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

Besonders vorteilhaft ist es, nach dem sogenannten Zweikomponentenverfahren zu
arbeiten, bei dem, wie oben ausgefiihrt, eine Polyol- und eine Isocyanatkomponente
hergestellt und verschdumt werden. 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 Bandstralle gebracht. Die Tempe-
ratur im Formwerkzeug liegt zumeist im Bereich zwischen 15 und 120°C, vorzugsweise
zwischen 30 und 80°C.

Die nach dem erfindungsgemaRen Verfahren hergestellten Polyurethan-Weichschaum-
stoffe weisen, wie beschrieben, eine sehr niedrige Emission (VOC und FOG) bei den
vom Markt geforderten mechanischen Eigenschaften und Alterungseigenschaften auf.

lhr Einsatz erfolgt vorzugsweise in Kraftfahrzeuginnenrdumen sowie zur Herstellung
von Mébeln und Matratzen.

Die Erfindung soll an den nachfolgenden Beispielen naher erldutert werden.
Beispiel 1 bis 4 und Vergleichsbeispiele 1 und 2

Die in Tabelle 1 und 2 aufgefiihrten Polyole, Katalysatoren und Zusatzstoffe wurden zu
einer Polyolkomponente vermischt und mit den Isocyanatgruppen enthaltenden Prepo-
lymeren bei dem angegebenen Isocyanatindex in einem Handversuch mit einem Voll-
radriihrer vermischt, die Mischung in eine Form gegeben und dort ausschaumen ge-

lassen.

Von den erhaltenen Schaumstoffen wurden die in Tabelle 1 und 2 aufgefiihrten Kenn-
werte bestimmt.

Tabelle 1 _

Formulierung Vergleichsbeispiel Beispiel Beispiel | Beispiel
Polyol 1 MT 56,30 54,85 58,45 58,45
Polyol 2 MT 31,00 26,00 26,00 26,00
Polyol 3 MT 7,50 7,50 7,50 7,50
Polyol 4 : 5,50 2,00 2,00
Wasser MT 2,30 3,10 3,10 3,10

Stabilisator 1 MT 0,70 0,90 0,90 0,90

Katalysator 1 MT 0,10

Katalysator 2 MT 0,65

Katalysator 3 MT 0,20
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Formulierung Vergleichsbeispiel Beispiel Beispiel | Beispiel
Katalysator 4 MT 0,10
Emulgator 1,00 1,00 1,00 1,00
Farbpaste 0,15 0,15 0,15 0,15
Katalysator 5 0,41 0,30 0,30
Katalysator 6 0,30 0,30
Katalysator 7 0,2
Katalysator 8 0,1
Katalysator 11 0,30 0,30 0,30
Iso 1 X X X
Iso 2 X
Index 80 80 80 78
Verarbeitungsverhalten
Rohdichte, Kern Kg/m3 76 60 59 59
Bruchdehnung % 145 150 185 146
Zugfestigkeit kPa 125 135 135 134
Druckverfor- % 3,2 11 10,5 8,1
mungsrest
nach Alterun
5h 120°C 2 Cyjen % 7,5 23,8 26,3 12,3
Stauchharte 40% kPa 5,8 47 4.4 54
Verlustfaktor 0,41 0,39 0,38 0,37
Speichermodul N/cm? 16,5 12,8 11,6 21,1
Gasférmige und kondensierbare Emissionen
VOC nach DC-PB
VWL 709
insgesamt ppm 524 81 98
1,4-Diacabicyclo
(2.2.2)oktayn Pem 83 36 27
Dlphen\yl/;:lnderl opm 5 0 0
Bis(dimethylamino 71 0 0
ethyl)ether
Fogging nach DC-
PB VWL 709
Insgesamt ppm 185 94 27
Diphenylaminderi- opm 11 0 0
vate
Tabelle 2

Formulierung J Vergleichsbeispiel [ Beispiel




WO 2006/125740 PCT/EP2006/062383
13
Formulierung Vergleichsbeispiel Beispiel
Polyol 1 MT 56,30 62,2
Polyol 2 MT 31,00 24,5
Polyol 3 MT 7,50 7,50
Polyol 4
Wasser MT 2,30 2,95
Dabco® DC 2525 MT 0,70 1,0
Katalysator 1 MT 0,10
Katalysator 2 MT 0,65
Katalysator 3 MT 0,20
Katalysator 4 MT 0,10
Emulgator 1,00 1,00
Farbpaste 0,15 0,15
Katalysator 5 0,05
Katalysator 7 0,65
Katalysator 8 0,1
Katalysator 9 0,5
Katalysator 10 0.4
Iso 1 X X
Iso 2
Index 80 80
Verarbeitungsverhalten
Rohdichte, Kern Kg/m3 76 75
Bruchdehnung % 145 148
Zugfestigkeit kPa 125 177
Druckverformungsrest % 3,2 7,3
nach Alterun
5h,120°C ZCyclgen & 73 224
Stauchharte 40% kPa 5,8 5,1
Verlustfaktor 0,41 0,41
Speichermodul N/cm2 16,5 20
Gasférmige und kondensierbare Emissionen
VOC nach DC-PB VWL
709
insgesamt ppm 524 65
1,4-Diacabicyclo
(2.2.2)oktan ppm 83 0
Diphenylaminderivate ppm 5 0
Bis(dimethylaminoethyl 74 0
Yether
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Formulierung Vergleichsbeispiel Beispiel
Fogging nach DC-PB
VWL 709
Insgesamt ppm 185 88
Diphenylaminderivate ppm 11
Erklarung

MT — Masseteile

Polyol 1 — Polyetheralkohol aus Glycerin, einem PO-Block und einem Endblock aus
Ethylenoxid, Hydroxylzahl 25-28 mgKOH/g

Polyol 2 ~Polyetheralkohol aus Glycerin, einem Heteric-Block aus Propyienoxid und
Ethylenoxid und einem Endblock aus Ethylenoxid, Hydroxylzahl 42 mgKOH/g,
Polyol 3 — Polyetheralkohol aus Propylenglykol und Propylenoxid, Hydroxylzahi
250 mgKOH/g

Polyol 4 — Polyetheralkohol ausEtylendiamin, einem Propylenoxidblock und einem
Ethylenoxid-Endblock

Stabilisator 1 — Dabco® DC 2525, Firma Air Products

Katalysator 1 — Dabco BL 11®, Fa. Air Products

Katalysator 2 — Dabco 8154® , Fa. Air Products

Katalysator 3 — Niax A 1079, Fa. Osi,

Katalysator 4 — Lupranat N 2018, Fa. BASF

Katalysator 5 — Bisdimethylaminopropylharnstoff

Katalysator 6 — Bis(N,N-Dimethylaminoethoxyethyl)carbamat,

Katalysator 7 — Dimethyaminopropylharnstoff,

Katalysator 8 — N,N,N-Trimethyl-N-hydroxyethylbis(aminopropylether)

Katalysator 9 — Diethylethanolamin '

Katalysator 10 — Bis(N,N-dimethyl-3-aminopropyl)Amin

Katalysator 11 — Dimethylaminopropylamin

Iso 1 — Umsetzungsprodukt aus einer Mischung aus 9,5 Gew.-Teilen 2,4'-MDI,

56,1 Gew.-Teilen 4,4’-MDI und 21,4 Gew.-Teilen Polymer-MDI mit einem dreifunktio-
nellen Polyetheralkohol auf Basis von Propylenoxid und Ethylenoxid, Hydroxylzahl
42 mgKOH/g, NCO-Gehalt 28 Gew.-%

Iso 2 - Umsetzungsprodukt aus einer Mischung aus 22 Gew.-Teilen 2,4’-MDI,

47,5 Gew.-Teilen 4,4’-MDI und 20,1 Gew.-Teilen Polymer-MDI mit einem dreifunktio-
nellen Polyetheralkohol auf Basis von Propylenoxid und Ethylenoxid, Hydroxylzahi
35 mgKOH/g, NCO-Gehalt 29 Gew.-%

Die Kennwerte wurden nach den folgenden MeRmethoden bestimmt.
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Rohdichte in kg/m3

VOC in ppm

FOG in ppm

Bruchdehung in %
Zugfestigkeit in kPa
Druckverformungsrest in %
Druckverformungsrest nach
Autoklav-Alterung in %
Stauchharte in kPa
Verlustfaktor
Speichermodul in N/cm?

15

DIN EN ISO 845
PB VWL 709

PB VWL 709

DIN EN ISO 1798
DIN EN ISO 1798
DIN EN ISO 1856

DIN EN ISO 1856
DIN EN I1SO 3386
DBL 5452
DBL 5452
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von viskoelastischen Polyurethanschdumen durch
Umsetzung von

5
a) mindestens einem Polyisocyanat mit
b) mindestens einer Verbindung mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen
reaktiven Wasserstoffatomen in Anwesenheit von

10
C) Katalysatoren und
d) Treibmitteln, dadurch gekennzeichnet, dass

15 als a) Polyisocyanate ai) Diphenylmethandiisocyanat oder aii) Mischungen

aus Diphenylmethandiisocyanat und Polymethylenpolyphenylenpolyisocy-
anaten, und/oder aiii) Isocyanatgruppen enthaltene Prepolymere, herstell-
bar durch Umsetzung von aiv) Polyetheralkoholen mit Diphenylmethandii-
socyanat oder Mischungen aus Diphenylmethandiisocyanat und Poly-

20 methylenpolyphenylenpoly-isocyanaten und als Katalysatoren c) eine Mi-
schung aus mindestens je einem Katalysator ci) und cii), wobei ci) ausge-
wahlt aus der Gruppe, enthaltend Verbindungen der allgemeinen Formeln

() bis (VII), mit

R1 R3 —CHR; —OH
_N—R2—N
\

25 R1 (1)
T R3—CHR
_N—R2—NZ s OH
R1 R3—CHR,—OH

(1

30

R1
I R1

N—R3—0—R3 —0——N—R4—N——0—R3—0—R3—N_
R17 ol H H o” ORI

()
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R1

®N+R2 . SHOH

(V)

IT{1 O
,N—-RZ-—~N—-H—NH2
R1 H
5 V)
I|?1 0O
_N—R2 —N-JJ——NH—RZ—N:R1
R1 H RA1 )
10
) 1
_N—R2 —N—R2——-N:R
R1 H RT vy
und cii) ausgewahlt ist aus der Gruppe, enthaltend Verbindungen der all-
gemeinen Formeln (ViIl) bis (XV), mit
15
F'{1
R1/N“R2—“O—R2——-NR3—R2_OH
(Vi)
E|?1
R1/N—RZ——O—RZ—OH
20 (IX)

N o)
/N—Rz——N—“—N—Rz—N/R1
H H ‘R

X)

R1

25
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I|?1

R~V R T R2—C(R)),—NH,

NH, )

R o)
/N—-RZ—-N—U—NHZ
(XI1)

R1 O R1

| ,
/N—RZ—-NJJ—N-RZ—N\
R1 H H RT sy

I|?1

R1 ~N—R2—0—R2—NR, —R2—OCH
(XIV)

F’Q‘l
N—R2—OH
e
R1 (XV),

wobei R1, einen linearen, verzweigten oder cyclischen, gegebenenfalls mit
einem Heteroatom substituierten Alkylrest mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen,

R2 einen aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Rest mit 1
bis 10 Kohlenstoffatomen , und

R3, einen linearen, verzweigten oder cyclischen, gegebenenfalls mit einem
Heteroatom substituierten Rest mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen bedeutet,

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Isocyanatgrup-
pen enthaltenden Prepolymere aiii) einen NCO-Gehalt im Bereich von 23 bis 32
Gew.-% aufweisen.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Katalysatoren c)
in einer Menge von 0,02 - 5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht aller Einsatz-
komponenten des Verfahrens, eingesetzt werden.
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Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Isocyanatgrup-
pen enthaltenden Prepolymere aiii) einen Gehalt an 4,4’-Diphenylmethan-
diisocyanat von 35 - 70 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Prepolymeren,
aufweisen.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Isocyanatgrup-
pen enthaltenden Prepolymere aiii) einen Gehalt an 2,4’-Diphenylmethan-
diisocyanat von 10 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Prepolymeren,
aufweisen.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Isocyanatgrup-
pen enthaltenden Prepolymere aiii) einen Gehalt an 2-Kern-Diphenylmethan-
diisocyanat von 40 bis 85 Gew.-% und einen Gehalt an 3-Kern bzw. héherkerni-
gem Diphenylmethandiisocyanat von 5 bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf das
Gewicht des Prepolymeren, aufweisen.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Komponente b)
mindestens bii) ein Anlagerungsprodukt von Alkylenoxid an eine Verbindung mit
mindestens einer Aminogruppe im Molekiil enthalt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Komponente bii)
eine Hydroxylzahl im Bereich zwischen 160 und 500 mgKOH/g aufweist.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Komponente bii)
in einer Menge von 0,01-10 Gew.-% bezogen auf das Gewicht aller Einzelkom-
ponenten des Verfahrens, eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Komponente bii)
mindestens ein Aniagerungsprodukt von Alkylenoxid an Dimethylaminopropy!-
amin ist.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Komponente bi)
mindestens einen Polyetheralkohol bi) enthalt, der durch Anlagerung von Alky-
lenoxid an einen zwei- und/oder dreifunktionellen Alkohol hergestellt wurde und
eine Hydroxyizahl im Bereich zwischen 20 und 450 mgKOH/g aufweist.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Polyetheralkoho-
le aiv) und bi) in ihrer Polyetherkette einen Endblock aus dem gleichen Alkylen-
oxid aufweisen.
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13.  Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Hydroxylzahl des

Polyetheralkohols aiv) 5 bis 12 mgKOH/g (iber oder unter der Hydroxylzahl des
Polyetheralkohols bi) liegt.
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