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Verfahren zur Herstellung von PIPA-Polyolen

Die vorliegende Erfindung beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von PIPA-Polyolen und deren

Verwendung zur Herstellung von Polyurethan-Weichschaumstoffen,

PUR-Schaumstoffe werden durch Umsetzung von Polyisocyanaten und Verbindungen mit mindes-
tens zwei reaktiven Wasserstoffatomen in Gegenwart von Treibmitteln und anderen Additiven
erhalten. Eine Ubersicht iiber die Herstellung von Polyurethanen ist im Kunststoff-Handbuch,
Band V14, ,,Polyurethane”, 3. Auflage, 1993, von Dr. G. Oertel (Carl Hanéer Verlag) gegeben.

Hochelastische HR-Schaumstoffe werden iiberwiegend mit Fiillstoff-modifizerten Polyolen herge-
stellt. Unterschiedliche Arten gefiillter Polyether sind bekannt: Pohlymerpolyole (PMPOs), Poly-
hamnstoff-Dispersionen (PHD-Polycle) und Polyisocyanat-Polyaddition-Polyole (PIPA-Polyole).
PMPOs werden durch die radikalische Copolymerisation von Styrol und Acrylnitril in Polyolen
(US-A 3,304,273 und US-A 3,823,201) erhalten, PHD-Polyole (US-A 4,093,569 und GB-A
1,501,172) werden durch die Polyadditionsreaktion von Hydrazinen oder Aminen mit Mono-, Di-

" oder Polyisocyanaten in Polyolen hergestellt und PIPA-Polyole (,,PIPA-Process for the Future",

K. Picken, Urethanes Technology, 1984, S. 23-24, GB-A 2 072 204) werden durch die Polyadditi-
on von Polyisocyanaten und Alkanolaminen (Verbindungen mit mindestens einer Hydroxylgruppe
und mindestens einer priméren, sekundéren oder tertiiren Aminogruppe) in Polyetherpolyolen er-

halten. In allen drei Fallen ist das Polyetherpolyol nahezu inert, aber die Reaktion eines geringen

. Aanteils des Polyols mit dem Fiillstoff stabilisiert die Dispersion.

Hochelastische Schaumstoffe sind nicht nur elastischer als Standardschaumstoffe sondern zeigen
bessere Brandeigenschaften. Ein Ziel der Weichschaumhersteller ist die stetige Verbesserung der
Brandeigenschaften der Schaume. Fiir verschiedene End-Anwepdungen und in verschiedenen Lin-
dern werden unterschiedliche Brandtests verwendet. Typische Beispiele sind ,,Califonia 117A%,
,,California 117D%, ,Motor Vehicle Safety System 302 und ,British Standard 5852 part 2, Crib
V*. Insbesondere kann der letztere Test meistens nur durch die Verwendung eines relative hohen

anteils an teuren Flammschutzmitteln erreicht werden.

Obwohl viele PIPA-Polyole und deren Schiume bekannt sind, werden weitere PIPA-Polyole noch

entwickelt, uni bestimmte Eigenschaften der Polyole und deren Schdume zu verbessern.

Die Stabilitat und/oder die Viskositat von PIPA-Polyolen ist oft problematisch. In EP-A 129 977
werden gute PIPA-Polyole erhalten, wenn ein Dispergiermittel bei der Herstellung verwendet wird.

Ohne das Dispergiermittel sind die Produkte grobe, hoch viskose oder feste Pasten.
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Ein Ziel vieler Entwicklungen ist die Erh6hung des Feststoff-Gehaltes, um die Eigenschaften der
mit dem PIPA-Polyol hergestellten Schiume zu verbessern und die zu transportierehdeﬂ PIPA-
Polyol-Menge zu verringern. Bei der Erhthung des Fiillstoffgehalts muss eine unakzeptable Stei-
gerung der Viskositat vermieden werden. In EP-A 79 115 werden PIPA-Polyole mit 40-80 Gew.%
Fullstoff beschrieben. Ein Teil des Isocyanats wird zurtickbehalten und in einer spéteren Stufe
zugegeben. Wenn ein Polyol mit 50% Fillstoff hergestellt wird (Beispiel 3), ist das Verhaltnis
Triethanolamin zu TDI sehr wichtig: Mit 26,55 Teilen zu 23,45 Teilen wird ein Produkt erhalten,
das auf einen Fillstoff-Gehalt von 10% verdiinnt werden kann, wihrend mit 23,08 Teilen zu 26,92
Teilen ein, viskoses, klumpiges Produkt erhalten wird, welches bei Verdiinnung auf einen Fiill-

stoffgehalt von 10% Aggregate bildet.

In US-A 4,523,025 wird ein Polyamin im ersten Schritt mit Alkylenoxid reagiert und das Produkt
aus dieser Reaktion mit einem Polyisocyanat in Gegenwart eines Polyols umgesetzt. Wird das Po-
lyamin nicht zuerst mit dem Alkylenoxid reagiert, geliert das Reaktionsgemisch zu schnell, die

Feststoffe setzten sich ab oder die Schiume sind von einer schlechteren Qualitiat. Der Nachteil

-dieser Methode ist, dass ein zusétzlicher Reaktionsschritt ndtig ist.

In WO 94/12553 wird bei der Herstellung von PIPA-Polyolen mit einem Fiillstoff-Gehalt von
25 - 70 % eine Reduzierung der Viskositit und eine Stabilisierung der Viskositét nach der Produk-
tion (d.h. wenig oder keine Steigerung der Viskositat mit der Zeit) dadurch erreicht, dass dem Re-
aktionsgemisch aus Isocyanat und Olamin in einem zweiten Mischkopf ein zweites Olamin zuge-
setzt wird. Ohne die Zugabe des zweiten Olamins geliert das Produkt. In US-A 5,179,131 wird die
Stabilisierung der Viskositat durch die Zugabe von 0,05 bis 0,5 Gew.-Teilen einer Mono- oder Di-

Carbonséure erreicht.

In WO 94/20558 werden die Viskositét und die Stabilitdt der PIPA-Dispersionen durch die Nut-
zung eines Stabilisators verbessert. Der Stabilisator ist selbst wiederum ein PIPA-Polyol. Auf die-
ser Art und Weise kénnten PIPA-Polyole mit einem Fiillstoff-Gehalt von 30 Gew.-% hergestellt

werden, in denen sich der Fiillstoff mit der Zeit nicht absetzt.

In WO 00/73364 wird beschrieben, dass die Stabilitdt (und Viskositit) von PIPA-Polyolen mit
30 - 80 % Fiillstoff durch die Herstellung bei 60 bis 100°C und bei der Verwendung einer hohen

Scherintensitit verbessert werden konnen.

DE-A 198 11 471 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung stabiler Dispersionen. Dies wird durch
die Zugabe eines monofunktionellen Amins (wie z.B. Di-N-Butylamin) erreicht. Die Vergleichs-
beispiele ohne Di-N-Butylamin konnten entweder nicht als Weichschaumpolyol verarbeitet werden

oder flihrten zu einer sehr ungleichmifligen Schaumstruktur. In US-A 4,293,470 wird durch die
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Zugabe von 0,1-1,0 Gew.% eines sekundiren Amins wie Dibutylamin eme Anderung der Viskosi-

tat des gefiillten Polyols vermieden und damit eine verbesserte Lagerstabilitit erreicht.

Die Verwendung von Wasser bei der Herstellung von PIPA- oder PHD-Polyolen zur Reduktion der
Viskositdt ist bekannt. GemiR US-A 4,093,569 wird iiber 4 Gew.-% (besonders bevorzugt
10 - 25 Gew.-%) Wasser eingesetzt. Der Nachteil ist jedoch, dass die hohen Wasser-Anteile vor
der Verschdumung entfernt werden miissen. Andere Dokumente des Standes der Technik lehren

daher, geringere Wasser-Anteile zu verwenden. In US-A 4,497,913 werden ca. 0,1 bis 0,5 Gew.-%

- Wasser bei der Herstellung eines gefiillten Polyols aus einem kurzkettigen Polyol und einem Poly-

isocyanat zugegeben. In WO 2004/099281 wird die Herstellung von PIPA-Polyolen mit Fiillstoff-
Gehalten von 1 - 80 Gew.-% aus einem kurzkettigen Polyol und einem auf MDI basierenden Iso-

cyanat in Gegenwart von 0,1 - 5 Gew.-% Wasser beschrieben.

Wie in WO 00/73364 beschrieben, fiilhren viele der Verfahren zur Herstellung von PIPA-Polyolen

zu Produkten mit einer hohen Viskositét, zu instabilen Produkten oder erzeugen in einer unkontrol-

lierbaren Reaktion PIPA-Polyole, die einen Schaumkollaps verursachen kénnen.

Aus dem Stand der Technik bekannte PIPA-Polyole neigen zur Inhomogenitédt (Klumpen- oder
Agglomeratbildung) bzw. Instabilitét (Phasenseparation oder Viskosititsanderung) und sind daher

nicht zur Herstellung von Schaumstoffen geeignet.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, PIPA-Polyole mit verbesserter Homogenitét bereitzu-
stellen. Es wurde nun gefunden, dass durch Zusatz von Harnstoff bei der Polyolherstellung eine

Verbesserung der Homogenitét erreicht werden kann.

Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist PIPA-Polyole bereit zustellen, die zur Her-
stellung von Polyurethanweichschdumen verwendet werden kdnnen, wobei die Weichschdume ein
verbessertes Brandverhalten beziiglich Massenverlust und Druchbrennzeit gemif‘dem ,,British

Standard 5822 part 2,Crib V* Brandtest aufweisen als herkoémmliche PIPA-Polyole.

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Polyisocyanat-Polyadditions-
Polyolen (PIPA-Polyolen), bei dem Polyisocyanate mit Aminen oder Alkanolaminen oder Mi-
schungen davon in einem Polyetherpolyol in Gegenwart von Harnstoff und Wasser umgesetzt wer-

den.

Im erfindungsgeméfBen Verfahren wird als Polyisocyanat bevorzugt Toluylendiisocyanat (TDI)
eingesetzt, besonders bevorzugt in Form eines Isomerengemisches, das 80 Gew.-% 2,4-TDI enthélt

(,TDI 80°). In einer anderen Ausfuhrungsform wird als Polyisocyanat Diphenylmethandiisocyanat
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(MDI) verwendet in Form von monomerem MD], Mischungen aus MDI und dessen hheren Ho-

mologen (,polymeres MDI’) oder Mischungen derselben.

Im erﬁndungsgeméiBen Verfahren kénnen mono-, di- oder trifunktionelle Amine mit priméren,
sekundéren oder tertidren Aminogruppen, bevorzugt primiren oder sekundiren Aminogruppen,
eingesetzt werden. Es kénnen aliphatische, cycloaliphatische oder aromatische Amine verwendet
werden. Beispiele fiir geeignete Amine sind N-Methyl-1,3-propandiamin, Phenylhydrazin, 1,12-
Diamino-4,9-dioxadecan, 1,2,- Propylendiamin-und 1,3-Propylendiamin, a-Aminodiphenylmethan,
N,N-Dibenzylethylendiamin, aminoterminierte Polyole (z.B. Jeffamine® der Fa. Huntsman ICI),
N,N-bis(3-aminopropyl)methylamin, Cyclohexylamin, 3-Dimethylamino-1-propylamin, Diethylen-
triamin, Aminoethylpiperazin. Bevorzugte Amine sind 1,12-Diamino-4,9-dioxadecan, 1,2,-Propy-
lendiamin, a-Aminodiphenyimethan, N,N-Dibenzylethylendiamin, difunktionelles Polyoxypropy-
lenamin mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 230 g/mol (Jeffamine® D230),

3-Dimethylamino-1-propylamin, Diethylentriamin.

'Gccignetc Alkanolamine fir das erfindungsgemiBe Verfahren sind Diethanolamin (DEOA),

3-Amino-1-propanol, Aminoethylethanolamin, Aminoethanol und Aminoethoxyethanol. Bevorzugt
sind Diethanolamin, 3-Amino-1-propanol oder Aminoethylethanolamin. Besonders bevorzugt wer-
den Kombinationen von Diethanolamin mit anderen Aminen oder Alkanolaminen eingesetzt. Be-
vorzugt betragt das Mischungsverhaltnis DEOA zu weiteren Aminen oder Alkanolaminen 0,5:1 bis
5:1. Die NH-Zahl der Gemische betrigt typischerweise 400 bis 700. Die unterschiedlichen Reakti-
vitaten von priméren und sekundiren NH-Gruppen werden hierbei nicht beriicksichtigt. Es wird
fur die Rezepturberechnung davon ausgegangen, dass die OH-Gruppen in Alkanolaminen nicht

reagieren.

Geeignete Polyetherpolyole fiir das erfindungsgemiBe Verfahren weisen in der Regel eine
OH-Zahl von 28 bis 56, eine OH-Funktionalitit von 2 bis 4 und einen Ethylenoxidgehalt von
15 - 20 Gew.-% auf.

Beim erfindungsgeméifien Verfahren wird eine wissrige Harnstoff-Losung mitverwendet. Das Ge-

wichtsverhéltnis von Harnstoff zu Wasser betrégt in der Regel 1:1. Die Léslichkeit von Harnstoff

. in Wasser bei 20°C betragt 1080g/1, so dass deutlich konzentrierte Losungen nicht méglich sind.

Insgesamt werden 0,5 bis 5 Gew.-Teile, bevorzugt 1 bis 2 Gewichisteile, bezogen auf die gesamte
Rezeptur, der wissrigen Harnstoff-Losung mit verwendet. Eine verdiinntere Lsung kann ebenfalls
zu homogenen Dispersionen fiihren. In diesem Fall miissen die Mengen entsprechend angepasst
werden. Sehr verdiinnte Lésungen sind jedoch nicht von Interesse, wenn deren Verwendung be-

deutet, dass die damit hergestellten PIPA-Polyole mehr als ca. 3 Teile Wasser enthalten wiirden,
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denn typischerweise werden bei der Verschdumung 3 Teile Wasser verwendet und ein zusatzlicher

Schritt (Destillation zur Entfernung des Wasseriiberschﬁsses) ist nicht el;wﬁnscht.

Gegebenfalls kénnen 0,1 bis 2,0 Gew.-Teile, bezogen auf die gesamte Rezeptur, eines Antioxidans

zugegeben werden.

Im erfindungsgemiaBen Verfahren werden Polyisocyanat und Amine bzw. Alkanolamine in sol-
chem Verhiltnis eingesetzt, dass das Verhiltnis der Isocyanatgruppen zu den gegeniiber Isocyanat
reaktiven NH oder NH;-Gruppen 0,90 bis 1,1, bevorzugt 0,95 bis 1,05, besonders bevorzugt 1:1
betriigt. Die nach dem erfindungsgemifen Verfahren hergestelliten PIPA-Polyole weisen Fullstoff-
gehalte von 1 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 10 Bis 20 Gew.-%, auf.

Das erfindungsgeméBe Verfahren kann durchgefiihrt werden, indem zunéchst Polyetherpolyol,
Amine bzw. Alkanolamine, Wasser und Harnstoff vermischt werden und anschlieflend das Polyi-
socyanat zugegeben wird. Alternativ kénnen auch alle Komponenten gleichzeitig in einem Misch-

kopf vermischt werden. Das erfindungsgemafe Verfahren wird in der Regel bei Raumtemperatur

" durchgefiihrt.

Die nach dem erfindungsgeméfien Verfahren hergestellten PIPA-Polyole zeichnen sich durch be-
sondere Homogenitit aus und lassen sich daher vorteilhaft zu Polyurethan-Weichschiumen wei-

terverarbeiten.

Es wird angenommen, dass Harnstoff chemisch an der Reaktion teilnimmt und zwar in einer sol-
chen Weise, dass er die Dispersion stabilisiert. Wie in WO 94/20558 beschrieben, muss ein fur
Polyurethan-Weichschiaume nutzbares Polymer Polyol eine stabile Dispersion von diskreten Poly-
merpartikeln in einem Basis-Polyether sein. Das gefullte Polyol muss auch gute Verarbeitungsei-
genschaften zeigen: Die Viskositét muss in einem akzeptablen Bereich liegen, so dass das gefiillte
Polyol m konventionellen Schaumanlagen bearbeitet werdén kann. Idealerweise soll dieses geftillte
Polyol auch zu einem Schaum mit guter Zelloffnung filhren: d.h. nicht zu viel Zelloffnung, weil
sonst Schaumkollaps auftritt und nicht zu wenig Zelldffnung um einen Schrumpf oder eine

schlechte Qualitat des daraus resultierenden Schaums zu vermeiden.
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Soweit nicht anders angegeben, bedeuten in den Tabellen Teile immer Gewichtsteile und Prozent-

angaben Gewichtsprozent. Die Viskosititen der PIPA-Polyole wurden mit einem Rotationsvisko-

simeter ,,Rheostress RS75* der Fa. Haake bei einer Schergeschwindigkeit von 50/s bei 25°C ge- -

5  messen. Zur Bestimmung der Hydroxylzahl (OHZ) wurde eine Probe des Polyols in Pyridin bei

Raumtemperatur mit einem Ube;schuss an Essigsaureanhydrid unter 4-Dimethylaminopyridin-

Katalyse umgesetzt. Der Uberschuss Essigsaureanhydrid wurde mit Wasser verseift und die ent-

standene Essigsdure mit Natronlauge titriert. Der Gesamt-Basengehalt wurde durch potentiometri-

sche Titration gemessen: Die basischen Bestandteile einer in Essigsdure geldsten Probe wurden

10

mit Perchlorsiure potentiometrisch titriert.

Folgende Produkte werden in den Beispielen verwendet:

Polyether A:

DEOA

15

Irganox® 1135:
Irganox® 68b:

Jeffamine® D230:

20

Niax® Al:

Dabco® 33-LV:

Desmorapid® SO:

25  Levagard PP:

Desmodur® T80:

Tegostab® B8681:

trifunktionelles Polyetherpolyol der OHZ 35 mit einem EO-Gehalt von
17,5 .Gew.-%.

Diethanolamin

Gemisch aus 2,4- und 2,6-TDI (80:20) mit einem NCO-Gehalt von 48
Gew.-%. -

Antioxidans (Ciba Speciality Chemicals)

Antioxidans (Ciba Speciality Chemicals)

Polyoxypropylenamin, MG = 230, (Huntsmann ICI).
Schaumst:;bilisator auf Polysiloxan-Polyether-B;asis (Goldschmidt AG).
Bis(2-dimethylamino)ethylether in Dipropylenglycol

(GE Speciality Chemicals).

33% Triethylendiamin, 67% Dipropylenglycol (Air Products).

Zinn 2-Ethylhexanoat (Rhein Chemie)

Tris(2-chloroisopropyl)phosphat (Rhein Chemie),
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Verfahren fiir Beispiele 1- 9

Polyether A, die Aminé und/oder Alkanolamine und eine wissrige Harnstoff-Losung (50 Gew.-%)
wurden in einem Mischbecher bei Raumtemperatur vorgelegt. Mit einem Pendraulik-Rihrer wurde
bei ~2400 U/min zwei Minuten geriihrt. Desmodur® T80 wurde in einer Portion zugegeben und bei
~2400 U/min weitere 2 Minuten gerithrt. Aufgrund der Exothermie der Reaktion, erwarmte sich

die Mischung deutlich. Sobald die Dispersion auf ca. 60°C abgekiihlt war, wurde Irganox® 1135

zugegeben.

Beispiel 1 2 3 4 5
Polyether A Tle. 77,82 77,81 77,80 77,80 77,81
DEOA Tle. 10,93 8,12 8,21 8,12 8,12
o-Aminodiphenylmethan Tle. 3,49

N,N-Dibenzylethylendiamin | Tle. 2,90

Jeffamin D230 Tle. 2,94
Aminoethylethanolamin Tle. 1,93
Harnstoff Tle. 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
Wasser Tle. 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
Irganox 1135 Tle. 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
Desmodur T80 Tle. 9,047 8,376 8,895 8,945 9,943
Fiillstoffgehalt (%) 20 20 20 20 20
Viskositit [bei 50/s @25°C] (mPas) 1850 4390 1850 1821 1908
OH-Zahl (mgKOH/g) 148 117 119 118 127
Gesamt-Basen-Gehalt (mgKOH/kg) 1898 1177 1398 1197 3334
Beispiel 6 7 8 9

Polyether A Tle. 77,80 77,80 77,80 88,90

DEOA Tle. 8,12 8,12 5,36 4,06
Aminoethylethanolamin Tle. 0,97
3-Amino-1-propanol Tle. 2,39

2-(2-Aminoethoxyethanol) Tle. 2,82 5,58 :

Harnstoff Tle, 1,0 1,0 - 1,0 0,5

Wasser Tle. 1,0 1,0 1,0 0,5

Irganox 1135. Tle. 0,2 0,2 0,2 0,1

Desmodur T80 Tle. 9,488 9,055 9,055 4,971
Fiilistoffgehalt (%) 20 20 20 10

Viskositit [bei 50/s @25°C] (mPas) 2001 2156 2521 1217

OH-Zah! (mgKOH/g) 135 134 119 78
Gesamt-Basen-Gehalt (mgKOH/kg) 2361 2433 2839 1077

Alle PIPA-Dispersionen 1-9 waren homogen und wiesen Viskosititen zwischen 1800 und

4500 mPa-s (bei 25°C) auf.
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In den Vergleichsbeispielen 1a-9a wurde dic PIPA-Herstellung ohne Harnstoff durchgefiihrt: An-
stelle der wassrigen Hamstoff-Losung wurde nur Wasser verwendet. Nur im Fall von 6a wurde

eine homogene PIPA-Dispersion erhalten.

Verfahren fiir Vergleichsbeispiele 1a - 9a

Polyether A, die Amine und/oder.Alkanolamine und Wasser wurden in einem Mischbecher bei
Raumtemperatur vorgelegt. Mit einem Pendraulik-Riihrer wurde bei ~2400 U/min zwei Minuten
geriihrt. Desmodur® T80 wurde in einer Portion zugegeben und bei ~2400 U/min weitere 2 Minu-
ten gertihrt. Aufgrund der Exothermie dcr. Reaktion, erwérmte sich die Mischung deutlich. Sobald
die Dispersion auf ca. 60°C abgekiihlt war, wurde Irganox® 1135 zugegeben.

Beispiel : 1a 2a 3a 4a 5a
Polyether A Tle. 78,82 78,81 78,80 78,80 78,81
DEOCA Tle. 10,93 8,12 8,21 8,12 8,12
a-Aminodiphenylmethan Tle. 3,49
N,N-Dibenzylethylendiamin | Tle. 2,90
Jeffamin D230 Tle. 2,94
Aminoethylethanolamin Tle. 1,93
Harnstoff Tle. - - - - -
Wasser Tle. 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
Irganox 1135 Tle. 0,2 0,2 - 0,2 0.2 0,2
Desmodur T80 Tle. 9,047 8,376 8,895 8,945 . 9,943
Fiillstoffgehalt (%) 20 20 20 20 20
Kommentar nicht nicht nicht nicht nicht homogen:
homogen | homogen | homogen | homogen Klumpen

Beispiel 6a 7a 8a 9a
Polyether A Tle. 78,80 78,80 78,80 88,90
DEOA Tle. 8,12 8,12 5,36 4,06
Aminoethylethanolamin Tle. 0,965
3-Amino-1-propanol Tle. 2,39 -
2-(2-Aminocethoxyethanol) Tle. 2,82 5,58
Hamstoff Tle. - - - -
Wasser Tle. 1,0 1,0 1,0 0,5
Irganox 1135 Tle. 0,2 0,2 0,2 0,1
Desmodur T80 Tle. 9,488 9,055 9,055 4,971
Fiillstoffgehalt (%) 20 20 20 10
Viskositit [bei 50/s @25°C] (mPas) 1634
OH-Zahl (mgKOH/g) 134
Gesamt-Basen-Gehalt (mgKOH/kg) 1497

Schlieren: Schlieren: nicht homogen
Kommentar keine stabile keine stabile

Dispersion Dispersion




10

WO 2007/045372 PCT/EP2006/009750
-9.

In den Vergleichsbeispielen 1b-9b wurde die PIPA-Herstellung ohne Harnstoff und ohne Wasser
durchgefiihrt. Alle Polyole waren inhomogen. ' C

Verfahren fiir Vergleichsbeispiele 1b - 9Erstelldatum 05.07.2006 10:00 b

Polyether A und die Amine und/oder Alkanolamine wurden in einem Mischbecher bei Raumtem-
peratur vorgelegt. Mit einem Pendraulik-Riihrer wurde bei ~2400 U/min zwei Minuten gerihrt.
Desmodur® T80 wﬁrde in einer Portion zugegeben und bei ~2400 U/min weitere 2 Minuten ge-
rithrt. Aufgrund der Exothermie der Reaktion, erwarmte sich die Mischung deutlich. Sobald die
Dispersion auf ca. 60°C abgekiihlt war, wurde Irganox® 1135 zugegeben. v

Beispiel 1b 2b 3b 4b Sb
Polyether A 1 Tle | 79,82 79,8 79,80 79,80 79,81
DEOA Tle | 1093 | 8,12 8,21 8,12 8,12
o-Aminodiphenylmethan Tle 3,49
N,N-Dibenzylethylendiamin Tle 2,90
Jeffamin D230 Tle | - 2,94
Aminoethylethanolamin Tle 1,93
Harnstoff Tle - - - - -
Wasser Tle - - - - -
Irganox 1135 Tle 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
Desmodur T80 . Tie | 9,047 8,376 8,895 8,945 9,943
Fullstoffgehalt (%) 20 20 20 20 20
. nicht
. . . nicht
Kommentar nicht nicht nicht homogen
homogen: i
homogen | homogen | homogen (Fillstoff
Klumpen .
grobkormnig)
Beispiel 6b 7b 8b 9b
Polyether A Tle | 79,80 79,80 79,80 88,90
DEOA ‘Tle 8,12 8,12 5,36 4,06
Aminoethylethanolamin Tle 0,965
3-Amino-1-propanol Tle 2,39
2-(2-Aminoethoxyethanol) Tle 2,82 5,58
Harnstoff Tle - - - -
Wasser Tle - - - -
Irganox 1135 Tle 0,2 0,2 0,2 0,1
Desmodur T80 Tle | 9,488 9,055 9,055 4971
Fiillstoffgehalt (%) 20 20 20 10
Kommentar nicht nicht nicht nicht
homogen | homogen | homogen| homogen
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Die homogenen PIPA-Dispersionen 1-9 und 6a wurden zur Herstellung von Weichschaumstoffen
eingesetzt (Beispiele 10-19):

Beispiele 10-19

100 Teile der PIPA-Polyol-Dispersionen wurden mit Wasser, Tegostab® B8681, DEOA, Niax® Al
und Dabceo® 33-LV fiir 20 s geriihrt, Nach Zugabe von Desmorapid® SO wurde das Gemisch weite-
re 10 s geriihrt. Anschlieflend wurde Desmodur® T80 zugegeben und 8 bis 13 s (je nach Startzeit)

geriihrt. Das Reaktionsgemisch wurde in eine Form gegossen. Der Schaum wurde nach Ende der

Beispiel 10 11 12 | 13 14
PIPA-Polyol-Dispersion-Nr 1 2 3 4 5

PIPA-Polyol-Dispersion Tle 100 100 100 100 100
Wasser Tle 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
B8681 Tle 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
DEOA Tle 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
Niax Al Tle 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05
Dabco 33LV Tle 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15
Desmorapid SO Tle 0,25 0,25 0,25 0,25 0,18
T80 Tle 38,3 38,3 38,3 38,3 383
Startzeit ] 10 9 9 10 9

Steigzeit s 95 90 100 115 95
Rohdichte kgm’ | 344 36,0 33,0 31,3 34,6
Strémungswiderstand (Wassersaule) mm 70 100 75 90 80
Schaumstruktur OK oK OK OK OK

Steigzeit 20 Minuten bei 100-120°C ausgeheizt.

Beispiel 15 16 17 .18 19

PIPA-Polyol-Dispersion-Nr 6 ba - 7 8 9

PIPA-Polyol-Dispersion Tle 100 100 100 100 100
Wasser Tle 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
B8681 Tle 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
DEOA Tle 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
Niax Al Tle 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05
Dabco 33LV Tle 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15
Desmorapid SO Tle 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
T80 Tle 38,3 383 383 38,3 38,3
Startzeit 8 10 14 9 9 9

Steigzeit s 90 120 115 120 115
Rohdichte kgm® | 33,5 32,9 35,4 34,0 31,1
Strémungswiderstand (Wasserséule) mm 85 90 80 55 110
Schaumstruktur - ‘ OK Sz;:ll(x:; d OK OK OK
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Die Startzeit ist der Zeitraum vom Beginn des letzten Mischvorganges bis zu einer optisch wahr-

nehmbaren Veridnderung oder eines deutlichen Anstiegé des Volumens des Reaktionsgemisches.

Die Steigzeit ist die Zeitspanne zwischen Vermischungsbeginn und maximaler vertikaler
Schaumausdehnung. Die Rohdichte wird durch die Bestimmung von Volumen und Masse eines

Probekdrpers ermittelt.

Der Stromungswiderstand (Offenzelligkeit) wird bestimmt, indem der Priitkérper mit Luft durch-
stromt und der Widerstand dieses Luftstroms mit Hilfe einer Wassersaule auf einer Skala von 0 bis
350 mm gemessen wird. Die dazu verwendete Apparatur besteht aus einem mit einer Millimeter-
einteilung von 0 bis 350 versehenen Glaszylinder, dessen Innendurchmesser 36 mm betrégt, und
einem Innenrohr von 7 mm lichter Weite. Dieses Innenrohr endet oben in einem T-Stiick, an das an
der einen Seite die Luftzufuhr und an der anderen Seite der Schlauch mit dem Messkopf ange-
schlossen wird. Der Schlauch fiir den Messkopf besitzt einen Innendurchmesser von 12 mm und

eine Linge von 1,80 m. Der Glaszylinder ist nach unten geschlbssen und kann {iber den nach hin-

ten angebrachten Trichter mit Wasser gefiillt werden. Das Priifgerat wird iiber zwei Hahne, einen

Druckminderer und einen Schlauch von beliebiger Lénge und beliebigem Durchmesser an eine
Druckluftquelle angeschlossen, wobei der Druckminderer auf ca. 2,0 bar eingestellt wird. Der
Glasbehilter wird mit destilliertem Wasser befiillt, bis der untere Meniskusrand die H,O-Std.-
Marke erreicht. Dann wird Hahn 1 aufgedreht und die Strdmungsgeschwindigkeit am Hahn 2 so
lange verandert, bis der untere Meniskusrand der Innenséule die 0 mm-Marke erreicht und damit

ein Vordruck von 100 mm Wassersaule eingestellt ist. Nach der Einstellung des Vordrucks wird

.der Messkopf ohne Druck auf die Probe gesetzt und es wird die sich im Innenrohr einstellende

Hé6he der Wassersiule abgelesen. Diese ist gleich dem Stromungswiderstand der Probe.

Dispersionen 1-9, die mit der wissrigen Harnstoff Losung hergestellt wurden, fiihrten zu akzeptab-
len Weichschaumstoffen. Dispersion 6a, die ohne Harnstoff hergestelit wurde; filhrte zu einem
inakzeptablen Schaum mit starkem Schrumpf. Dies zeigt, dass die Verwendung einer wassrigen
Harnstoff-Losung bei der Herstellung des PIPA-Polyols nicht nur zu einer Vérbcsserung der Poly-

ol-Homogenitat fiihrt, sondern auch einen positiven Einfluss auf die Verschaumung haben kann.

Vergleichsbeispiele 20-21

In den Vergleichsbeispielen 20 und 21 wurde das gefillte Polyol mit dem Katalysator Dibutyl-
zinndilaurat und ohne wissrige Hamstoff-Lésung hergestellt. Beispiel 20 ist direkt vergleichbar
mit Beispiel 9. Die in den Beispielen 20 und 9 eingesetzten Polyole sind beide homogen, aber das

Polyol in Beispiel 20 fithrt zu Schaumkollaps. In Beispiel 21 wurde ebenfalls ein Polyol mit Dibu-
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tylzinndilaurat als Katalysator hergestellt. Das entsprechende gefiillte Polyol war jedoch nicht
homogen.

Beispiel 20 21
Polyether A Tle 89.40 89,40
DEOCA Tle 4,06 4,06
Aminoethylethanolamin Tle 0,97
3-Amino-1-propanol Tle 1,20
Dibutylzinndilaurat Tle 0,03 0,03
Desmodur T80 Tle 4,98 4,744
Fillstoffgehalt (%) 10 10
Viskositét [bei 50/s @25°C] (mPas) 1294

OH-Zah! (mgKOH/g) %2 | nicht homogen
Gesamt-Basen-Gehalt (mgK OH/kg) 1863

Verschdumung Kollaps -

Beispiele 22 und 24 und Vergleichsbeispiele 23 und 25

Beispicl 22 ist ein 10%-ige PIPA hergestellt wie in Beispiel 9, nur das in diesem Fall das PIPA-
Polyol Uiber einen Niederdruck-Mischkopf mit mechanischem Riihrer hergestellt wird. Im Ver-
gleichsbeispiel 23 wurde ein Standard PIPA auf TEOA-Basis und mit Dibutylzinndilaurat-
Katalyse auch Uber einen Niederdruck-Mischkopf mit mechanischem Rithrer hergestellt. Beide
Versuche fiirhten zu stabilen PIPA-Polyolen, die in Beispiel 24 und Vergleichsbeispiel 25 auf ei-
ner UBT-Anlage geschdumt wurden. Obwohl beide Produkte den ,,Crib V* Brandtest bestehen
(Massenverlust <60g und Brennzeit < 10 min), sind der Massenverlust und die Durchbrennzeit bei
den Schiumen mit den erfindungsgemiflen PIPA-Polyolen in Beispiel 24 kleiner als im Ver-

gleichsbeispiel 25. Dies zeigt, dass die Brandeigenschaften durch Optimierung der Polyol-

Kombinationen verbessert werden kénnen.

Beispiel 22 23
Polyether A Tle 88,94 89,90
DEOQOA Tle 4,04
Aminoethylethanolamin ‘Tle 0,97
Triethanolamin Tle 4,7
Harnstoff Tle 0,5

Wasser Tle 0,5

Irganox 68b Tle 0,1 0,1
Dibutylzinndilaurat Tle 0,03
Desmodur T80 Tle 4,94 5,3
Fiillstoffgehalt (%) 10 10
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Beispiel 24 " 25
PIPA-Polyol-Dispersion-Nr 22 23
PIPA-Polyol-Dispersion Tle 100 100
Wasser Tle 2,7 2,7
B8681 Tle 0,35 0,35
DEOA Tle 1,2 1,2
Dabco 33LV Tle 0,2 0,2
Levagard PP Tle 8,0 8,0
Desmorapid SO Tle 0,18 0,22
T80 Tle 36,8 36,8
Startzeit s 13 13
Steigzeit s 120 95
Rohdichte kg/m® 39,3 38,2
BS 5852 "Crib V" Brandtest
Massenverlust (< 60 g) g | 32/29% 34/36*
Durchbrennzeit (< 10 min) min | 2,55/3,15*% [ 3,20/3,25*%
Test bestanden ja ja

* Doppelbestimmung

PCT/EP2006/009750
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Patentanspriiche
1. Verfahren zur Herstellung von Polyisocyanat-Polyadditions-Polyolen (PIPA-Polyolen), bei

dem Polyisocyanate mit Aminen oder Alkanolaminen in einem Polyetherpolyo! in Gegen-

wart von Hamstoff und Wasser umgesetzt werden.

2. Verfahren gemil Anspruch 1, bei dem als Polyisocyanat ein Isomerengemisch von Toluy-

lendiisocyanat (TDI) eingesetzt wird, das 80 Gew.-% 2,4-TDI enthilt.

3. Verfahren gemif3 Anspruch 1 oder 2, bei dem als Alkanolamin Diethanolamin, 3-Amino-1-

propanol oder Arﬁinoethylethanolamin eingesetzt werden.

4, Verfahren gemal einem der Anspriiche 1 bis 3, bei dem Mischungen von Diethanolamin

mit Aminen oder Alkanolaminen eingesetzt werden.
5. PIPA-Polonle; erhiltlich nach einem Verfahren gemif einem der Anspriiche 1 bis 4.

6. Verwendung von PIPA-Polyolen gemifl Anspruch 5 zur Herstellung von Polyurethan-

Weichschaumstoffen.
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