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Verfahren zur Herstellung von Urethangruppen aufwei-
senden Schaumstoffen

Urethangruppen aufweisende Schaumstoffe finden weite Anwen-
dung,z.B. auf dem Gebiet der Isolierung, zur Herstellung
von Strukturelementen oder fiir Polsterungszwecke.

Es ist auch bekannt, Urethangruppen aufweisende Schaumstoffe
aus hohermolekularen Polyolen, z.B. Hydroxylgruppen auf-
weisenden Polyadthern, Polyisocyanaten, Wasser und/oder an-
deren Treibmitteln, in Gegenwart von Katalysatoren, Emul-
gatoren und Hilfsmitteln in Bliocken und in Formen herzu-
stellen. Den Emulgatoren und Stabilisatoren féllt dabei

im Reaktionsgemisch die’Aufgabe zu, die Reaktionspartner

zu homogenisieren und den gleichzeitig einsetzenden Schium- .
vorgang zu erleichtern und ein Zuseammenfallen der Scheum-
stoffe nach Ende der Gasbildung zu verhindern. Die Kataly-
satoren sollen dafiir sorgen, dass die wihrend der Schaum-
stoffbildung ablaufenden Vorginge in das gewlinschte Gleich~
gevwicht gebracht werden und mit der richtigen Geschwindig-
keit ablaufen.

Dabei werden oft mindestens zwei Hydroxylgruppen sufweisen-
de Polylither, in denen mindestens ca. 10 ¥ der vorhandenen
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OH-Gruppen primire OH-Gruppen sind und die z.B, ein Mole-

‘Kulargewicht von 400 - 10 000 aufweisen oder mit orga-

nischen, ungesdttigte Verbindungen gepfropfte Poly&éther
in Kombination mit den Polyisocyanaten verwendet, wobei
vielfach spezielle Polyisocyanate eingesetzt werden.

Als spezielle Polyisocyanate kommen z.B. neben 2,4- und/
oder 2,6-Téluylendiisocyanat, Gemischen aus Dinhenylmethan-
diisocyanaten und Polyphenyl-polymethylen-polyisocyanaten
{(rohes MDI), Kombinationen aus Toluylendiisocyanaten und
Polyphenylpolymethylenpolyisocyanaten, auch sogenannte
"modifizierte Polyisocyanate™ in Frage, z.B. Lisungen von
Biuretgruppen aufweisenden Polyisocyanaten in biuretgruppen-
freien Polyisocyanaten und/oder L8sungen von mindestens zwei
NCO-Gruppen und mindestens eine N,N'-disubstituierte Allo-
phansdureestergruppierung enthaltenden Polyisocyanaten in

.Allophansiureestergruppen-freien Polyisqcyanaten-und/oder

Losungen von Urethangruppen aufweisenden Polyisocyanaten in
Urethangruppen-freien Polyisocyanaten und/oder L&sungen

von Isocyanursiureringe enthaltenden Polyisocyanaten in
Isocyanuratgruppén-freien Polyisocyanaten.

Die bisher bekannten Urethangruppen aufweisenden Schaum-
stoffe, hergestellt z, B. unter Verwendung der "modifi-
zierten Polyisocyanate", weisen indessen oft den Nachteil

-auf, dass sie bei der Veischﬂumung'St&rungen in Form von

Blasen unter den Schaumteil-Aussenseiten zeigen, die sich
auch in das Innere des Schaumteils fortpflanzen kdnnen.,
Dieses Erscheinungsbild ist ausserordentlich nachteilig,
z.B. bei der Fertigung von Formteilen, sei es fiir die
Mtbelindustrie oder Automobilindustrie, da sich z.B. auf
feinen Bezugstoffen diese Blasenbildung deutlich abzeich-
net. Durch Einsatz von Polysiloxan-Polyalkylenoxid-Copoly-
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meren, wie sie als Schaumstabilisatoren handelsub..cn s:nc.
kann das angefiihrte Storungsbild nicht behoben werder, -
in diesem Fall, selbst bei geringsten Mengen an St biliaa:
toren, ein irreversibeler Schrumpf oder Kollaps auftrit:

und zu nicht verwertbaren Schaumstoffen fiihrt.

Man hat nun bereits versucht, durch Mitverwendung von sie-
ziellen Siliciumverbindungen das geschilderte Storungshild
bei den Polyurethanschaumstoffen zu beheben (vgl. DT-0S

2 232 525 und 2 246 400). Diese Versuche haben indessen
noch nicht zu in der Praxis allseits befriedigenden Ergeb-
nissen gefiihrt. Insbesoncere hat sich gezeigt, dass auch
bei Mitverwendung der in den Offenlegungsschriften néher
beschriebenen Siliciumverbindungen oft ein Schrumpfen des

Schaumstoffs nicnt v6llig vermieden werden kann.

Auch mit der Lehre der DT-0S 2 337 140, wonach Verbindungen
der Formel

(T)gSi [OSi(CH3)R'2:] L-a (1)

in der T z.B. CH3
R' z.B. CHZCl und CH3

a z.B. die Zahl zwei bedeuten, verwendet werden,

wird versucht, die oben erwldhnten Stirungen zu beheben.

Wie aus der Beséhreibung dieser DT-0S hervorgeht, bedeutet
der Index a eine ganze ungebrochene Zahl. Die Formel (I)
gibt somit diskrete Verbindungen (z.B. mit definiertem
Siedepunkt) und keine Gemische mit statistischer Vertei-
lung wieder. Es zeigt sich aber, das '

diese (diskreten) Verbihdungen keine ausreichende stabili-
sierende Wirkung entfalten. So ist 2.B. die (unter die
Formel I fallende) Verbindung
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§H3 Cliy  CHy
C1CH, - §1 - 0-3i- 0-51-CH,~-Ck (II) Reinheit: 99.8%ig)
CH

3 CH3 CH3

nicht einmal in der Lage, solche (handelsiiblichen) Schaum-
stoffsysteme zu stabilisieren, die in Hinsicht auf Stabili-

sierung nur wenig anspruchsvoll sind.

Die DT-0S 2 533 074 versucht zu zeigen, daf (im Gegensatz

zur Lehre der GB-PS 795 335) nur durch eine Auswahl nieder-
molekularer Anteile von 4 bis maximal 12 §iloxyeinheiten

aus linearen Dimethylpolysiloxanen die von der Praxis ge-~
wiinschten Eigenschaften von Polyurethanschaumstoffen erhalten
werden; bereits geringste Mengen hdhermolekularer linearer
Dimethylpolysiloxane sollen angeblich das EZigenschaftsbild
erheblich verschlechtern. Uberraschenderweise hat sich je-
doch ergeben, daf mit der Verwendung der erfindungsgemis
einzusetzenden Gemische von organofunktionellen Polysiloxanen
keine Einschrdnkung dieser Art im niéder— und héher-
molekularen Bereich notwendig ist. .

Der Einsatz von diskreten Silicium~Verbindungen sowie von
Zusammensetzungen, die einen zusdtzlichen Trennaufwand er-
.fordern, ist naturgemd#8 wirtschaftlich weniger interessant.

Es wurde nun.ein Verfahren zur Herstellung von nicht
schrumpfenden, Urethgngruppen enthalfenden Schaum-

stoffen gefunden, wobei die geschilderten Nachteile
vermieden werden kdnnen und die Herstellung von eih-
wandfreien Schaumstoffen gelingt. .
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren

zur Herstellung von kalthidrtenden, nicht schrumpfen-

den, Urethangruppen aufweisenden Schaumstoffen durch
Umsetzung von mindestens zwei aktive Wasserstoffatome
aufweisenden Verbindungen vom Molekulargewicht 400

bis 100 000 mit Polyisocyanaten in Gegenwart von Wasser
und/oder organischen Treibmitteln, Siliciumverbindungen

und gegebenenfalls in Gegeﬁwart von Katalysatoren und wei-
teren Hilfsmitteln, dadurch gekennzeichnet, das als Silicium-
verbindungen Gemische von Verbindungép der allgemeinen

1 1 2 e ol
R'R,S10 -[stm j—n—'ER sm};—.—smzn

wobei R einen Alkyl- oder Alkenylres£ bis zu 3 C-Atomen, vor-

Formel

zugsweise einen Methylrest,

einen Chlofmethylrept,

einen Rest R2 bzw. R,

' eine ganze oder gebrochene Zahl von O bis 9,
n eine ganze oder gebrochene Zahl von O bis 9,

und n + n'&‘lo bedeuten '

und R1 gleich Rz wird, wenn n' = 0O isg,

in Mengen von 0,01 'bis 2,0 Gew.-%, vorzugsweise 0,1-1,0 Gew.-%

S o™
- N

bezogen auf die aktive Wasserstoffatome aufweisende Verbindungen

vom Molekulargewicht 400 - 100 000, verwendet werden.

Da die Indizes n und n' die mittlere Zusammensetzung der Ge-
mische der Siliciumverbindung beschreiben, kSnnen bei einer
Zusammensetzung n + n' = 10 definierte Verbindungen mit
h¥heren diskreten Indizes auftreten. Dies ist in den Bei-
spielen, wo auf die Herstellung dieser Verbindungen einge-
gangen wird, anhand eines Gaschromatogramms ndher erliutert.
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Die erfindungsgemdf8 zu verwendenden Gemische von Ver-

silanen, gefolgt von' einer an sich bekannten Kquilibrierung,'

‘bindungen sind durch klassische Hydrolyse vcn Chlor-

leicht und oft in nahezu 100 $iger Ausbeute herstellbar.

Typische éeispiele fiir solche Verbindungsgemische soll

folgende Auswahl zeigen
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ClCH2 - ?1 - O - ?i <0 - ?iCH2Cl n : ca. 3
C »
| Hy | CH, CH,
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cHy [ CH CH
| . [} . 3 ? 3
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CH, CH3 CH3 ‘
L. —~
r— ] 3 T .
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* [ ]
C
Hy CH, CH, CH,
| O Jn
— o B -
CH ' ,
CH 4 CH,C] CH, CH, n': ca. 2
CH, -~ §i o - §i 0 §i o - SiCH, n:ca. 5
[ ] R
CH, CH, CH, CH,

— BRI < T WO ~in

Die mit schaumfidhigen Polyurethansystemen gut vertrédgli-
chen Verbindungsgemische sind uneingeschrinkt in Polyolen
lagerféhig, so dass keinerlei Probleme bei der Lagerhaltung
auftreten. Sie begﬁnstigen offensichtlich die Keimbildung
beim Schaumvorgang ﬁnd verleihen dem Schaumstoffsystem ein
ausgezeichnetes FliefBvermtgen, was im Falle der Herstel-
lung von Schaumstoffen éurch Formgebung bei langen FlieB-

. wegen bzw. stark sich verdndernden Querschnitten die Vor-

aussetzung zur optimalen Fertigung darstellt.

.Erfindungsgeméiss werden nicht nur Schaumstoffe erhalten, die

hervorragende physikalische Daten aufweisen, sondern es
werden auch Produkte erhalten, die bei einer rein subjek-
tiven Beprag?tqngsweise einen guten Eindruck hinterlassen.

Ie 218 078
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So wirken z.B. der Griff und die Elastizitdt auf die Priif-
person ausgesprochen "sympathisch".

Ein Vorteil der Erfindung bhesteht auch darin,

dass die erfindungsgemiss zu verwendenden Verbindungsgemische
vortrefflich auf die entsprechenden Schaumstoffsysteme
abgestimmt werden kdnnen. Obwohl bekannt ist, dass die Ge-
samtzahl der iloxyeinheiten flr die statilisierende Wirkung
verantwortlich ist (DT-AS 2 402 691), wurde durch die vorlie-
gende Erfindung gefunden, dass durch eine Variation der Or-
ganosiloxyeinheiten innerhalb einer bestimmten Gesamtzahl

von Siloxyeinheiten eine zus&dtzliche Feinabstimmung in der
stabilisierenden Wirkung m&glich ist. Hierdurch gelingt es,
(je nach Verhidltnis der Indexzahlen n und n' zueinander) die
Stabilisierung wiihrend des Sch8umvorganges so zu steuern,
dass extrem stab;iisatorbedﬁrftige, schdumfihige Polyurethan-
systeme einerseits wie auch nahezu sich selbst stabilisieren-
de Systeme andererseits zu hervorragenden, nicht schrumpfenden
Schaumstoffen umgesetzt werden kénnen. '

Als erfindungsgemid einzusetzende husgangskomponenten kommen
aliphatische, cycloaliphatische, araliphatische, aroma-
tische und heterocyclische Polyisocyanate in Betracht, wie sie
2..B. von W. Siefken in Justus Liebiés Annelen der Chenie,
562, Seiten 75 bis 136, beschrieben werden, beispielsweise
Athylen-diisocyanat, 1,4-Tetramethylendiisocyanat, 1,6-Hexa-
methylendi%socyanat, 1,12-Dodecandiisocyanat, Cyclobutan-
1,3-diisocyanat, Cyclohexan-1,3- und =1,4-diisocyanat sowie
beliebige Gemische dieser Isomeren, 1-Isocyangto-3.3'5-tri-
methyl-5-isocyanatomethyl-cyclohexan (DAS 1 202 785,
amerikanische Patentschrift 3 401 190), 2,4- und 2,6-Hexa--
hydrotoluylendiisocyanat sowie beliebige Gemische

dieser Isomeren, Hexahydro-1,3- und/oder -,4-phenylen-diiso-

I. % 18 078
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cyanat, Perhydro-2,4'~ und/oder ~-4,4'-diphenylmethan-diiso-

.cyanat, 1,3- und 1,4-Phenylendiisocyanat, 2,4~ und 2,6~

Toluylendiisocyanat sowie beliebige Gemische dieser Isomeren,
Diphenylmethan-2,4'- und/oder -4,4'-diisocyanat, Naphthylen-
1,5-diisocyanat, Triphenylhethan-4.4f,4"—tr11;ocyanat, Poly-
phenyl-polymethylen-polyisocyanate, wie sie durch Anilin-
Formaldehyd-Kondensation und anschlieBende Phosgenierung er-
halten und z.B. in den britischen Patentschriften 874 430
und 848 671 beschrieben werden, m- und p-Isocyanatophenyl-
sulfonyl-isocyanate gemdf der aﬁerikanischgn Patent-

schrift 3 454 606, perchlorierte Arylpolyisocyanate,

wie sie z.B. in der deutschen Auslegeschrift 1 157 601
(amerikanische Patentschrift 3 277 138) beschrieben

werden, Carbodiimidgruppen aufweisende Polyisocyanate,

wie sie in der deutschen Patentschrift 1-092 007"
(amerikanische Patentschrift 3 152 162)

beschrieben werden, Diisocyanate, wie sie in der amerikanischen
Patentschrift 3 492 330 beachrieben werden, Allophanatgruppen
aufweisende Polyisocyanate, wie sie £.B. in der britischen
Patentschrift 994'890, der belgischen Patentschrift 761 626
und der verdffentlichten holldndischen Patentanmeldung

7 102 524 beschrieben werden, Isocyanuratgruppen aufweisende
Polyisocyanate, wie sie z.B. in der amerikanischen Patent-
schrift 3 001 973, in den deutschen Patentschriften

1 022 789, 1 222 067 und 1 027 394 sowie in den deutschen
Offenlegungsschriften 1 929 034 und 2 004 048 beschrieben
werden, Urethangruppen aufweisende Polyisocyanate, wie sie s.B.
in der belgischen Patentschrift 752 261 oder in der amerika-
nischen Patentachrift 3 394 164 beschrieben werden, acylierte
Harnstoffgruppen aufweisende Polyisocyanate gemii8 der '
deutschen Patentschrift 1 230 778, Biuretgruppen aufweisende
Polyisocyanate, wie sie z.B. in der deutschen Patentschrift

1 101 394 (amerikanische Patentschriften 3 124 605 und .

3 201 372) sowie in der britischen Patentschrift 889 050.

-

Le A 18 078



10

15

20

25

UUuulr ol
- 10 -

beschrieben werden, durch Telomerisationsreaktionen her-

gestellte Polyisocyanate, wie sie z.B. in der amerikanischen

Patentschrift 3 654 5’%chrieben werden, Estergruppen auf-
weisende Polyisocyanate, wie sie zum Beispiel in den
britischen Patentschriften 965 474 und 1 072 956, in der

amerikanischen Patentschrift 3 567 763 und in der deutschen

Patentschrift 1 231 688 genannt werden, Umsetzungspro-
dukte der obengenannten Isocyanate mit Acetalen gem&s
der deutschen Patentschrift 1' 072 385 und polymere Fett-
sdurereste enthaltende Polyisocyanate gemif der ameri-
kanischen Patentschrift 3 455 883.

Es ist auch m&glich, die bei der technischen Isoéyanat-
herstellung anfallenden, Isocyanatgruppepn aufweisenden
Destillationsrlickstdnde, gegebenenfalls geldst in einem
oder mehreren der vorgenannten Polyisocyanate, einzu-
setzen. Ferner ist es mdglich, beliebige Mlschungen der
vorgenannten Polyisocyanate zu verwenden.

hY

‘Besonders bevorzugt werden in der Regel die technisch

leicht zugénglichen-Polyisocyanate; z.B. das 2,4~ und
2,6-Toluylendiisocyanat sowie beligbige Gemische dieser
Isomeren ("TDI"), Polyphenyl—polyme%hylen—polyisocyanate,
wie sie durch Anilin-Formaldehyd-Kondensation und an-
schlieBende Phosgenierung hergestellt werden ("rohes
MDI") und Carbodiimidgruppen, Urethangruppen, Allophanat-
gruppen, Isocyanuratgruppen, Harnstoffgrqppen oder
Biuretgruppen gufweisehden PblgisOcyanéte ("mod i~

. fizierte Polyisocyanate"). .

d
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Effxndungsgeméﬁ einzusetzende Ausgangskomponenten sind
ferner Verbindungen mit mindestens zwei gegenilber Iso-
cyanaten reaktionsfidhigen Wasserstoffatomen von einem
Molekulargewicht in der Regel von 400 - 100000. Hierun-
ter versteht man neben Aminogruppen, Thiolgruppen oder
Carboxylgruppen aufweisenden Verbindungen vorzugsweise
Polyhydruxylverbindungen, insbesondere zwei bis acht
Hydroxylgruppen aufweisende Verbindungen, speziell sol-
che vom Molekulargewicht 800 bis 10000, vorzugsweise
1000 bis 6000, z.B. mindestens zwéi, in der Regel 2 _
bis 8, vo?zuggweise-apernz bis 4, Hydroxylgruppen auf-
weisende Polyester, Polydther, Polythiodther, Polyacetale,
Polycarbonate und Polyesteramide, wie sie fir die Her-
stelluﬁg von ﬁomoqenen und von zellfdrmigen Pblyurethanen
an sich bekannt sind.

Die in Frage kommenden Hydroxylgruppen aufweisenden Poly-
ester sind z.B. Umsetzungsprodukte von mehrwertigeﬁ, vor-
zugsweise zweiwer:igen und gegebenenfalls zusftzlich drei-
wertigen Alkoholen mit mehrwertigen, vorzugsweise zwei-
wertigen, Carbonsduren. Anstelle der freien Polycarbon-
siuren kdnnen auch die entsprechenden Polycarbonsdure-
anhydride oder entsprechende Polycarbonsidureester von
niedrigen Alkoholen oder deren Gemische zur Herstellung
der Polyester verwendet werden. Die Polycarbonsduren
kénnen aliphatischer, cycloaliphatischer, aromatischer
und/oder heterocyclischer Natur sein und gegebenenfalls,
z.B. durch Halogenatome, substituiert und/oder ungesittigt
sein,

Le A 18 078
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Als Beispiele hierfilir seien genannt: Bernsteinsidure,
Adipinsdure, Korksidure, Azelainsidure, éebacins&ure,
Phthalsdure, Isophthalsdure, Trimellitsdure, Phthal-~-
sdureanhydrid, Tetrahydrophthalsdureanhydrid, Hexahydro-
phthalsaﬁreanhydrid, Tetrachlorphthalsdureanhydrid, Endo-
methylentetrahydrophthalsdureanhydrid, Glutarsdureanhy~
drid, Maleinsdure, Maleinsdureanhydrid, Fumarsdure,
dimere und trimere Fettsduren wie Ulsdure, gegebenen-
falls in Mischung mit monomeren Fettsiuren, Terephthal-

sduredimethylester und Terephthalsdure-bis-glykolester.

Als mehrwertige Alkohole kommen z.B, Athylenglykol,
Propylenqukol—(1,2)'und -(1,3), Butylenglykol-(1,4)

und -(2,3), Hexardiol-(1,6}, Octandiol-(1,8), Neopentyl-
glykol, Cyclohexandimethanol(1,4-Bis-hydroxymethylcyclo-
hexan), 2-Methyl-1,3-propandiol, Glycerin, Trimethylol-
propan, Hexantriol-(1,2,6), Butantriol-(1,2,4), Tri-
methyloléthan, Pentaerythrit, Chinit, Mannit und Sorbit,
Methylglykosid, ferner Didthylenglykql, Tridthylenglykel,
Tetraidthylenglykol, Polydthylenglykocle, Dipropylenglykol,
Polypropylenglykole, Dibutylenglykol und Polybutylen-
glykole in Frage. Die Polyester k&nnen anteilig end-
stidndige Carboxylgruppen aufweisen. Auéh Polyester aus
Lactonen, z.B. £-Caprolacton oder Hydroxycarbonsduren,
2.B. W~-Hydroxycapronsdure, sind einsetzbar.

Auch die erfindungsgemiss in Frage kommenden und sogar be-
vorzugten, mindestens zwei, in der Regel zwei bis acht,
vorzugsweise zweil bis drei, Hydroxylgruppen aufweisenden
Polytither sind solche der an sich bekannten Art und werden
z.B. durch Polymerisation von Epoxiden wie Athylenoxid;
Propylenoxid, Butylenoxid, Tetrahydrofuran, Styroloxid oder

le A 18 078
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Epichlorhydrin mit sich selbst, z.B. ;n Gegenwart von BF3,
oder durch Anlagerung dieser Epoxide, gegebenenfalls im Ge-
misch oder nacheinander, an Startkomponenten mit reaktions- °
fdhigen Wasserstoffatomen wie Wasser, Alkohole, Ammoniak
oder Amine, z.B. Athylenglykol, Propylenglykol-(1,3) oder
-(1,2), Trimethylolpropan, 4,4'-Dihydroxy-diphenylpropan,
Anilin, Athanolamin oder Athylendiamin hergestellt. Auch

Sucrosepolyither, wie sie z.B. in den deutschen Auslege-

schriften 1 176 358 und 1 064 938 beschrieben werden, kom-
men erfindungsgemiss in Frage. 'Veilfach sind solche Poly-
dther bevorzugt, die iiberwiegend (bis zu 90 Gew.-%, bezo-
gen auf alle vorhandenen OH-Gruppen im Poly#dther) primire
OH-Gruppen aufweisen. Auch durch Vinylpolymerisate modifi-
zierte Polydther, wie sie z.B. durch Polymerisatibn von
Styrol und Acrylnitril in Gegenwart von Polydthern entste-
hen (amerikandsche'Patentschriften 3 383 351, 3 304 273,

3 523 093, 3 110 695, deutsche Patentschrift 1 152 536)

. sind geeignet, ebenso OH-Gruppen aufweisende Polybutadiene.

Unter den Polythio#dthern seien insbesondere die Konden-
sationsprodukte von Thiodiglykol mit sich selbst und/

oder mit anderen Glykolen, Dicarbonéﬁuren, Formaldehyd,
Aminocarbonsiuren oder Aminoalkoholen angefilhrt. Je nach
den Co-Komponenten handelt eas sich bei den Produkten um
Polythiomischiéther, Polythiodtherester oder Polythioﬁther-
esteramide.

-
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Als Polyacetale kommen z.B. die aus Glykolen, wie
Didthylenglykol, Tridthylenglykol, 4,4'-Dioxdthoxy-
diphenyldimethylmethan, Hexandiol und Formaldehyd
herstellbaren Verbindungen in Frage. Auch durch Poly-

5 merisation cyclischer Acetale lassen sich erfindungs-
gemild geeilgynete Polyacetale herstellen.

Als Hydroxylgruppen aufweisende Polycarbonate kommen
solche der an sich bekannten Art in Betracht, die z.B.
durch Umsetzung von Diolen wie Propandiol-(°,3), Butan-

10 diol-(1,4) und/oder Hexandiol~(1,6), Didthylenglykol, .
Trlatbylenglykol oder Tetradthylenglykol mit Diaryl-
carbonaten, z.B. Diphenylcarbonat,oder Phosgen her-
gestellt werden kdnnen.

2u den Polyesteramiden und Polyamiden z&hlen z.B. die

1% aus mehrwertigen gesdttigten und ungesdttigten Carbon-
sduren bzw., deren Anhydriden und methertigen gesdttig~
ten und ungesédttigten Amincalkoholen, Diaminen, Poly-
aminen und ihren Mischungen gewonnenen, vorwiegend
linearen Kondensate.

20 IAuch bereits Urethan- oder Harnstoffgruppen enthaltende
Polyhydroxylverbindungen sowie gegebenenfalls modifi-
zierte natiirliche Polyole, wie Rizinusdl, Kohlenhydrate
oder Stdrke, sind verwendbar. Auch Anlagerungsprodukte
von Alkylenoxiden an Phenol-Formaldehyd-Harze oder auch

25 an Harnétoff-rormaldehydharze sind erfindungsgemis ein-
setzbar. .
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~Vertreter dieser erfindungsgem&s zu verwendenden Ver-

bindungen sind z.B. in High Polymers, Vol. XVI, "Poly-
urethanes, Chemistry and Technology", verfast von
Saunders-Frisch, Interscience Publishers, New York,
London, Band I, 1962, Seiten 32-42 und Seiten 44-54

und Band II, 1964, Seiten 5-6 und 198-199, sowie im
Runststoff-Handbuch, Band VII, Vieweg-H6chtlen, Carl-
Hanser-Verlag, Minchen, 1966, z.B. auf den Seiten 45-71,
beschrieben.

Selbstverstdndlich kdnnen Mischungen der obengenannten
Verbindungen nmit mindestens -zwei gegeniiber -Isocyanaten
reaktionsf&higen Wasserstoffatomen mit einem Molekular-
gewicht von 400 - 100000, z.B. Mischungen von Polydthern
und Polyestern, eingesetzt werden.

Als erfindungsgem&B gegebenenfalls einzusetzende Aus-
gangskomponenten kcmmen auch Verbindungen mit mindestens
zwel gegeniiber Isocyanaten reaktionsféhigen Wasserstoff-
atcmen von einem Molekulargewicht 32-400 in Frage. Auch
in diesem Fall versteht man hierunter Hydroxylgruppen
und/oder Aminogruppen und/oder Thiolgruppen und/oder
Carboxylgruppen aufweisende Verbindungen, vorzugsweise
Hydroxylgruppen und/oder Aminogruppeh aufweisende Ver-
bindungen, die als Kettenverl&ngerungsmittel oder Ver-
netzungsmittel dienen. Diese Verbindungen weisen in der
Regel 2 bis 8 gegeniiber Isocyanaten reaktionsf&hige
Wasserstoffatome'auf, vorzugswéise 2 oder 3 reaktions-
féhige Wasserstoffatome. -
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Als Beispiele filir derartige Verbindungen seien genannt:
Athylenglykol, Propylenglykol-(1,2}) und -(1,3), Butyleh-
glykol~(1,4) und -(2,3), Pentandiol-(1,5), Hexandiol-
(1,6), Octandiol-(1,8), Neopentylglykol, 1,4-Bis-
Hydroxymethyl-cyclohexan, 2-Me%thyl-1,3-Propandiol,
Glycerin, Trimethylolpropan, Eexantriol-(1,2,6), Tri-
methylol&éthan, Pentaerythrit, Chinit, Mannit und Sorbit,
Didthylenglykol, Tridthylenglykol, Tetradthylenglykel,
Polydthylenglykole mit einem Molekulargewicht bis 400,
Dipropylenglykol, Polypropylenglykole mit einem Mole-
kulargewicht bis 400, Dibutylenglykol, Polybutylenglykole
mit einem Molekulargewicht bis 400, 4,4'-Dihydroxy-
diphenylpropan, Di-hydroxymethyl-hydrochinon, Athanol-
amin, Didthanolamin, Tri&thanolamin, 3~Aminopropanol,
Kthylendiamin, 1,3-Diaminopropan, 1-Mercapto-3-amino-

_propan, 4-Hydroxy- oder -Amino-phthalsdure, Bernstein-

sdure, Adipins#dure, Hydrazin, N,N'-Dimethylhydrazin,
4,4'-Diaminodiphenylmethan, Toluylendiamin, Methylen-
bis-chlaranilin, Methylen-bis-anthranilsdureester
Diaminobenzoesdureester und die isomeren Chlorphenylen-
diamine.

Auch in diesem Fall kbnnen Mischungén von verschiede-
nen Verbindungen mit mindestens zwei gegeniiber Iso-
cyanaten reaktionsfihigeh Wasserstoffétamen mit einem
Molekulargewicht von 32-400 verwendet werden. |
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ErfindungsqgemdB konnen jedoch auch Polyhydroxylverbin-
dungen eingesetzt werden, in welchen hochmolekulare
Polyaddukte bzw. Polykondensate in feindisperser oder
gelister Form enthalten sind. Derartige modifizierte
Polyhydroxylverbindungen werden erhalten, wenn man
Polyadditionsreaktionen (z.B. Umsetzungen zwischen
Polyisocyanaten und aminofunktionellen Verbindungen)
bzw. Polykondensationsreaktionen (z.B. zwischen Form-
aldehyd und Phenolen und/oder Aminen) direkt in situ

in den obenrn genannten, Hydroxylgruppen aufweisenden
Verbindungen ablaufen 148t. Derartigé Verfahren sind
beispielsweise in den Deutschen Auslegeschriften 1.168 075
und 1 260 142, sowie den Deutschen Offenlegungsschriften
2 324 134, 2 423 984, 2 512 385, 2 513 815, 2 550 .796,

2 550 797, 2 550 3833 und 2 550 862 beschrieben. Es ist
aber auch mdglich, gemd8 US-Patent 3 869 413 bzw.

-Deutscher Offenlegungsschrift 2 550 860 eine fertige

wissrige Polymerd.spersion mit einer Polyhydroxylver-
bindung zu vermischen und anschliefiend aus dem Gemisch
das Wasser 2u entfernen.

Bei der Verwendung von modifizierten'Polyhydrcxylvet-
bindungen der oben genannten Art als Ausgangskomponente
im Polyisocyanat-Polyadditionsverfahren entstehen in
vielen Fillen Polyurethankunststoffe mit wesentlich ver-
besserten mechanischen Eigenschaften.
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erfindungsgemidfd werden Wasser und/oder leicht fliichtige
organische Substanzen als Treibmittel mitverwendet. Als
organische Treibmittel kommen z.B. Aceton, Athylacetat,
helogensubstituierte Alkane wie Methylen-

chlorid, Chloroform, Athyliden—chlorid, Vinylidenchlorid,
Monofluortrichlormethan, Chlordifluormethan, Dichlordifluor-
methan, ferner Butan, Hexan,  Heptan oder Didthyldther in-
frage. Eine Treibwirkung kann auch durch Zusatz von bei
Temperaturen iiber Raumtemperatur unter Abspaltung von Gasen,
beispielsweise von Stickstoff, sich zensetﬁendeh Verbindungen,
z.B. Azoverbindungen wie AzolsobuttersHurenitril, erzielt
werden. Weitere Beispiele fiir Treibmittel sowie Einzelheiten
iiber die Verwendung von Treibmitteln sind im Kunststoff=--
Handbuch, -Band VII, herausgegeben von Vieweg und Hochtlen,
Carl-Hanser-Verlag, Minchen 1966, z.B. auf den Seiten 108 und
109, 453 bis 455 und 507 bis 510 beschrieben.

Erfindungsgemi werden ferner oft Katalysatoren mitverwen-
det. Als mitzuverwendende Katalysatoren kommen solche der
an sich bekannten Art infrage, z.B. tertilre Amine, wie
Triﬁfhylamin, Tributylamin, N-Methyl-morpholin, N-Athyl-mor-
pholin, N-Cocomorpholin , N,N,N’',N'-Tetramethyl-#thylendi-
amin, 1,4-Diaza-bicyclo—(2,2,2)-octan,;N-Methyl—N'—dimethyl—
aninolithyl-piperazin, N,N-Dimethylbenzylamin, Bis-{(N,N-di-

JMthylaminodlithyl)-adipat, N,N-Didthylbenzylamin, Pentamethyl-

didthylentriamin, N,N-Dimethylcyclohexylamin, N,N,N',N'=-
Tetramethyl-t,3-butandiamin, N,N-Dimethyl-S8-phenylithyl-

. amin, 1,2-Dimethylimidagol, 2-Methylimidazol. Als Katalysa-

toren kommen auch an sich bekannte Mannichbasen aus sekundiren
Aminen, wie Dimethylamin, und Aldehyden, vorzugsweise
Formaldehyd, oder Ketonen wie Aceton, Methyldthylkéton gder
Cyclohexanon und Phenolen, wie Phenol.. Nonylphenolﬁgagr Bige
phenol in Frage.
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degenuber Isocyanatgruppen aktive Wasserstoffatome aufwei-
sende tertidre Amine als Katalysetoren sind z.B.
Tridthanolamin, Triisopropanolamin, N-Methyl-
diithanolamin, N-Athyl-di#ithanolamin, N,N-
Dimethyl-ithanolamin, sowie deren Umsetzungsprodukte mit
Alkylenoxiden, wie Propylenoxid und/oder Athylenoxid.

Als Katalysatoren kommen ferner Silaazine mit Xohlenstoff-
Silizium-Bindungen, wie sie z.B. in der deutschen Patent-
schrift 1 229 290 (entsprechend der arerikanisczen Patent-
schrift 3 620 984). beschrieben sird, in frage, 2.3. 2,2,4-
Trimethyl-2-silamorpholin n$ S-Diithylt.inc:ethyl-te::t-
methyl-disiloxan. . ' )

Als Katalysatoren kommen auch stickstoffhaltige Basen wie
Tetraalkylammoniumhydroxide, ferner Alkalihydroxice wie
Natriumhydroxid, Alkaliphenolate wie Natriumphenolat oder
Alkalialkoholate wie Natriummethylat in Betracht. Auch Eexa-
hydrotriagine k¥nnen als lathlysatoren eingesetzt werdern.

"Erfindungsgemif kiénnen auch organische Metallverbindungen,

insbesondere organische Zinnverbindungen,als xntalysatoron
verwendet werden.

Als organische Zinnverbindungen kommen vorgugsweise Zinn(II)-
salze von Carbonssuren wie Zinn(II)-acetat, Zinn(II)-octoat,
Zinn(Ii)-dthylhexoat und Zinn(II)-laurat und die Zinn(IV)-
verbindungen, z.B. Dibutylzinnoxid, Dibutylzinndichlorid,
Dibutylzinndiacetat, Dibutylzinndilaurat, Dibutylzinn-
maleat oder Dioctylzinndiacetat in Betracht. Selbstverst&nd-
lich kénuen alle obengenannten Katalysatoren als Gemische sin-
cesetzt werden.
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~Weitere Vertreter von erfindungsgemdB zu verwendenden Xatae
lysatoren sowie Einzelheiten iiber die Wirkungsweise der Xata-

lysatoren sind im Kunststoff-Handbuch, Band VII, herausge-
geben von Vieweg und Héchtlen, Carl-Hanser-Verlag, Minchen
1965, z.B. auf den Seiten 96 bis 102 beschrieben.

Die Katalysatoren werden.in der Regel in einer Menge zwischen

etwa 0,001 und 10 Gew.-%, bezogen auf die Menge an Verbin-
dungen mit mindestens zwel gegeniiter Isccyanaten reaktions-
fahigen Wasserstoffatomen von einex Moleculargewlcht von

400 bis 100000, eingesetzt.

Erfindungsgéﬁéﬁ konnen auch oberflichenaxtive Zusazzsicile, wie

Emulgatoren und Schaumstabilisatoren ,mitverwendet werler.
Als Emulgatoren kommen z.B. die Natriumsalze von Riclrusil-
sulfonaten oder salze von Fettsiuren

mit Aminen wie dlsaures Diithylamin oder stearinsaures Di-

dthanolamin infrage. Auch Alkali-oder Ammoniuzsalze von
Sulfonsduren wie etwa von Dodecylbenzolsulfonsédure oder
Dinaphthylmethandisulfonsdure oder von Fettsiuren wie
Ricinolsdure oder von polymeren Fettsiuren ktnnen als ober-
fléchenaktive Zusatzstoffe mitverwendet werden,
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Erfindungsgémaﬁ kénnen ferner auch Reaktionsverzdgerer,
z.B. sauer reagierende Stoffe wie Salzsdure oder organische
Sdurehalogenide, ferner Zellregler der an sich bekannten Art
wie Paraffine oder Fettalkohole oder Dimethylpolysiloxane
sowie Pigmente oder Farbstoffe und Flammschutzmittel der

an sich bekannten Art, z.B. Tris-chlor&dthylphosphat,
Trikresylphosphat oder Ammoniumphosphat und -polyphosphat,
ferner Stabilisatoren gegen Alterungs- und Witterungsein-
fliisse, Weichmacher und fungistatisch und bakteriostatisch
wirkende Substanzen sowie Fiillstoffe wie Bariumsulfat,
Kieselgur, Ruf8 oder Schlémmkreide‘mitverwendet werden.

Weitere Beispiele von gegebenenfalis erfindungsgemdf mit-
zuverwendenden oberfl&dchenaktiven Zusatzstoffen und Schaum-
stabilisatoren sowie Zellreglern, Reaktionsverzdgerern,
Stabilisatoren, flammhemmenden Substanzen, Weichmachern,
Farbstoffen und Fiillstoffen sowie fungistatisch und bakterio-
statisch wirksamen Substanzen sowie Einzelheiten iber Ver-
wendungs- und- Wirkungsweise dieser Zusatzmittel sind im
Kunststoff-Handbuch, Band VII, herausgegeben von Vieweg und
Héchtlen,fCarl-Hansef-Verlag, Miinchen 1966, z.B. auf den

Seiten 103 bis 113 beschrieben.

Die ﬁeaktionskomponenten werden erfindungsgeméﬁ nach dem

an sich bekannten Einstufenverfahren, dem Prepolymerver-
fahren oder dem Semiprepolymerverfahren zur Umsetzung ge-
bracht, wobei man sich oft maschineller Einrichtungen be-
dient, z.B. solcher, die in der amerikanischen Patentschrift
2 764 565 beschrieben werden. Einzelheiten {iber Verarbei-
tungseinrichtungen, die auch}erfindungsgeméﬁ infrage kommen,
werden im Kunststoff-Handbuch, Band VII, herausgegeben von
Vieweg und H&chtlen, Carl-Hanser-Verlag, Miinchen 1966, z.B.
auf den Seiten 121 bis 205 beschrieben. '
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Bei der Schaumstoffherstellung wird erfindungsgemif die
Verschdumung oft in Formen durchgefiihr+t. Dabei wird das
Reaktionsgemisch in eine Form eingetragen. Als Form-
material kommt Metall, z.B. Alluminium, oder Kunststoff,
z.B. Epoxidharz,finfrage. In der Form schdumt das sch&um-
fihige Reaktionsgemisch auf und bildet den Formkdrper.

Die Formverschidumung kann dabei so durchgefiihrt werden, das
das Formteil an seiner Cberfliche Zellstruktur aufweist, es
kann aber auch so durchgefiihrt werden, daB das Formteil eine
kompakte Haut und einen zelligen Kern aufweist. Erfindungs-
gemdB kann man in diesem Zusammenhang so vorgehen, das8 man
in die Form so viel schaumfahiges Reaktionsgemisch eintrige,
daB der gebildete Schaumstoff die Form gerade ausfiillt. Man
kann aber auch so arbeiten, daB8 man mehr schidumf&higes
Reaktionsgemisch in die Form eintrdgt, als zur Ausfiillung
des Forminneren mit Schaumstoff notWéndig ist. Im letzt-
genannten Fall wird somit unter "overcharcing” gearbeitet;
eine derartige Verfahrensweise ist z.B. aus den ameri-
kanischen Patentschriften 3 178 490 und 3 182 104 bekannt.

' Bei der Formverschédumung werden vielfach an sich bekannte

"SuBere Trennmittel", wie Silicondle, mitverwendet. Man

kann aber auch sogenannte "innere Trennmittel", gegebenen-=

falls im Gemisch mit &uBeren Trennﬁitteln, verwénden, wie
sie z.B. aus den deutschen Offenlegungsschriften 2 121 670
und 2 307 589 bekanntgeworden sind. ;

Selbstverstdndlich k&nnen aber auch Schaumstoffe duxch
Blockverschiumung hergestellt werden.

ErfindungsgemdB werden bevorzugt kalthidrtende Schaumstoffe
Perzustellen (vgl. britische Patentschrift 1 162 517,
deutsche Offenlegungsschrift 2 153 086).
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Die nach der Erfindung erhdltlichen Produkte finden z.B.
Anwendung als Polstermaterialien.

Beispiele

Herstellung der erfindungsgem&8 zu verwendenden Gemische
von Siliciumverbindungen

Durch klassische, an sich bekanﬁte Cohydrolyse wird ein Roh-
hydrolysat mit der gewiinschten Zusammensetzung hergestellt.

Das getrocknete Rohprodukt wird - wie ebenfalls bekannt -
mit einem sauren Katalysator &quilibriert.

Zur ndheren Erlduterung sei nachfolgend die Herstellung
eines Produktes der globalen Zusammensetzung.
ClCHZ(CH3)ZSi-O [}CH3)ZSio:]nSi(CH3)ZCHZCl

in der n ca. zwei bedeutet, beschrieben:

10 Mol (1430 g) Chlormethyldimethylchlorsilan werden mit
10 Mol (1290 g) Dimethyldichlorsilan vermischt und

- iiber zweit Stunden verteilt - in 5 Liter Wasser gegeben.
| Nachdem 30 Minuten geriihrt wurde, werden die beiden Phase&n

sorgfdltig getrennt und das Rohhydrolysat iber Na,S0, ge-
trocknet; anschliessend wird bei 150°C mit 3 % getrockneter
Bleicherde widhrend 5 Stunden dquilibriert. Das dquilibrier-
te vom Katalysator durch Filtration befreite Produkt ist
transpareht und nahezu farblos.

Ausbeute: 1816 g (96 % d.Th.)
20

Cl-Wert (1t. Ansatz) : 18.73 %
Cl-Wert (gefunden) : 18.4 %
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Das erhaltene Produkt mit dem Globalindex n ca. 2 wurde
gaschromatographisch in seine diskreten Bestandteile

_ClCHz(CH3)éSio[%i-O(CH3)2]xSi(CH3)2CH2-C1

in denen x eine ganze ungebrochene Zahl bedeutet, zerlegt:

Octamethylcyclotetrasiloxan

MOoM M MM X X K XX
|

Die
mit

.Wie

die

(@]

W 00~ & U B W N =

Ll

1.07
25.42
19.98
15.32
11.21

7.94

5.57

3.85

2.80

1.94

1.16

d0 o0 o0 OP P o9 Of IO P o0

weiteren hohermolekularen Produkte konnten nicht mehr

Sicherheit identifiziert werden.

schon erwdhnt, kdnnen bei einer Globalzusammensetzung,

durch ca. 2 bestimmt ist, durchweg

definierte, durch

ihren Siedepunkt charakterisierte Verbindungen mit einem

Index x auftreten, dessen numeriscﬁer Wert grosser oder
kleiner n ist. L

a) Die nachfolgend aufgefithrten Beispiele 1 - 3 wurden unter
absplut identischen Verfahrens- und Versuchsbedingungen
durchgefihrt: ' B

\

Temperatur der Kcmponenten.
Drehzahl des Riithrers
Mischzeit
Genauigkeit dér Dosierung

' Isocyanat, Polyol

Wasser, Katalysatcren,
Siliziuzmvercindun
Anzahl der Probekdrper pro

Qualitédt
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b) Die in den Tabellen aufgefiihrten Treibreaktionsdsten
(Endhthe, relat. Startzeit, maximale Schaumgeschwindigkeit,
Steigzeit) wurden aus Weg-Zéit-Diagrammen ermittelt, die mit
einem iiblichen Wegaufnehmer erhalten wurden. Dabei konnte
auch das Schaumverhalten (Setzen, Schrumpf) registriert
werden.

c) Die Stromungswiderstinde wurden nach der Dow-air-flow-
Methode in mm#s bestimmt und sind ein Maf fir die Offenzel-

 ligkeit.

Die iUbrigen mechanischen Werte wurden nach folgenden DIN-
Normen gemessen: '

Rohdichte : DIN 53420

Zugfestigkeit, Bruchdehnung : DIN 53571
Stauchhiirte : DIN 53577
Beigpiel 1

A) 50 Gewichtsteile eines auf Trimethylolpropan gestarteten
Polypropylenglykols, das mit Athylenoxid so modifiziert
wurde, dass endstindig 90 ¥ primlre Hydroxylgruppen bei
einer OH-Zahl von 28 resultieren, und 50 Gewichtsteile
eines auf Trimethylolpropan gestarteten Polypropylentri-
ols, das mit Kthylenoxid so modifiziert wurde, dass end-
stidndig 85 ¥ primiéire Hydroxylgruppen resultieren, welches
zudem mit Acrylnitril und Styrol (im Verh#dltnis 60 : 40
Gew.-%) gepfropft wurde und eine OH-Zahl von 28 aufwies,
2,7 Gewichtsteile Wasser ' -

0,15 Gewichtsteile Diazabicyclo-2,2,2-octan (als Kataly-
sator),

0,08 Gewichtsteile 2,2'-Dimethylaminodilithyléther .(als
Katalysator).
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'B) 0,05 Gewichtsteile der Siliziumverbindung der Formel

T e . 2., . 1
R n251{%2519};‘“_'{% R Slé};:SleR

in welcher R! und R? fiur Chloromethyl, R fiir Methyl,
: n' fir O und n fur 9, 2 oder 3 stenen, wurden
5 vermischt mit

€) 34,2 Gewichtsteilen eines Gemisches aus 8C Gew.-% Toluylen-
diisocyanat (2,4~ und 2,6-Isomeren im Gewichtsverhiltnis
80 : 20 %)und 20 Gew.-% eines Polyphenyl-polymethylen-poly-
1so0cyanates, welches durch Anilin-Formaldehyd-Kondensation
10 und nachfolgende Phosgenierung erhaiten worden ist, und in
eigem Packchen zur Reaktion gebracht.

D) Man erhdlt Schaumstoffe mit folgenden Reaktionsdaten und
mechanischen Zigenschaften:

n="1 n=2 n=23
15 Endhshe mm . 155 172' 175
' - Relat. Startz=it sec 14,1 - 14,2 14,2
Max. Schaumgeschw. mm/sec 5,0 5,3 5,2
Steigzeit . _sec 102« 108 138
Stréomungswiderst. mmWs 30 . 120 geschlossen
20 Schaumverhalten % 5 6 8
» (Setzen/Schrumpfen) : ,
Rohdichte . kg/m® 41,2 | 41,6 (40,6)
) Zugfestigkeit _ KPa 100 - 150 (100 )
Bruchdehnung % 120 150 (130)
25 - Stauchhirte KPa © 3,55 3,4 (3,3)

Da immer die gleiche Konzentration der Siliziumverbindungen
-unabhéngig von n - eingesetzt wurde, sind die mechanischen Da-
i ten der Schaumstoffe bei n = 3 infolge von Geschlossenzellig-
« keit in Klammern gesetzt. Die Konzentration von 0,05 Ge-

30 wichtsteilen der eingesetzten Siliziumverbindung mit n = 3
- war schon zu hoch.
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Reispiel 2 .

A) 100 vewichtsteile eines Polyolgemisches gemdss Beispiel

1A

B) 1,0 Gewichtsteile einer Siliziumverbindung gemidf der in
Beispiel 1 B) genannten Formel, in welcher R! und R
fur Methyl, R® fir Chloromethyl, n fiir O und n' fir
1,2 oder 3 stehen,wurden vermischt mit .

C) 34.0 Gewichtsteilen eines Isocyanatgemisches gemiss Bei-
spiel 1 C ' : . .
und in einem Pickchen zur Reakticn gebracht.

D) Man erhidlt Schaumstoffe mit folgenden Reaktionsdaten und
mechanischen Eigenschaften:

n'=1 n'=2 n'=3
Endhdhe : mm -, 182 - 193 189
Relat. Starzeit sec 12,5 12,7 12,7
Max. Schaumgeschw. mm/sec 6,2 6,3 6,3
Steigzeit sec 110 140 130
Strémungswiderst. mmWs 80 400 300
Schaumverhalten : ' .
(Setzen/Schrumpfen) % 8 7 , 4
Rohdichte kg/m’ _ 42 37 38
Zugfestigkeit KPa 110 105 108
Bruchdehnung % 135 120 140
Stauchhlirte - KPa . 3,3 3,2 3,3
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Beispiel 3
‘A} 100 Gewichtsteile eines Polyolgemisches gemdss Bei-
" spiel 1 A,

B) 1,0 Gewichtsteile einer Siliziumverbindung der in
Beispiel 1 B) genannten Formel, in welcher R und R
fir Methyl, RZ fur Chloromethyl, n' fiir 1 und n fUr

" 0,02 stehen, wurden vermischt mit

&) - 34.0 Gewichtsteilen eines Isocyanatgemisches gemiss
Beispiel 1 C und in einem Pidckchen zur Reaktion ge-
bracht.

D) Man erhdlt Schaumstoffe mit folgenden Reaktionsdaten und
mechanischen Eigenschaften:

L

Endhdhe mm - | 175
Relat. Startzeit sec - : 17,2
Maxim. Schaumgeschw. " mm/se¢ ' 5,2
Steigzeit . sec . = 80
Stromungswiderst. . mmWs . - 20
Schaumverhalten - o : "
(Setzen/Schrumpfen) % 5
Rohdichte . kg/m’ 39
Zugfestigkeit KPa , 95
Bruchdehnung % ‘ 200
Stauchhérte KPa ’ 1,3
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Die Beispiele 1 bis 3 zeigen, dass es
a) durch die Wahl der obengenannten Siliziumverbinduhg
mit unterschiedlichem n oder
b) mit unterschiedlichem n' oder
¢) mit unerschiedlicher Kombination von- n oder n'

hervorragend méglich ist, die Stabilisierung der Schaumstoffe,
die UOffenzelligkeiten, die Endhéhen und das Schaumverhalten
gelieil una in weitem Bereich maligeschneidert abgestuft ein-
zustellen. Dabei ist die Konzentration Jje nach Typ der Si-
liziumverbindung von extrem'gebingen bis zu grossen Mengen
variabel. )

Die Vernetzungséktivitﬁten werden wihrend der Schaumherstel-

lung nicht tangiert, wéhrend die Treibektivitliten lediglich
in der letzten Prase (Steigzeit) etwas beeinflusst werden.

Mit der unter Beispiel 1 beschriebenen Rezeptur sowie mit
den in Beispiel ¢ und 3 beschriebenen Silikonen lsssen sich
Formschaume herstellen, welche keine Randzonenstirungen

~oder Bliéschenbildung unter der Oberfliche aufweisen.

Die nachfolgend aufgefiihrten Beiqpiele wurden unter fir die
Schaumherstellung iblichen Bedingungen durchgefilhrt.

Beispiel 4

A) 100 Gewichtsteile eines auf Trimethylolpropan gestarteten
Polypropylentriols, das mit Athylenoxid so modifiziert wurde,
dass endstéindig 80 ¥ primiire Hydroxylgruppen bei einer
OH-Zahl von 28 resultieren, '

3,2 Gewichtsteile Wasser

0,3 Gewichtsteile Diazabicyclo-2,2,2-octan
2,0 Didthanolamin

3,0 Glycerin

2,0 Trichlordthylphosphat
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0,9 Gewichtsteile einer Siliziumverbindung gemis
der in Beispiel 1 B) genannten Formel, in welcher R
und R? £ir Chlormethyl, R fir Methyl, n' fir 3 und

n fiir 3 stehen, wurden vermischt mit

56,3 Gewichtsteilen eines Allophanat-modifizierten Toluyl-
lendiisocyanats (2,4- und 2,6-Isomeren im Gewichts-
verhdltnis 80 : 20 Gew.-3) des NCO-Gehaltes 40,1 .-
40,9 %.

Man erhdlt Schaumstoffe mit folgenden Reaktionsdaten
und mechanischen Eigenschaften:

Steigzeit sec 52 .

Strémungswiderst. mmWs - 105 '

Rohdichte Kg/m3 e 34

Zugfestigkeit ‘ KPa 80

Bruchdehnung % 105

Stauchhérte KPa 1,3
Beispiel 2

A)j100 Gewichtsteile eines Poly#therdispersion, hergesteilt

aus einem Polyither aus Propylenoxid, Athylenoxid und
Trimethylolpropan (Hydroxylzahl'35, ca. 70 % primire
Hydroxylgruppen), Toluylendiisoc&anat, 2,4 und 2,6 Iso-
meres im Gewichtsverhdltnis 80 : 20) und Hydrazinhydrat, ¥

.

3,0 Gewichtsteile ' Wasser L
0,2 Gewichtsteile Diazabicyclo-2,2,2,-octan

2,0 Gewichtéteile{Diéthano%amin )als'Vernetier
0,15 Gewichteile Zirn QIrdthylhexcat ) :
2,0 Gewichtsteile Trichlor#thylphosphat .

| ?
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B) 0,6 Gewichtsteile einer Siliziumverbindung gemif
der in Beispiel 1 B) genannten Formel, in welcher
R' und R? fur Chloromethyl, R fiir Methyl, n' fiir O
und n fiir 2 stehen, wurden vermischt mit

5 C) 38,5 Gewichtsteilen Toluylendiisocyanat (2,4- und 2,6
Isomeres im Gewichtsverhdltnis 80 : 20) .

D) Man erhdlt Schaumstoffe mit folgénden Reaktionsdaten und
mechanischen Eigenschaften: - '

Steigzeit sec 72

10 Strémungswiderst. mmWs 135
Rohdichte kg/m3 33
Zugfestigkeit KPa 130
Bruchdehnung | % 120
Stauchhiérte . KPa : 3,9

-
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Patentanspriiche

10

15

20.

. Verfahren zur Herstellung von nicht schrumpfenden, Ure-

thangruppen aufweisenden Schaumstoffen durch Umsetzung von
mindestens zwei aktive Wasserstoffatome aufweisenden
Verbindungen vom Molekulargewicht 400 bis 100 000 mit Poly-
1socyanaten, in Gegenwart von Wasser und/oder organischen
Treibmitteln, Siliciumverbindungen und gegebenenfalls

n dcqenwart von Katalysatoren und weiteren Hilfsmitteln,
dadurch gekennzeichnet, daB als Siljciumverbindungen Ge-
mische von Verbindungen der allqeﬁeinen Formel

1 ) . 2 . 1
R RZSI{}ZSLQ};_—-—{% R Sié};:SleR

gobei R einen Alkyl- bzw. Alkenylrest bis zu 3 C-Atomen,

Rz'einen Chlormethylrest,

R‘ einen Rest R2 bzw. R, ' ' .

n' eine ganze oder gebrochene Zahl von O bis 9,

n eine ganze oder gebrochene Zahl von O bis 9,

und n + n'<£ 10 bedeuten “

und R1 gleich R2 wird, wenn n' = O ist,

in Mengen von 0,01 bis 2,0 Gew.~%, “bezogen auf die aktive
wasserstoffatome aufweisende Verbindungen vom Molekular-

gewicht 400-100000 verwendet werden.-

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dag
die Siliciumverb%Pdungen in Mengen von 0,1 und 1,0 Gew.-%,
bezogen auf die aktive Wasserstoffatome aufweisenden
Verbindungen vorzugsweise Polydther, verwendet werden.
Verfahren nach Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet,
daB in der allgemeinen Formel R einen Methylrest bedeitet.
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4. Verfahren nach Anspriichen 1-3, dadurch gekennzeichnet,
dafl als aktive Wasserstoffatome aufweisende Verbindungen
, von Molekulargewicht 400-100000 mindestens zwei Hydroxyl-

yruppen aufweisende Polydther verwendet werden.

Le A 18 078



Européiisches
.o)» P EUI.IOPAISCHER RECHERCHENQERlCHT

0000761

Nummer der Anmeldung

EP 78 10 0555

EINSCHLAGIGE DOKUMENTE

Wmmmmmmm«rﬂw.d« betrifft
* _ maBgebiichen Telle - Anspruch

KLASSIFIKATION DER
ANMELDUNG (int.C1%)

D DE - A - 2
SHMIDTAG

» Patentanspriiche 1,2; Seite 4,
Zeile 17 - Seite 5, Zeile 16 =

074 (TH. GOLD-

RECHERCHIERTE
SACHGEBIETE (int. CLY)

co8J 9/00
C 08 G 77/24
cC 07 F 7/08

KATEGORIE DER
GENANNTEN DOKUMENTE

X: von besonderer Bedeutung

A: technologischer Hintergrund

O: nichtschriftiiche Offenbarung

P: 2Zwischeniliteratur

T: der Erfindung zugrunde
liegende Theorien oder
Grundsiitze

E: kollidierende Anmeidung

D: in der Anmeldung angefihrtes
Dokument

L: aus andern Grinden
angefthries Dokument

&: Migiied der gleichen Patent-

DuwwmwbhtmdeMrdmeMM

tamille, Obereinstimmendes
Dokument

Recherchenort

Aform 1583.1 08.78

AbechiuBdatum der Recherche

07-11-1978

[Prater

. HALLEMEESCH 1




	Bibliographie
	Beschreibung
	Ansprüche
	Recherchenbericht

