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Kettenverldngerem und/oder Vernetzern sowie deren Verwendung.
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Kompakte, lichtechte Polyurethanformteile

Die Erfindung betrifft kompakte, lichtechte Polyurethanformteile aus Isocyanaten, Polyolen und

Kettenverlangerern und/oder Vernetzern sowie deren Verwendung,

Polyurethane (PUR) auf der Basis von Isocyanaten mit aromatisch gebundenen NCO-Gruppen nei-
gen unter Lichteinwirkung bekanntlich zu Verfarbungen. Dies ist bei Aulenanwendungen oder bei
unter Lichteinwirkung stehenden Innenteilen ein Problem. Zur Herstellung von lichtbestédndigen

Formteilen ist daher eine Oberfliche mit entsprechenden Eigenschafien erforderlich.

Zur Herstellung von Polyurethanen mit hoher Lichtbestindigkeit werden iiblicherweise aliphatisch
gebundene Isocyanate eingesetzt. Eine Verwendung solcher Isocyanate zur Herstellung licht-
bestidndiger PUR ist in EP-B 0379246 beschrieben. Hier werden lichtbestindige Deckhéute, z.B.
fiir die Anwendung auf Instrumententafeln hergestellt. Moglich ist die Fertigung von kompakten

und geschidumten aliphatischen Hauten.

Gerade bei Anwendungen wie beispielsweise im Automobilinnenraum oder bei Anwendungen, bei
denen Polyurethan als Dekorschicht verwendet wird, werden hiufig kompakte, unempfindliche,
moglichst ,,unkaputtbare” Systeme (Systeme, die unter verschiedenen Einfliissen nicht zerstort
werden) bendtigt. Diese sollten eine Shore A Hérte von mindestens 70 bevorzugt von mindestens
75 besitzen. Bei der Herstellung derartiger Polyurethane aus Polyol und Polyisocyanat sollten

zudem arbeitshygienisch einfach zu verarbeitende Polyisocyanate zum Einsatz kommen.

Aliphatische Isocyanate sind bekanntlich deutlich weniger reaktiv als aromatische, weshalb
deutlich mehr Energie der Reaktion zugefiihrt werden muss. Somit werden haufig
Werkzeugtemperaturen von 70-90°C benétigt, um die Reaktion iiberhaupt starten und zur
Durchhértung bringen zu kénnen. So kommen in den bisher beschriebenen Systemen, wie sie z.B.
aus WO 2004/000905, EP-B 0379246, EP-A 0929586 bekannt sind, aliphatische Polyisocyanate
mit hohem Anteil an monomerem Diisocyanat zum Einsatz, damit durch eine stark exotherme
Reaktion bei Bildung eines hohen Anteils von Urethangruppen ausreichende Aushértung

stattfinden kann. Eine Aushértung dieser Systeme ist nur durch spezielle Katalyse erreichbar.

Des Weiteren wird ein immer gréBBerer Wert auf Sicherheit in der Produktion gelegt. Dabei ist es
erwiinscht, mit moglichst wenig Gefahrstoffen umgehen zu miissen, was sowohl gesundheitliche
als auch okonomische Aspekte beinhaltet, da die Sicherheit durch zusétzliche Absaugungen,
Einhausungen etc. garantiert werden muss. Daher sind aus arbeitshygienischer Sicht
monomerenarme Polyisocyanate den monomeren Diisocyanaten vorzuziehen. Monomere
aliphatische Diisocyanate sind in aller Regel als toxische Gefahrstoffe eingestuft und haben einen
erheblichen Dampfdruck, so dass bei Verarbeitung von monomerem Diisocyanat dieses in die

Arbeitsatmosphére gelangen kann. Somit sollte aus Sicherheitsgriinden mit monomerarmen
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Systemen gearbeitet werden. Diese Polyisocyanate mit z.B. Uretdion-, Isocyanurat-, Allophanat-,
Biuret-, Iminooxadiazindion- und/oder Oxadiazintrionstrukturen und/oder Urethan- und/oder
Isocyanatgruppen enthaltenden Umsetzungsprodukten, sogenannte Isocyanat-Prepolymere haben
jedoch den Nachteil, dass sie einen deutlich niedrigeren NCO-Gehalt als die Monomere aufweisen,
so dass bei der Reaktion zu Polyurethanen deutlich mehr Isocyanatkomponente verwendet werden
muss. Bei gleicher Formteildichte wird dadurch das Polyurethan verdiinnt, d.h. es finden weniger
neue Polyurethanreaktionen statt, als bei Verwendung von Monomeren. Da durch die
Polyurethanreaktion Wéarme freigesetzt wird, die die Reaktion weiter beschleunigt, sind
monomerarme Systeme meist deutlich langsamer/reaktionstriger als Systeme mit hohem Anteil an

Monomeren.

Um kompakte, aliphatische Polyurethane herzustellen, wird meist 1-Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-
isocyanatomethyl-cyclohexan (Isophorondiisocyanat, IPDI) verwendet, das aufgrund seines
Cyclohexan-Ringes eine gewisse Steifigkeit besitzt (US-A 4772639). Um IPDI nicht als Monomer
einzusetzen, bleibt lediglich die Wahl, es in derivatisierter Form als monomerarmes Polyisocyanat
mit beispielsweise Uretdion-, Isocyanurat- und/oder Allophanat-strukturen und/oder als
monomerenarmes Isocyanat-Prepolymer zu verwenden. Es ist jedoch bekannt, dass
monomerenarme IPDI-Polyisocyanate mit noch relativ hohen NCO-Gehalten, wie z.B. das IPDI-
Trimerisat (Isocyanurat) und das IPDI-Dimerisat (Uretdion), bei Raumtemperatur als Feststoff oder
in hochviskoser Form vorliegen und diese Produkte somit 16sungsmittelfrei schlecht verarbeitbar
sind. Ublicherweise werden kompakte PUR-Systeme im RIM-Verfahren (Reaction Injection
Molding) verarbeitet. Hierzu sollten sowohl die Isocyanat- als auch die Polyolkomponente jeweils
eine Viskositdt von max. 30.000 mPas gemessen bei 20 °C aufweisen, um eine gute Vermischung

und Verarbeitung bei niedrigen Temperaturen zu erméglichen.

Vergleicht man die unterschiedlichen Formen von Polyisocyanaten untereinander, wirken sich
besonders die Isocyanurat- sowie Iminooxadiazindion- oder Oxadiazintrionstrukturen und die
Uretdionstruktur aufgrund der weiteren Ringstruktur positiv auf die Hirte aus. Im Gegensatz dazu
fiihren Allophanat- und Biuret-Polyisocyanate zu tendenziell etwas weicheren Polyurethanen. Die
Verwendung von Derivaten des linearen 1,6-Diisocyanatohexans (HDI) wirkt sich ebenfalls
negativ auf die Hirte aus. Polyisocyanat-Verbindungen des HDI’s sind jedoch aufgrund ihrer
chemischen Struktur deutlich niedrig viskoser als die des IPDI’s.

Somit verwundert es nicht, dass kompakte, harte Polyurethane meist unter Verwendung eines IDPI-
Isocyanurat / IPDI-Monomer Gemisches im Gewichtsverhéltnis von ca. 30:70 hergestellt werden
(EP-A 0929586 oder WO 2007/078725). Nachteilig bei diesen Systemen ist jedoch insbesondere
der Dampfdruck des enthaltenen monomeren IPDI und der daraus resultierende Aufwand einer

arbeitshygienisch einwandfreien Verarbeitung.
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Um diesen Nachteil zu vermeiden, wiirde der Fachmann zu den bekannten monomerenarmen,
aliphatischen Polyisocyanaten greifen. Aus den oben genannten Griinden (Abhéngigkeit von
Reaktivitdt, Verarbeitbarkeit sowie notwendiger erzielbarer Hérte) sind jedoch weder reine HDI-
Polyisocyanate noch reine IPDI-Polyisocyanate geeignet. Monomerenarme 16semittelfreie Blends
aus Derivaten linearaliphatischer Diisocyanate, wie z. B. HDI, und Derivaten cycloaliphatischer

Diisocyanate, wie z. B. IPDI, sind fiir bestimmte, ausgewéhlte Anwendungen bereits bekannt.

Monomerenarme Mischungen an sich fester oder sehr hochviskoser (> 100.000 mPas/23 °C)
cycloaliphatischer Polyisocyanate mit niedrigviskosen linearaliphatischen Polysiocyanaten sind aus
EP-A 0693512 bekannt. Sie werden in Kombination mit 16semittelfreien Polyolen zur Herstellung

abriebfester Beschichtungen, insbesondere zur Balkon- und Dachabdichtung verwendet.

Losemittelfreie Polyisocyanatgemische aus HDI-Polyisocyanaten und Polyisocyanaten aus
cycloaliphatischen Diisocyanaten sind auch aus EP-A 1484350 bekannt. Anwendung ist hier die
lichtechte Beschichtung von Dekorteilen durch Kombination mit speziellen 16semittelfreien

Polyesterpolyolen einer OH-Funktionalitéit < 3.

Auch in WO 2010/083958 finden Gemische aus Polyisocyanaten, hergestellt aus HDI und
hergestellt aus cycloaliphatischen Diisocyanaten, Anwendung zur Herstellung lichtechter

kompakter oder geschdumter Polyurethane, insbesondere zur Herstellung von GieBharzen.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es  daher, kompakte, lichtechte
Polyurethane/Polyurethanformteile unter Verwendung einer Isocyanat- und einer Polyol-
komponente zB. fiir den Anwendungsbereich von Armaturentafeln, Tiirauskleidungen, Arm-
lehnen und Konsolen im Automobilbau zur Verfiigung zu stellen, die eine Shore A Hérte von
mindestens 70, bevorzugt von mindestens 75 aufweisen, wobei die Viskositdt der
Isocyanatkomponente max. 30.000 mPas (gemessen bei 20 °C) betragen soll, sowie ein Verfahren
zu deren Herstellung, wobei Polyisocyanate zum Einsatz kommen, die arbeitshygienisch so
verarbeitet werden koénnen, dass wihrend der Verarbeitung und Aushirtung keine fliichtigen

Bestandteile in die Umgebungsatmosphére gelangen.

Diese Aufgabe konnte durch die Bereitstellung der nachfolgend n&her beschriebenen Polyurethane
bzw. Polyurethanharnstoffe und den daraus hergestellten Formteilen geldst werden. Entsprechende
Formteile konnten {iberraschend aus monomerarmen (< 0,5 Gew.-% Monomergehalt) aliphatischen
Polyisocyanaten mit einer durchschnittlichen NCO-Funktionalitit von 2,0 bis 3,2 und gegeniiber

Isocyanaten reaktiven Kurz- und Langkettern erhalten werden.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind kompakte, lichtechte Polyurethanformteile mit einer
Shore A Hérte (gemessen nach DIN 53505 bei 23°C) von mindestens 70, besonders bevorzugt mit
einer Shore A Hérte (gemessen nach DIN 53505 bei 23°C) von 75 bis 85 erhiltlich aus
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A) organischen Isocyanatverbindungen mit mindestens zwei aliphatisch gebundenen

Isocyanatgruppen,

B) Polyolen mit einem mittleren Molekulargewicht von 1.000 - 15.000 g/mol und einer
mittleren Funktionalitit von 1,8 bis 8 (Anzahl der OH-Gruppen pro Molekiil),

vorzugsweise von 2 bis 6,

O Polyolen und/oder Polyaminen mit einem Molekulargewicht von 60 - 500 g/mol und einer
Funktionalitit (Anzahl der OH- und/oder NH-Gruppen der Polyole bzw. der Polyamine pro

Molekiil) von 2 bis 8, vorzugsweise von 2 bis 4, als Kettenverlédngerer/Vernetzer,
D) Katalysatoren,
E) gegebenenfalls weiteren Hilfs- und Zusatzstoffen,

dadurch gekennzeichnet, dass Komponente A) einen Gehalt an monomerem Diisocyanat von
kleiner 0,5 Gew.-%, bevorzugt kleiner 0,4 Gew,-%, eine Viskositdt von max. 30.000 mPas (bei
20°C) (gemessen nach DIN EN ISO 3219), vorzugsweise von max. 25.000 mPas (bei 20°C),
besonders bevorzugt von max. 20.000 mPas (bei 20°C) und eine mittlere NCO-Funktionalitit von
2,0 bis 3,2, bevorzugt von 2,2 bis 3,0, ganz besonders bevorzugt von 2,2 bis < 2,5 aufweist.

Die Erfindung beruht auf der iiberraschenden Beobachtung, dass sich bei Kombination an sich
bekannter 16semittelfreier Mischungen monomerenarmer niedrigviskoser Polyisocyanate A),
insbesondere hergestellt aus linearaliphatischen Diisocyanaten und cycloaliphatischen
Diisocyanaten mit Polyolen B) und Polyolen und/oder Polyaminen C) lichtechte Polyurethane mit

Shore A-Hirten von mindestens 70 herstellen lassen.

Besonders bevorzugt sind ferner kompakte, lichtechte Polyurethanformteile erhéltlich aus
Mischungen aus 35 bis 95 Gew.-% aus mindestens einem Polyisocyanat a-1) hergestellt aus
mindestens einem linearaliphatischen Diisocyanat und mit einem NCO-Gehalt von 10 bis 28
Gew.-% und aus 5 bis 65 Gew.-% aus mindestens einem Polyisocyanat a-2) hergestellt aus
mindestens einem cycloaliphatischen Diisocyanat und mit einem NCO-Gehalt von 10 bis 22 Gew.-
% als organische Isocyanatverbindungen A), wobei in der Polyisocyanatmischung A) mindestens
eines der Polyisocyanate a-1) und a-2) eine mittlere NCO-Funktionalitidt von < 2,6, bevorzugt <
2,5, besonders bevorzugt < 2,4 aufweist und in einer Menge von mindestens 30 Gew.-%, bezogen

auf A) vorliegt.

Als Polyisocyanatkomponente a-1) werden vorzugsweise aliphatische Polyisocyanate eingesetzt,
die monomerenarme Derivate von monomeren linearaliphatischen Diisocyanaten i-1) sind.
Geeignete Ausgangs-Diisocyanate i-1) fiir diese Derivate a-1) sind beliebige durch Phosgenierung

oder nach phosgenfreien Verfahren, beispielsweise durch thermische Urethanspaltung, zugéingliche
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Diisocyanate des Molekulargewichtsbereichs 140 bis 400 mit linearaliphatisch gebundenen
Isocyanatgruppen. Als Verbindungen i-1) geeignet sind z. B. 1,4-Diisocyanatobutan, 1,5-
Diisocyanatopentan, 1,6-Diisocyanatohexan (HDI), 2-Methyl-1,5-diisocyanatopentan, 1,5-Di-
isocyanato-2,2-dimethylpentan, 2,2,4- bzw. 2,4,4-Trimethyl-1,6-diisocyanatohexan, 1,10-Di-
isocyanatodecan oder beliebige Gemische solcher Diisocyanate. Die aus den monomeren
aliphatischen Diisocyanaten i-1) hergestellten Derivate a-1) sind nach iiblichen bekannten
Verfahren hergestellt, weisen Konzentrationen an monomerem Diisocyanat i-1) von kleiner 0,5
Gew.-% auf und enthalten beispielsweise Uretdion-, Isocyanurat-, Allophanat-, Biuret-,
Iminooxadiazindion-, Oxadiazintrion- und/oder Carbodiimid-Strukturen, wie sie beispielsweise in
J. Prakt. Chem. 336 (1994) 185 - 200, in DE-A 1 670 666 und EP-A 0 798 299 beschrieben sind.
Als Polyisocyanate a-1) konnen auch Urethan- und/oder gegebenenfalls Allophanatgruppen sowie
Isocyanatgruppen enthaltende Umsetzungsprodukte, sogenannte Isocyanat-Prepolymere, eingesetzt
werden. Die Polyisocyanate a-1) weisen vorzugsweise einen Isocyanatgehalt von 10 bis 28 Gew.-%
auf. Bevorzugte, aber nicht ausschlieBliche Isocyanatkomponenten a-1) sind niederviskose
Produkte auf der Basis von HDI mit einem Monomeranteil < 0,5 Gew.-%. Besonders bevorzugt
werden HDI-Polyisocyanate, die Uretdion-Gruppen enthalten, und/oder HDI-Prepolymere

eingesetzt.

Als Polyisocyanatkomponente a-2) werden vorzugsweise cycloaliphatische Polyisocyanate
eingesetzt, die monomerenarme Derivate von monomeren aliphatischen Diisocyanaten i-2) sind.
Geeignete Ausgangs-Diisocyanate i-2) fiir diese Derivate a-2) sind beliebige durch Phosgenierung
oder nach phosgenfreien Verfahren, beispielsweise durch thermische Urethanspaltung, zugéngliche
Diisocyanate des Molekulargewichtsbereichs 166 bis 400 mit cycloaliphatisch gebundenen
Isocyanatgruppen oder mit Isocyanatomethyl-cycloalkyl-Strukturen. Als Verbindungen i-2)
geeignet sind z. B. 1,3- und 1,4-Diisocyanatocyclohexan, 1,3- und 1,4-Bis-(isocyanatomethyl)-
cyclohexan (Hs-XDI), 1-Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethyl-cyclohexan (Isophoron-
diisocyanat, IPDI), 4,4'-Diisocyanatodicyclohexylmethan (Hi>-MDI, gegebenenfalls in Mischung
mit dem 2,4’-Isomer), 1-Isocyanato-1-methyl-4(3)isocyanato-methylcyclohexan (IMCI), Bis-(iso-
cyanatomethyl)-norbornan (NBDI) oder beliebige Gemische solcher Diisocyanate. Die aus den
monomeren aliphatischen Diisocyanaten i-2) hergestellten Derivate a-2) sind nach iiblichen
bekannten Verfahren hergestellt, weisen Konzentrationen an monomerem Diisocyanat i-2) von
kleiner 0,5 Gew.-% auf und enthalten beispielsweise Uretdion-, Isocyanurat-, Allophanat- und/oder
Carbodiimidstrukturen. Als Polyisocyanate a-2) konnen auch Urethan- und/oder gegebenenfalls
Allophanat- und Isocyanatgruppen enthaltende Umsetzungsprodukte, sogenannte Isocyanat-
Prepolymere, eingesetzt werden. Die Polyisocyanate a-2) weisen vorzugsweise einen
Isocyanatgehalt von 10 bis 22 Gew.-% auf. Bevorzugte, aber nicht ausschlieBliche

Isocyanatkomponenten a-2) sind solche auf der Basis von IPDI oder Hi>-MDI mit einem
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Monomeranteil < 0,5 Gew.-%. Besonders bevorzugt werden IPDI-Polyisocyanate, die Allophanat-

und/oder Isocyanurat-Gruppen enthalten eingesetzt.

Die Komponente B) weist eine mittlere Hydroxylfunktionalitit von 1,8 bis 8, bevorzugt von 2 bis 6
auf und besteht vorzugsweise aus mindestens einem Polyhydroxypolyether mit einem mittleren
Molekulargewicht von 1.000 bis 15.000 g/mol, bevorzugt von 2.000 bis 13.000 g/mol und/oder
mindestens einem Oligocarbonatpolyol mit einem mittleren Molekulargewicht von 1.000 — 5.000
g/mol.

Geeignete Polyhydroxypolyether sind die aus der Polyurethanchemie an sich bekannten Alkoxylie-
rungsprodukte von vorzugsweise di- oder trifunktionellen Startermolekiilen bzw. Gemischen der-
artiger Startermolekiile. Geeignete Startermolekiile sind beispielsweise Wasser, Ethylenglykol, Di-
ethylenglykol, Propylenglykol, Trimethylolpropan (TMP), Glycerin und Sorbit. Zur Alkoxylierung
eingesetzte Alkylenoxide sind insbesondere Propylenoxid (PO) und Ethylenoxid (EQ), wobei diese
Alkylenoxide in beliebiger Reihenfolge und/oder als Gemisch zum Einsatz gelangen kdnnen.
Ferner konnen als Komponente B) auch aliphatische Oligocarbonatpolyole, bevorzugt -diole mit
einem mittleren Molekulargewicht von 1.000 bis 5.000 g/mol, bevorzugt von 1.000 bis 2.000 g/mol
verwendet werden. Geeignete aliphatische Oligocarbonatpolyole sind die an sich bekannten
Umesterungsprodukte von monomeren Dialkylcarbonaten wie z.B. Dimethylcarbonat, Diethyl-
carbonat etc. mit Polyolen oder Mischungen von Polyolen mit einer OH-Funktionalitdt > 2,0 wie
z.B. 1,4-Butandiol, 1,3-Butandiol, 1,5-Pentandiol, 1,6-Hexandiol, 3-Methyl-1,5-pentandiol, 1,12-
Dodecandiol, Cyclohexandimethanol, Trimethylolpropan und/oder Mischungen der genannten
Polyole mit Lactonen, wie es beispielhaft in EP-A 1 404 740 und EP-A 1 518 879 beschrieben ist.
Eingesetzt werden konnen auch Polyethercarbonatpolyole, wie sie beispielsweise durch
katalytische Umsetzung von Alkylenoxiden (Epoxiden) und Kohlendioxid in Anwesenheit von H-
funktionellen Startersubstanzen erhéltlich sind (siehe z.B. EP-A 2046861). Diese
Polyethercarbonatpolyole haben im allgemeinen eine Funktionalitit von mindestens 1, bevorzugt
von 2 bis 8, besonders bevorzugt von 2 bis 6 und ganz besonders bevorzugt von 2 bis 4. Das
Molekulargewicht betrigt bevorzugt 400 bis 10.000 g/mol und besonders bevorzugt 500 bis
6.000 g/mol.

Bei der Komponente C) handelt es sich bevorzugt um difunktionelle Kettenverlangerungsmittel mit
einem Molekulargewicht von 60 bis 500 g/mol, vorzugsweise 60 bis 400 g/mol. Zu den bevor-
zugten Kettenverldngerungsmitteln C) gehéren zweiwertige Alkohole, wie beispielsweise Ethylen-
glykol, Diethylenglykol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol oder Gemische derartiger Diole. Als Kom-
ponente C) bzw. als Teil der Komponente C) ebenfalls geeignet sind Ethergruppen aufweisende
Diole mit Molekulargewichten von unter 500 g/mol, vorzugsweise unter 400 g/mol, wie sie durch
Propoxylierung und/oder Ethoxylierung von zweiwertigen Startermolekiilen der bereits oben

beispielhaft genannten Art zugénglich sind. Als Kettenverlangerungsmittel C) ebenfalls geeignet
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sind Diamine wie z.B. Ethylendiamin oder bevorzugt solche mit arylalkylstindigen Aminogruppen,
wie z.B. 1,3-Xylylendiamin. Desweiteren als Komponente C) geeignet sind Aminoalkohole wie
beispielweise Ethanolamin, Diethanolamin oder Triethanolamin. Ferner kénnen auch
Polycarbonatdiole verwendet werden, sofern ihr Molekulargewicht unterhalb 500 g/mol liegt.
Beliebige Gemische der beispielhaft genannten Kettenverldingerungsmittel konnen ebenfalls
eingesetzt werden. Die Kettenverldngerungsmittel C) werden bevorzugt in Mengen von 2 bis 15,
vorzugsweise von 4 bis 12 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Summe der Komponenten B),

), D) und E), eingesetzt.

Als Katalysatoren D) kénnen die fiir Polyurethan géingigen, bekannten Katalysatoren verwendet
werden, die beispielsweise in WO 2008/034884 oder EP-A 0929586 aufgefiihrt sind. Dazu zdhlen
sowohl Salze und Chelate von Zinn, Zink, Bismut, Eisen, Quecksilber als auch tertidre
Aminverbindungen. Organozinnverbindungen wie beispielsweise Dimethylzinn(IV)didodecyl-
mercaptid, Dimethylzinn(IV)bis(2-ethylhexylthioglycolat), Dimethylzinn(IV)dimethylenisooctyl-
estermercaptid, Dimethylzinn(IV)didecylmercaptid, Dimethylzinn(IV)butenyldicarboxylat, Di-
methylzinn(IV)dilaurat und Dimethylzinn(IV)di-(neo-decylcarboxylat) werden bevorzugt

verwendet. Bevorzugt sollten nicht fungitive Katalysatoren eingesetzt werden.

Als gegebenenfalls mit zu verwendende Hilfs- und Zusatzmittel E) werden Verbindungen der an
sich bekannten Art verwendet. Dies sind die bei der Herstellung von Polyurethanen iiblichen und
bekannten Verbindungen, wie z.B. Stabilisatoren, Pigmente, Fiillstoffe oder auch Wasser, welches
gegebenenfalls in einer Menge von bis zu 0,3 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Komponente
B), mit verwendet wird. Vorzugsweise wird die Herstellung der PUR jedoch ohne zugesetztes
Wasser durchgefiihrt.

Unter Stabilisatoren werden sowohl UV-Absorber, Antioxidantien, Radikalfinger als auch
Schaumstabilisatoren verstanden. UV-Absorber kénnen sowohl anorganische Verbindungen wie
beispielsweise Titandioxid, Zinkoxid oder Cerdioxid sein, als auch organische Verbindungen, wie
2-Hydroxy-benzophenone, 2-(2-Hydroxyphenyl)benzotriazole, 2-(2-Hydroxyphenyl)-1,3,5-tri-
azine, 2-Cyanacrylate und Oxalanilide. Zu den Radikalfingern zéhlen bekanntermalien HALS —
Systeme (Hindered Amine Light Stabilizer), als Antioxidatien kdnnen sterisch gehinderte Phenole
und/oder sekundire aromatische Amine verwendet werden. Schaumstabilisatoren bestehen meist

aus Polyethersiloxanen oder Blockcopolymeren von Polyoxyalkylenen.

Unter Pigmenten und Fiillstoffen werden z.B. Calciumcarbonat, Graphit, Rul}, Titandioxid,
Eisenoxid, Wollastonit, Glassfasern, Kohlefasern und/oder auch organische Farbstoffe bzw.

Fiillstoffe verstanden.
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Weitere Beispiele fir die Komponente E) ,Hilfs- und Zusatzstoffe” werden in
,Kunststofthandbuch 7 - Polyurethanes®“, Becker/Braun, Carl Hanser Verlag, Miichen / Wien,
1993, 104ff aufgefiihrt.

Die Ausgangskomponenten werden im Ubrigen in solchen Mengen eingesetzt, dass eine Isocyanat-
Kennzahl von 80 bis 120, vorzugsweise 95 bis 105, eingehalten wird. Unter Isocyanat-Kennzahl
versteht man den Quotienten aus der Anzahl der NCO-Gruppen geteilt durch die Anzahl der NCO-
reaktiven Gruppen multipliziert mit 100.

Zur Herstellung der PUR werden im Allgemeinen die Komponenten B) bis E) zu einer "Polyol-
komponente" vereinigt, die dann mit der Polyisocyanatkomponente A) vermischt und in ge-
schlossenen Formen zur Reaktion gebracht werden. Hierbei bedient man sich iiblicher Mess- und

Dosiervorrichtungen.

Die erfindungsgemiflen Formteile werden beispiclsweise als Lenkrdder oder Tiirseiten-
verkleidungen sowie Instrumententafelabdeckungen oder allgemein als Dekorblenden im
Autoinnenraum verwendet. Die erfindungsgeméfen Formteile eignen sich als Verkleidung fiir
Armaturentafeln, Konsolen, Verkleidungen von Tiiren oder Ablagen im Bereich von Fahrzeugen.
Weitere Anwendungsbereiche kénnen sein: Autoscheibenummantelungen, Fensterummantelungen,
Solarmodulummantelungen, Tischkantenummantelungen, Ummantelung von Metalltragern bzw.
Metalleinlegern fiir z.B. Windshots und Kabel. Die Formteile konnen durch RIM-Verfahren oder
auch durch direktes Aufiragen auf andere Tridger aus z.B. Polycarbonat, Polycarbonat-Blends,
aromatischen Polyurethanen oder anderen Spritzguss-Kunststoffen im DirectSkinning-Verfahren

hergestellt werden.

Die Temperatur der Reaktionskomponenten (Polyisocyanatkomponente A) bzw. ,,Polyolkompo-
nente” bestehend aus den Komponenten B), C), D) und E)) bei Herstellung der Polyurethane liegt
im Allgemeinen innerhalb des Temperaturbereichs von 20 bis 60°C. Die Temperatur der Form-
werkzeuge liegt im Allgemeinen bei 20 bis 100°C, bevorzugt bei 50 bis 90°C.

Die Menge des in die Form eingetragenen Reaktivgemisches aus den Komponenten A) bis E) wird
so bemessen, dass Rohdichten der Formteile von 750 bis 1.200 kg/m?, bevorzugt 900 bis 1.150

kg/m? resultieren.

Die Erfindung soll anhand der nachfolgenden Beispiele néher erldutert werden.
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Beispiele

Alle Prozentangaben (Zusammensetzungen) beziehen sich, sofern nicht anders vermerkt, auf das

Gewicht.

Die Bestimmung der NCO-Gehalte erfolgte titrimetrisch nach DIN EN ISO 11909, Angabe in
Gew.%.

Die NCO-Funktionalititen wurden aus GPC-Messung (Gelpermeationschromatogramm) und
NCO-Gehalt berechnet.

OH-Zahlen wurden titrimetrisch in Anlehnung an DIN 53240 T.2 bestimmt.

Die Rest-Monomeren Gehalte wurden nach DIN EN ISO 10283 gaschromatographisch mit

internem Standard gemessen.

Die Viskosititsmessungen erfolgten mit einem Physica MCR 51 Rheometer der Fa. Anton Paar
Germany GmbH (DE) nach DIN EN ISO 3219 (1994), sofern nicht anders angegeben. Durch
Messungen bei unterschiedlichen Schergeschwindigkeiten wurde sichergestellt, dass das
FlieBverhalten der beschriebenen Polyisocyanatmischungen dem idealer Newtonscher
Fliissigkeiten entspricht. Auf die Angabe der Schergeschwindigkeit wird deshalb abweichend von

der Norm verzichtet.

Shore-Harten wurden nach DIN 53505 bei 23°C mit Hilfe eines Shore-Hértepriifgerites Zwick
3100 (Fa. Zwick, DE) gemessen.

Der Zugversuch wurde an einer Z020 der Firma Zwick nach DIN 53504 / ISO 37 durchgefiihrt.

Die Weiterreilifestigkeit wurde ebenfalls an einer Z020 der Firma Zwick nach DIN ISO 34

gemessen.

Polyisocvanate a-1

Polyisocyanat Al):

Isocyanurat- und Uretdiongruppen enthaltendes HDI-Polyisocyanat wurde durch Tributylphosphin-
katalysierte Oligomerisierung von HDI in Anlehnung an Beispiel 1a) der EP-A 0 377 177 mit der
Anderung, dass kein 2,2,4-Trimethyl-1,3-pentandiol mitverwendet wurde, hergestellt. Die Reaktion
wurde bei einem NCO-Gehalt der Rohlésung von 42 % abgebrochen und nicht umgesetztes HDI
durch Diinnschichtdestillation bei einer Temperatur von 130°C und einem Druck von 0,2 mbar

entfernt.

NCO-Gehalt: 22,7%
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NCO-Funktionalitt: 2,2
monomeres HDI: 0,3 %
Viskositit (23°C): 90 mPas
Polyisocyanat A2):

Isocyanurat- und Uretdiongruppen enthaltendes HDI-Polyisocyanat wurde durch Tributylphosphin-
katalysierte Oligomerisierung von HDI gemil3 Beispiel 2) der EP-A 0377177 hergestellt. Nach
Abtrennung des iiberschiissigen monomeren HDI durch Diinnschichtdestillation wurde ein

Polyisocyanat mit folgenden Kenndaten erhalten:

NCO-Gehalt: 22.5%
NCO-Funktionalitt: 2,5
monomeres HDI: 0,3 %
Viskositit (23°C): 170 mPas
Polyisocyanat A3):

Ein Isocyanuratgruppen-aufweisendes HDI-Polyisocyanat A3) wurde gemill EP-A 0330966,
Beispiel 11 hergestellt, wobei 2-Ethylhexanol statt 2-Ethyl-1,3-hexandiol als Katalysatorlésemittel
eingesetzt wurde. Nach Abtrennung des iiberschiissigen monomeren HDI mittels

Diinnschichtdestillation wurde ein HDI-Polyisocyanat mit folgenden Kenndaten erhalten:

NCO-Gehalt: 22,9 %
NCO-Funktionalitt: 3,1
monomeres HDI: 0,1 %
Viskositit (23°C): 1.200 mPas
Polyisocyanat A4):

7 mol 1,6-Diisocyanatohexan (HDI) und 1 mol eines Polypropylenoxiddiols mit einem mittleren
Molgewicht von 400 (OH-Zahl = 280) wurden bei 80 °C bis zum Erreichen eines konstanten NCO-
Gehalts umgesetzt. Nachfolgend wurde der Uberschuss an monomerem HDI durch

Diinnschichtdestillation bei einer Temperatur von 130 °C und einem Druck von ca. 0,5 mbar

entfernt.

NCO-Gehalt: 12,6 %
NCO-Funktionalitt: 2,0
monomeres HDI: 0,2 %

Viskositit (23°C): 4.250 mPas
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Polyisocyanate a-2)

Polyisocyanat A5):

4000 g IPDI wurden bei 40 °C im Vakuum entgast und unter N>-Atmosphére portionsweise mit
25g einer 5 Gew.-%-igen Losung von Trimethyl-benzylammonium-hydroxid in n-
Butanol/Methanol (9:1) versetzt und bei 70 °C so lange umgesetzt, bis ein NCO-Gehalt von 30 %
erreicht war. Die Umsetzung wurde durch Zugabe von 5 g einer 25 Gew.-%-igen Losung von
Phosphorsauredibutylester in IPDI abgestoppt und 1 h bei 60 °C nachgeriihrt. Monomeres [PDI
wurde anschlieend durch Destillation mittels eines Diinnschichtverdampfers bei 180 - 190 °C und
0,2 mbar abgetrennt, wobei 1600 g eines Festharzes (bei Raumtemperatur) mit folgenden

Kenndaten erhalten wurde:

NCO-Gehalt: 16,7 %
NCO-Funktionalitat: 3,3
monomeres IPDI: 0,35 %
Viskositit (140 °C): 17.000 mPas
Polyisocyanat A6):

10 mol (2222 g) Isophorondiisocyanat (IPDI) wurden mit einer Mischung aus 0,55 mol (40,7 g) n-
Butanol und 0,45 mol (39,6 g) 1-Pentanol bei 100 °C bis zum Erreichen des berechneten NCO-
Gehalts von 34,7 % umgesetzt. Zur anschlieBenden Trimerisierung/Allophanatisierung wurde bei
95 °C eine 5%-ige LoOsung (ca. 5 g) von Trimethyl-benzylammoniumhydroxid geldst in 2-
Ethylhexanol als Katalysator so zugetropft, dass nach ca. 1,5 h ein NCO-Gehalt der Lésung von
28,5-29 % erreicht wurde. Die Umsetzung wurde durch Zugabe einer 25 %-igen in IPDI geldsten
Dibutylphosphat-Losung (ca. 0,6 g) abgestoppt. Es wurde 1 h bei 120 °C nachgeriihrt. Nachfolgend
wurde der Uberschuss an monomerem IPDI durch Diinnschichtdestillation bei einer Temperatur
von 150 °C und einem Druck von ca. 0,5 mbar entfernt. Es wurde ein Festharz (bei

Raumtemperatur) mit folgenden Kenndaten erhalten:

NCO-Gehalt: 15,0 %
NCO-Funktionalitt: 2,4
monomeres IPDI: 0,4 %
Viskositit (100 °C): 17.000 mPas
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Polyisocyanat A7):

Isophorondiisocyanat (IPDI) wurde entsprechend Beispiel 2 der EP-A0003765 bis zu einem NCO-
Gehalt von 31,1 % trimerisiert. Man erhielt eine Mischung aus IPDI-Trimer/IPDI-Monomer mit

den folgenden Kenndaten:

NCO-Gehalt: 31,1 %
NCO-Funktionalitt: 2,2
Viskositit (23 °C): 240 mPas

Polyisocyanat I:

Niedrigviskoses IPDI-Trimer/IPDI-Monomer Gemisch Polyisocyanat A7). Viskositét bei 20°C
nach DIN 53019 ca. 350 mPas, NCO-Funktionalitét ca. 2,2

Polyisocyanat II:

Gemisch aus 50 Gew.-Teilen Polyisocyanat A4) und 50 Gew.-Teilen Polyisocyanat A1). Viskositét
bei 20°C nach DIN 53019 ca. 420 mPas, NCO-Funktionalitét ca. 2,1

Polvisocyanat III:

Gemisch aus 60 Gew.-Teilen Polyisocyanat A6) und 40 Gew.-Teilen Polyisocyanat A1). Viskositét
bei 20°C nach DIN 53019 ca. 24.480 mPas, NCO-Funktionalitét ca. 2,3

Polyisocyanat IV:

Gemisch aus 15 Gew.-Teilen Polyisocyanat AS), 35 Gew.-Teilen Polyisocyanat A3) und 50 Gew.-
Teilen Polyisocyanat A4). Viskositit bei 20°C nach DIN 53019 ca. 10.200 mPas, NCO-Gehalt
16,8 %, NCO-Funktionalitat ca. 2,7.

Polyisocyanat V:

Gemisch aus 31,5 Gew.-Teilen Polyisocyanat AS), 33,5 Gew.-Teilen Polyisocyanat A2) und 35
Gew.-Teilen Polyisocyanat A3). Viskositét bei 20°C nach DIN 53019 ca. 11.610 mPas, NCO-
Gehalt 20,8 %, NCO-Funktionalitit ca. 2,9.

Polyol:

Polyetherpolyol mit einer OH-Zahl von 28; hergestellt durch Alkoxylierung von Sorbit mit
Propylenoxid/Ethylenoxid (PO/EQO) im Gewichtsverhdltnis 82:18 und iiberwiegend primiren OH-

Endgruppen.
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In der nachstehenden Tabelle 1 werden die Komponenten und deren eingesetzte Mengen fiir die

Herstellung des Polyurethanes beschrieben.

Tabelle 1: Zusammensetzungen
Beispiel 1 2 3* 4* 5* Komponente
86,0 86,0 86,0 86,0 86,0 B
Polyol
Isophorondiamin 1,50 1,50 1,50 1,50 1,50 C
(Kettenverlangerer)
Fomrez UL22
der Firma Momentive
Performance Materials
Fomrez UL28
(Katalysator); 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 D
der Firma Momentive
Performance Materials
1,4-Butandiol 7,4 7,4 7,4 7,4 7,4 C
Diethanolamin 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 C
Ethanolamin 2,50 2,50 2,50 2,50 2,50 C
Irganox 1076 1,50 1,50 | 1,50 1,50 1,50
(Antioxidant)
T —
Isocyanat I 47,8 - - - - A
Isocyanat IT - 82,9 - - - A
Isocyanat III - - 81,5 - - A
Isocyanat IV - - - 90,9 - A
Isocyanat V - - - - 75,4 A

* erfindungsgemal
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Tabelle 2: Eigenschaften
Beispiel 1 2 3* 4* 5*
Formteildichte

1017 1020 990 1120 1120
[kg/m’]

Typ Monomer- | Monomeren- | Monomeren- | Monomeren- | Monomeren-

haltig arm arm arm arm
Startzeit [s] 20 18 21 16 15
Abbindezeit [s] 25 20 25 19 17
Shore A 86 61 83 77 79
Weiterreilifestigkeit

10 - 13 5 4
[kN/m]
Zugfestigkeit
g gk 5,2 - 4,7 8,7 3,4

[N/mm?]
*erfindungsgemal

Die Formtemperatur betrug in den Versuchen 70°C, die FormgréBe betrug 100 x 100 x 20 mm’.

Die Temperatur der eingesetzten Komponenten lag sowohl fiir das Isocyanat als auch fiir die

Polyolformulierung bei 25°C.

Die Menge, die in die Form eingefiillt wurde, war so bemessen, dass die angegebene Rohdichte re-

sultierte.

Versuch 1 ist ein Vergleichsversuch, bei dem eine groBe Menge an Isocyanat-Monomer und
lediglich IPDI-Verbindungen eingesetzt wurden. Das eingesetzte Polyisocyanat I war sehr
niedrigviskos, und das Formteil konnte innerhalb kiirzester Zeit mit einer Shore A von 86
hergestellt werden. Ein erheblicher Nachteil bestand allerdings darin, dass beim Versuch 1 mit
grossen Mengen niedermolekularer monomerer aliphatischer Diisocyanate gearbeitet werden
musste, die als giftige, sensibilisierende und reizende Arbeitsstoffe eingestuft sind und zum Teil
einen hohen Dampfdruck aufweisen. Die Verarbeitung dieser monomere Diisocyanate enthaltenden
Mischung erforderte aus Griinden der Arbeitshygiene einen groflen sicherheitstechnischen

Aufwand. Dariiber hinaus besteht die Gefahr, dass insbesondere bei Verwendung eines
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Polyisocyanatiiberschusses nicht abreagiertes monomeres Diisocyanat fiir lingere Zeit im Bauteil

verbleibt und aus diesem langsam ausdampfen kann.

Im Unterschied dazu ist beim Einsatz der erfindungsgemé einzusetzenden Polyisocyanate
(Beispiele 3, 4 und 5) und im Vergleichsversuch 2, in dem auch monomerarme Polyisocyanate
eingesetzt wurden, die Verarbeitung deutlich einfacher. Die verwendeten Polyisocyanate weisen
einen niedrigen Dampfdruck auf, so dass die Umgebungsluft bei der Verarbeitung nicht mit
monomerem Diisocyanat belastet ist. Aus dem fertigen Bauteil kann daher nahezu kein monomeres
Diisocyanat ausdampfen. In der Reaktivitit &hneln diese Systeme dem System aus
Vergleichsbeispiell; die Systeme des Vergleichsversuchs 2 und der Versuche 4 und 5 sind sogar
etwas reaktiver. Man erkennt jedoch auch, dass das System in Vergleichsversuch 2, das lediglich
auf Basis von HDI aufgebaut ist, nur eine recht niedrige Shore A Harte besitzt und damit
verhiltnismafBig weich ist. Somit scheinen reine HDI-Polyisocyanate fiir kompakte, relativ harte
Polyurethanbauteile auf Basis von aliphatischen, monomerarmen Polyisocyanaten wenig geeignet

Zu sein.

Ansonsten zeigt sich, dass bei der Verwendung des Systems in Beispiel 3 dariiber hinaus eine
bessere Weiterrei3festigkeit und bei der Verwendung des Systems in Beispiel 4 eine bessere

Zugfestigkeit als beim System im Vergleichsbeispiel 1 erzielt wird.
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Patentanspriiche

1.  Kompakte, lichtechte Polyurethanformteile mit einer Shore A Hirte (gemessen nach DIN
53505) von mindestens 70 erhiltlich aus

A) organischen Isocyanatverbindungen mit mindestens zwei aliphatisch gebundenen
Isocyanatgruppen,
B) Polyolen mit einem mittleren Molekulargewicht von 1.000 - 15.000 g/mol und

einer mittleren Funktionalitidt von 1,8 bis §,

18] Polyolen und/oder Polyaminen mit einem Molekulargewicht von 60 - 500 g/mol

und einer Funktionalitidt von 2 bis 8 als Kettenverlingerer/Vernetzer,
D) Katalysatoren,
E) gegebenenfalls weiteren Hilfs- und Zusatzstoffen,

dadurch gekennzeichnet, dass Komponente A) einen Gehalt an monomerem Diisocyanat von
kleiner 0,5 Gew.-%, eine Viskositdt (gemessen nach DIN EN ISO 3219) von max. 30.000
mPas (bei 20 °C) und eine mittlere NCO-Funktionalitit von 2,0 bis 3,2 aufweist.

2. Kompakte, lichtechte Polyurethanformteile gemial Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass die Polyole B) eine mittlere Funktionalitit von 2 bis 6 aufweisen.

3. Kompakte, lichtechte Polyurethanformteile gemial Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass die Polyole und/oder Polyamine C) als Kettenverldngerer/Vernetzer eine Funktionalitét

von 2 bis 4 aufweisen.

4, Kompakte, lichtechte Polyurethanformteile gemial Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass die Komponente A) eine mittlere NCO-Funktionalitit von 2,2 bis 3,0 aufweist.

5. Kompakte, lichtechte Polyurethanformteile gemial Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass die Komponente A) eine mittlere NCO-Funktionalitit von 2,2 bis < 2,5 aufweist.

6.  Kompakte, lichtechte Polyurethanformteile gemi3 Anspruch 1 mit einer Shore A Hirte
(gemessen nach DIN 53505) von 75 bis 85.

7. Kompakte, lichtechte Polyurethanformteile gemiB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis
6, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den organischen Isocyanatverbindungen A) um
Mischungen aus 35 bis 95 Gew.-% aus mindestens einem Polyisocyanat a-1) hergestellt aus
mindestens einem linearaliphatischen Diisocyanat und mit einem NCO-Gehalt von 10 bis 28

Gew.-% und aus 5 bis 65 Gew.-% aus mindestens einem Polyisocyanat a-2) hergestellt aus
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mindestens einem cycloaliphatischen Diisocyanat und mit einem NCO-Gehalt von 10 bis 22
Gew.-% handelt und dass in der Polyisocyanatmischung mindestens eines der
Polyisocyanate a-1) und a-2) eine mittlere NCO-Funktionalitidt von < 2,6 aufweist und in

einer Menge von mindestens 30 Gew.-%, bezogen auf A) vorliegt.

Kompakte, lichtechte Polyurethanformteile gemial Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet,
dass in der Polyisocyanatmischung A) mindestens eines der Polyisocyanate a-1) und a-2)

eine mittlere Funktionalitét von < 2,5 aufweist.

Kompakte, lichtechte Polyurethanformteile gemial Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet,
dass in der Polyisocyanatmischung A) mindestens eines der Polyisocyanate a-1) und a-2)

eine mittlere Funktionalitét von < 2,4 aufweist.

Verwendung der Formteile gemdBl den Anspriichen 1 bis 7 als Verkleidung fiir
Armaturentafeln und Konsolen, als Verkleidung von Tiiren und Ablagen im Bereich von
Fahrzeugen, als Autoscheibenummantelungen, Fensterummantelungen, Solarmodulum-
mantelungen, Tischkantenummantelungen und Ummantelung von Metalltrigern bzw.

Metalleinlegern.

Verfahren zur Herstellung der Formteile gemdB den Anspriichen 1 bis 7 durch RIM
(Reaction Injection Molding)-Verfahren oder durch direktes Aufiragen der Mischung aus
den Komponenten A) bis E) auf Trigern aus Polycarbonat, Polycarbonat-Blends,

aromatischen Polyurethanen oder Spritzguss-Kunststoffen im DirectSkinning-Verfahren.
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