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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Katalysatorsystem, geeignet zur Katalyse der Herstellung von Polyurethan-
schdumen, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass das Katalysatorsystem ein Metallsalz eines mit einer Saureendgruppe modifi-
zierten Alkohols enthalt.
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Herstellung und Verwendung von Metallsalzen wvon Alkyloxid-

und/oder Arylalkyloxid-Oligomeren und -Polymeren mit

Saureendgruppen bei der Herstellung von Polyurethansystemen

Die Erfindung betrifft die Herstellung und Verwendung von
Metallsalzen von mit Saureendgruppen modifizierten Alkyloxid-
und Arylalkyloxid-haltigen Oligomeren und Polymeren und deren

Losungen bei der Herstellung von Polyurethansystemen (PUR-

Systeme) .
Polyurethansysteme sind z. B. Polyurethanbeschichtungen,
Polyurethanadhasive, Polyurethandichtmittel,

Polyurethanelastomere oder Polyurethanschdume/ -schaumstoffe.

Polyurethanschaumstoffe finden aufgrund ihrer hervorragenden
mechanischen und physikalischen Eigenschaften in den verschie-
densten Bereichen Verwendung. Einen besonders wichtigen Markt
fiir verschiedenste Typen von PUR-Schaumen, wie konventionelle
Weichschaume auf Ether- und Esterpolyolbasis, Kaltschaume
(haufig auch als HR-Schaume bezeichnet), Hartschaume,
Integralschaume und mikrozellulare Schaume, sowie Schaume deren
Eigenschaften zwischen diesen Klassifizierungen liegen, wie z.
B. halbharte Systeme, stellt die Automobil- und die
Mobelindustrie dar. Es werden z. B. Hartschidume als Dachhimmel,
Esterschaume zur Innenverkleidung der Tiren sowie fir
ausgestanzte Sonnenblenden, Kalt- und Weichschiaume flir Sitzsy-

steme und Matratzen verwendet.

Fir einkomponentige feuchtigkeitsreaktive
Polyurethanzusammensetzungen geeignete Katalysatoren enthalten
meist Zinnverbindungen, wie Zinncarboxylate, insbesondere
Zinnoctoat (entspricht Zinn-2-Ethylhexanoat), vielfach

kombiniert mit tertidren Aminen.
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So wird die Verwendung von Zinnoctoat bei der Herstellung wvon
PUR-Weichschaumen auf der Basis von Polyetherolen
beispielsweise 1in Steve Lee, Huntsman Polyurethanes, The
Polyurethanes BRook, Verlag Wiley, S. 140, 143-144 und Ron
Herrington, Flexible Polyurethane Foams, Dow Chemical, S. 2.30
beschrieben. Das Zinnoktoat dient als Katalysator der Reaktion
von Isocyanaten mit Polyolen (auch als Gelkatalysator
bezeichnet) iiber einen komplexen Ubergangszustand. Wihrend der
Herstellung des Schaumes hydrolysiert das Zinnoctoat und setzt
sowohl das Salz der 2-Ethylhexansdure, als auch die Saure an
sich, frei. Die Zersetzung ist zwar erwiinscht, weil auf diese
Weise die Rickreaktion der Urethanbindung zu den Edukten
unterbunden ist, sollte nach Moglichkeit Jedoch nicht zur
Freisetzung eventuell toxikologisch bedenklicher Substanzen
fidhren. Auch in der Patentliteratur sind zahlreiche Anmeldungen
zu finden, die die Verwendung von besagtem Zinnoctoat
beschreiben, so z. B. in BE 779607, GB 1432281, GB 1422056, GB
1382538, GB 1012653, GB 982280 genannt. In diesen Schriften
werden als bevorzugte Katalysatorsysteme solche eingesetzt, die

Zinnoctoat aufweisen.

Solche Zinn-Katalysatoren geraten Jedoch in neuerer Zeit
seitens der Anwender immer mehr unter Druck aufgrund
toxikologischer Bedenken beziiglich der =zu ihrer Herstellung
verwendeten Edukte, insbesondere der Liganden. Daher besteht
ein zunehmender Bedarf an toxikologisch unbedenklicheren

Alternativen.

Zur Erfillung der sich in den letzten Jahren deutlich
verscharfenden Anforderungen an die Automobil- und
Mobelindustrie und deren Schaumstoffzulieferer bezlglich
Emissions- und Toxizitatsspezifikationen wurden bereits
Katalysatorsysteme entwickelt, die weniger toxische, in den
Schaum einpolymerisierbare Liganden enthalten. Solche Systeme
werden beispielsweise in EP 1013704 beschrieben. Dadurch, dass
in dieser Anwendung natlirliche Ricinolsdure verwendet wird,
kann es zu Schwankungen des Zinngehalts im Endprodukt und zu

Produktionsproblemen aufgrund von nicht hinreichender



10

15

20

25

30

35

WO 2011/124432 PCT/EP2011/053358

Phasentrennung oder Filtrierbarkeit kommen. Zudem sind die
erhaltenen Produkte hochviskos und daher meist nur in

verdinnter Weise verarbeitbar.

Oben genannte Systeme stellten bis dato eine der wenigen
Alternativen zu den weitverbreiteten Zinnoctoat-
Katalysatorsystem (Zinn(II)-Salz der 2-Ethylhexansdure) bzw.
Organozinnverbindungen, wie Dibutylzinndilaurat dar.
Letztgenannte Systeme sind im Hinblick auf die Toxizitat der
emittierenden Substanzen kritisch zu betrachten. Die
beispielsweise wahrend und nach der Verschiaumung freiwerdende
2-Ethylhexansaure gibt wegen moglicher fruchtschadigender
(entwicklungsschadigender) Wirkungen Dbeim Menschen (R 63)

Anlass zur Besorgnis.

Eine weitere Alternative zu den herkdmmlichen Zinnkatalysatoren
stellen Bismut-Katalysatoren dar. Als Bismut-Katalysatoren fir
Polyurethanzusammensetzungen bekannt sind beispielsweise
Bismutcarboxylate, z.B. Bismut-Octoat (Bismutsalz der 2-
Ethylhexansdure), wie in WO 98/36007 erwahnt. Allerdings ist
die katalytische Aktivitat von Bismut-Verbindungen in Bezug auf
die Isocyanat-Wasser-Reaktion deutlich geringer als jene wvon
Zinn-Katalysatoren und die Emission an 2-Ethylhexansaure stellt

auch bei diesem Katalysatorsystem ein Problem dar.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war deshalb die
Bereitstellung eines Katalysatorsystems, welches einen oder

mehrere der vorgenannten Nachteile nicht aufweist.

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass Katalysatorsysteme

gemall Anspruch 1 diese Aufgabe l1l6sen.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind deshalb
Katalysatorsysteme, geeignet zur Katalyse der Herstellung von
Polyurethansystemen, welche dadurch gekennzeichnet sind, dass
die Katalysatorsysteme zumindest ein Metallsalz einer

Carbonsaure gemall Formel (I)
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— 4 —

R'-0-[ (A1kO) .- (ArylalkO),],.—{ [C (O) -Z],~ (CR'R’) ,},~COO M,
(1)

mit
R' = linearer, verzweigter oder cyclischer
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen,
7 = gesattigter oder ungesattigter, aliphatischer, aromatischer
oder gemischt aliphatisch-aromatischer, linearer, verzweigter
oder cyclischer Kohlenstoffrest mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen
mit gegebenenfalls weiteren Heteroatomen, vorzugsweise
ausgewahlt aus Stickstoff, Sauerstoff, Schwefel und Phosphor,
R’, R’ = unabhangig voneinander H oder ein linearer oder
verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 10
Kohlenstoffatomen, vorzugsweise H oder Methyl, bevorzugt H,
x = 0 bis 10, vorzugsweise 1 bis 5, bevorzugt 1 bis 2,
y = 0 oder eine ganze Zahl 2 1, vorzugsweise von 1 bis 3,
bevorzugt 1, wobei y besonders bevorzugt 0 ist wenn z = 1 ist,
z = 0 oder eine ganze Zahl 2 1, vorzugsweise von 1 bis 3,
bevorzugt 1, wobei z besonders bevorzugt 0 ist wenn y = 1 ist,

m = eine ganze Zahl 2 1, vorzugsweise 1

n eine ganze Zahl 2 1, vorzugsweise von 1 bis 3, bevorzugt 1,

M

Metall
AlkO = gleiche oder verschiedene Alkylenoxideinheiten,

ArylalkO = gleiche oder verschiedene Arylalkylenoxideinheiten,

a 0 bis 20, vorzugsweise 1 bis b,

b = 0 bis 20, vorzugsweise 1 bis 5,

a+ b 20, vorzugsweise 2 1,

wobei die mit den Indices a und b bezeichneten Einheiten
blockweise oder statistisch verteilt im Moleklil in beliebiger

Reihenfolge angeordnet sein kodnnen, enthalt.

Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die
Verwendung solcher Katalysatorsysteme bei der Herstellung von
Polyurethansystemen sowie entsprechende Polyurethansysteme,

insbesondere Polyurethanschdume und deren Verwendung.
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Das erfindungsgemdlBe Katalysatorsystem hat den Vorteil, dass es
sowohl =zur Herstellung von flexiblen Schaumen auf Basis wvon
Ether- und Esterpolyolen als auch von Hartschaumen sowie
Schaumen, deren Eigenschaften zwischen diesen Klassifizierungen

liegen, wie z.B. halbharte Schaume, geeignet ist.

Im Vergleich zu Katalysatorsystemen, die auf natirlichen, als
Emulgatoren wirkenden Sauren, wie beispielsweise Ricinolsadure,
basieren, lassen sich die erfindungsgemaBen Katalysatorsysteme
ohne Probleme, wie beispielsweise unzureichende Phasentrennung,

schnell und kostenglinstig synthetisieren.

Die erfindungsgemidBen Katalysatorsysteme haben den groBen
Vorteil, dass durch die wvariable Polymerkettenlange die
Viskositat des zuzugebenden Katalysators bei dessen Herstellung
gezielt eingestellt werden kann. Es kénnen auBerdem
Eigenschaften wie Zinngehalt, Molekulargewicht und somit auch
Aktivitat bzw. Reaktivitat des Katalysatorsystems gezielt

eingestellt werden.

Durch die Verwendung des erfindungsgemidBen Katalysatorsystems
kéonnen zudem Polyurethansysteme unter Verwendung toxikologisch
unbedenklicher Edukte hergestellt werden, die auch unter
thermischen Extrembedingungen keine toxikologisch bedenklichen
Spaltprodukte emittieren. Je nach Molekulargewicht der
polymeren Katalysatorliganden ist das Entweichen dieser aus dem
Schaum minimal bis nicht nachweisbar. Diese Vorteile lassen
sich erzielen, ohne dass sich die sonstigen physikalischen
Eigenschaften, wie z.B. Dichte, Harte, Riuckprallelastizitat

oder Stauchhédrte, andern bzw. signifikant verschlechtern.

Die erfindungsgemalen Katalysatorsysteme, das Verfahren zur
Herstellung der Polyurethanschaume, die Polyurethanschaume
selbst sowie deren Verwendungen werden nachfolgend beispielhaft
beschrieben, ohne dass die Erfindung auf diese beispielhaften

Ausfihrungsformen beschrankt sein soll. Sind nachfolgend
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Bereiche, allgemeine Formeln oder Verbindungsklassen angegeben,
so sollen diese nicht nur die entsprechenden BRereiche oder
Gruppen von Verbindungen umfassen, die explizit erwadhnt sind,
sondern auch alle Teilbereiche und Teilgruppen von
Verbindungen, die durch Herausnahme von einzelnen Werten
(BRereichen) oder Verbindungen erhalten werden koénnen. Werden im
Rahmen der vorliegenden Beschreibung Dokumente zitiert, so soll
deren Inhalt, insbesondere beziiglich der in Bezug genommenen
Sachverhalte vollstandig zum Of fenbarungsgehalt der

vorliegenden Erfindung gehdren.

Das erfindungsgemdle Katalysatorsystem, welches zur Katalyse
der Herstellung von Polyurethanschaumen geeignet ist, zeichnet
sich dadurch aus, dass es ein Metallsalz eines mit einer
Saureendgruppe modifizierten Alkohols enthalt, der ggf. mit
Alkyloxid- und/oder Arylalky-haltigem Oligomer oder Polymer
modifiziert wurde. Das erfindungsgemdBe Katalysatorsystem
zeichnet sich insbesondere dadurch aus, dass das
Katalysatorsystem ein Metallsalz einer Carbonsdure gemall Formel

(1)

R'-0-[ (A1kO) .- (ArylalkO),],.—{ [C (O) -Z],~ (CR'R’) ,},~COO M, (1)
mit
R' = linearer, verzweigter oder cyclischer

Kohlenwasserstoffrest, vorzugsweise Alkylrest mit 1 bis 20,
vorzugsweise 1 bis 6 und bevorzugt 2 bis 4 Kohlenstoffatomen,

7 = gesattigter oder ungesattigter, aliphatischer, aromatischer
oder gemischt-aliphatisch-aromatischer, linearer, verzweigter
oder cyclischer Kohlenstoffrest mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen
mit gegebenenfalls weiteren Heteroatomen, vorzugsweise
ausgewahlt aus Stickstoff, Sauerstoff, Schwefel und Phosphor,
bevorzugt ist 7 ein gesattigter oder ungesattigter
aliphatischer oder aromatischer Rest mit 1 bis 10, vorzugsweise
2 bis 6 Kohlenstoffatomen, der kein Heteroatom oder lediglich
Sauerstoff enthalt, besonders bevorzugt ein ungesattigter oder
gesattigter linearer aliphatischer Rest mit 2 Dbis 6

Kohlenstoffatomen, der kein Heterocatom enthalt,
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R’, R’ = unabhangig voneinander H oder ein linearer oder
verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 10

Kohlenstoffatomen, vorzugsweise H oder Methyl, bevorzugt H,

x = 0 bis 10, vorzugsweise 1 bis 5, bevorzugt 1 bis 2,

y = 0 oder eine ganze Zahl 2 1, vorzugsweise von 1 bis 3,
bevorzugt 1, wobei y besonders bevorzugt 0 ist wenn z = 1 ist,
z = 0 oder eine ganze Zahl 2 1, vorzugsweise von 1 bis 3,
bevorzugt 1, wobei z besonders bevorzugt 0 ist wenn y = 1 ist,

m = eine ganze Zahl 2 1, vorzugsweise 1

n = eine ganze Zahl 2 1, vorzugsweise von 1 bis 3, bevorzugt 1,

M

Metall,

AlkO = gleiche oder verschiedene Alkylenoxideinheiten,

ArylalkO = gleiche oder verschiedene Arylalkylenoxideinheiten,
vorzugsweise Styroloxideinheiten,

a =0 bis 20, vorzugsweise 1 bis 20 und bevorzugt 2 bis 10,

b = 0 bis 20, vorzugsweise 0 bis 10 und bevorzugt 1 oder 2,

a + b 2 0, vorzugsweise 2 1, bevorzugt 1 bis 20, besonders
bevorzugt 2 bis 12 und ganz besonders bevorzugt 2 bis 5, wobei
die mit den Indices a und b bezeichneten Einheiten blockweise
oder statistisch verteilt, vorzugsweise blockweise im Molekiil

in beliebiger Reihenfolge angeordnet sein kdnnen, enthalt.

Ein Beigpiel fiir ein Metallsalz der Formel (I), bei dem 72 = -
CH=CH- entspricht, AlkO = EO, a =2, b=0, x=1, v =1, z =0
und m = 1 ist, stellt z.B. eine Verbindung der nachfolgenden

Formel (Ia) dar.

@) -+
O O M (Ia)

Ein Beispiel fiir ein Metallsalz der Formel (I), bei dem Z einem
b-gliedrigen Ring entspricht, AlkO = EO, a =2, b =0, x =1, vy
=1, z = 0 und m = 1 ist, stellt =z.B. eine Verbindung der

nachfolgenden Formel (Ib) dar.
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R1/O\/\o/\/0&
0
0 o M*

Vorzugsweise enthilt das erfindungsgemidfRe Katalysatorsystem ein

(Ib)

Salz der Formel (I) welches der Formel (II) genlgt:

R'-0- [ (EO) o= (PO) 4= (BO) o= (S0) £1,—{ [C (0O) -Z],~ (CR°R’) ,},~COOM™,,,  (IT)

mit

R, R, R, Z, m, n, x, y, z und M wie oben definiert,

EO = Ethylenoxideinheit,

PO = Propylenoxideinheit, wobei der Propylenrest linear oder
verzweigt sein kann,

BO = Butylenoxideinheit, wobei der Butylenrest linear oder
verzweigt sein kann,

SO = Styroloxideinheit,

0 bis 20, vorzugsweise 0 bis 10, bevorzugt 1 bis

14

5
0 bis 20, vorzugsweise 0 bis 10, bevorzugt 1 bis 5,
5

0 bis 20, vorzugsweise 0 bis 10, bevorzugt 1 bis

14

H O QO Q
Il

0 bis 20, vorzugsweise 0 bis 10, bevorzugt 1 bis 5,

c+d+ e + £ 21, vorzugsweise 2 bis 20, bevorzugt 2 bis 5,
wobeli die mit den Indices ¢, d, e und f bezeichneten Einheiten
blockweise oder statistisch verteilt, vorzugsweise blockweise
im Moleklil angeordnet sein konnen und beliebige Reihenfolge

aufweisen konnen.

Durch den bevorzugten Einsatz von kurzkettigen Monoolen (R" =
Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen), wie z.B. Methanol,
Ethanol, (iso-)Propanol oder BRutanol als Startalkohol (aus dem
der Rest R' resultiert) kann erreicht werden, dass die
Polyetherole keine Verzweigungen und nicht mehr als eine

reaktive Gruppe aufweisen.
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Bevorzugte Katalysatorsysteme sind:

A) solche beili denen in Formel (II) f = 0, ¢ und/oder d und e
Jjeweils ungleich 0 und die Summe ¢ + d bzw. ¢ + € bzw. d + e =
2 bis 5 oder ¢ + d + e = 3 bis 5 ist, bevorzugt solche, bei
denen R' ein Butyl-, Isopropyl-, tert-Butyl-, 3,5,5-Trimethyl-
l-hexyl- oder 2-Octyldodecylrest ist,

B) solche bei denen in Formel (II) ¢, e und £ = 0, und d von 1
bis 3 ist, bevorzugt solche, bei denen R' ein Butylrest ist,

C) solche bei denen in Formel (II) d, e und £ = 0, und ¢ von 1
bis 3 ist, bevorzugt solche, bei denen R' ein Butylrest ist,

D) solche bei denen in Formel (II) d und f = 0, ¢ und e Jjeweils
ungleich 0 und die Summe ¢ + e = 2 bis 4 ist, bevorzugt solche,
bei denen R' ein Butyl-, Isopropyl-, tert-Butyl-, 3,5,5-
Trimethyl-1-hexyl- oder 2-Octyldodecylrest ist, oder

E) solche bei denen in Formel (II) d und e = 0, ¢ und f jeweils
ungleich 0 und die Summe ¢ + f = 2 bis 4 ist, bevorzugt solche,
bei denen R' ein Butyl-, Isopropyl-, tert-Butyl-, 3,5,5-
Trimethyl-1-hexyl- oder 2-Octyldodecylrest ist.

Besonders bevorzugte Katalysatorsysteme sind solche, die Salze
der Formel (I) oder (II), dinsbesondere die als Dbevorzugt
bezeichneten Salze der Formel (II) enthalten, bei denen M = Sn,

n=2.z=1, m=1und v = 0 ist.

Vorzugsweise ist die Verbindung der Formel (I) bzw. (II) so
gewahlt, dass dieser mindestens ein Molekulargewicht wvon 90,
vorzugsweise von 120 bis 600, bevorzugt von 160 bis 300 g/mol

aufweist.

Die Metallsalze der Formel (I) bzw. (II) sind vorzugsweise
Salze der Metalle der Ia., IIa., IVa. oder Va. Hauptgruppse,
sowie der Ib., IIb. oder VIIIb. Nebengruppe des Periodensystems
der Elemente (CAS-Notation). Bevorzugte Salze sind solche der

Metalle Na, K, Mg, Ca, Sn, Pb, Bi, Zn, Cu, Fe, Co oder Ni,
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vorzugsweise Salze des Zinns, Zinks oder Bismuts, bevorzugt des

Zinns.

Das Katalysatorsystem kann ausschlieRlich die Metallsalze
aufweisen oder die Metallsalze in Kombination mit einem oder
mehreren Losungsmittel, wie z. B. Wasser und/oder einem oder
mehreren organischen Ldsungsmitteln enthalten. Vorzugsweise
enthdalt das Katalysatorsystem ein oder mehrere organische
Losungsmittel. Bevorzugt enthalt das Katalysatorsystem
zumindest ein organisches aprotisches Loésungsmittel. Enthalt
das Katalysatorsystem ein organisches Losungsmittel, so ist
dieses vorzugsweise ausgewahlt aus Polyolen, Estern,
Polyestern, Olefinen, Phthalaten, endverkappten Polyethern oder
Mineraldlen. Wird das Metallsalz geldst oder in Kombination mit
einem Losungsmittel eingesetzt, betriagt das Massenverhaltnis
von Metallsalz zu Losungsmittel vorzugsweise von 100 zu 1 bis 1
zu 2, bevorzugt von 50 zu 1 bis 1 zu 1 und besonders von 25 zu

1 bis 2 zu 1.

Neben dem/den Metallsalz(en) und einem oder mehreren
Losungsmitteln kann das Katalysatorsystem weitere Komponenten,
wie z. B. ein oder mehrere tertidre Amine, ein oder mehrere
Silikonstabilisatoren und gegebenenfalls ein oder mehrere
Emulgatoren aufweisen. Bevorzugt liegt es Jjedoch separat oder

gelost vor.

Die erfindungsgemdlRen Metallsalze der Formel (I) konnen z. B.
dadurch erhalten werden, dass ein Monool (R'-OH, mit R' wie oben
angegeben) oder ein, mittels eines entsprechenden Monools
gestarteter oligomerer oder ©polymerer Ether (nachfolgend
Polyetherol genannt) mit einer Verbindung umgesetzt wird, die
geeignet ist, das Wasserstoffatom des Monools bzw. Polyetherols
durch eine Carbonsauregruppe oder ein entsprechendes
Carbonsauresalz zu substituieren. Geeignete Verbindungen dieser
Art, die nachfolgend als Carboxylierungsmittel bezeichnet

werden, sind Dbeispielsweise mit einem Halogen oder einer
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Tosylgruppe substituierte Alkylreste aufweisende Carbonsauren
oder deren Metallsalze, insbesondere Alkali-, insbesondere
Kalium- oder Natrium-, Zinn-, Bismut- oder Zinksalze oder aber
Di- oder Polycarbonsduren, z.B. aromatische Dicarbonsduren wie
beispielsweise Phthalsaure, Terephthalsdure, Isophthalsdure und
1, 8-Naphthaldicarbonsaure, heterozyklische Dicarbonsduren, wie
beispielsweise Chinolinsdure und Pyrazin-2,3-dicarbonsaure,
Doppelbindungen aufweisende Dicarbonsauren, wie beispielsweise
Fumarsaure, Maleinsaure und Methyltetrahydrophthalsaure,
aliphatische Dicarbonsauren wie beispielsweise Bernsteinsdaure,
Glutarsaure, Diglycolsaure, 3-Methylglutarsaure,
Hexahydroterephthalsaure, Hexahydrophthalsaure, Adipinsaure,
Pimelinsaure, Korksadure, Azelainsaure, Sebacinsdure oder deren

Anhydride, wie Malein-, Bernstein-, Glutar-, Diglycol-, Phthal-

oder Hexahydrophthalsaureanhydride. Bevorzugte
Carboxylierungsmittel sind Z. B. Monochloressigsaure,
Monobromessigsaure oder 3-Chlorpropansaure, oder deren

Metallsalze oder aber Bernstein- oder Maleinsdureanhydrid.

Nach der Umsetzung des Monools oder des Polyetherols mit dem
Carboxylierungsmittel kann es vorteilhaft sein, wenn das
erhaltene Reaktionsprodukt mit SnCl, umgesetzt wird. Diese

Umsetzung kann, wie in US 4,532,262 beschrieben, erfolgen.

Geeignete Polyether kénnen durch alle im Stand der Technik
bekannten Verfahren erhalten werden. Bevorzugte Verfahren
zur Herstellung von Alkoxylierungsprodukten (Polyethern)
bedienen sich basischer Katalysatoren wie z.B. der
Alkalihydroxide und der Alkalimethylate. Besonders
verbreitet und seit vielen Jahren bekannt ist der Einsatz
von Kaliumhydroxid oder Kaliummethylat. Typischerweise wird
der Startalkohol, wie =z. B. Ethanol, Propanol, Butanol,
Pentanol, Hexanol, Oktanol oder Nonanol, in Gegenwart eines
alkalischen Katalysators mit einem Alkylenoxid, wie
Ethylenoxid, Propylenoxid oder Butylenoxid oder einem

Arylalkylenoxid, wie =z.B. Styroloxid, oder ein Gemisch



WO 2011/124432 PCT/EP2011/053358
- 12 -

dieser Verbindungen zu einem Polyoxy(aryl)alkylenpolyether
umgesetzt. Die basenkatalysierte Herstellung von Polyethern
ist beigpielsweise in der EP-A-1431331 beschrieben. Neben
der basenkatalysierten Reaktion sind auch saure Katalysen
zur Alkoxylierung bekannt. So wird in DE 10 2004 007561 die
Verwendung von HBF,; und von Lewis-Sduren wie z.B. BF;, AlCIl;
und SnCl, als Katalysatoren bei der Herstellung wvon
Polyethern beschrieben. Als Katalysatoren zur Herstellung
von Polyetheralkoholen kénnen aber auch
Multimetallcyanidverbindungen oder Doppelmetallcyanid-
Katalysatoren, allgemeingebrduchlich auch als DMC-
Katalysatoren bezeichnet, eingesetzt werden. Durch den
Einsatz von DMC-Katalysatoren wird der Gehalt an
ungesattigten Nebenprodukten minimiert. AuBerdem verlauft
die Umsetzung, verglichen mit den Ublichen basischen
Katalysatoren, mit einer deutlich hdéheren Raum-Zeit-
Ausbeute. Die Herstellung und Verwendung von
Doppelmetallcyanid-Komplexen als Katalysatoren ist seit den
1960er Jahren bekannt und wird zum Beispiel in US
3,427,256, US 3,427,334, US 3,427,335, US 3,278,457, Us
3,278,458, US 3,278,459 beschrieben.

Das erfindungsgemdBe Katalysatorsystem kann insbesondere zur
Herstellung von Polyurethanbeschichtungen,
Polyurethanadhasiven, Polyurethandichtmitteln,
Polyurethanelastomeren oder Polyurethanschdume/ -schaumstoffen,
bevorzugt zur Herstellung wvon Polyurethanschaumen eingesetzt
werden. Das erfindungsgemdBe Katalysatorsystem wird dabei der
Reaktionsmischung vor oder wahrend der Reaktion (zur Ausbildung
der Urethanbindungen) =zugegeben, bevorzugt mit Hilfe eines

Mischkopfes zudosiert.

Wie beschrieben, kann das Katalysatorsystem weitere
Bestandteile, wie z. B. Wasser, tertidres Amin,
Silikonstabilisator und gegebenenfalls Emulgator aufweisen.

Eine solche Losung des Katalysators wird haufig als
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Aktivatorldsung bezeichnet. Bevorzugt wird das

Katalysatorsystem Jjedoch separat zugegeben, gegebenenfalls

geldst in einem Polyetherpolyol.

In dem erfindungsgemalBen Verfahren ist die direkte Zudosierung
eines Katalysatorsystems, welches ausschlieBlich das bzw. die
Metallsalze aufweist, bevorzugt. Bei der direkten Zudosierung
des Katalysatorsystems sollten die Salze der Formel (I)
vorzugsweise flissig vorliegen, um ohne die Verwendung von

Losungsmittel eine einfache Zugabe zu gewdhrleisten.

Sowohl Viskositdt als auch Metallgehalt des Katalysatorsystems
kann durch Anderung der Kettenlinge der Siure bzw. durch die
Auswahl der Reaktanden variiert werden, sodass eine fir das
Jeweilige System optimale Reaktivitat und Viskositat
eingestellt werden kann. Die direkte Dosierung des wviskosen
Zinnricinoleats (Salz der Ricinolsaure) in die
Polyurethansystemkomponenten, insbesondere
Verschaumungskomponenten hingegen kann aufgrund dessen sehr
hoher Viskositdt zu Problemen fiihren. Da viele Verschaumer nur
tber eine direkte Dosierung verfiigen, ist ein Produkt, welches
den gegebenen Bedingungen individuell angepasst werden kann,

deshalb von grollem Vorteil.

Alternativ zur direkten Verschaumung kann das Katalysatorsystem
auch in verdinnter Form =zudosiert werden. Dabei sind
wasserfreie Losungen vorzuziehen, da einige

Ubergangsmetallsalze nur bedingt hydrolysestabil sind.

Die erfindungsgemdlen Katalysatorsysteme sind als Katalysatoren
in den tblichen Formulierungen zur Herstellung von
Polyurethansystemen, insbesondere Polyurethanschaumen/-
schaumstoffen, bestehend aus einem oder mehreren organischen
Isocyanaten mit zwei oder mehr Isocyanat-Funktionen, einem oder
mehreren Polyolen mit zweili oder mehr gegeniiber Isocyanat
reaktiven Gruppen, ggf. weiteren Katalysatoren flir die

Reaktionen Isocyanat-Polyol und/oder Isocyanat-Wasser und/oder
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die Isocyanat-Trimerisierung, Wasser, optional physikalischen
Treibmitteln, optional Flammschutzmitteln und ggf. weiteren

Additiven, einsetzbar.

Geeignete Isocyanate im Sinne dieser Erfindung sind
vorzugsweise alle mehrfunktionalen organischen Isocyanate, wie
beispielsweise 4,4’ -Diphenylmethandiisocyanat (MDI),
Toluoldiisocyanat (TDI), Hexamethylendiisocyanat (HMDI) und
Isophorondiisocyanat (IPDI). Besonders geeignet ist das als
~polymeres MDIY™ (,crude MDI™) bekannte Gemisch aus MDI und
héher kondensierten Analogen mit einer mittleren Funktionalitat
von 2 bis 4, sowie die verschiedenen Isomere des TDI in reiner

Form oder als Isomerengemisch.

Geeignete Polyole im Sinne dieser Erfindung sind vorzugsweise
alle organischen Substanzen mit mehreren gegeniiber Isocyanaten
reaktiven Gruppen, sowie deren Zubereitungen. Bevorzugte
Polyole sind alle =zur Herstellung von Polyurethansystemen,
insbesondere Polyurethanschaumstoffen tblicherweise verwendeten
Polyetherpolyole und Polyesterpolyole. Polyetherpolyole werden
durch Umsetzung von mehrwertigen Alkoholen oder Aminen mit
Alkylenoxiden gewonnen. Polyesterpolyole basieren auf Estern
mehrwertiger Carbonsauren (die entweder aliphatisch,
beispielsweise Adipinsdure, oder aromatisch, beispielsweise
Phthalsdure oder Terephthalsdure, sein kdénnen) mit mehrwertigen
Alkoholen (meist Glycolen). Zudem kénnen auf natiirlichen Olen
basierende Polyether (natural oil based polyols,
NOPs)eingesetzt werden. Diese Polyole werden aus natiirlichen
Olen wie z.B. Soja- oder Palmél gewonnen und konnen

unmodifiziert oder modifiziert verwendet werden.

Ein geeignetes Verhdltnis von Isocyanat und Polyol, ausgedriickt
als Index der Formulierung, liegt im Bereich von 10 bis 1000,
bevorzugt 40 bis 350. Dieser Index beschreibt das Verhaltnis
von tatsachlich eingesetztem Isocyanat zu (fur eine

stochiometrische Umsetzung mit Polyol) berechnetem Isocyanat.
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Ein Index wvon 100 steht fir ein molares Verhadltnis der

reaktiven Gruppen von 1 zu 1.

Geeignete Einsatzmengen des erfindungsgemalen
Katalysatorsystems richten sich nach dem Typ des Katalysators
und liegen Ublicherweise im Bereich wvon 0,01 bis 5 pphp (=
Gewichtsteilen an Verbindungen der Formel (I) bzw. (II) bezogen
auf 100 Gewichtsteile Polyol), vorzugsweise von 0,05 bis 1
pphp. Bei beispielsweise einem 400 g Schaum (400 g ~ 0,114 mol
Polyol) entspricht dies einer molaren Einsatzmenge von 1*107

bis 1*107% mol.

Geeignete weitere Katalysatoren die im erfindungsgemalBen
Verfahren zusatzlich eingesetzt werden kdnnen sind Substanzen,
die die Gelreaktion (Isocyanat-Polyol), die Treibreaktion
(Isocyanat-Wasser) oder die Di- Dbzw. Trimerisierung des

Isocyanats katalysieren. Typische Beigpiele sind Amine, wie

z.B. Triethylamin, Dimethylcyclohexylamin,
Tetramethylethylendiamin, Tetramethylhexandiamin,
Pentamethyldiethylentriamin, Pentamethyldipropylentriamin,

Triethylendiamin, Dimethylpiperazin, 1,2-Dimethylimidazol, N-
Ethylmorpholin, Tris (dimethylaminopropyl)hexahydro-1, 3, 5-
triazin, Dimethylaminoethanol, Dimethylaminoethoxyethanol und
Bis (dimethylaminoethyl)ether, Zinnverbindungen wie
Dibutylzinndilaurat und Kaliumsalze wie Kaliumacetat.
Vorzugsweise werden als weitere Katalysatoren solche
eingesetzt, die keine Zinnverbindungen, insbesondere kein

Dibutylzinndilaurat enthalten.

Geeignete Einsatzmengen dieser zusatzlichen Katalysatoren
richten sich nach dem Typ des Katalysators und liegen
Ublicherweise im Bereich von 0,01 bis 5 pphp (= Gewichtsteilen
bezogen auf 100 Gewichtsteile Polyol) bzw. 0,1 bis 10 pphp flr

Kaliumsalze.
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Geeignete Wasser-Gehalte in dem erfindungsgemaBen Verfahren
gemall der vorliegenden Erfindung hdngen davon ab, ob zusatzlich
zum Wasser noch physikalische Treibmittel eingesetzt werden
oder nicht. Bei rein Wasser-getriebenen Schiaumen liegen die
Werte typischerweise bei 1 bis 20 pphp, werden zusatzlich
andere Treibmittel eingesetzt, verringert sich die Einsatzmenge
auf Ublicherweise 0 oder 0,1 bis 5 pphp. Zur Erlangung hoher
Schaumraumgewichte werden weder Wasser noch andere Treibmittel

eingesetzt.

Geeignete physikalische Treibmittel im Sinne dieser Erfindung
sind Gase, beispielsweise verfliissigtes CQOg, und
leichtflichtige Fliissigkeiten, beispielsweise
Kohlenwasserstoffe mit 4 oder 5 Kohlenstoff-Atomen, bevorzugt
cyclo-, iso- und n-Pentan, Fluorkohlenwasserstoffe, bevorzugt
HEFC 245fa, HEFC 134a und HEFC 365mfc,
Fluorchlorkohlenwasserstoffe, bevorzugt HCFC 141b, Sauerstoff-
haltige Verbindungen wie Methylformiat wund Dimethoxymethan,
oder Chlorkohlenwasserstoffe, bevorzugt Dichlormethan und 1,2-
Dichlorethan. Des Weiteren eignen sich Ketone (z.B. Aceton)

oder Aldehyde (z.B. Methylal) als Treibmittel.

Neben Wasser und ggf. physikalischen Treibmitteln, kdénnen auch
andere chemische Treibmittel eingesetzt werden, die mit
Isocyanaten unter Gasentwicklung reagieren, wie beispielsweise

Ameisensdure oder Carbonate.

Geeignete Flammschutzmittel im Sinne dieser Erfindung sind
bevorzugt fliissige organische Phosphorverbindungen, wie
halogenfreie organische Phosphate, z.B. Triethylphosphat (TEP),
halogenierte Phosphate, z.B. Tris (l-chlor-2-propyl)phosphat
(TCPP) und Tris(2-chlorethyl)phosphat (TCEP) und organische
Phosphonate, z.B. Dimethylmethanphosphonat (DMMP) ,
Dimethylpropanphosphonat (DMPP) , oder Feststoffe wie
Ammoniumpolyphosphat (APP) und roter Phosphor. Des Weiteren

sind als Flammschutzmittel halogenierte Verbindungen,
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beispielsweise halogenierte Polyole, sowie Feststoffe wie

Blahgraphit und Melamin geeignet.

Die Verarbeitung der Formulierungen zu Schaumstoffen kann nach
allen dem Fachmann gelaufigen Verfahren erfolgen,
beispielsweise im Handmischverfahren oder bevorzugt mit Hilfe
von Hochdruck-Verschaumungsmaschinen. Dabei koénnen
diskontinuierliche Verfahren, beispielsweise zur Produktion wvon
Formschdumen, Kihlschranken und Paneelen, oder kontinuierliche
Verfahren, beispielsweise bei Dammplatten,
Metallverbundelementen, BRBldcken oder bei Sprithverfahren zum

Einsatz kommen.

Durch das erfindungsgemidfBe Verfahren kénnen Polyurethansysteme,
insbesondere Polyurethanschiaume erhalten werden, die sich
dadurch auszeichnen, dass sie zumindest eines oder mehrere der
Salze der Formel (I), vorzugsweise Salze der Formel (II

aufweisen.

Bevorzugte erfindungsgemaBe Polyurethansysteme, insbesondere
Polyurethanschaume =zeichnen sich dadurch aus, dass der
Massenanteil an Salzen der Formel (I) von 0,001 bis 5 Massen-%,
bezogen auf das Gewicht des gesamten Schaums, vorzugsweise von

0,01 bis 1,5 Massen-% betragt.

Die erfindungsgemalen Polyurethansysteme kénnen Z. B.
Polyurethanbeschichtungen, Polyurethanadhasive,
Polyurethandichtmittel, Polyurethanelastomere oder

Polyurethanschaume, insbesondere ein Polyurethanweichschaum,
ein Polyurethanhartschaum, ein viscoelastischer Schaum, ein HR-
Schaum, ein halbharter Polyurethanschaum, ein
thermoverformbarer Polyurethanschaum oder ein Integralschaum
sein. Die Bezeichnung Polyurethan ist hierbei als Oberbegriff
fir ein aus Di- bzw. Polyisocyanaten und Polyolen oder anderen
gegenilber Isocyanat reaktive Spezies, wie z.B. Aminen,

hergestelltes Polymer zu verstehen, wobei die Urethan-Bindung
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nicht ausschlieBlicher oder {Uberwiegender BRindungstyp sein
muss. Auch Polyisocyanurate und Polvharnstoffe sind

ausdricklich mit eingeschlossen.

Die erfindungsgemdlen Polyurethansysteme, insbesondere die
Polyurethanschaume koénnen =z. B. als Kihlschrankisolierung,

Dammplatte, Sandwichelement, Rohrisolation, Spriithschaum, 1- &

1.5-Komponenten-Dosenschaum, Holzimitat, Modellschaum,
Verpackungsschaum, Matratzen, Mobelpolster, Automobil-
Sitzpolster, Kopfstiitze, Instrumententafel, Automobil-
Innenverkleidung, Automobil-Dachhimmel,
Schallabsorptionsmaterial, Lenkrad, Schuhsole,

Teppichriickseitenschaum, Filterschaum, Dichtschaum, Dichtmittel

und Kleber verwendet werden.

In den nachfolgend aufgefiihrten Beispielen wird die vorliegende
Erfindung beispielhaft beschrieben, ohne dass die Erfindung,
deren Anwendungsbreite sich aus der gesamten Beschreibung und
den Ansprichen ergibt, auf die in den Beispielen genannten

Ausfihrungsformen beschrankt sein soll.

Beispiele
Die Polyetherol-Synthese erfolgte gemall der Reaktionsvorschrift

der Patentschrift DE 199 40 797 Al, Synthesebeispiel
Polyalkylenoxid Al.

Beispiel A: Herstellung der Salze oligomerer und polymerer
Sduren durch Umsetzung mit Carboxylierungsmittel

Unter Stickstoffatmosphidre wurden 0,5 mol der in Tabelle 1
aufgefithrten Polyether durch Zugabe von 0,5 mol Natriummethylat
in einem 3-Halskolben mit Thermometer und RiUckflusskithler bei
Raumtemperatur und anschlielendem Abdestillieren wvon Methanol
bei 110 °C im Vakuum in das Jjeweilige Alkoholat iberfiithrt. Nach
ca. 2 h wird das Vakuum mit Stickstoff aufgehoben und auf 80 °C
abgekihlt.
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Durch anschliefende Zugabe von 0,5 mol Natriummonochloracetat
bei 80 °C wurde ein entsprechender Polyether mit Sdureendgruppe
erhalten. Die Reaktionsmischung wird ca. 4 h bei 110 °C

geruhrt.

Die so erhaltenen Zwischenprodukte wurden wie in US 4,532,262
in Beispiel 4 Dbeschrieben in die entsprechende Zinn(II)-

Verbindung uberfihrt.

Beispiel B: Herstellung der Salze oligomerer und polymerer
Sduren durch Umsetzung mit Sdureanhydrid

Die Synthese erfolgte gemdl der Reaktionsvorschrift der
Patentschrift DE 2 411 480A, Synthesebeispiel 1.

Die so erhaltenen Zwischenprodukte wurden wie in US 4,532,262
in Beispiel 4 Dbeschrieben in die entsprechende Zinn(II)-

Verbindung uberfihrt.

Tabelle 1: eingesetzte Polyether und Zinngehalt der erhaltenen

Katalysatoren
Versuch | Startalkohol |Alkylen-/Arylalky- | Zinn(II)gehalt im Kat.
lenoxideinheiten theor. bestimmt
Ab Butanol 2 EO 21 21,5
Ac Butanol 2 x BO, 2 x PO 15 14,7
Ad Butanol 2 x PO 19 19,2
Re Butanol 2 x PO, 2 x EO 15 14,4
Af TMHP 2 x EO 17 14,0
Ag Butanol 1 x SO, 2 x EO 15 12,0
Ah Butanol 2 X SO, 2 x EO 11 8,0
Ai Butanol 1 x BO, 2 x EO 17 15,7
Aj Butanol 2 x BO, 2 x EO 14 12,8
Bb'™ Butanol 2 EO 18,5 12,0
Bc'! Rutanol 2 EO 17,5 15,5

" synthese unter Verwendung von Maleinsdureanhydrid

“} synthese unter Verwendung von Glutarsiureanhydrid
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EO = Ethylenoxid, PO = Propylenoxid, SO = Styroloxid, BO =

Butylenoxid
Der Zinn (gesamt) -Wert wurde, nach erfolgtem
Schwefelsdureaufschluss, mittels optischer

Emissionsspektrometrie bestimmt. Als Anregungsart diente ein
induktiv gekoppeltes Plasma. Als interner Standard wurde Kobalt

verwendet.

Zzinn(II)-Werte werden durch Titration mit Hilfe einer Iodldsung
bestimmt nachdem eine saure Verseifung der Materie mit

Salzsaure unter Schutzgas durchgefiihrt wurde.

Beispiele 1 bis 11: Herstellung von Polyurethanschiumen

Zur Herstellung der Polyurethanschaume wurde folgende Rezeptur

verwendet: 100 Gew.-Teile Polyetherol (Hydroxylzahl = 47 mg
KOH/g, 11-12 Gew.-% EO), 4 Gew.-Teile Wasser, 1 Gew.-Teil
TEGOSTAB® BF 2370 (Marke der Th. Goldschmidt AG)

(Silikonstabilisator), 0,1 Gew.-Teile TEGOAMIN® ZE 1
(Aminkatalysator der Evonik Goldschmidt GmbH), 50,6 Gew.-Teile
Toluoldiisocyanat T 80 (Index 110), sowie eine variable Menge
an KOSMOS® EF (Zinnricinoleat der Evonik Goldschmidt GmbH) bzw.
KOSMOS® 29 (Zinnoktoat der Evonik Goldschmidt GmbH) als nicht
erfindungsgemale Salze bzw. der zu untersuchenden

erfindungsgemalen Zinncarboxylate aus Beispiel A und B.

Bei der Verschaumung wurden 400 g Polyol eingesetzt, die
anderen Formulierungsbestandteile wurden entsprechend
umgerechnet. In Tabelle 1 sind die variablen Restandteile der

Rezepturen der BReispielschidaume 1 bis 12 zusammengefasst.

Zur Verschaumung wurden das Polyol, Wasser, Amin,
Zinnkatalysator und Silikonstabilisator unter Rihren gut
vermischt. Nach Zugabe des Isocyanats wurde mit einem Rihrer 7
Sek. bei 3000 U / min gerithrt. Das erhaltene Gemisch wurde in
einen mit Papier ausgekleideten Holzkasten (Grundfldche 27 cm x

27 cm) gegossen. Es entstand ein Schaumstoff, der den
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nachfolgend beschriebenen anwendungstechnischen Tests
unterzogen wurde.
Tabelle 2: Variable Bestandteile der Rezepturen in den

Beispielschaumen 1 bis 11. Es wurden pro Katalysator jeweils

zwel unterschiedliche Einsatzmengen gewahlt.

Beispiel | erfindungs- [1] Katalysator
. Salz
Nr. gemal [Prhp]

1 Nein a) 0,15 0,20
2 Nein ) 0,26 0,35
3 Ja c) 0,20 0,27
4 Ja ) 0,30 0,39
5 Ja ) 0,23 0,30
o Ja ) 0,30 0,40
7 Ja q) 0,31 0,41
8 Ja h) 0,36 0,48
9 Ja i) 0,54 0,73
10 Ja ) 0,28 0,37
11 Ja k) 0,34 0,45
12 Ja 1) 0,36 0,48
13 Ja m ) 0,28 0,37
“a) = zinn (II)-Salz der 2-Ethylhexansdure

b) = Zinn (II)-Salz der Rizinolsaure

c) = Zinn (II)-Salz der Saure Ab)

d) = Zinn (II)-Salz der Saure Ac)

e) = Zinn (II)-Salz der Saure Ad)

f) = Zinn (II)-Salz der Sdure Ae)

g) = Zinn (II)-Salz der Saure Af)

h) = Zinn (II)-Salz der Saure Ag)

i) = Zinn (II)-Salz der Saure Ah)

J) = Zinn (II)-Salz der Sdure Ai)

k) = Zinn (II)-Salz der Sdure Aj)

1) = Zinn (II)-Salz der Saure Bb)

m) = Zinn (II)-Salz der Saure Bc)

Physikalische Eigenschaften der Schaume

Die hergestellten Schaume wurden anhand folgender physikali-

scher Eigenschaften beurteilt:

a) Ricksacken des Schaumstoffes nach dem Ende der Steigphase
(= Riickfall):
Der Rickfall, bzw. das Nachsteigen ergibt sich aus der
Differenz der Schaumhdéhe nach direktem Abblasen und nach 3
min. nach Abblasen des Schaums. Die Schaumhohe wird dabei
durch eine an einem Zentimetermal befestigte Nadel auf dem

Maximum in der Mitte der Schaumkuppe gemessen.
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b) Schaumhdhe:
Die Endhéhe des Schaumes wird dadurch bestimmt, dass der
Rickfall bzw. das Nachsteigen (gekennzeichnet durch ein
negatives Vorzeichen s. Tabelle 3) wvon bzw. zu der
Schaumhohe nach dem Abblasen subtrahiert bzw. addiert wird.

c) Raumgewicht (RG):
Die Bestimmung erfolgt wie in ASTM D 3574 - 08 unter Test A
beschrieben durch Messung der Core Density.

d) Luftdurchlassigkeit/Porositat

e) Stauchharte CLD, 40 %

f) Druckverformungsrest bei Kompression um 70 % fir 22 h bei
70 °C

g) Riuckprallelastizitat (Ball rebound test)

Die Tests e) bis g) wurden gemall ASTM D 1564-71 durchgefiihrt.

Der Test d) wurde wie folgt durchgefiithrt:

Methode:

Die Luftdurchlédssigkeit/Porositdt des Schaumes wurde durch eine
Staudruckmessung am Schaumstoff ermittelt. Der gemessene Stau-
druck wurde in mm Alkoholsaule angegeben, wobei die niedrigeren
Staudruckwerte den offeneren Schaum charakterisieren. Die Werte

wurden im Bereich von 0 bis 300 mm gemessen.

Apparatur:

Die Messapparatur wurde durch die hausinterne Stickstoffleitung
gespeist, 1ist daher an diese angeschlossen und besteht aus
folgenden miteinander verbundenen Teilen:

Reduzierventil mit Manometer,

Durchflussregelschraube,

Waschflasche,

Durchflussmessgerat,

T-stuck,

Auflagediise,

Skaliertes Glasrohr, mit Alkohol gefiillt
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Die Waschflasche ist nur obligatorisch, wenn die Apparatur
nicht aus der internen Leitung, sondern direkt mit technischem

Flaschengas gespeist wird.

Das Durchflussmessgerat ist vor der ersten Inbetriebnahme gemal
den Herstellerangaben unter Verwendung der mitgelieferten
Eichkurven zu kalibrieren und bei 8 L/min = 480 L/h mit einer

Markierung zu versehen.

Die Auflagediise ist spezifiziert durch eine Kantenlédnge von 100
x 100 mm, ein Gewicht zwischen 800 und 1000 g, lichte Weite der
Ausstromoffnung von 5 mm, lichte Weite des unteren

Auflageringes von 30 mm.

Die Messflissigkeit  (techn. Alkohol (Ethanol)) kann zur

Anhebung des optischen Kontrastes angefarbt werden.

Messvorgang:

Der Stickstoffvordruck wurde per Reduzierventil auf 1 bar
eingestellt. Die Durchflussmenge wurde per
Durchflussregelschraube auf die entsprechend 480 L/h
eingeregelt. Die Flissigkeitsmenge im skalierten Glasrohr wurde
durch Alkohol auf ein Niveau gebracht, sodass keine
Druckdifferenz aufgebaut und ablesbar ist. Fir die eigentliche
Vermessung des Priifkdorpers wurden finf Einzelmessungen, vier an
den vier Ecken und eine in der Mitte des Priufkérpers
durchgefithrt. Hierzu wird an den Ecken die Auflagedise
kantenkongruent aufgelegt, die Mitte des Priifkdrpers wird
geschatzt. Abgelesen wird, wenn sich ein konstanter Staudruck

eingestellt hat.

Auswertung:
Die obere Messgrenze der Methode liegt Dbei 300 mm
Flissigkeitssaule (FS). Fiur die Protokollierung sind drei
verschiedene Falle zu unterscheiden:
1. Alle finf Werte liegen unter 300 mm FS. In diesem Fall
wird das arithmetische Mittel gebildet und protokolliert.
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2. Alle fiunf Werte sind grdBRer oder gleich 300 mm FS. In

diesem Fall ist der Wert > 300 bzw. 300 zU

protokollieren.

. Von den finf Messwerten sind a) Werte explizit

bestimmbar, b) Werte grdler oder gleich 300: es wird das
arithmetische Mittel aus fiunf Werten gebildet, wobei fiir
die Db)-Messwerte jeweils 300 eingesetzt wird. Die Anzahl
der Werte groBer oder gleich 300 wird mit Schragstrich

von dem Mittelwert getrennt ebenfalls protokolliert.
Beispiel:

Vier Messwerte entsprechend 180, 210, 118 und 200 mm FS;
ein Messwert > 300 mm FS ergibt (180 + 210 + 118 + 200 +
300) / 5. Protokolleintrag: 202/1.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengefasst.
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Tabelle 3 a: Ergebnisse der Bestimmung der physikalischen
Eigenschaften
Bsp. Nr. [Kat [pphpllSteigzeit [s] |Riickfall [cm]'’ [Hohe [cm] |RG "' [kg/m’]
1 0,15 117 0,0 30,2 24,20
0,20 97 0,1 30,8 24,38
2 0,26 > 180 - 31,8 -
0,35 116 0,1 31,0 -
3 0,20 145 -0,2 29,0 24,38
0,27 116 -0,2 30,3 23,99
4 0,30 150 0,0 29,5 24,30
0,39 125 0,0 30,0 24,40
5 0,23 144 0,0 30,4 -
0,30 121 0,0 30,2 24,37
6 0,30 143 -0,1 29,6 -
0,40 122 -0,2 30,0 24,80
7 0,31 142 -0,4 30,0 -
0,41 120 0,0 30,3 24,15
8 0,36 139 0,0 29,2 24,62
0,48 115 -0,1 30,8 24,22
9 0,54 > 180 - 29,0 -
0,73 156 -1,0 28,8 -
10 0,28 145 -0,1 29,4 24,18
0,37 119 -0,2 29,9 24,45
11 0,34 139 -0,1 29,4 24,09
0,45 116 -0,1 29,9 24,43
12 0,36 > 180 - 24,3 -
0,38 > 180 - 24,3 22,30
13 0,28 155 -0,2 29,6 24,42
0,37 126 0,0 29,9 24,45

[1]

Schaumes.

[2]

fehlende Werte bedeuten:

fehlender Wert Dbedeutet:

€S

nicht bestimmbar,

erfolgte kein Abblasen des

da Schaumrisse
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Tabelle 3 : Ergebnisse der Bestimmung der physikalischen
Eigenschaften
Bsp. Nr. |Porositat [mm] |CLD 40% [kPa] |Druckverformung |[Riickprall [cm]
1 8 3,5 2,8 41
20 4,3 3,6 39
2 5 - - -
6 — — —
3 8 3,4 2,8 41
39 4,3 3,4 36
4 8 3,5 2,6 40
29 4,3 3,6 38
5 10 - - -
13 4,0 2,7 36
6 23 - - -
31 4,3 3,5 37
7 7 - - -
12 3,9 2,8 39
8 9 3,5 3,0 40
34 4,4 3,4 36
9 8 - - -
10 3,3 3,0 41
17 4,1 3,0 38
11 9 3,4 2,8 40
21 4,2 3,3 39
12 7 - - -
15 3,7 3,0 34
13 10 3,5 3,0 40
13 3,8 3,5 37

Wie an den Ruckfallen zu erkennen ist, lassen sich bei Zugabe
der erfindungsgemdlBen Metallsalze der oligomeren und polymeren
Sauren stabile Polyurethanschiaume herstellen. Die Gewichtsteile
der Jjeweiligen Katalysatoren wurden so berechnet, dass der
Zinngehalt bei den =zu vergleichenden Systemen aguimolar ist.
Die physikalischen Eigenschaften der Schaumstoffe
verschlechtern sich beim Einsatz der erfindungsgemalen
Katalysatoren im Vergleich zum Einsatz von bekannten nicht. Im
Vergleich zu Kosmos EF fithren bereits geringe Einsatzmengen zu
stabilen offenzelligen Schaumen, wahrend mit Kosmos EF bei

gleichem Zinngehalt starke Schaumrisse auftreten.
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Messung der Emissionen

Die Saure-Emission wird in Anlehnung an die Mercedes-Benz-

Prifvorschrift PB VWT 709 bestimmt.

Im Folgenden wird die Durchfihrung der Thermodesorption mit an-

schlielender Gaschromatograhie/Massenspektrometrie-Kopplung
(GC/MS) beschrieben.

a)

Messtechnik:
Die Thermodesorption wird mit einem Thermodesorber "TD32"
mit Probenwechsler der Fa. Gerstel, Milheim, in Verbindung

mit einem Hewlett Packard HP6890/HP5973 GC/MSD-System
durchgefihrt.
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Messbedingungen:
Thermodesorption Gerstel TDS 2
Desorptionstemperatur |90 °C
Desorptionsdauer 30 min
Fluss 60 ml/min
Transferline 280 °C
Kryofokussierung HP 6890 PTV
Liner Glasverdampferrohr mit silanisier-
ter Glaswolle
Temperatur -150 °C
GC Kapillar-GC HP 6890
Injektor PTV Split 1:50
Temperaturprogramm -150 °C; 3 min; < 720 °C/min;
280 °C
Saule 60 m * 0,25 mm Optima 5 MS dF
0,5 um
Fluss 1 ml/min const. flow
Temperaturprogramm 50 °C; 5 min; ¢ 3 °C/min; 92 °C;
A5 °C/min; 160 °C;
4 10° C/min; 280° C; 20 min
Detektor HP MSD 5973
Modus Scan 29-350 amu 2.3 scans/sec
Auswertung Auswertung des Totalionenstrom-
Chromatogramms
Berechnung des 2-Ethylhexansaure-
Peaks als Toluolagquivalent
Kalibrierung

c)

Zur Kalibrierung wird 1 pl eines Gemisches aus Toluol und

Hexadecan in Pentan (je 0,6 mg/ml) auf ein gereinigtes, mit

Tenax TA (mesh 35/60) gefilltes Adsorptionsrdhrchen gegeben

und vermessen (Desorption 5 min; 280 °C)
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d) Probenvorbereitung
10 mg Schaumstoff werden in drei Teilproben in ein Thermo-

desorptionsrdohrchen gesteckt. Dabei wird darauf geachtet,

dass der Schaum nicht komprimiert wird.

e) Auswertung
Zur Quantifizierung der Saure-Emission wird der Peak, der
mittels Massenspektrum als =z.B. 2-Ethylhexansdure erkannt
wird, {iber dessen Peakflache mit dem Responsefaktor des
Toluols aus der Kalibrierung als ppm-Toluoldguivalent be-

stimmt.
Tabelle 4 fasst die Ergebnisse der auftretenden Emissionen
zusammen. Es wurde hier die jeweils hohere Katalysatormenge zur

Herstellung der Schaume verwendet.

Tabelle 4: Ergebnisse der Emissionsbestimmung

bsp erf%ndungs— Kat Em%ssion Frimission VOC [Emmission FOG
Nr.. gemal [prhp] Prifkammer |[ug/g] [ug/g]
[ug/m’]

1 nein 0,20 60 440 < 10
2 nein 0,43 80 10 < 10
3 ja 0,27 60 20 < 10
4 ja 0,39 60 10 < 10
5 Jja 0,30 50 10 10
6 Jja 0,40 40 10 < 10
7 ja 0,41 80 20 90
8 ja 0,48 170 60 10
9 Jja 0,90 240 50 20
10 ja 0,37 20 10 10
11 ja 0,45 70 10 10
12 ja 0,48 60 20 <10
13 ja 0,37 50 10 10

Der Tabelle 4 kann entnommen werden, dass die Emissionswerte
der hergestellten Schaume meist sehr gering sind. Es fallt

allerdings auf, dass die Emission des Reispielschaumes Nr. 1
mit 440 ug/g gravierend ist. Dieser hohe Wert ist auf die

Emission von 2-Ethylhexansdaure (413 ug/g) zuritckzufiithren.
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Die hoheren Emissionswerte der Schdume Nr. 8 und 9 im
Prifkammer- und VOC-Test sind auf die Emission von Acetophenon
zurlickzufithren, welches bei hoheren Temperaturen aus den
Styroloxid-Einheiten der eingesetzten Katalysatoren generiert

wird.
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Patentanspriiche:

Katalysatorsystem, geeignet zur Katalyse der Herstellung
von Polyurethansystemen, dadurch gekennzeichnet, dass das
Katalysatorsystem ein Metallsalz einer Carbonsdure gemal

Formel (I)

R'-0-[ (A1kO) .- (ArylalkO),],.—{ [C (O) -Z],~ (CRR’) ,},~COOM™;,, (I)

mit

R' = linearer, verzweigter oder cyclischer
Kohlenwasserstoffrest,

7 = gesattigter oder ungesattigter, aliphatischer,
aromatischer oder gemischt-aliphatisch-aromatischer,
linearer, verzweigter oder cyclischer Kohlenstoffrest mit 1
bis 30 Kohlenstoffatomen mit gegebenenfalls weiteren
Heteroatomen, vorzugsweise ausgewahlt aus Stickstoff,
Sauerstoff, Schwefel und Phosphor,

R’, R’ = unabhingig voneinander H oder ein linearer oder
verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 10

Kohlenstoffatomen, vorzugsweise H oder Methyl, bevorzugt H,

x = 0 bis 10,

y = 0 oder eine ganze Zahl 2 1,
z = 0 oder eine ganze Zahl 2 1,
m = eine ganze Zahl 2 1,

n = eine ganze Zahl 2 1,

M = Metall

AlkO = gleiche oder verschiedene Alkylenoxideinheiten,
ArylalkO = gleiche oder verschiedene
Arylalkylenoxideinheiten,

a =0 bis 20,

b = 0 bis 20,

a + b 2 0, wobei die mit den Indices a und b bezeichneten
Einheiten blockweise oder statistisch verteilt,
vorzugsweise blockweise im Molektil in beliebiger

Reihenfolge angeordnet sein kodnnen, enthalt.
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2. Katalysatorsystem nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

dass das Salz der Formel (I) ein Salz der Formel (II) ist

R'=0- [ (EO) .~ (PO) 4= (BO) o= (SO) £1,—{ (- { [C (0) =Z],~ (CR'R’) , },~COO M,

mit

R, R, R, 2, m, n, x, y, z und M wie in Anspruch 1

definiert,

EO = Ethylenoxideinheit,

PO = Propylenoxideinheit, die linear oder verzweigt sein
kann,
BO = BRutylenoxideinheit, die linear oder verzweigt sein
kann,

SO = Styroloxideinheit,

H O QO Q

C

= 0 bis 20
= 0 bis 20
= 0 bis 20
= 0 bis 20

+ d+ e+ f 21, wobel die mit den Indices ¢, d, e und £

bezeichneten Einheiten blockweise oder statistisch verteilt

im Molekiil in beliebiger Reihenfolge angeordnet sein

konnen.

Katalysatorsystem nach Anspruch 2, dadurch
gekennzeichnet, dass die Salze der Formel (II)

A) solche sind, bei denen in Formel (II) e und £ = 0, cC
und d jeweils ungleich 0 und die Summe ¢ + d = 3 bis 5
ist, bevorzugt solche, bei denen R' ein Butyl-, Isopropyl-
, tert-Butyl-, 3,5,5-Trimethyl-1-hexyl- oder 2-
Octyldodecylrest ist, oder

B) solche sind, bei denen in Formel (II) ¢, e und £ = 0,
und d von 1 bis 3 ist, bevorzugt solche, bei denen R' ein
Butylrest ist, oder

C) solche sind, bei denen in Formel (II) d, e und f = 0,
und ¢ von 1 bis 3 ist, bevorzugt solche, bei denen R' ein

Butylrest ist, oder
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D) solche sind, bei denen in Formel (II) d und £ = 0, c
und e jeweils ungleich 0 und die Summe ¢ + e = 2 bis 4

ist, bevorzugt solche, bei denen R' ein Butyl-, Isopropyl-

, tert-Butyl-, 3,5,5-Trimethyl-1-hexyl- oder 2-
Octyldodecylrest ist, oder

E) solche sind, bei denen in Formel (II) d und e = 0, cC
und f jeweils ungleich 0 und die Summe c¢ + £ = 2 bis 4

ist, bevorzugt solche, bei denen R' ein Butyl-, Isopropyl-
, tert-Butyl-, 3,5,5-Trimethyl-1-hexyl- oder 2-
Octyldodecylrest ist.

Katalysatorsystem gemaB mindestens einem der Anspriiche 1

bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass M = Sn und n = 2 ist.

Katalysatorsystem gemdll einem der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, dass es eines oder mehrere

organische Losungsmittel enthalt.

Katalysatorsystem gemdll einem der Anspriiche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, dass R' ein linearer oder

verzweigter Alkylrest mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen ist.

. Verwendung von Katalysatorsystemen gemdll einem der

Anspriche 1 bis 6 bei der Herstellung von
Polyurethanbeschichtungen, Polyurethanadhidsiven,
Polyurethandichtmitteln, Polyurethanelastomeren oder

Polyurethanschiaumen/-schaumstoffen.

. Verwendung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass

das Katalysatorsystem der Reaktionsmischung wvor oder

wahrend der Reaktion zugegeben wird.

Polyurethansystem, dadurch gekennzeichnet, dass es eine
Verbindung gemall Formel (I), wie in einem der Anspriiche 1

bis 6 beschrieben, aufweist.
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11.

12

34
Polyurethansystem nach Anspruch 9, dadurch

gekennzeichnet, dass es wvon 0,01 bis 5 Gew.-% an
Verbindung (I) bezogen auf die Gesamtzusammensetzung des

Polyurethansystems aufweist.

Polyurethansystem nach Anspruch 9 oder 10, dadurch
gekennzeichnet, dass das Polyurethansystem eine
Polyurethanbeschichtung, ein Polyurethanadhasiv, ein
Polyurethandichtmittel, ein Polyurethanelastomer, ein
Polyurethanhartschaum, ein Polyurethanweichschaum, ein
viskoelastischer Schaum, ein HR-Schaum, ein halbharter
Polyurethanschaum, ein thermoverformbarer

Polyurethanschaum oder ein Integralschaum ist.

.Verwendung von Polyurethansystemen gemall zumindest einem

der Anspriche 9 bis 11 als Kihlschrankisolierung,
Dammplatte, Sandwichelement, Rohrisocolation, Sprithschaum,
1- & 1, 5-Komponenten-Dosenschaum, Holzimitat,
Modellschaum, Verpackungsschaum, Matratze, Mobbelpolster,
Automobil-Sitzpolster, Kopfstiitze, Instrumententafel,
Automobil-Innenverkleidung, Automobil-Dachhimmel,
Schallabsorptionsmaterial, Lenkrad, Schuhsole,
Teppichriickseitenschaum, Filterschaum, Dichtschaum,
Dichtmittel und Kleber oder zur Herstellung

entsprechender Produkte.
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