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(57) Abstract: The present invention relates to a process for preparing polyurethanes in which (a) polyisocyanate, (b) polymeric
compounds having groups reactive toward isocyanates, (c) catalysts, and optionally (d) blowing agents, (¢) chain extenders and/or
crosslinkers, and (f) auxiliaries and/or additives are mixed to give a reaction mixture and the reaction mixture is left to react to give the
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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyurethanen bei dem man (a) Poly-
isocyanat, (b) polymeren Verbindungen mit gegeniiber [socyanaten reaktiven Gruppen, (c) Katalysatoren und gegebenenfalls (d) Treib-
mittel, (e) Kettenverlingerungs- und oder Vernetzungsmittel und (f) Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe zu einer Reaktionsmischung
vermischt und die Reaktionsmischung zum Polyurethan ausreagieren 14sst, wobei die polymeren Vetbindungen (b) ein Polyesterol (b1),
erhiltlich durch Polykondensation einer Sdurekomponente mit einer Alkoholkomponente, wobei die Saurekomponente Malonséure
und/oder deren Derivate und die Alkoholkomponente einen aliphatischen Dialkohol mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen enthilt. Weiter
betrifft die vorliegende Erfindung ein Polyurethan, erhiltlich nach einem solchen Verfahren und die Verwendung in geschlossenen
Réiumen.
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Polyurethane mit geringen Emissionen organischer Verbindungen
Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyurethanen bei dem
man (a) Polyisocyanat, (b) polymeren Verbindungen mit gegeniber Isocyanaten reaktiven
Gruppen, (c¢) Katalysatoren und gegebenenfalls (d) Treibmittel, (e) Kettenverlangerungs- und
oder Vernetzungsmittel und (f) Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe zu einer Reaktionsmischung
vermischt und die Reaktionsmischung zum Polyurethan ausreagieren lasst, wobei die polyme-
ren Verbindungen (b) ein Polyesterol (b1), erhaltlich durch Polykondensation einer Sdurekom-
ponente mit einer Alkoholkomponente, wobei die Sdurekomponente Malonsaure und/oder de-
ren Derivate und die Alkoholkomponente einen aliphatischen Dialkohol mit 4 bis 12 Kohlenstoff-
atomen enthalt. Weiter betrifft die vorliegende Erfindung ein Polyurethan, erhaltlich nach einem
solchen Verfahren und die Verwendung in geschlossenen Raumen, beispielsweise im Innern
von Verkehrsmitteln.

Polyurethane zeichnen sich durch vielfaltige Einsatzmdglichkeiten aus, beispielsweise in der
Mdébelindustrie als Sitzpolster oder als Bindemittel fir Spanplatten, als Isoliermaterial in der
Bauindustrie, als Isoliermaterial, beispielsweise von Rohren, Warmwasserspeichern oder Kuhl-
schranken und als Verkleidungsteile, beispielsweise im Fahrzeugbau. Insbesondere im Auto-
mobilbau werden Polyurethane haufig eingesetzt, beispielsweise in der AutomobilauRenverklei-
dung als Spoiler, Dachelemente, Federelemente sowie in der Automobilinnenverkleidung als
Dachverkleidungen, Teppichhinterschdumungen, Tulrverkleidungen, Lenkrader, Schaltknépfe
und Sitzpolster.

Dabei ist bekannt, dass Polyurethane zu Emissionen organischer Substanzen neigen, die zu
Geruchsbelastigungen oder im Fall von hohen Konzentrationen zu Unwohlsein flhren kénnen.
Dabei sind insbesondere geschlossene Raume, beispielsweise im Innern von Gebauden oder
Fahrzeugen, beispielsweise Automobile, besonders betroffen. Ein Beispiel flr solche Emissio-
nen ist die Emission von Aldehyden. Dabei gibt es bereits unterschiedliche Ansatze zur Verrin-
gerung der Aldehydemissionen.

So beschreibt beispielsweise EP 1428847, dass Aldehydemissionen durch nachtragliche Zu-
gabe von polymeren Stoffen mit primaren und/oder sekundaren Aminogruppen vermindert wer-
den kdnnen. Verantwortlich fur die Reduktion der Emissionen sind die Amingruppen im Poly-
mer. Da diese gegenUber Isocyanat reaktiv sind und gréfitenteils durch Reaktion mit dem Iso-
cyanat deaktiviert werden, sollte der polymere Wirkstoff auf den bereits hergestellten Schaum
gegeben werden. Nachteilig ist hier ein umstandliches Verfahren mit einem zusétzlichen Schritt
der Nachbehandlung des Schaumstoffs. Der Einsatz in kompakten Systemen oder geschlos-
senzelligen Schaumstoffen ist nicht moglich.
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In US 20130203880 wird der Einsatz von Polyhydrazodicarbonamid als Substanz zur Reduktion
von Aldehydemissionen in Polyurethanschaumstoffen beschrieben. Eine deutliche Reduktion
von Aldehyden wird allerdings nur bei Zugabe einer grolen Menge an Polyhydrazodicarbona-
mid von 2 bis 5,5 Gew.-% in der Polyolkomponente erreicht. Da Polyhydrazodicarbonamid
ebenfalls katalytische Eigenschaften aufweist, wird durch die Zugabe dieser Substanz in dieser
Grolenordnung das Reaktionsprofil gedndert. Weiter ist die erreichte Aldehydreduktion selbst
bei Einsatz groler Mengen an Polyhydrazodicarbonamid weiter verbesserungswirdig.

Aus US 2006/0141236 ist der Einsatz von Hydrazinverbindungen in Polyurethanen als Alde-
hydfanger beschrieben. Dabei wird die aktive Substanz direkt in die Polyolkomponente gege-
ben. In den Beispielen wird der Einsatz von Acethydrazid, Carbohydrazid und Adipinsaure-
dihydrazid beschrieben. Dadurch werden Reduktionen der Aldehydemissionen von 60 bis 70 %
erhalten.

WO 2015082316 beschreibt den Einsatz von CH-Aciden Verbindungen der allgemeinen Formel
R'-CH»-R?, wobei R' und R? unabhangig voneinander flirr einen elektronenziehenden Rest steht,
zur Reduktion von Formaldehydemissionen in Kombination mit einbaubaren Katalysatoren. Da-
bei kann Formaldehyd wirksam reduziert werden, allerdings zeigen die Schaumstoffproben im-
mer noch hohe Emissionen fllchtiger, organischer Substanzen, was zu hohen TVOC-Werten
nach VDA 277 fuhrt.

WO 2016188675 beschreibt den Einsatz von CH-Aciden Substanzen, beispielsweise Verbin-
dungen, die durch Veresterung von Polyetherolen mit Methylacetoacetat erhalten werden koén-
nen. Auch hier kann die Emission von Formaldehyd wirksam verringert werden, allerdings tre-
ten weiter hohe Emissionen anderer organischer Verbindungen auf (z. B. zu hohen TVOC-Wer-
ten nach VDA 277), insbesondere bei hdheren Temperaturen, die beispielsweise bei der Her-
stellung der Schaume erreicht werden.

WO 2017207687 beschreibt den Einsatz von Malonsdurehydraziden zur Reduktion der Emis-
sion organischer Substanzen. Nachteilig ist an diesen Substanzen, dass sie nur schwer I6slich
sind und in gangigen Polyolkomponenten nicht vollstandig geldst werden kdnnen sowie der
hohe Preis dieser Verbindungen.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, Polyurethane, insbesondere Polyurethanschaum-
stoffe, zu liefern, die eine verringerte Emission organischer Substanzen, wie Aldehyde, beson-
ders Formaldehyd und Acetaldehyd, aufweisen. Insbesondere sollten die flr die reduzierte Al-
dehydemission verantwortlichen Substanzen eine lang andauernde Wirksamkeit zeigen und zu
keinen zusatzlichen Emissionen des Polyurethans fihren. Weiter sollen die emissionsarmen
Polyurethanschaumstoffe durch ein einfaches Verfahren herstellbar sein, bei dem die Zugabe
der fur die Reduktion der Aldehydemissionen verantwortlichen Substanzen direkt zu der Reakti-
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onsmischung zur Herstellung des Polyurethans mdéglich ist. Insbesondere sollen dabei kosten-
glnstige und einfach zu handhabende Stoffe zum Einsatz kommen, die die Herstellung der Po-
lyurethane nicht beeintrachtigen.

Die erfindungsgemafie Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren zur Herstellung von Po-
lyurethanen bei dem man (a) Polyisocyanat, (b) polymeren Verbindungen mit gegentber Iso-
cyanaten reaktiven Gruppen, (¢) Katalysatoren und gegebenenfalls (d) Treibmittel, (e) Ketten-
verlangerungs- und oder Vernetzungsmittel und (f) Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe zu einer
Reaktionsmischung vermischt und die Reaktionsmischung zum Polyurethan ausreagieren lasst,
wobei die polymeren Verbindungen (b) ein Polyesterol (b1), erhaltlich durch Polykondensation
einer Saurekomponente mit einer Alkoholkomponente, wobei die Saurekomponente Malon-
saure und/oder deren Derivate und die Alkoholkomponente einen aliphatischen Dialkohol mit 4
bis 12 Kohlenstoffatomen enthalt. Weiter wird die erfindungsgemafie Aufgabe geldst durch ein
Polyurethan, erhaltlich nach einem erfindungsgemafien Verfahren. Weiter ist Gegenstand der
vorliegenden Erfindung die Verwendung des erfindungsgemalien Polyurethans in geschlosse-
nen Raumen, beispielsweise in Verkehrsmitteln.

Polyurethan im Sinn der Erfindung umfasst alle bekannten Polyisocyanat-Polyadditionspro-
dukte. Diese umfassen Additionsprodukte aus Isocyanat und Alkohol sowie modifizierte Poly-
urethane, die Isocyanurat-, Allophanat-, Harnstoff-, Carbodiimid-, Uretonimin-, Biuretstrukturen
und weitere Isocyanatadditionsprodukte enthalten kdnnen. Diese erfindungsgemafien Poly-
urethane umfassen insbesondere massive Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte, wie Duromere,
und Schaumstoffe auf Basis von Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten, wie Weichschaum-
stoffe, Halbhartschaumstoffe, Hartschaumstoffe oder Integralschaumstoffe sowie Polyurethan-
beschichtungen und Bindemittel. Weiter sind unter Polyurethanen im Sinn der Erfindung Poly-
merblends, enthaltend Polyurethane und weitere Polymere, sowie Schaumstoffe aus diesen Po-
lymerblends zu verstehen. Vorzugsweise sind die erfindungsgemafien Polyurethane Polyure-
thanschaumstoffe oder massive Polyurethane, die, abgesehen von den im Folgenden erlauter-
ten Polyurethanbausteinen (a) bis (f) keine weiteren Polymere enthalten.

Im Rahmen der Erfindung werden unter Polyurethan-Schaumstoffen Schaumstoffe gemaf DIN
7726 verstanden. Dabei weisen erfindungsgemafie Polyurethan-Weichschaumstoffe eine
Druckspannung bei 10 % Stauchung bzw. Druckfestigkeit nach DIN 53 421 / DIN EN ISO 604
von 15 kPa und kleiner, vorzugsweise 1 bis 14 kPa und insbesondere 4 bis 14 kPa auf. Erfin-
dungsgemafle Polyurethan-Halbhartschaumstoffe weisen eine Druckspannung bei 10 % Stau-
chung nach DIN 53 421 / DIN EN ISO 604 von grof3er 15 bis kleiner 80 kPa auf. Erfindungsge-
male Polyurethan-Halbhartschaumstoffe und Polyurethan-Weichschaumstoffe verfligen nach
DIN ISO 4590 Uber eine Offenzelligkeit von vorzugsweise grofier 85 %, besonders bevorzugt
groBer 90 %. Weitere Details zu erfindungsgemafen Polyurethan-Weichschaumstoffen und Po-
lyurethan-Halbhartschaumstoffen finden sich im "Kunststoffhandbuch, Band 7, Polyurethane”,
Carl Hanser Verlag, 3. Auflage 1993, Kapitel 5.
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Die erfindungsgemafen Polyurethan-Hartschaumstoffe weisen eine Druckspannung bei 10 %
Stauchung von gréRer gleich 80 kPa, bevorzugt groRer gleich 120 kPa, besonders bevorzugt
groRer gleich 150 kPa auf. Weiterhin verflgt der Polyurethan-Hartschaumstoff nach DIN ISO
4590 Uber eine Geschlossenzelligkeit von groRer 80%, bevorzugt gréfier 90 %. Weitere Details
zu erfindungsgemafien Polyurethan-Hartschaumstoffen finden sich im "Kunststoffhandbuch,
Band 7, Polyurethane", Carl Hanser Verlag, 3. Auflage 1993, Kapitel 6.

Unter elastomeren Polyurethan-Schaumstoffen sind im Rahmen dieser Erfindung Polyurethan-
Schaumstoffe nach DIN 7726 zu verstehen, die nach kurzzeitiger Verformung um 50 % der Di-
cke nach DIN 53 577 nach 10 Minuten keine bleibende Verformung Uber 2 % ihrer Ausgangsdi
cke aufweisen. Dabei kann es sich um einen Polyurethan-Hartschaumstoff, einen Polyurethan-
Halbhartschaumstoff oder einen Polyurethan-Weichschaumstoff handeln.

Bei Polyurethan-Integralschaumstoffen handelt es sich um Polyurethan-Schaumstoffe nach DIN
7726 mit einer Randzone, die bedingt durch den Formgebungsprozess eine hiéhere Dichte als
der Kern aufweisen. Die Uber den Kern und die Randzone gemittelte Gesamtrohdichte liegt da-
bei vorzugsweise Uber 100 g/L. Auch bei Polyurethan-Integralschaumstoffen im Sinn der Erfin-
dung kann es sich um Polyurethan-Hartschaumstoffe, Polyurethan-Halbhartschaumstoffe oder
Polyurethan-Weichschaumstoffe handeln. Weitere Details zu erfindungsgemafen Polyurethan-
Integralschaumstoffen finden sich im "Kunststoffhandbuch, Band 7, Polyurethane", Carl Hanser
Verlag, 3. Auflage 1993, Kapitel 7.

Dabei werden erfindungsgemalie Polyurethane erhalten indem man Polyisocyanate (a), poly-
meren Verbindungen mit gegenlber Isocyanaten reaktiven Gruppen (b), Katalysatoren (c¢) und
gegebenenfalls Treibmittel (d), Kettenverlangerungs- und oder Vernetzungsmittel (f) und Hilfs-
mittel und/oder Zusatzstoffe (f) zu einer Reaktionsmischung vermischt und die Reaktionsmi-
schung zum Polyurethan ausreagieren lasst, wobei die polymeren Verbindungen (b) ein Polyes-
terol (b1), erhaltlich durch Polykondensation einer Sdurekomponente mit einer Alkoholkompo-
nente, wobei die Saurekomponente Malonsaure und/oder deren Derivate und die Alkoholkom-
ponente einen aliphatischen Dialkohol mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen enthalt.

Dabei ist das erfindungsgemalie Polyurethan in einer bevorzugten Ausflihrungsform ein Po-
lyurethanschaumstoff mit einer mittleren Dichte von 10 bis 850 g/L, vorzugsweise ein Po-
lyurethanhalbhartschaumstoff oder ein Polyurethanweichschaumstoff oder ein Polyurethanhart-
schaumstoff, besonders bevorzugt ein elastomerer Polyurethanweichschaumstoff ein Po-
lyurethanhalbhartschaumstoff oder ein elastomerer Polyurethanintegralschaumstoff. Der elasto-
mere Polyurethanintegralschaumstoff weist vorzugsweise eine Uber den Kern und die Rand-
zone gemittelte Dichte von 150 bis 500 g/L auf. Der Polyurethanweichschaumstoff weist vor-
zugsweise eine mittlere Dichte von 10 bis 100 g/L auf. Der Polyurethanhalbhartschaumstoff
weist vorzugsweise eine mittlere Dichte von 70 bis 180 g/L auf.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2019/149583 PCT/EP2019/051568
5

In einer weiteren bevorzugten Ausflhrungsform ist das Polyurethan ein massives Polyurethan
mit einer Dichte von vorzugsweise mehr als 850 g/L, vorzugsweise 900 bis 1400 g/L und beson-
ders bevorzugt 1000 bis 1300 g/L. Dabei wird ein massives Polyurethan ohne Zugabe eines
Treibmittels erhalten. Geringe Mengen an Treibmittel, beispielsweise Wasser, das herstellungs-
bedingt in den Polyolen enthalten ist, ist dabei im Rahmen der vorliegenden Erfindung nicht als
Treibmittelzugabe zu verstehen. Vorzugsweise enthalt die Reaktionsmischung zur Herstellung
des kompakten Polyurethans weniger als 0,2 Gew.-%, besonders bevorzugt weniger als 0,1
Gew.-% und insbesondere weniger als 0,05 Gew.-% Wasser.

Dabei wird das erfindungsgemafie Polyurethan vorzugsweise im Innenraum von Transportmit-
teln, wie Schiffen, Flugzeugen, LKW’s, PKW's oder Bussen, besonders bevorzugt PKW's oder
Bussen und insbesondere PKW’s eingesetzt. Dabei wird der Innenraum von PKW’s und Bussen
im Folgenden als Automobilinnenraumteil bezeichnet. Ein Polyurethanweichschaumstoff kann
dabei als Sitzpolster eingesetzt werden, ein Polyurethanhalbhartschaumstoff als Hinterschau-
mung von Tlr-Seitenelementen oder Instrumententafeln, ein Polyurethanintegralschaumstoff
als Lenkrad, Schaltknopf oder Kopfstlitze und ein massives Polyurethan beispielsweise als Ka-
belummantelung.

Die zur Herstellung der erfindungsgemafen Polyurethane verwendeten Polyisocyanate (a) um-
fassen alle zur Herstellung von Polyurethanen bekannten Polyisocyanate. Diese umfassen die
aus dem Stand der Technik bekannten aliphatischen, cycloaliphatischen und aromatischen
zwei- oder mehrwertigen Isocyanate sowie beliebige Mischungen daraus. Beispiele sind 2,2"-,
2,4"- und 4,4 -Diphenylmethandiisocyanat, die Mischungen aus monomeren Diphenylmet-
handiisocyanaten und héherkernigen Homologen des Diphenylmethandiisocyanats (Polymer-
MDI), Isophorondiisocyanat (IPDI) oder dessen Oligomere, 2,4- oder 2,6-Toluylendiisocyanat
(TDI) oder deren Mischungen, Tetramethylendiisocyanat oder dessen Oligomere, Hexamethyl-
endiisocyanat (HDI) oder dessen Oligomere, Naphtylendiisocyanat (NDI) oder Mischungen dar-
aus.

Bevorzugt werden 2,4- und/oder 2,6-Tolylendiisocynat (TDI) oder deren Mischungen, mono-
mere Diphenylmethandiisocyanate und/oder hdherkernige Homologe des Diphenylmethandiiso-
cyanats (Polymer-MDI) und deren Mischungen verwendet. Weitere mogliche Isocyanate sind
beispielsweise im "Kunststoffhandbuch, Band 7, Polyurethane", Carl Hanser Verlag, 3. Auflage
1993, Kapitel 3.2 und 3.3.2 angegeben.

Die Polyisocyanate (a) kénnen in Form von Polyisocyanatprepolymeren eingesetzt werden.
Diese Polyisocyanatprepolymere sind erhaltlich, indem vorstehend beschriebene Polyisocya-
nate (Bestandteil (a-1)) im Uberschuss, beispielsweise bei Temperaturen von 20 bis 100 °C, be-
vorzugt bei etwa 80 °C, mit Polymeren Verbindungen mit gegentber Isocyanaten reaktiven
Gruppen (b) (Bestandteil (a-2)) und/oder Kettenverlangerern (c) (Bestandteil (a-3)) zum Iso-
cyanatprepolymer umgesetzt werden.
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Polymere Verbindungen mit gegeniber Isocyanaten reaktiven Gruppen (a-2) und Kettenverlan-
gerungsmittel (a3) sind dem Fachmann bekannt und beispielsweise beschrieben im "Kunststoff-
handbuch, 7, Polyurethane", Carl Hanser-Verlag, 3. Auflage 1993, Kapitel 3.1. So kénnen bei-
spielsweise als Polymere Verbindungen mit gegenlber Isocyanaten reaktiven Gruppen (a-2)
auch die nachfolgend unter (b) beschriebenen Polymere Verbindungen mit gegenuber Isocya-
naten reaktiven Gruppen eingesetzt werden. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten
die als Bestandteil (a2) eingesetzten Polymeren Verbindungen mit gegentber Isocyanaten re-
aktiven Gruppen das Polyesterol (b1), dabei kann auch die gesamte Einsatzmenge des Polyes-
terols (b1) zur Herstellung des Prepolymeren eingesetzt werden. Wird ein Isocyanatprepolymer
als Isocyanat (a) eingesetzt, weist dieses vorzugsweise einen Isocyanatgehalt (NCO-Gehalt)
von grofRer als 5%, mehr bevorzugt 10 bis 50 %, noch mehr bevorzugt 15 bis 40 % besonders
bevorzugt 17 bis 35 % und insbesondere 20 bis 30 Gew.-% auf.

Als polymere Verbindungen mit gegenuiber Isocyanaten reaktiven Gruppen (b) kdnnen alle be-
kannten Verbindungen mit mindestens zwei gegenuber Isocyanaten reaktiven Wasserstoffato-
men eingesetzt werden, beispielsweise solche mit einer Funktionalitdt von 1 bis 8 und einem
zahlenmittleren Molekulargewicht von 400 bis 15000 g/mol, wobei die mittlere Funktionalitat,
gemittelt Gber alle polymeren Verbindungen mit gegentber Isocyanaten reaktiven Gruppen,
mindestens 2 betragt. So kdnnen beispielsweise Verbindungen, ausgewahlt aus der Gruppe der
Polyetherpolyole, Polyesterpolyole, auch als Polyetherpolyol oder Polyetheralkohole oder Poly-
esterpolyol oder Polyesteralkohole bezeichnet, oder Mischungen daraus, verwendet werden.

Polyetheralkohole werden beispielsweise hergestellt aus Epoxiden, wie Propylenoxid und/oder
Ethylenoxid, oder aus Tetrahydrofuran mit wasserstoffaktiven Starterverbindungen, wie aliphati-
schen Alkoholen, Phenolen, Aminen, Carbonsauren, Wasser oder Verbindungen auf Naturstoff-
basis, wie Saccharose, Sorbit oder Mannit, unter Verwendung eines Katalysators. Zu nennen
sind hier basische Katalysatoren oder Doppelmetallcyanidkatalysatoren, wie beispielweise in
PCT/EP2005/010124, EP 90444 oder WO 05/090440 beschrieben.

Polyesterole sind zum Beispiel herstellbar aus einer Sdurekomponente, enthaltend einer alipha-
tischen oder aromatischen Dicarbonséaure oder deren Derivate, und einer Alkoholkomponente,
enthaltend mehrwertige Alkohole, Polythioetherpolyolen, Polyesteramiden, hydroxylgruppenhal-
tigen Polyacetalen und/oder hydroxylgruppenhaltigen aliphatischen Polycarbonaten, vorzugs-
weise in Gegenwart eines Veresterungskatalysators.

Weitere mogliche Polyole sind beispielsweise im "Kunststoffhandbuch, Band 7, Polyurethane”,
Carl Hanser Verlag, 3. Auflage 1993, Kapitel 3.1 angegeben.

Neben den beschriebenen Polyetherolen und Polyesterolen kénnen auch flllstoffhaltige Po-
lyetherole oder Polyesterole, auch als Polymerpolyetherole oder Polymerpolyesterole bezeich-
net, eingesetzt werden. Solche Verbindungen enthalten vorzugsweise dispergierte Partikel aus
thermoplastischen Kunststoffen, beispielsweise aufgebaut aus olefinischen Monomeren, wie
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Acrylnitril, Styrol, (Meth)Acrylaten, (Meth)Acrylsdure und/oder Acrylamid. Solche Fullstoffhalti-
gen Polyole sind bekannt und kommerziell erhaltlich. Ihre Herstellung ist beispielweise be-
schrieben in DE 111 394, US 3 304 273, US 3 383 351, US 3 523 093, DE 1 152 536, DE 1 152
537 WO 2008/055952 und WO2009/128279.

Weiter enthalten die erfindungsgemafien polymeren Verbindungen mit gegenlber Isocyanaten
reaktiven Gruppen (b) mindestens ein Polyesterol (b1), erhaltlich durch Polykondensation einer
Saurekomponente mit einer Alkoholkomponente, wobei die Sdurekomponente Malonsaure
und/oder deren Derivate und die Alkoholkomponente einen aliphatischen Dialkohol mit 4 bis 12
Kohlenstoffatomen enthalt.

Die Saurekomponente enthalt Malomnsaure oder deren Derivate. Dabei soll im Rahmen der Er-
findung unter Saurederivaten alle Abkémmlinge der Saure verstanden werden, die in der Lage
sind, mit Alkoholen zu Estern zu reagieren. Solche Derivate umfassen beispielsweise Sau-
rechloride, Sdureanhydride, oder Ester, wie methyl- oder Ethylester. Neben Malonsaure oder
deren Derivate kann die Sdurekomponente eine oder mehrere weitere Di- oder Polycarbonsau-
ren oder deren Derivate enthalten, vorzugsweise Disduren mit 2 bis 12, bevorzugt 6 bis 12 Koh-
lenstoffatomen. Bevorzugte Beispiele sind Bernsteinsdure, Glutarsaure, Adipinséure, Kork-
saure, Azelainsaure, Sebazinsaure, Decandicarbonsaure, Maleinsdure, Fumarsaure, Phthal-
saure, Isophthalsaure und Terephthalsaure. Enthélt die Sdurekomponente neben Malonsaure
oder deren Derivate weitere Di- oder Polycarbonsduren oder deren Derivate, umfassen diese
besonders bevorzugt aliphatische Disduren oder deren Derivate und insbesondere Adipinsaure.
In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform werden als Saurekomponente ausschlie3lich
Malonséaure und Adipinsaure, jeweils gegebenenfalls auch in Form ihrer Derivate, eingesetzt.

Dabei enthalt die Sdurekomponente vorzugsweise 20 bis 100 mol-%, mehr bevorzugt 60 bis
100 mol-% und insbesondere 80 bis 100 mol-% Malonsaure oder deren Derivate.

Die Alkoholkomponente enthélt aliphatische Dialkohole mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen, wie Bu-
tandiol, Pentandiol, Hexandiol, oder Decandiol, bevorzugt Pentandiol und/oder Hexandiol, ins-
besondere Hexandiol. Neben diesen Alkoholen kdnnen auch weitere, Mono-, Di oder Polyalko-
hole in der Alkoholkomponente enthalten sein, beispielsweise solche mit einem Molekularge-
wicht von 62 bis 400 g/mol. Beispiele sind Monoethylenglycol, 1,2- bzw. 1,3-Propandiol, Diethyl-
englycol, Dipropylenglycol, Glycerin, Pentaerythritol oder Trimethylolpropan.

Vorzugsweise weisen diese Dialkohole mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen endstandige OH-Grup-
pen auf. Besonders bevorzugt weist die Alkoholkomponente 1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol, 1,6-
Hexandiol oder 1,10-Decandiol, insbesondere 1,6-Hexandiol auf. Dabei betragt der Anteil an Di-
alkoholen mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen, bezogen auf die Alkoholkomponente, vorzugsweise
50 bis 100 mol-%, besonders bevorzugt 70 bis 100 mol-% und insbesondere 80 bis 98 mol-%.
In einer besonders bevorzugten Ausflhrungsform werden neben den Dialkoholen mit 4 bis 12



10

15

20

25

30

35

40

WO 2019/149583 PCT/EP2019/051568
8
Kohlenstoffatomen Alkohole mit einer Funktionalitdt von 3 oder mehr, beispielsweise Trialko-
hole, wie Gylcerin oder Trimethylolpropan, oder Quatrole, wie Pentaerythritol, eingesetzt, um
eine Funktionalitat des Polyethers (b1) von groRer 2 einzustellen.

Der Polyesteralkohol (b1) weist vorzugsweise eine Hydroxylzahl von 10 bis 300, besonders be-
vorzugt 15 bis 250, mehr bevorzugt 20 bis 200, noch mehr bevorzugt 30 bis 150, noch mehr be-
vorzugt 40 bis 100 und insbesondere 50 bis 80 auf. Das zahlenmittlere Molekulargewicht des
Polyesteralkohols (b1) ist vorzugsweise gréRer als 750 g/mol und betrdgt mehr bevorzugt 850
bis 5000 g/mol, besonders bevorzugt 1000 bis 3000 g/mol und insbesondere 1000 bis 2500
g/mol.

Die gemittelte Funktionalitat des Polyesterols (b1) betragt vorzugsweise 1 bis 8, mehr bevorzugt
2 bis 6, besonders bevorzugt 2 bis 4, weiter bevorzugt 2 bis 3, noch weiter bevorzugt 2,1 bis 2,8
und insbesondere 2,3 bis 2,7. Die Einstellung der Funktionalitat ist bekannt. So kann die Funkti-
onalitat eingestellt werden durch den Anteil an Saure mit einer Funktionalitat groRer als 2 in der
Saurekomponente und den Anteil an Alkohol mit einer Funktionalitat grofRer 2 in der Alkohol-
komponente.

Der Gewichtsanteil des Polyesterols (b1), bezogen auf das Gesamtgewicht der polymeren Ver-
bindungen mit gegenuber Isocyanaten reaktiven Gruppen (b) betragt vorzugsweise 0,1 bis 50
Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 30 Gew.-%, mehr bevorzugt 2 bis 25 Gew.-%, noch mehr
bevorzugt 3 bis 20 Gew.-%, noch weiter bevorzugt 4 bis 15 Gew.-% und insbesondere 5 bis 10
Gew.-%. In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung enthalt
die Komponente (b) neben den Polyesterolen (b1) Polyetherole und in einer weiter bevorzugten
Ausfuhrungsform keine weiteren Polyesterole.

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform betragt der Gehalt an Malonsaurerest der
Formel -O-C(O)-CH>-C(0)-O-, bezogen auf das Gesamtgewicht der polymeren Verbindungen
mit gegenlber Isocyanaten reaktiven Gruppen (b) 0,01 bis 30, mehr bevorzugt 0,1 bis 20, be-
sonders bevorzugt 0,5 bis 15 und insbesondere 1 bis 10 Gew.-%.

Katalysatoren c) beschleunigen die Reaktion der Polyole (b) und gegebenenfalls Kettenverlan-
gerungs- und Vernetzungsmittel (e) sowie chemischem Treibmittel (d) mit den organischen, ge-
gebenenfalls modifizierten Polyisocyanaten (a) stark. Dabei enthalten die Katalysatoren (c) vor-
zugsweise einbaubare Aminkatalysatoren.

Als Ubliche Katalysatoren, die zur Herstellung der Polyurethane eingesetzt werden kdnnen,
seien beispielsweise Amidine, wie 2,3-Dimethyl-3,4,5,6-tetrahydropyrimidin, tertidre Amine, wie
Triethylamin, Tributylamin, Dimethylbenzylamin, N-Methyl-, N-Ethyl-, N-Cyclohexylmorpholin,
N,N,N",N'-Tetramethylethylendiamin, N,N,N',N'-Tetramethyl-butandiamin, N,N,N",N'-Tetrame-
thyl-hexandiamin, Pentamethyl-diethylentriamin, Tetramethyl-diaminoethylether, Bis-(dimethyla-
minopropyl)-harnstoff, Dimethylpiperazin, 1,2-Dimethylimidazol, 1-Aza-bicyclo-(3,3,0)-octan,
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und vorzugsweise 1,4-Diaza-bicyclo-(2,2,2)-octan und Alkanolaminverbindungen, wie Trietha-
nolamin, Triisopropanolamin, N-Methyl- und N-Ethyl-diethanolamin und Dimethylethanolamin,
genannt. Ebenso kommen organische Metallverbindungen in Betracht, vorzugsweise organi-
sche Zinnverbindungen, wie Zinn-(l)-salze von organischen Carbonsauren, z.B. Zinn-(ll)-ace-
tat, Zinn-(Il)-octoat, Zinn-(l)-ethylhexoat und Zinn-(Il)-laurat und die Dialkylzinn-(IV)-salze von
organischen Carbonsauren, z.B. Dibutyl-zinndiacetat, Dibutylzinndilaurat, Dibutylzinn-maleat
und Dioctylzinn-diacetat, sowie Bismutcarboxylate, wie Bismut(lll)-neodecanoat, Bismut-2-ethyl-
hexanoat und Bismut-octanoat oder Mischungen davon. Die organischen Metallverbindungen
konnen allein oder vorzugsweise in Kombination mit stark basischen Aminen eingesetzt wer-
den. Handelt es sich bei der Komponente (b) um einen Ester, werden vorzugsweise ausschliel3-
lich Aminkatalysatoren eingesetzt.

Einbaubare Aminkatalysatoren weisen mindestens eine, vorzugsweise 1 bis 8 und besonders
bevorzugt 1 bis 2 gegenlber Isocyanaten reaktive Gruppen, wie primare Amingruppen, sekun-
dare Amingruppen, Hydroxylgruppen, Amide oder Harnstoffgruppen, vorzugsweise primare
Amingruppen, sekundare Amingruppen, Hydroxylgruppen, auf. Einbaubare Aminkatalysatoren
werden meist zur Herstellung emissionsarmer Polyurethane eingesetzt, die insbesondere im
Automobilinnenbereich eingesetzt werden. Solche Katalysatoren sind bekannt und beispiels-
weise in EP1888664 beschrieben. Diese umfassen Verbindungen, die neben der bzw. den ge-
genlber Isocyanaten reaktiven Gruppen vorzugsweise eine oder mehrere tertidte Aminogrup-
pen aufweisen. Vorzugsweise tragt mindestens eine der tertiaren Aminogruppen der einbauba-
ren Katalysatoren mindestens zwei aliphatische Kohlenwasserstoffreste, vorzugsweise mit 1 bis
10 Kohlenstoffatomen je Rest, besonders bevorzugt mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen je Rest. Be-
sonders bevorzugt tragen die tertidren Aminogruppen zwei Reste, unabhangig voneinander
ausgewahlt aus Methyl- und Ethylrest sowie einen weiteren organischen Rest. Beispiele fir ein-
setzbare einbaubare Katalysatoren sind Bisdimethylaminopropylharnstoff, Bis(N,N-Dimethyla-
minoethoxyethyl)carbamat, Dimethylaminopropylharnstoff, N,N,N-Trimethyl-N-hydroxyethyl-
bis(aminopropylether), N,N,N-Trimethyl-N-hydroxyethylbis(aminoethylether), Diethylethanola-
min, Bis(N,N-dimethyl-3-aminopropyl)amin, Dimethylaminopropylamin, 3-Dimethyaminopropyl-
N,N-dimethylpropan-1,3-diamin, Dimethyl-2-(2-aminoethoxyethanol), (1,3-Bis(dimethylamino)-
propan-2-ol), N,N-Bis-(3-dimethylamino-propyl)-N-isopropanolamin, Bis-(dimethylaminopropyl)-
2-hydroxyethyl-amin, N,N,N-Trimethyl-N-(3 aminopropyl)-bis(aminoethylether), 1,4-Dia-
zabicyclo[2.2.2]octane-2-methanol und 3-Dimethylaminoisopropyl-diisopropanolamin oder Mi-
schungen davon.

Katalysatoren (c) kdnnen beispielsweise in einer Konzentration von 0,001 bis 5 Gew.-%, insbe-
sondere 0,05 bis 2 Gew.-% als Katalysator bzw. Katalysatorkombination, bezogen auf das Ge-
wicht der Komponente (b), eingesetzt werden. In einer besonders bevorzugten Ausfihrungs-
form werden als Katalysatoren (c) ausschlie3lich einbaubare Katalysatoren eingesetzt.
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Wenn das erfindungsgemalle Polyurethan als Polyurethan-Schaumstoff vorliegen soll, enthal-
ten erfindungsgemafe Reaktionsmischungen noch Treibmittel (d). Dabei kdnnen alle zur Her-
stellung von Polyurethanen bekannten Treibmittel eingesetzt werden. Diese kdnnen chemische
und/oder physikalische Treibmittel enthalten. Solche Treibmittel werden beispielsweise im
"Kunststoffhandbuch, Band 7, Polyurethane”, Carl Hanser Verlag, 3. Auflage 1993, Kapitel 3.4.5
beschrieben. Unter chemischen Treibmitteln werden dabei Verbindungen verstanden, die durch
Reaktion mit Isocyanat gasformige Produkte bilden. Beispiele fur solche Treibmittel sind Was-
ser oder Carbonsauren. Unter physikalischen Treibmitteln werden dabei Verbindungen verstan-
den, die in den Einsatzstoffen der Polyurethan-Herstellung geldst oder emulgiert sind und unter
den Bedingungen der Polyurethanbildung verdampfen. Dabei handelt es sich beispielsweise um
Kohlenwasserstoffe, halogenierte Kohlenwasserstoffe und andere Verbindungen, wie zum Bei-
spiel perfluorierte Alkane, wie Perfluorhexan, Fluorchlorkohlenwasserstoffe, und Ether, Ester,
Ketone, Acetale und/oder flissiges Kohlendioxid. Dabei kann das Treibmittel in jeder beliebigen
Menge eingesetzt werden. Vorzugsweise wird das Treibmittel in einer Menge eingesetzt, dass
der resultierende Polyurethanschaumstoff eine Dichte von 10 bis 850 g/L, besonders bevorzugt
20 bis 800 g/L und insbesondere 25 bis 500 g/L aufweist. Besonders bevorzugt werden Treib-
mittel, enthaltend Wasser eingesetzt.

Als Kettenverlangerer und Vernetzungsmittel (e) kdnnen Verbindungen mit mindestens zwei ge-
genlber Isocyanaten reaktiven Gruppen eingesetzt werden, die ein Molekulargewicht von weni-
ger als 400 g/mol aufweisen, wobei MolekUlle mit zwei gegeniber Isocyanat reaktiven Wasser-
stoffatomen als Kettenverlangerer und Molekule mit mehr als zwei gegentber Isocyanat reakti-
ven Wasserstoffen als Vernetzer bezeichnet werden. Dabei kann jedoch auch auf das Ketten-
verlangerungs- oder Vernetzungsmittel verzichtet werden. Zur Modifizierung der mechanischen
Eigenschaften, z.B. der Harte, kann sich allerdings der Zusatz von Kettenverlangerungsmitteln,
Vernetzungsmitteln oder gegebenenfalls auch Gemischen davon als vorteilhaft erweisen.

Wenn Kettenverlangerer und/oder Vernetzungsmittel eingesetzt werden sollen, werden diese
Ublicherweise in Mengen von 0,5 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 40 Gew.-% und besonders
bevorzugt 1,5 bis 20 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten (b)
bis (e), eingesetzt.

Werden Kettenverlangerungsmittel und/oder Vernetzungsmittel (e) eingesetzt, kbnnen die bei
der Herstellung von Polyurethanen bekannten Kettenverlangerer und/oder Vernetzer eingesetzt
werden. Dies sind vorzugsweise niedermolekulare Verbindungen mit gegenulber Isocyanaten
reaktiven funktionellen Gruppen, beispielsweise Glycerin, Trimethylolpropan, Glycol und Dia-
mine. Weitere mogliche niedermolekulare Kettenverlangerungsmittel und/oder Vernetzungsmit-
tel sind beispielsweise im "Kunststoffhandbuch, Band 7, Polyurethane", Carl Hanser Verlag, 3.
Auflage 1993, Kapitel 3.2 und 3.3.2 angegeben.

Weiter kdnnen Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe (f) eingesetzt werden. Dabei kénnen alle zur
Herstellung von Polyurethanen bekannten Hilfs- und Zusatzstoffe verwendet werden. Genannt
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seien beispielsweise oberflachenaktive Substanzen, Schaumstabilisatoren, Zellregler, Trennmit-
tel, Flllstoffe, Farbstoffe, Pigmente, Flammschutzmittel, Hydrolyseschutzmittel, fungistatische
und bakteriostatisch wirkende Substanzen sowie Antioxidantien. Solche Substanzen sind be-
kannt und beispielsweise in "Kunststoffhandbuch, Band 7, Polyurethane", Carl Hanser Verlag,
3. Auflage 1993, Kapitel 3.4.4 und 3.4.6 bis 3.4.11 beschrieben.

Insbesondere die Kombination aus Polyesterol (b1) und Antioxidantien flhrt zu einer weiter ver-
ringerten Emission organischer Substanzen, wie Aldehyden. Beispiele fur Antioxidantien sind
phenolische Substanzen, wie 2,6-Ditert-butyl-4-methylphenol, Benzenepropanolsaure, 3,5-Bis
(1, 1-dimethylethyl)-4-hydroxy-C7-C9 verzweigte Alkylester, aminischer Antioxidantien, wie
N,N'-Di-isopropyl-p-phenylenediamin, Thiosynergisten, wie Dilauryl-5-thiodipropionat, Phosphite
und Phosphonite, wie Triphenylphosphite, Diphenylalkylphosphite, Benzofuranone und Indoli-
none, andere Antioxidantien, wie 0-, N- und S-Benzylverbindungen, Triazinverbindungen,
Amide von S -(3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)propionsaure, Esters von substituierten und
unsubstituierten Benzoesauren, Nickelverbindungen und Esters von [ -10 Thiodipropionisédure
oder eine Mischung aus zwei oder mehreren dieser Antioxidantien. Solche Antioxidantien bei-
spielsweise beschrieben in WO2017125291 und sind kommerziell erhaltlich beispielsweise un-
ter den Handelsnahmen Irganox 1076, Irganox 245, Irganox 2000, Irganox E201 (Vitamin E),
[rganox 5057 oder Irgafos 38.

Im Allgemeinen werden bei der Herstellung des erfindungsgemalien Polyurethans (a) Polyiso-
cyanat, (b) polymeren Verbindungen mit gegenulber Isocyanaten reaktiven Gruppen, (c) Kataly-
satoren und gegebenenfalls (d) Treibmittel, (e) Kettenverlangerungs- und oder Vernetzungsmit-
tel und (f) Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe zu einer Reaktionsmischung vermischt und die Re-
aktionsmischung wird zum Polyurethan ausreagiert. Dabei werden die Komponenten (a) bis (c)
und gegebenenfalls (d) bis (f) in solchen Mengen zur Umsetzung gebracht, dass das Aquiva-
lenz-Verhaltnis von NCO-Gruppen der Polyisocyanate (a) zur Summe der reaktiven Wasser-
stoffatome der Komponenten (b), (¢), (d) und gegebenenfalls (e) und (f) 0,75 bis 1,5:1, vorzugs-
weise 0,80 bis 1,25:1 betragt. Falls die zelligen Kunststoffe zumindest teilweise Isocyanurat-
gruppen enthalten, wird Ublicherweise ein Verhaltnis von NCO-Gruppen der Polyisocyanate (a)
zur Summe der reaktiven Wasserstoffatome der Komponente (b), (c), (d) und gegebenenfalls
(e) und (f) von 1,5 bis 20:1, vorzugsweise 1,5 bis 8:1 verwendet. Ein Verhaltnis von 1:1 ent-
spricht dabei einem Isocyanatindex von 100.

Dabei wird haufig im Zweikomponentenverfahren gearbeitet, wobei eine Polyolkomponente (A)
und eine Isocyanatkomponente (B) vermischt und zur Reaktion gebracht werden. Dabei werden
jeweils die Isocyanatkomponente (B) und die Polyolkomponente (A) vorgemischt. Die Iso-
cyanatkomponente (B) enthélt die Polyisocyanat (a) und die Polyolkomponente (A) Ublicher-
weise die polymeren Verbindungen mit gegeniber Isocyanaten reaktiven Gruppen (b), die Ka-
talysatoren (c) und gegebenenfalls Treibmittel (d), Kettenverldangerungs- und oder Vernetzungs-
mittel (e) und Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe (f). Sofern als Isocyanatkomponente (B) ein Pre-
polymer eingesetzt wird, kdnnen auch Teile der gegenlber Isocyanat reaktiven Komponenten,
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beispielsweise aus den polymeren Verbindungen mit gegenlber Isocyanaten reaktiven Grup-
pen (b) und/oder Kettenverlangerungs- und oder Vernetzungsmittel (e) mit den Verbindungen
(a-1) zum Polyisocyanatpolymer vermischt werden. Solche Polyisocyanatprepolymere sind un-
ter den Polyisocyanaten (a) beschrieben. In einer Ausfihrungsform der Erfindung werden die
Polyesterole (b1) zur Herstellung der Isocyanatkomponente (B) eingesetzt, so dass die Polyol-
komponente (A) keine Polyesterole (b1) enthalt. In einer weiteren Ausfihrungsform der vorlie-
genden Erfindung sind die Polyesteralkohole (b1) teilweise oder bevorzugt ganz in der Polyol-
komponente (A) enthalten.

Die speziellen Ausgangssubstanzen (a) bis (f) fir die Herstellung von erfindungsgemafien Po-
lyurethanen unterscheiden sich jeweils quantitativ und qualitativ nur geringflgig wenn als erfin-
dungsgemafies Polyurethan ein thermoplastisches Polyurethan, ein Weichschaumstoff, ein
Halbhartschaumstoff, ein Hartschaumstoff oder ein Integralschaumstoff hergestellt werden soll.
So werden beispielsweise fur die Herstellung von massiven Polyurethanen keine Treibmittel
eingesetzt sowie fur thermoplastisches Polyurethan Uberwiegend streng difunktionelle Aus-
gangssubstanzen eingesetzt. Weiter 1asst sich beispielsweise Uber die Funktionalitat und die
Kettenlange der hdhermolekularen Verbindung mit mindestens zwei reaktiven Wasserstoffato-
men die Elastizitat und Harte des erfindungsgemalfien Polyurethans variieren. Solche Modifika-
tionen sind dem Fachmann bekannt.

Die Edukte fur die Herstellung eines massiven Polyurethans werden beispielsweise in EP
0989146 oder EP 1460094, die Edukte fur die Herstellung eines Weichschaums in
PCT/EP2005/010124 und EP 1529792, die Edukte fUr die Herstellung eines Halbhartschaums
im "Kunststoffhandbuch, Band 7, Polyurethane”, Carl Hanser Verlag, 3. Auflage 1993, Kapitel
5.4, die Edukte fUr die Herstellung eines Hartschaumstoffs in PCT/EP2005/010955 und die ei-
nes thermoplastisch verformbaren Hartschaumstoffs beispielsweise in EP 2247636 und die
Edukte fur Herstellung eines Integralschaumstoffs in EP 364854, US 5506275 oder EP 897402
beschrieben. Dabei wird ein Teil der in diesen Dokumenten beschriebenen Polyole durch das
Polyesterol (b1) ersetzt.

Neben dem erfindungsgemafen Verfahren ist auch ein Polyurethan, erhaltlich nach einem er-
findungsgemanien Verfahren Gegenstand der Erfindung.

Weiter kann die Emission von organischen Stoffen aus Polyurethanen auch durch in Kontakt
bringen eines ausreagierten oder ausreagierenden Polyurethans mit einem Polyesterol (b1) er-
folgen. Dabei kann das Polyurethan auf beliebige Weise hergestellt werden und die Herstellung
muss nicht unter Verwendung des Polyesterols (b1) erfolgen. Diese Herstellung ist dem Fach-
mann bekannt und in den angefuhrten Literaturstellen beschrieben. Die so hergestellten Po-
lyurethane werden dann mit dem Polyesterol (b1) benetzt, beispielsweise durch Aufsprihen des
Polyesterols selbst oder einer Losung, enthaltend das Polyesterol (b1), beispielsweise einer
wassrigen Losung. Ebenfalls kann das Polyesterol (b1) auch als Teil eines Formtrennmittels
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eingesetzt werden und nach Bestreichen der Form direkt auf das entstehende Polyurethan auf-
gebracht werden. Die aufzubringende Menge an Polyesterol (b1) betragt Ublicherweise 0,1 bis
20 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 15 Gew.-%, mehr bevorzugt 1,5 bis 10 Gew.-%, noch
mehr bevorzugt 2 bis 6 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Polyurethans
ohne Polyesterol (b1). Weiter Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein solches Po-
lyurethan.

Die erfindungsgemalien Polyurethane werden vorzugsweise in geschlossenen Raumen einge-
setzt, beispielsweise als thermische Isoliermaterialien in Wohngebduden, wie Isolierungen fr
Rohre und Kihischranke, im Mdbelbau, beispielsweise als Dekorelemente oder als Sitzpolster,
als Matratzen sowie im Innenraum von Fahrzeugen, beispielsweise im Automobilinnenraum,
beispielsweise als Lenkrader, Armaturenbretter, Turverkleidungen, Teppichhinterschaumungen,
akustische Schaumstoffe, wie Dachhimmel, sowie Kopfstlitzen oder Schaltkndufe. Dabei sind
fur erfindungsgemafe Polyurethane sowohl die Formaldehyd- als auch Acetaldehydemissionen
deutlich gegenlber einem Referenzprodukt ohne Additiv aber auch gegentber Additiven zur Al-
dehydreduktion aus dem Stand der Technik reduziert. Weiter emittieren erfindungsgemafie Po-
lyurethane nur sehr geringe Mengen an fllchtigen, organischen Verbindungen (VOC) gemaf
VDA 278 und TVOC gemalt VDA 277. Dabei sind Verbindungen (b1) temperaturstabil. Dadurch
verliert diese Verbindung auch bei Reaktionstemperaturen von bis zu 200 °C, die bei der Her-
stellung bestimmter Polyurethanschaumstoffe auftreten kénnen, nicht an Aktivitat. Weiter sind
die Polyesteralkohole (b1) auch lagerstabil, insbesondere in Ublichen Polyolkomponenten, die
neben den polymeren Verbindungen mit gegenuber Isocyanat reaktiven Gruppen (b) Ublicher-
weise Katalysatoren (¢) und, falls vorhanden, Treibmittel, insbesondere Treibmittel enthaltend
Wasser, (d), Kettenverlangerungs- und oder Vernetzungsmittel (e) und Hilfsmittel und/oder Zu-
satzstoffe (f) enthalten kdnnen. Von Lagerstabilitdt wird dabei im Rahmen der vorliegenden Er-
findung ausgegangen, wenn sich nach der Lagerung in verschlossenem Behalter bei Raumtem-
peratur sich im Bechertest die Start- und Steigzeiten bei Raumtemperatur nicht um mehr als 50
%, bevorzugt 30% und insbesondere 20% gegenliber dem Zeitpunkt des Vermischens zur Po-
lyolkomponente dndern. Vorzugsweise betragt die Lagerstabilitdt mehr als eine Woche, beson-
ders bevorzugt mehr als 4 Wochen und insbesondere mehr als 3 Monate.

Weiter kann das Polyesterol (b1) als Haftvermittler zur Verbesserung der Haftung eines erfin-
dungsgemafien Polyurethans an einem Kunststoff eingesetzt werden. Gegenstand der vorlie-
genden Erfindung ist damit auch ein Verbundelement, enthaltend einen Kunststoff, an den sich
haftend das erfindungsgemafie Polyurethan anschlief3t, wobei das Verbundelement erhaltlich
ist, in dem man die erfindungsgemalie Polyurethanreaktionsmischung auf einen Kunststoff auf-
bringt und auf dem Kunststoff zum Polyurethan ausreagiert.

Die erfindungsgemafien Verbundelemente aus erfindungsgemafiem Polyurethan und Kunststoff
kénnen als Kunststoff beispielsweise Duromeren oder thermoplastischen Kunststoff enthalten.
Vorzugsweise wird thermoplastischer Kunststoff eingesetzt. Ubliche thermoplastische Kunst-
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stoffe enthalten, beispielsweise Polyphenylenoxid (PPO), Polyvinylchlorid (PVC), Acrylnitril-Bu-
tadien-Styrol (ABS), Polymethylmethacrylat (PMMA), Acrylnitril-Styrol-Acrylester (ASA), Poly-
carbonat (PC), thermoplastisches Polyurethan (TPU), Polyethylen (PE), Polypropylen (PP). Be-
vorzugt enthalten die Verbundelemente als Kunststoff (i) thermoplastische Polyolefine (TPO)
wie Polyethylen und/oder Polypropylen, Polyvinylchlorid (PVC), Styrolmaleinsdureanhydrid
(SMA) und/oder ein Polycarbonat/Styrol-Acrylnitril/Acrylnitril- Butadien-Blend (PC/ABS), vor-
zugsweise in Form von Folien, Platten oder als Litzenmaterial.

Die Kunststoffe (i) kbnnen in Form Ublicher Materialien zur Herstellung der Verbundelemente
eingesetzt werden, beispielsweise als Platten oder Folien, im Allgemeinen mit einer Dicke von
0,2 bis 2 mm.

Derartige Folien sind kommerziell erhaltlich und ihre Herstellung ist allgemein bekannt. Die Fo-
lien weisen bevorzugt eine Dicke von 0,2 bis 2 mm auf. Als (i) kdnnen auch mindestens zwei
Schichten enthaltene Folien eingesetzt werden, wobei beispielsweise die eine Schicht einen
ASA und/oder Polycarbonat-Werkstoff enthalt.

Weiter umfassen Kunststoffe alle Ublichen Materialien auf Kunststoffbasis, die zur Isolation von
elektrischen Leitern Ublicherweise eingesetzt werden. Diese umfassen Polyvinylchloride (PVC),
thermoplastisches Polyurethan (TPU), Polypropylen (PP) und Ethylentetrafluorethylen (ETFE).

Die Kunststoffe aus Styrolmaleinsdureanhydrid (SMA) und/oder ein Polycarbonat/Styrol-Acryl-
nitril/Acrylnitril-Butadien Blend (PC/ABS) kénnen in Form Ublicher Materialien zur Herstellung
der Verbundelemente eingesetzt werden, beispielsweise als Versteifungsteil fur Instrumententa-
feln oder TUrseitenteile. Hautmaterialien fUr selbige Anwendung bestehen haufig aus thermpo-
lastischen Polyolefinen (TPO) und Polyvinylchlorid (PVC).

Bei Einsatz als Haftvermittler weist der Polyester (b1) vorzugsweise eine Hydroxylzahl von 30
bis 100, vorzugsweise 40 bis 90 und besonders bevorzugt 50 bis 75 mg KOH / g auf. Der Anteil
des Haftvermittlers betragt vorzugsweise 0,1 bis 15 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,5 bis 10
Gew.-% und insbesondere 1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Verbindung
mit gegenlber Isocyanat reaktiven Gruppen (b).

Die Herstellung der erfindungsgeméafien Verbundelemente erfolgt durch in Kontakt bringen der
Reaktionsmischung zur Herstellung des erfindungsgemafen Polyurethans mit dem Kunststoff
erfolgt Ublicherweise ohne die Verwendung weiterer Haftung generierender Materialien, wie
Klebstoffe. Vorzugsweise werden Kunststoff und Reaktionsmischung zur Herstellung des erfin-
dungsgemafiien Polyurethans miteinander in Kontakt gebracht, beispielsweise in einer Form.
Dabei erfolgt die Herstellung der Polyurethane, beispielsweise der Weichschaumstoffe,
Halbhartschaumstoffe oder Integralschaumstoffe, besonders bevorzugt der Halbhartschaum-
stoffe und Integralschaumstoffe ansonsten nach allgemein bekannten Verfahren, beispielsweise
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dem one-shot-Verfahren, mit allgemeinen bekannten Werkzeugen, Formen, Mischvorrichtungen
und Dosiereinrichtungen.

Die erfindungsgemalien Verbundelemente weisen durch die Verwendung des Polyesterpolyols
(b1) insbesondere eine deutlich verbesserte Haftung zwischen Kunststoff und Polyurethan auf.
Diese Haftung kann auf unterschiedliche Weise bestimmt werden, beispielsweise durch Messen
der Kraft, die zum Abldsen des Kunststoffs bendtigt wird. Bei flachigen Haftverbunden wird vor-
zugsweise eine Abschalkraft zwischen Kunststoff und Polyurethan bei Messung gemaf DIN
53289 oder 53530 im Neuzustand sowie nach Warme- und Feuchtwarmelagerung von 2,5
N/cm oder mehr erreicht. Ferner kann die Haftung nach subjektiven Beurteilungskriterien be-
stimmt werden. Beim Kabelumgut und bei Tlllen ist die Langswasserdichtigkeit nur gegeben,
wenn Haftung zwischen Kunststoff und Polyurethan besteht. Diese wird z.B. nach interner Spe-
zifikation von DELPHI (REI-WDP 1), interner Spezifikation von Ford (WSS-M15P45-A: FLTM-BI
104-01) oder nach Norm von PSA-Peugeot-Citroen (B21 7050) gepruft. Dabei wird eine Was-
sersaule auf eine Seite der Tllle gestellt; sollte Feuchtigkeit auf der anderen Seite der Tllle
messbar sein, ist die Probe nicht in Ordnung (n.i.O.). Des Weiteren werden fur die Dichtigkeit
von Kabelummantelungen teilweise Tests mit erhohtem Luftdruck durchgefihrt und der Druck-
abfall gemessen.

Die erfindungsgemalien Verbundelemente werden bevorzugt als Bauteile im Fahrzeug-, Flug-
zeug- oder Immobilienbau eingesetzt, beispielsweise als Armaturenbretter, Tlrverkleidungen,
Hutablagen, Konsolen, Armauflagen oder TUrspiegel. Weiter werden die erfindungsgemafien
Verbundelemente bei der Ummantelung elektrischer Leiter eingesetzt. Hier ist neben der Her-
stellung formstabiler umschaumter Kabelsatze auch die Herstellung von Tullen, der Stecker- so-
wie der Relaisverguss zu nennen. Dabei liegt das Polyurethan bei Produkten im Fahrzeug-,
Flugzeug- oder Immobilienbau sowie bei der Isolierung elektrischer Leiter vorzugsweise ge-
schaumt vor. Handelt es sich um Stecker- und Relaisverguss liegt das Polyurethan vorzugs-
weise kompakt vor.

Im Folgenden soll die Erfindung anhand von Beispielen verdeutlicht werden.

Ausgangsmaterialien:

Polyol A: Glycerin gestartetes Polyetherpolyol auf Basis von Ethylenoxid und Propylenoxid mit
einer mittleren OH-Zahl von 28 mg KOH/g, einer Funktionalitat von 2,7 und einem
Propylenoxidgehalt, bezogen auf das Gesamtgewicht des Polyethers, von 84 Gew.-
%.

Polyol B: Polyetherpolyol mit einer OH-Zahl 250 mg KOH/g und einer Funktionalitat von 2,0 auf
Basis von Polyol A (35 Gew.-%), Propylenoxid (45 Gew.-%) und Dimethylaminopro-
pylamin (20 Gew.-%).

Polyol C: Polyetherol mit einer OH-Zahl 490 mg KOH/g und einer Funktionalitat von 4.3 auf Basis
von Saccharose, Glycerin und Propylenoxid, einem Sacharosegehalt von 20 Gew.-%,
einem Glyceringehalt von 13% und einem Propylenoxidgehalt von 67 Gew.-%.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2019/149583 PCT/EP2019/051568
16

Isocyanat A: Mischung von 85 Gew.-% Carbodiimid-modifiziertes 4,4-MDI und 15 Gew.-% poly-
meres Diphenylmethandiisocyanat (PMDI) mit einem NCO-gehalt von 29,8 Gew.-%.

TEOA: Triethanolamin

Isopur SU-12021: Schwarzpaste der Firma ISL-Chemie
Jeffcat DPA: Katalysator der Firma Huntsman
Jeffcat ZF10: Katalysator der Firma Huntsman
Additive

V1: Trimethylolpropan-triacetoacetat

V2: Reaktionsprodukt von Malonsaure und Diethyleneglykol (2:3, Mw 458 g/mol)

V3: Veresterungsprodukt von 1 mol Polyol C mit 4 mol Methylacetoacetat

V4: Polyesterpolyol aus Adipinsaure, 1,4-Butandiol, Isopththalsaure, Monoethylenglykol mit ei-
ner mittleren OH-Zahl von 55 mg KOH/g.

A1: Polyesterpolyol aus Malonsaurediethylester, Adipinsaure (Molverhaltnis 4 : 1), 1,6-Hexan-
diol und Glycerin, mit einer mittleren OH-Zahl von 70 mg KOH/g.

A2: Polyesterpolyol aus Malonsaurediethylester, 1,6-Hexandiol und Glycerin, mit einer mittleren
OH-Zahl von 71 mg KOH/g.

A3: Polyesterpolyol aus Malonsaurediethylester, Adipinsaure (Molverhaltnis 4 : 1) und 1,6-He-
xandiol, mit einer mittleren OH-Zahl von 58 mg KOH/g.

A4: Polyesterpolyol aus Malonsaurediethylester und 1,6-Hexandiol mit einer mittleren OH-Zahl
von 56 mg KOH/g.

Synthese der Additive A1 bis A4

Synthese von A1:

In einen 4l Rundhalskolben versehen mit Thermometer, Stickstoffeinleitung, Heizpilz, Destillati-
onskolonne und Ruhrer werden 142,29 g Adipinsaure, 0,01 g TTB (Titanium(lV)butoxid CAS:
5593-70-4), 23,02 g Glycerin und 604,87 g 1,6-Hexandiol vorgelegt und auf 120 °C erwarmt.
Nachdem die Saure vollstandig aufgeschmolzen ist, wird die Temperatur schrittweise auf 240°C
erhéht und mehrere Stunden bei 240°C das Wasser abdestilliert. Nach 4 h betragt die Saurezahl
0,1 mg KOH/g und die Reaktionsmischung wird auf 150°C abgekuhlt. 623,79 g Malonsaurediet-
hylester werden zugegeben und die Reaktionstemperatur wird schrittweise auf 180°C erhoht.
Nach 8 Stunden werden weiter 19 g Malonsaurediethylester zugegeben und der Ansatz wird flr
weiter 6 h bei 180°C gerthrt. Es werden nochmals 6,9 g Malonsaurediethylester zugegeben und
es wird 2 weitere Stunden bei 180°C Ethanol abdestilliert. Der Ansatz wird abgekuthlt und mit 1,5
g Irganox 1076 stabilisiert. Es wird ein farbloses Polyester Polyol erhalten mit einer Hydroxylzahl
von 70,3 mg KOH/g, einer Saurezahl < 0,1 mg KOH/g und einer Viskositat von 5118 mPas bei
25 °C erhalten.
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Synthese von A2:

In einen 4l Rundhalskolben versehen mit Thermometer, Stickstoffeinleitung, Heizpilz, Destillati-
onskolonne und Ruhrer werden 855,74 g Malonsaurediethylester, 630,87 g 1,6-Hexandiol,
23,02 g Glycerin und 0,01 g TTB (Titanium(IV)butoxide CAS: 5593-70-4) gegeben. Die Tempe-
ratur wird schrittweise auf 160°C erhoht. Es wird fur 7 Stunden bei 160°C Ethanol abdestilliert.
AnschlieBend werden weitere 50 g Malonsaurediethylester zugegeben und die Reaktionsmi-
schung wird fur 7 h bei 160°C gekocht. Das Produkt wird mit 1,5 g Irganox 1076 stabilisiert. Es
wird ein farbloses Polyester Polyol erhalten mit einer Hydroxylzahl von 71 mg KOH/g, einer Sau-
rezahl < 0,1 mg KOH/g und einer Viskositat von 3114 mPas bei 25 °C erhalten.

Synthese von A3:

In einen 4l Rundhalskolben versehen mit Thermometer, Stickstoffeinleitung, Heizpilz, Destillati-
onskolonne und Ruhrer werden 141,31 Adipinsaure, 0,01 g TTB (Titanium(lV)butoxide CAS:
5593-70-4) und 630,45 g 1,6-Hexandiol vorgelegt und auf 120 °C erwarmt. Nachdem die Saure
vollstéandig aufgeschmolzen ist wird die Temperatur schrittweise auf 240°C erhdht und mehrere
Stunden bei 240°C das Wasser abdestilliert. Nach 5 h betragt die Saurezahl 0,1 mg KOH/g und
die Reaktionsmischung wird auf 150°C abgekUhlt. 619,50 g Malonsaurediethylester werden zu-
gegeben und die Reaktionstemperatur wird schrittweise auf 180°C erhdht. Nach 11 Stunden wer-
den weiter 16,5 g Malonsaurediethylester zugegeben und der Ansatz wird flr weiter 3 h bei 180°C
geruhrt. Der Ansatz wird abgekuhlt und mit 1,50 g Irganox 1076 stabilisiert. Es wird ein farbloses
Polyester Polyol erhalten mit einer Hydroxylzahl von 57,7 mg KOH/g, einer Sdurezahl < 0,1 mg
KOH/g und einer Viskositat von 4698 mPas bei 25 °C erhalten.

Synthese von A4:

In einen 4l Rundhalskolben versehen mit Thermometer, Stickstoffeinleitung, Heizpilz, Destillati-
onskolonne und Ruhrer werden 809,37 g Malonsaurediethylester, 656,28 g 1,6-Hexandiol und
0,01 g TTB (Titanium(IV)butoxide CAS: 5593-70-4) gegeben. Die Temperatur wird schrittweise
auf 160°C erhoht. Es wird flr 4 Stunden bei 160°C Ethanol abdestilliert. Anschliellend werden
weitere 50 g Malonsaurediethylester zugegeben und die Reaktionsmischung wird flir 5 h bei
160°C gekocht. Das Produkt wird mit 1,5 g Irganox 1076 stabilisiert. Es wird ein farbloses Poly-
ester Polyol erhalten mit einer Hydroxylzahl von 56,1 mg KOH/g, einer Saurezahl < 0,1 mg KOH/g
und einer Viskositat von 3338 mPas bei 25 °C erhalten.

Methoden:

Viskositatsbestimmung: Die Viskositat der Polyole wurde, wenn nicht anders angegeben, bei 25
°C gemal DIN EN ISO 3219 (1994) mit einem Rotationsviskosimeter Rheotec RC 20 unter Ver-
wendung der Spindel CC 25 DIN (Spindel-Durchmesser: 12,5 mm; Messzylinder-Innendurch-
messer: 13,56 mm) bei einer Scherrate von 50 1/s bestimmt.

Messung der Hydroxylzahl: Die Hydroxylzahlen wurden nach der Phthalsdureanhydrid-Methode
DIN 53240 (1971-12) bestimmt und in mg KOH/g angegeben.
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Messung der Saurezahl: Die Sdurezahl wurde nach DIN EN 1241 (1998-05) bestimmt und ist in
mg KOH/g angegeben.

Zur Bestimmung von Formaldehyd wurde analog ASTM D-5116-06 vorgegangen. Die
KammergroRRe betrug 4,7 Litern. Als Polyurethanproben wurden Stlicke mit einer Grofze von 110
mm x 100 mm x 25 mm aus dem Innern des Schaumstoffs eingesetzt. Die Temperatur in der
MeRkammer betrug wahrend der Messung 65 °C, die relative Luftfeuchtigkeit 50 %. Die
Luftaustauschrate betrug 3,0 Liter pro Stunde. Der Abluftstrom mit fllichtigen Aldehyden aus dem
Polyurethan wurden Gber 120 Minuten durch eine Kartusche mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin
beschichtetes Silika geleitet. Die DNPH-Kartusche wurde anschlieRend mit einem Gemisch von
Acetonitril und Wasser eluiert. Die Konzentration von Formaldehyd im Eluat wurde mittels HPLC
bestimmt. Nach diesem Aufbau liegt die Nachweisgrenze fir Formaldehydemissionen bei < 11
pg/m3,

Zur Bestimmung der TVOC Werte wurde gemaf der VDA 277 vorgegangen.

Zur Untersuchung der Haftung wurden Probekdrper wie oben beschrieben hergestellt, wobei eine
PVC Folie (Testfolie, 0.42 mm, von Benecke-Kaliko, Deutschland) in die Form eingelegt wurde.
Die Haftung wird dabei nach einer Stunde nach der Herstellung anhand einer subjektiven Test-
methode beurteilt. Dazu wurde die PVC Folie von der Polyurethan-Platte abgezogen und die
Haftung anhand einer Bewertungsskala von 1 bis 5 bewertet. Dabei bedeutet:

5 Adhesiver Bruch, keine Haftung

4 Kohesiver Bruch, PVC Folie kann von der Polyurethane Platte leicht entfernt werden

3 Kohesiver Bruch, PVC Folie kann von der Polyurethane Platte entfernt werden

2 Kohesiver Bruch, PVC Folie kann von der Polyurethane Platte schwer entfernt werden

1 Kohesiver Bruch, PVC Folie kann von der Polyurethane Platte sehr schwer entfernt werden

Far eine Bewertung von 1-2 ist die Haftkraft in der Regel z. B. fir Automobilanwendungen aus-
reichend.

Allgemeines Herstellbeispiel

Die Mischung A wurde durch Vermischen von folgenden Komponenten hergestellt:
87,1 Gew.-Teile Polyol A

3,0 Gew.-Teile Polyol B

1,5 Gew.-Teile TEOA

0,5 Gew.-Teile Isopur SU-12021

2,3 Gew.-Teile Wasser

0,4 Gew.-Teile Jeffcat DPA

0,2 Gew.-Teile Jeffcat ZF10

0,5 oder 5 Gew.-Teile Verbindungen V1-V4und A1-A4 gemaf Tabelle 1.
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Die Mischung A und die Isocyanat A sowie die Additive gemal Tabelle 1 wurden bei einem |so-
cyanatindex von 100 miteinander vermischt und in eine geschlossene Form gegeben, so dass
Formteile mit einer mittleren Dichte von 160 g/L erhalten wurden.

Eigenschaften

Tabelle 1 zeigt die Werte fur TVOC nach VDA 277, fur Formaldehydemissionen sowie den Ein-
fluss des Polyesterols (b1) auf die Reaktionszeiten nach Lagerung und der Haftung:

Tabelle 1
Gew.- VDA 277 Formalde- Startzeit / Steigzeit Haftung
Teile in TVOC hyd nach eine Woche Lagerung bei
A (Ppm) (ug/m®) 50°C
Refe- i 10 676 11 60 5
renz
V1 0.5 123 64 11 60 5
V1 5 1754 n.m. 12 64 4
V2 0.5 15 198 13 70 5
V2 5 83 14 32 150 5
V3 0.5 104 105 12 60 4
V3 5 1603 n.m. 12 60 4
V4 5 8 660 10 60 1
A1l 5 10 58 10 62 1
A2 5 n.m. 36 11 62 1
A3 5 9 62 11 60 1
A4 5 8 43 11 61 2

Tabelle 1 zeigt, dass die Additive V1 bis V3 der Vergleichsversuche die Formaldehydemissio-
nen stark reduzieren, dass im Gegenzug die TVOC-Emissionen gemafy VDA 277 gegenlber
der Referenz aber stark erhoht sind (n.m. steht fir ,not measured®). Verbindung V4 fuhrt zu gu-
ter Haftung und zeigt geringe Emissionen gemaf VDA 277, die Formaldehydemissionen liegen
aber im Bereich der Referenz. Dagegen zeigen die erfindungsgemafien Verbindungen A1 bis
A4 sowohl eine deutliche Reduktion der Formaldehydemissionen als auch der Emissionen ge-
mafk VDA 277. Diese liegen mit Werten von kleiner als 20 ppm unter den Maximalwerten, die im
Bereich Automobilbau gefordert werden. Ebenfalls zeigen die Verbindungen A1 bis A4 im We-
sentlichen keinen Einfluss auf die Start- und Steigzeiten nach einer Woche Lagerung der Mi-
schung A bei 50 °C, wahrend insbesondere die Vergleichsverbindung V2 zu deutlich erhdhten
Werten flUhrt. Weiter zeigen die Beispiele unter Einsatz der erfindungsgemafiien Polyesterole
(b1) eine sehr gute Haftung auf einer PVC-Folie.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung von Polyurethanen bei dem man
(a) Polyisocyanat,

(b) polymeren Verbindungen mit gegenlber Isocyanaten reaktiven Gruppen,
(c) Katalysatoren und gegebenenfalls

(d) Treibmittel,

(e) Kettenverldngerungs- und oder Vernetzungsmittel und

()  Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe

zu einer Reaktionsmischung vermischt und die Reaktionsmischung zum Polyurethan
ausreagieren lasst,

wobei die polymeren Verbindungen (b) ein Polyesterol (b1), erhaltlich durch Polykonden-
sation einer Sdurekomponente mit einer Alkoholkomponente, wobei die Sdurekompo-
nente Malonsaure und/oder deren Derivate und die Alkoholkomponente einen aliphati-
schen Dialkohol mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen enthalt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Sdurekomponente ne-
ben Malonsdure und /oder deren Derivate eine oder mehrere weitere Dicarbonsauren
mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen oder deren Derivate enthalt.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Gehalt an Malon-
saure und/oder Malonséaurederivat, bezogen auf den Gesamtgehalt an Saurekompo-
nente, 20 bis 100 Mol-% betragt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das zah-
lenmittlere Molekulargewicht des Polyesterols (b1) groRer ist als 750 g/mol.

Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die mittlere
Funktionalitat des Polyesterols (b1) 1 bis 8 betragt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Hydro-
xylzahl des Polyesterols (b1) 10 bis 300 betragt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass der Ge-
wichtsanteil Polyesterols (b1), bezogen auf das Gesamtgewicht der polymeren Verbin-
dungen mit gegenuber Isocyanaten reaktiven Gruppen (b) 0,1 bis 50 Gew.-% betragt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die poly-
meren Verbindungen mit gegenlber Isocyanaten reaktiven Gruppen (b) Polyetherole
enthalten.
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Verfahren nach einem der Ansprtche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Kataly-
satoren (c) einbaubare Aminkatalysatoren enthalten, die neben der bzw. den gegenuber
Isocyanaten reaktiven Gruppen eine oder mehrere tertiare, aliphatische Aminogruppen
aufweisen.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass das Po-
lyurethan Teil eines Verbundelements ist, enthaltend einen Kunststoff, an den sich haf-
tend das Polyurethan anschliefl3t, wobei das Verbundelement erhaltlich ist, in dem man
die Polyurethanreaktionsmischung gemaf einem der Anspriiche 1 bis 9 auf einen Kunst-
stoff aufbringt und auf dem Kunststoff zum Polyurethan ausreagiert.

Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass der Kunststoff ein thermo-
plastischer Kunststoff ist.

Verfahren zur Herstellung von Polyurethanen, wobei man ein Polyurethan mit einem Po-
lyesterol (b1) in Kontakt bringt.

Polyurethan, erhaltlich nach einem der Ansprlche 1 bis 12.

Polyurethan nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass das Polyurethan ein Au-
tomobilinnenraumteil ist.

Verwendung eines Polyurethans nach Anspruch 13 oder 14 im Innern von geschlosse-
nen Raumen.
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