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Rk Raa
1) — AR5 14¥ 14%
7 WAL Fs e 85 110¥
b6 kUM 1278 155%
BRI E (Free-foamed density) 45.4 g/1 44.3 g/1
Cs 3.7 % 4.9 %
RHRVBERST THRERDCS 11.6 % 7.3 %
A CS 7.9 % 2.4 %
RES 68 % 63 %
BHRERBRET TRFERORES 50% 57%
A RES 18% 6%
CR 6.0 kPa 5.8 kPa
BMRUVEBRRE T TREFRDCR 4.2 kPA 5.0 kPa
A CR 1.8 kPa 0.8 kPa
4,4'-MDA < 1 ppm < 1 ppm
2,4 -MDA < 1 ppm < 1 ppm
BERVBEREFT THRFERD4,4°-MDA  |554 ppm 100 ppm
RHRVEERGT THRFRD2,4'-MDA  [828 ppm 208 ppm
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#®2: RAEOEHURURISNATA—%—

EHEM 10D KIEM13D

Sia & Fiak
2V — AR 14 16%
7 IL{E R 85¥ 95¥
s kYRR 127% 167%)
R /AW E (Free-foamed density) {45.4 g/1 42.5 g/1
CS 3.7 % 4.6 %
ERARVBERMET THREFHEDCS 11.6 & 7.6 %
A CS8 7.9 % 3,0 %
RES 68 % 65 %
BRARCEBREET CTRIFERDRES 50 % 61 %
A RES 18 % 4 %
CR 6.0 kPa 7.7 kPa
SRRV ERRET CRETFEROCR 4.2 kPA 6.8 kPa
A CR 1.8 kPa 0.9 kPa
BIEE 0.22 mg 0.29 mg
4,4'-MDA < 1 ppm < 1 ppm
2,4 -MDA < 1 ppm < 1 ppm
RERBERG T CREHRD4,4°-MD2 [554 ppm 62 ppm
MEREBENST TREFEHERD2,4'-MDA | 828 ppm 147 ppm
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x3: REBBOBMBRURKENRZA——
KhEF10D EHEH150
Riak Riask
o — AR5 14 21%
7 )AL R 85§ 1007
b LY R 1278 165%
BEBRABE (Free-foamed density) [45.4 g/1 43.1 g/1
CS 3.7 % 4.6 %
RBERUVBREEMHT CTREFROCS 11.6 3% 8.4 %
A CS 7.9 % 3.8 3
RES 68 % 62 %
TERRESFYST TRIFERDRES 50 % 56 %
A RES 18 % 6 %
CR 6.0 kPa 6.3 kPa
BHERCERRS T THRFERDCR 4.2 kPA 4.9 kPa
A CR 1.8 kPa 1.4 kPa
EEMN 0.22 mg 0.25 mg
4,4° -MDA < 1 ppm < 1 ppm
2,4 -MDA < 1 ppm < 1 ppm
BERVEREST THRFRDL,4°-MDA  |554 ppm 214 ppm
MR CEEEAT CREHRD2,4'-Mp2  |828 ppm 401 ppm
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#4: RAKOFHRURIG/ASA—%5—

EiEH 100D REM 170D

Fink Biak
2 1) — AR5 14% 21%
7 IALBTE g5 101¥
i kY EHE 127% 163%
BHRAEE (Free-foamed density) 45.4 g/1 44.3 g/1
cS 3.7 % 4.4 3%
RARVBRFY T TREFROCS 11.6 % 8.4 %
A CS 7.9 % 4%
RES 68 % 66 %
EMBRVEBRET TREERDRES 50 % 57 %
A RES 18 % 9 %
CR 6.0 kPa 6.3 kPa
MR UEEEGT TRERDCR 4.2 kPa 5.0 kPa
A CR 1.8 kPa 1.3 kPa
FRIEY 0.22 mg 0.20 mg
4,4'-MDA < 1 ppm < 1 ppm
2,4'-MDA < 1 ppm < 1 ppm
SRRV EBRGT CRERD4,4'-m0a  |554 ppm 151 ppm
SRRV EERET CTREFRD2,4"-M0A 828 ppm 299 ppm
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*£5: RAKOBHRURKENATA—%—

EKEH 100D KHEHl100

Atk Hiak
2 1) — AR5H 14% 13%
7 IV EERERE g5# 74%
65 UM 1278 1227
HEFIEH (Free-foamed density) |45.4 g/1 43.0 g/1
cs 3.7 % 3.8 %
RHREEESGT TRERDCS 11.6 % 6.7 %
A CS 7.9 % 2.9 %
RES 68 3% 67 %
RERVERERYT CREFERORES 50 % 59 %
A RES 18 % 8 %
CR 6.0 kPa 5.8 kPa
BEECEEXHST CREROCR 4.2 kPA 5.0 kPa
A CR 1.8 kPa 0.8 kPa
IS 0.22 mg 0.19 mg
4,4"-MDA < 1 ppm < 1 ppm
2,4"-MDA < 1 ppm < 1 ppm
RMRVEREST THREFEDL,4°-MDA  |554 ppm 122 ppm
EERVRERG T TREFHRD2,4°-MDA  |828 ppm 264 ppm
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¥atalysatoren, inshessndere zur Herstellung ven Pelyigocyanat-
Polyadditionsprodukten

Beschreibung

Die Brfindung bezieht sich auf Katalysabtoren enthaltend als
strukiurelle Einheiten mindestens eine tertidre Aminogruppe scowie
mindegtens eine Grunpe, die nach ihrer Zersetzung, bevorzugt
ihrer Hydrolyse, das tertifre Amin kompiexieren cder protonieren
kann sowie die Verwendung derartiger Katalysatoren. Des weiteren
bhetrifft die Erfindung Verfahren zur Herstellung von Polyiso-
cyanat-Polyadditionsprodukten, beisvielswelige Welchintegral-,
Halbhart-, Hart- und Weichechaunstoffen sowie mikrvozelluldren
Schiumen, bevorzugt Polyurethanweichschaumstoffen, inskesondere
fiir Matratzen, Polsterungen oder Teppiche Fiir Automobil- oder
Mbdbelanwendungen, Schuhschlen, Lenkrddar und derart erhiltliche
Produkte.

Tie Herstellung ven Polylsocyanat—Polyadditionsprodukten durch
Umsatzung von Polyisocyanaten mit gegeniber Isocyanaten reakbiven
Verbindungen in Anwesenbeit won Katalysatoren, die die Reaktion
der gegentber Izccyanaten reaktiven Stoffe mit Isacyanaten
beschleunigen und@ gegebenenfalls Treibmitteln, Zusatzstoffen,
und/oder Hilfsmititeln ist allgemein bekannt.

wia zuch andere Kunststoffe sind Polyisoevanat-Polyadditions-
produkte Alterungsprozassan unterworfen, die im allgemeinen mit
zunemendey Zeit Tu einer Verschlechterung der Gebrauchseigen-
schafter Fithren. Wesentllehe Alterunggeinfltsse sind beispiels-
weise Hydrolyse, Photooxidation und Thermooxidatieon, die zu
Bindungsbrichen in den Polymerketten fithiren. Bel Polyisocyanat—
Pelyadditionsprodukten, beisplelswelss FPolyurethanen, im Folgen-
den auch als PUR hezeichnet, hat speziell die Einwirkung von
Feuchtigkeit und noch verstirkt die Kowmbination von Feuchtigkeit
und erhdhter Temperatur eine hydrelytische Spaltung der Urethan-
und Harnstoffbindungen zur Folge.

Diege Spaltung Zufart sich nicht nur in einer signifikanten Ver-
schlechterung der Gebrauchseigenschaften, sondern fithrt auch zur
Bildung von primiren aromatischen Aminen wie z.E. Toluylendiamin
(ThE) und Diamincdiphenylmethan (MDA) oder primiren sliphatischen
Aminen wie beisplelsweise Hexamethvlendiamin oder Isophoron-
diamin.

JP 2004-502843 A 2004.1.29
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2
Wie in Versuchen festgestellt wuxde, wird die Erinbildung
vonr einer Relhe von Parametern baeinfluft. Insbesondere hche
Temperaturen ab 80°C in Kombination mit hoher Luftfeuchtigkeib
fiihren zur hydrelytischen Spaltung der Urethan- und Harnstoff-
bindungen. Derartige Bedinmmgen sind flr den Werkstoff Poly-
urethan in diversen Anwendungsgebisten von Bedeubtung.

Ein weiterer Parameter, der die Bilduwng primfrer Amine
signifikant besinfluft, ist die Art und Menge der verwendeten
Katalysatoren. Wie in diversen Experimenten nachgewiesen werdem
konnte, katalysieren die in Polyurethansystemsm enthaltenen,

fiir die Urethanislexungeg— und Treilbreaktion notwendigen
Katalysatoren, in erheblichem Maffe auvch die hydrolytische Rick-
spaltungsxreaktion. Pie Anwesenheit won Katalysatoren ist somit
sine ganz eantscheldande Voraussetzung fiir die Hydrolyse der
Urethan~ und Harnstoffbindungen. Dariiber hinaus konnte gezeigt
werden, daR die Effizienz der Hydrolyse in hohem MaRe von

der Aktivitat und dar Art des Eatalysators abhi#ngt, sowie

der Tatsache, ob der Katalysator im System verbleibt oder aus
dem Material herausmigrleren kamn. Ingbesonders terriire Amin-
katalysateren mit reaktionefihigem funktionellen Gruppen wie

OH- und NHz beschleunigen die Aminbildung durch Absenkuny

der Aktivierungsemergie fir die Spaltreaktion erbeblich. Die
funktionellen Gruppen bewirken den Einbau der Katalysatoren

in das entstehende PUR-Netzwerk, und die damit hergestellten
Droduktbe welsen den Vorteil geringerer Geruchs— und Fogging-—
problematik auf, da die Eatalysatoren nach der Fertigstellung
des PUR-Produktes nicht durch Diffusion entweichen kénnen.
Dasselbs gilt flr Rezepturen mit Polyelen, die mit primaren oder
sekundéren Aminen als Startmolekiile hergestellt wurden wnd semit
katalytisch aktive Zentren besitzen. Derartige Polyole kommen

in jungster Beit vermenrt zum Einsatz. Bei Polyursthantelilen
mit solchan Restandtellen, dies als Spezialanwendungen besonderen
feucht-warmen PBedingungsn ausgesstzt sind, kenn die Bildung

wor primdren arcmetischen Aminen als Spaltprodukte nicht aus-
geschlossen werden. Bei Schaumstoffen mit Aminkatalysatoren, die
keine esirbaufihigen funkticmellen Gruppen enthalten, entweichen
diese Katalysatoren dagegen in der Regel bersits kurze Zeit nach
Ser Fertigstellung, bzw. bei dar Alterung des Schaumstoffes. Bel
zolchen Schaumstoffen fiihren feucht-warme Bedingungen zu wagent-—
lich geringexen Gehalten an aromatischen Aminen.

Die eingangs dargestellte Problematik triti folglich verstdrkt
beim Einsatz wop einbaufinigen Katalvsatoren auf. Disge Kataly-
satoren welsen mindestens eine gegeniiber Fsocyanaten reaktive
Gruppe auf und werden aufgrund der Reaktion mit den Isocyamaken
kovalent im PUR gebunden. Dadurch wird das Foggingverhaltsn ver-
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bessert, da der Xatalysatar nicht aus dem PUR ausdinstet, aller-
dings fihrt das Verbleiben in PUR zu esiner verstarkten Rilck-
spaltung der Urethangruppen,

aufgabe der Brfindung war as, Polyiéocyanat—Polyadditions*
produkte, zu entwickeln, die nach ihrer Herstellung eine
garingere Tendepz zur Spaltung ihrer Ursthan- und Harnstoff-
pindungen auifweisen.

Diese Aufgabe kounte durch die eingangs beschriebenan Kataly-—
sateoren gelést werden.

Gegenstand der Erfindung sind somit Katalysakborep, insbesondare
sclche, die die Umsetzung von Iscoyanaben mibt gegeniiber Iso-
syanaten reaktiven Verbindungen, insbesondere Hydroxylgruppen,
katalysieren, enthaltend als strukturelle Einheiten mindestens
eine, bevorzugt 1 bis 20, besonders bevorzugt 1 kis 5 tertisre
Aminegruppen sowiz mindestens elwne Gruppe, bevorzugt 1 bhis 60,
besonders beverzugt 1 bis 10 Gruppen, die nach ihrer Zersetzung,
bevorzugt ihrer Hydrolyse, teciiire Aminogruppen komplexieren
oder protonieren kdnnen.

Diese erfindungsgemiifen Katalysatoren zeichnen sich dadurch aus,
dsB sie aufgrund des tertifren Amins in ihrer Ausgangsstruktur
die Umgetzung von Isogyanaten mit gegeniiber Isocyanaten rsaktiven
Verbindungen, tblicherweise Verbindungen einschlieflich Wasser,
die mindesktens eipne Hydroxyl-, Thiol- und/cder primire und/oder
gekunddre aminogruppe aufweisen, zu Urethanen und/oder Harn-
stoffen katalysieren. Diese katalytische wirkung der Ausgangs-
struktur wird tberraschend durch mindestens eine zus&tzliche
hydrelisierbare Gruppe nicht besintrdchtigt.

Nach@em beim HerstellprozeR der Polyisocyanat-Polyadditions-
vrodukte die Katalysatoren ihre katalytische Aktivitat entfalten
konnten, werdsn die srfindungsgenmifien Katalysateren bei der
anschliefenden Lagerung der Polyisocyanat-Polyadditiopspredukte
oder daren Gebrauch insbescndere upter feuchten und/oder warmen
Bedingungen, die avch die Spaltung der Urethanstrukturen férdern,
zunabmend zersehzt, insbesondere hydrolysiert. Die Zersetzung
der Fatalysatoren Edhrt zur Bildung wvon mindestens einer Grupbe,
die die tertiire Aminogruppe des Katalysatoers komplexieren oder
protonieren kamn. Duzch diese Hemplexierung und/oder Protonierung
der tertidren Amnincgruppe wird das katalytisch aktive Zentrum
hlockiert und somit der Katalysator deaktiviert. Da dieses kata-
lytiack aktive Zentrum wie eingangs dargestellt auch die Rick-
spaltung der Ursthanstrukturen katalysiert, wird mit dep er-
findungsgemifen Katalysabtoren die geatellte Aufgabe, d.h. eine
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Rickspaltung zu vermeiden, geltigt. Dis erfindungsgemdBen Kata-
lysatoren weisen zudem den Vorteil auf, daf wihrend oder nach der
Herstellung der Bolylsoocyanat-Polyadditionsprodukts eine Zugabe
ven Verbindungen, die die Katalysatoren deaktivieren, liberflissig
wird, da sich der Katalysator selbst desktivert, beispielswelise
bei Hydrolysealterung.

Die Katalysatcren werden somdit bevorsugt in Polyisocyanat-Poly-
additicnspredukten gowohl zur Katalyee bei der Herstellung als
auch zur Stabilisierung der Polylsocyanat-Polvadditionsprodukte,
inshezonders Polyurethane, gegen eime Spaltuny Ger Urathan- und
Harnstoffbindungen verwendet, beispielsweise durch Blockierung
ven aminischen Katalysateren durch Protonieruny der katalytisch
aktiven Zenktren. Zudem kémnen sinige Formen dieser Katalysatoren
in Polyisocyanat-Palyadditicnspredukten zur Reaktion mit Amino-
gruppen, beispizlsweise zu Amiden, in den Folyisocyanat-Foly-
additionsprodukten Verwendung finden. Dariiber hinaus kiinnen die
Katalysatorsen wihrend der Alterung in eine ionisches Porm {Salz)
Uperfihrt werden, diz nicht zum Foggingverhalten des Systems bei-
trégt. Die Diffusioa von Aminen aus Pelyisocyanat-Pelyadditions-
produkten und die Rickspaltung der Urethanbinduny, beispieleweise
durch in den Polyisocyanat—-Folyadditionsprodukten wvorhandene
aminische Katalysatoren, kann erfindungsgemdf vermindert werden.

Uberraschend konnte festgestellt werden, daf 3die hydrolysierbaren
Gruppen in Mischung mit Isocyanaten eoder in gegenilber Isocyanaten
reaktiven Verbindungen, beispielsweisze Polyetherpolyalkcholen
ader Folyesterpolyalkoholen bei FRaumtemperatur, d.h. 25%C stabil
sind. Es wurde zudem festgestellt, daf die erfindungsgemifen
Katalysatoran, die bei der Herstellung vom Polylsocyanat-Poly-—
additionsprodukien eingesetzt werden, den Herstellprozel naheza
wnbeschadet dberstehen und nur in untergeordnetem Make bereits
wihrend des Verarbeltungsprozesses deaktiviert werden.

aAls Gruvpe, die nach ihrer Zersetzung die tertifire Aminegruppe,
oder allgemein das tertidre Amin, kemplexieren odex protonieren
kann, kénnen allgemein Gruppen verliegen, die hydrolysiert werden
kénnen und nach der Hydrolyse mindestens eine Cruppe aufweisen,
die tertidre Amincgruppen kemplexieren oder protonieren kann. Rls
derartige hydrolysierbare Gruppen kommen beispielsweise BEster
wmd/eder Ssureanhydride, bevorzugt Carbonsiureester, Sulfonsdure-
ester, Carbonsiurcanhydride, Lactone, Sultone, Fhosphorsiuresster
undl/oder Phosphensiureaster in Betracht. Die nach der Zersetzung
dar Katalysatoren frei vorliegenden Siuregruppen kidnnen das
tertisire Zmin des Katalysators protonieren oder komplexieren

und somit iphibieren. In Betracht kommen auch polymaranaloge
Hatalysatoren, beispielswsise hergestellt aus Polyimin (Michael-
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analog umgesetzt mit oben genannten Substanrzen wie Carbonsivre-
estern) bzw. Katalysatoren, deren freie Aminogruppen mit ent-
sprechenden polymeranalogen Vinylearbonsfureestern und/cder
Vinylearbongduraaniydriden umgesetzt werden.

Die Katalysatoren kénnen weiterhin zusdtzlich zu den bereits
beschriekbenen Cruppen noch mindestens eine gegenilber Isocyanaten
rezkbive Gruppe, beispielswsaise Hydroxyl-, Thiel- und/oder
primire und/oder sekundire Aminogruppe, beveorzugt Hydroxyl-
und/cder primdre wad/cder sekundire Aminogruppe, hesonders
bevorzugt Hyvdroxylgruppe aufwsisen.

Die Synthese katalytisch wirksamer tertidrer amine ist all-
gemein bekannt und Hergtellungsmethoden sind z.B. beschrieben
in Houbern Weyl, Band 211/1 und 11/2. Beispielswelse konnen
primére vnd sekunddre Amine durch Anlageruny an Doppelbindungen
in tertidire Bmine iberfihrt werden. So k#nnen auws Natrium-
allylat und sekxurndiren Aminen einbaubare Katalysatoren her-
gestellt werden, =z B. reagieren Piperidin und Matriumallylat

zum N- (3-Sydroxypropyl) -piperidin, welches mit einex Carbonsiure
oder eipem Carbonsdureanhydrid oder einém Carbonsiurechlorid
weiter verestert werden kamn.

Pig Herstellung der erfindungsgemdfen Katalysatoren kann beil-
spielswelss auch gemdf der zllgemein bekannten Michaeladdition
durch Umsebtzung von primiéren und/oder sekunddren Aminen mit

o, f-ungesirtigten Carbonylverbindungen, beispielsweise Anhydride
cder Ester bzw. Polyester der Methacrylsiure, Itaconsdure, Acryl-
siure und/oder Maleinsiure erfolgen. Als Ausganggsubstanzen
kommsn beispielsweise in Betracht: Acrylsiuremethylester, Beoryli-
sturesthylester, Acrylsdurepropylester. Acrylsduretertidrbutyl-
ester, Acrylsdurephenylester, Methacrylsiursmethylester, Itacon-
sg@uredimethylegter, Aconiisiuretrimethylester, Acomitsiure-
triecthylester, Aconitsduretributylester, Methacyylsiureethyl-
ester, Methacrylsiurepropylester, Methacrylsdurstertiirbutyl-
ester, Methacrylsiurephenylester, Malsingiureanhydrid, Malein-
siuredimethyiester, Maleinsiurediallylester, Maleinszuredibutyl-
ester, Maleinszduredisthylester, Fumarsiurediethylester, Fumar-
sturedimetnylester und/oder Fumarsduredibutylester als Carbonyl-
varbindungen sowie primére und sekundire aliphatische odex
cycloaliphatische amina enthaltend 1 bis 100 C-Atomen und 1 bis
5¢ N-atamen, =z.B. Morpholin, MN-Bis-{3-dimethylamineopropyl)amin,
Piperidin, N-Methylpiperazin, N-Bthylniperazin, N-Fropyl-
viperazin, Pyrrelidin, N-Aminoethylpiperazin, Aminapropyl-
imidazel, N-{2-hmincethyl)merpholin, 1,&-Di-{2-Amincethyl)-
piperazin, Hesahydrotriazin, bevorzugt golche Amine die neban der
Amincfunktion noch 1-5 CH-Funktionen haben, z.B, I-{2-Hydroxy-
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ethyl)piperazin, 1,3,5-Tri-{2-Hydroryethyl)-hexahydrotriazin als
primire und sekundiirs Amins.

Die Umsetzung kamn nach allgemein bekannten Vorschriften, die
zur Michaeladdition bekannt sind, erfolgen.

Eriindungsgemife Katalysatoren kénnen auch durch Unsetzung von
Aminen mit anderen Verbindungen mit aktivierten Deppelbindungen
hergestellt werden. So kbnnen Amine an ungesfttigte Witrile ge-
koppelt werden. Nach Verseifung der Nitrilgruppe kann diese danm
in eive Estergruppe umgewandslt werden. Fhenfalls erhilt man
Katalysatoren durch Additien eines sek. Anins an Vinylphosphon-
sdurester, z.B. Reakticn vaon ¥-Methylpiperazin und Vinylphosphon-
sdurediethylester.

Bevorzugt gind #olche Verbindungen, die mindestensg genauso viele
oder mehr zersetzbare und nach Zersetzung komplexierend oder
protonjerend wirkende Gruppen enthalten wie katalytisch aktive

Zentren.

Zine weibtere Syntheseroute zu erfindungsgemdfen Katalysatoren
bpesteht darin, primére und sekundire Amine mit Alkylenoxiden,
2.B. EZthylencxid oder Freopylenoxid umzusetzen. Dis so entstehen-
den Hydroxyalkyamine konnen nach kekaanter Methode mit Carbon-
gdureestern, Carbonsivrechloriden oder Carbonséureanhydriden
warestert werden.

Die srfindungsgemi#fen Katalysateren werden beverzugt in den
allgemein bekamnten Verfahren zur Herstellung ven Polyisocyanat-—
Folyadditionsprodukten, bevorzugt Folyurathanen, die gegebenen-
fazlls Isccyanurat und/ocder Harnstoffstrukturen aufiweisen kdnnen,
begonders bevorzugt Polyurethanweichschaumstoffen, singesetzh.

Die sriindungsgemdfen Katalysatoren wexden iln den Verfahremn zur
Hexstellung der Polyisocyanat-polyadditionsprodukten beverzugt
in einer Menge von 0,01 bis 15 Gew.-%, besonders bevorzugk

0,05 bis 10 CGew.-%, inshesondere 0,05 bis 5 Cew,-%, hezogen

auf das Gewicht des Polyisocyanat-Polyadditionsproduktes, einge-—
setrt. Die arfindungsgemafen Katalysatoren weisen ein Molekular-
gewicht von 140 bis S00¢ g/mol. bevorzugt 100 bis 3000 g/mel und
besonders bevorzugkt 100 bis 2000 g/mel auf.

Die Herstellung wvon Polyisocyanat-Folyadditionsprodukten
#blicherweise durch Umsetzung von Polyizocyanaten mit gegen-
iiher Isocyanaten reaktiven Verbindungen in Epwesenheit wveon
Ratelysatoren, die die Reaktion der gegenlber Isccyanaten
reaktiven Stoffe mit Isocyanaten beschleunigen und gegebenen—
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falls Treibmitteln, Zusatzstoffen und/oder HBilfsnmitteln ist
allgemein bekannt. Als Polyisceyanat-Polyadditicnspradukte
kannen belspielsweise kompakte oder zellige, beispielsweise
mikrozellige, weiche, halbharte oder harte Polyurethanschaum-
stoffe, thermeoplastische Polyurethane, oder Polyurethanelastomere
nach iblichen Verfahren unter Verwendung der erfindungsgemafen
Katalysatoren hergestellt werden, Bevorzugt setzt man die dar-
gegtellten Katalyaatoren in Verfazhren zur Herstallung von
Falyurethanelastomeren oder geschiumten Polylsccyanat-Poly-
additionsprodukten, bevorzugt Poelyvurethanweichschaumstoffen,
inshesondere mit einer Dichts won 15 bis 300 kg/m®, hevorzugt 15
bis 120 kg/m3, bevorzugt MatralLzen und/oder Felstsrungen filr Mébel
bzw. Teppiche, bhesonders beverzugt Krankenhausmatratzen oder PUR-
Wejchschaumsteffteilen, die feucht-warmen Bedingungen ausgesebzt
sind, durch Umsetzung won Isccyapaten mit gegeniber Isocyanaten
reaktiven Verbindungen in Gegenwart won Katalysatoren, Treib-
mitteln und gegebenenfalls Zusatzsetoffen und/oder Hilfamitteln
ein. Diese Produkte, d.b. inshesondere die Polsterungen fir
Mbel und/cder Teppiche bzw., die Matratzen werden zunchmend zur
Reinigung bzw. Desinfektion mit heifem Dampf behandelt, womit
gerade bei diesgen Produkten die erfindungsgemiifen Vorteile
besonders ausgeprigt sind.

pie allgemzin hlichen Ausgangsstoffe fir die Herstellung der
Eglyisocyanat-Polyadditionsprodukte werden machfolgend beispiel-
baft beschrieben.

Als Iscocyanate kéinnen die an sich bekannten aliphatischen,
cvcloaliphatischen, araliphatischen und vorzugsweise aromatischen
organischen Isncyanate, bevorzugt mehrfunkticnelle, besonders
bevorzugt Diisocyanate, eingesetzt werdsn.

im eingzelnen seien beispielhaft genannt: Alkylendiisacyanate

mit 4 bis 12 Eohlenstoffatomen im Alkylenrest, wie 1,12-Dodecan-—
diigocyanat, Z2-Ethyl-tetramethylen-diisocyanat-1,4, 2-Methyl-
pentamethylen-diisocyanat-1,5, Tetramethylen-diiscocyanat-1,4 und
vorzugsweise Hexamethylen—diizecyanat-1,6;: cycloalighatische
Diisocyapnate, wie Cycleohexan-1,3- und -1, 4-diisccyanat sowie be-
lishige Gemizche dieser Isomeren, l-Isocyanako-3,3,5-trimethyl-—
S-isocyanatomethyl-cyclohexan {Isophoron-diisccyanat), 2,4- und
2, 6-Hexahydroteluylen—3diisooyanat sowie die entsprechenden Iso-
marengemische, 4,4'-, 2,2'- und 2, 4’ -Dicyclobexylwethan-diise-
cyanat sowie die entsprechenden Isomerengemische, aromatische Di-
und Polyisocyanate, wie z.B, Z,4- und 2, A-Toluylen-diisccyanat
{TDI} und die entsprechenden Iscmerepngemischa, 4,4°'-, 2,4'- und
2,2 -Diphenylmethan-diisocyanat (MOI} und die entsprechenden Iso-
merengemiséhe, Naphthalin-1,5-diisocyanat (NGZI)}, Mischungen aus
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4,4°— und Z,4'-Diphenylmethan-diisccyanaten, Mischungen aus NDI
und 4,47 - und/eder 2,4°-Dipaenyilmethan—diisccyanaten, 3,37-Di-
methyl-4, 4" ~diiscovanatodiphenyl (TODI), Mischungen aus TODI
und 4,4°- und/cder 2,4’ -Diphenylnethan-diisocyanaten, Poly-
phenyl-polymethylen-polyisocyanate, Mischungen aus 4,4'-,
2,4'- und 2,2'-Diphenylmethan—-diisccyanaten wnd Polyphenyl-
volymethylen-polyisocyanaten (Roh-MDI} und Mischungen aus Roh-MDI
und Toluylen-diisocyanaten. Die organischen Di- und Polyiso-
cyanate kdmen einzeln oder in Form ikrer Mizschungen eingesetzt
werden,.

HauElg werden auck sogenannte medifizierte mehrweriige Izo-
cyanate, d.h. Produkte, die durch chemische Umsetzung organischer
Di- und/ecder Folyisocyanate erhalten weyxden, verwendet. Beispiel-
haf: genannt seien Ester-, Harnstoff-, Biuret-, Allaphanat-—,
Carbodiimid-, Isocyanurat-, Uretdlon- und/oder Urethangruppen
naltende Di- und/oder Polyisoocyanate. Im einzelnen kommen hei-
gplelswelse in Betracht: Ursthangruppen enthaltende organische,
vorzugsweise aromatische Polyisoeyanate mit NCO-Gehalten von 33,6
bis 3,5 Gew.-%, vorzugsweise von 31 bis 12 Geaw.-%, bezogen auf
das Gesamtgewicht, modifiziertes &,4’-Diphenylmsthan-diisocyanat,
modifizierte 4,47~ und 2,4'-piphenvlmethan-dilsocyanatmischungen,
modifiziertes NDI, modifiziertes TODI, medifizisrtes Roh-MDI
wnd/eder 2,4~ kew. 2,6-Toluvlen—dilsocyanat, wobeli als Di-

bzw. Polyvoxyalkylenglykele, die sinzeln oder als Gemische ein-
gesetzt werden kinnen, beispielsweise genamnt seien: Diethylen—,
Dipropylenglyvkol, Palyoxyethylen-, Polvoxyproovlen- und Polyoxry-
propylen-polyoxyethyien—glykole, -tricle und/oder -tetrole.
Geaignet sind auch WCO-Gruppen enthaltende Prepolymere mit
NCO-Gehalten von 25 bis 3,5 Gew.-%, vorzugsweilse ven 21 bis

14 Gew.-%, hezogen auf das Gesamtogewicht. hergestellt aus bei-
spielsweise Polyestar- uwnd/oder vorzugsweise Polyetherpolyolen
und 4, 4'-Piphenylmethan-diisccyanat, Mischungen aus 2,4'- und

4,4 -Diphenylmethan-diisoccyanat, HNDI, TORI, HMischunger aus NDL
und Isomeren des MDI, 2,4- und/eder 2, 6-Toluylen-diisocyanaten
oder Roh-MDI. Bewihrt haben sich ferner fliissige, Carbodiimid-
grappen vnd/oder Tsocyamuratringe enthaltende Polyisocyanate mit
NCO-Gehalten von 33,8 bis 15, vorzugsweige 31 bis 21 Gew.-%,
bezogen auf das Gessmbgewicht, z.B. auf Basis von 4,4'-, 2,4'-
und/edexr 2,2-Diphenylmethan-diisccyanak, NDT, HDI, TODI und/oder
2,4- und/oder 2,6-Toluylen-diisccyanat.

end

Die modifiziarten Polyisccyanate kdmnen miteinznder oder mit
wnmodifizierten organischen Polyisocyanaten wie z.B. 2,47,

4,4/ -Diphenyl-methan-dtisccyanat, NDI, TODI, Reh-MDIL, 2,4-
und/oder 2, 6-Toluylen—-diisocyanat gegebenenfalls gemischt werden.
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Bevorzugt wexrden aly Isocyvanate in den erfindungsgemifen
Mischungen bzw. Vexfahren 4,47-, 2.4’- und/ecder 2,2'-Diphenyl-
methandiisoeyanat, 2,4~ undsoder 2, 6-Toluylendijsccyanat, NDI,
Hexamethylendlisocyvanat und/oder Ispphorendiisocyanat eingesebzt,
wobei diese Isocyanate sowohl in heliebigen Mischungen als auch
wie bereits beschrieben modifiziert eingesetzt werden kémnen.

Als gegeniber Isocvapaten reaktive verbindungen mit iblicher-
weise mindestens zwel reakriven Wasserstaffatomen, Ublicherweise
Hydroxyl- und/oder Aminogruppen, kénnen zweckméfigerwesise solche
nit elner Funktionalitdt wen 2 bis 2, vorzugsweise 2 bis €,

und einem Molekulargawicht wvon fblicherwsise 80 bis 10000,
verwendet werden. Bewdhrt haben sich z.B. Polyether-pelyamine
und/oder vorzugsweigse Polvole auzgewdhlt aus der Gruppe der Poly-
ether-polyele, Palyester-polyole, Folythiosther-polyole, Paly-
aesteramide, hydroxylegruppenhaltigen Polyacetale und hydroxyl-
gruppenhaltigen aliphatischen Polycarbonate oder Mischungen aus
mindasstens swei der genannten Folyole. Vorrugswelsse Anwendung
finden Polyester-polyole und/cder Polyether-polyole, die nach
bekannten Verfahren hergestellt werden kénnen.

Die Polyvester-polycle besitzen vorzugsweise eine Funktionalitit
von 2 bis 4, insbesondere 2 bis 3, und ein Moiekulargewicht
von {iblicherweise 500 bis 3000, vorzugsweise 1200 bis 3000

ungd inskbesondere 1800 bis 2500.

Dis= Polyether-polycle, bheaitzen eine Funkticnalitdit von
vorzugsweise 2 bis £ und tblicherweise Molekulargewichte
won 500 bis B80006.

Als Polyether-pelycle signen sich beispielsweise auch polymer-
modifizierte Pelyether-polyole, vorzugsweise Pfropf-polyather-
polyele, insbesendexe solche auf Styrol- wnd/oder Acxylnitril-
basgis, die durch in situ Polymerisation von acrylnitril, Styrol
odex vorzugsweise Mischungen aus Styrel und Acrylnitril her—
gestellt werden kénnen,

Die pPolyether-pclyole kinnen ehenso wie die Polyester-polyole
einzeln odey in Form von Mischungen verwendet werden. Ferner
kénnen sie mit den Firopf-polyether-polyolen oder Polyester-—
polvolen sowie hydroxylgruppenbaltigen Polyesteramiden, Poly-
acetslen und/oder Folycarbonaten gemischt wexden.

als Polvolkempanenten werden dabei fir Polyurethanhsrtschaum-
stoffe, die gegebémenfalls ILscoyanuratstrukturen aunfwsisen
kénnen, hochfunktionelle Polyole, ipsbesondere Polyetherpolyole
auf Basis hochfunktiomeller Alkehole, TBuckeralkohole und/oder
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Saccharids als Startermolekille, fur flexible Schiume 2- und/oder
3-funktionelle Polysther- und/eder Polyesterpolyole auf Basis
Glyzerin und/oder Trimethylelpropan wnd/odar Glykolen als
Startermolekiile bzw. zu veresternde Alkohole eingesetzt. Die
Herstellung der Pelyetherpolycle erfolgt dabei nach einer
bekannten Technologie. Gesignere Alkylensxide zur Herstellung
der Polyole sind beispielsweise Tetrahydrofuran, 1,3-Propylen-
exid, 1,2- bzw. 2,3-Butylemoxid, Styrcloxid und wvorgugsweise
Etbylencxid und 1,2-Propylenoxid. Die Alkylencxide kémnen ein-
zeln, alternievend nacheinander oder als Mischungen vexwendet
werdan. Bevorzugt werdan Alkylenoxide verwendet, dle zu priméren
Hydroxylgruppen in dem Polyol fihren. Besonders bevorzugt werden
als Polyole solche eingesetzt, die zum Abschluf der Alkoxyllierung
mit Ethylencxid alkoxyliert wurden und damit primire Hydronyl-
gruppen aufweisen. Zur Herstellung ven thermcoplastischen Poly-—
urethanen verwendet man bevorzugt Folycle mit einer Funkticonali-
tdt von 2 bis 2,2 und keine Vernetzungsmittel.

Als gegenilber Isccyanaten raeaktive Verbindungen kénnen des
weiteren HKettenverldngerungs- und/foder Vernetzungsmittel wer-
wandet werden. Beisplelsweige zur Modifizierung der mechanischen
Eigenschaften der mit diesen Svbstanzen hergestellten Polyiso-
cyanat-Folyadditionsprodukte, z.B. der Hirte, kamn sich der
Zusatz von Kettenverlingerungsmitieln, Vernetzungsmitteln oder
gegebenenfalls auch Gemischen daveon als vorteilhaft erweisen.
Als Kettenver liagerungs- und/odexr Vernetzungsmittel kdpnen.
Wasser, Dicle und/oder Triale mit Molekulargewichten veon 60 bis
<500, vorzugswelse von 60 big 300 verwendet werden. In Betracht
kommen belspizlsweise aliphatische, cycloalipbatische und/cder
araliphatische Dicle mit 2 bis 12, vorzugsweise 4 pis 10 Kohlen-
stoffatomen, wie z.B. Ethylenglykel, Propandiol-l,3, Decan-—
dicl-1,10, o-, m-, p-Dihydroxycyclohexan, Diethylenglvkel, Di-
propylengiykel und vorzugsweise Butandiel-1,4, Hexandiol-1,6
und Big-(2-hydroxy-ethyl)-hydrechinon, Triele, wie 1,2,4-,

1,3, 5-Trihydroxy—-cyclohexan, Glycerin und Trimethylolpropan und
niedermolekulare hydroxylgruppennaltige Polyalkylenoxida auf
Basis Ethylen~ und/oder 1,2-Propylenexid und Diolea und/odex
Triclen als Startermolskile,

Sofern zur Herstellvng der Polyiscoyanat-Polyadditionsprodukte
Eettenverlingerungsmittel, Vernetzungsmittel oder Mischungen
davon Anwendung finden, kommen diese zweclmiRigerwelse in eiper
Menge von 0 bis 20 Gew.-%, vorzugsweiss wvon 2 biz B Gew.-%,
bezogen auf das Gewicht der gegeniber den Isccyanzben reaktiven
Verbindungen zum Einsatz, wobei thermoplastische Polyursthane
bevarzugt .ohne Vernetbzungsmittel hergestellt werden.
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Als Katalysatopren kémmen zusgkzlich zu den erfindungsgesmafen
Katalysatoren allgemein fibliche Verbindungen singesetzb werden,
beispielsweise crganische apine, beispielswelse Triethylamin,
Tristhylendiamin, Tributylamin, Dimethylbenzylamin, N M, N‘ N'-
Tatramethylethylendiamin, N,N,N',¥ ;Tetramethylfbutandiamin,
¥,N, N, N’ -Tetramechyl-hexan-1, 6~diamin, Dimsthyloyclohexylamin,
Tentamethyldiptopylentrianin, Pantamethyldiethylentriamin,
3-Methyl-6-dimethylamino-2-azapentcl, Dimethylaminopropylamin,
1,3-Bisdimethylaminocbutan, Bis-t3-dimethylamincathyl)ether,
N-Ethylmorpholin, N-Methylmorpholin, N-Cyclchewylmerphelin, 2-Pl-
methylamine-ethoxy—ethanol, Dimethylethanolamin, Tetramethylhewa-
methylendiamin, . Dimethylanine-W-methyl-ethanclamin, N-lMethyl~
imidazol, N-{3-Eminopropyl]imidazel, N-{3-Aminopropyl}-2-Methyl-
imidazol, 1-{Z-Hydroxyethyl)imidazel, N-Formyl-N,N-dimethyl-
butylendiemin, N-Dimethylamincethylmorpholin, 3,3'-Bis-dimethyl-
amino-di-n-propylamin und/ocder 2,2'-Dipiperazin-diicopropylether,
Dimethylpiperazin, N,H'-Bis-(3-aminopropyl)-ethylendiamin
und/oder Tris-(N,H-dimethylaminopropyl)-s-hexahydrotriazin, oder
Mischungen eathaltend mindestens zwei der genamten Amine, wobei
auch héhermolekulare tertiire Amine, wie sie beispielsweise in
DE-A 28 12 256 beschrisben sind, méglich sind. Des weiteren
kSnnen als Katalysatoren EBiix diesen Zweck tbliche organische
Metallverbindungen eingesetzl werden, vorzugswelse organische
Zinnverbindungen, wie Zinn-{II)-salze von organischen Carbon-
sduren, £.B. Zinn-(II}-acetat, zinn—{Il)-~octeat, Zinn-{II)-ethyl-
hexanocat und Zine—(TII)-lavrat und die bialkylzimn-{IV)-salze wven
erganischen Carbonsfuren, z.B. Dibutyl-zinndiacetat, Dibutylzinn-
dilavrat, Dibutylzinn-maleat und Dioctylzinn-diacetat. Bevorzugh
kdnnen tertiare aliphatische wnd/oder cycloaliphatische Amine
in den Mischungen snthalten sein, besonders bevorzugi Triethylen-—
diamin, Bis{dimethylamincethyl)ether oder 2-{2Z-Dimethylamine-
ethoxy) ethanel

Als Treibmittel kénnen gegebenenfalls, bevarrzugt zur Herstelluny
von geschidumten Palyurethanen, allgemein bekannte Treilwittel,
wie z.B. Stoffe, die einen Siedepunkl unter Normaldruck im
Bereich von —40°C bis 120°C besitzem, Gase und/oder feste Treib-
mittel und/oder Wasser in iblichen Mengen eingefetzt werden,
beispielswaise Kohlendioxid, Alkane und oder Cycloalkane wie
beispielsweise Iscbutan, Propan, n— oder iso-Butan, n-Pentan
und Cyrlepentan. Ether wie beispielsweise Diethylethar, Methyl-
ischutylether und Dimethylether, Stickscoff, Saunerstofl, Hellum,
Argon, Lachgas, halogenierte Kohlenwasserstoffe und/oder ceil-
halogenierta Kohlenwasserstoffe wie beispiclswelse Trifluor-
methan, Monochlortriflucrethan, Difluerathan, PFentafluorethan,
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Tetraflucrethan oder Mischungen, dis mindestens zwei der bei-
spielhaft genammten Treihmittel enthalten.

Algs Hilfsmittel und/eder Fusatzsteffe seien beispislsweise ober-
flachenaktive Substanzen, Schaumstabilisatoren, Zellregler, Fill-
stoffe, Farbstoffe, Pigmente, Flammschutzmittel, Hydrclyseschutz-
mittel, fungistatische und bakteriostatisch wirkende Substanzen
genannt .

Ublicherweise werden die organischen Polyisccyanate und die
gegenitber Igocyanaten reaktiven verbindungen mit einem Meclelkular-
gewichk ven &0 kis 10000 g/mel in sclchen Mengen zur Umsetzung
gebracht, daf das Aquivalenzverhiltnis von NCO-Cruppen der Foly-
isccyanate zur Summe der reaktiven Wasssrstoffaktcme der g=geniber
Isccyanaten reaktiven Verbindungen 0,5 biz § : 1, bevorzugt

0,5 his 3 : 1, vorsugsweise 0,5 bis 2 : 1 und inspescondere

6,5 bis 1,5 : 1 betridgt.

Gegebenenfalls kann es von Vorteil sein, daf die Polyurethane
zumindasst teilweise Isccyanuratgruppen gebunden enthalten. In
diesen Fillen kann ein Verh&linis von NCO—Gruppen der Polyiso-
cyanate zur Summe der reaktiven Wasssrstoffatome von 1,5 bis
60 : 1, vorzugsweise 1,35 bis B : 1 bevorzugt gewdhlt werden.

Die Polyisccyanat-Polyadditicosprodukte kénnen belspielswelse
nach dem one-shot Verfahren, oder dem bekamnten Frepolymer-
Verfabren hergestellt werden, heispielsweise mit Hilfe der Hoch-
druck- eder MNiederdruck-Technik in offenen cder geschlossenen
Formwerkzeugen, Reakticnsextrudern oder Bandanlagern.

Bevorzugk werden mit den erfindungsgemifien Mischungen geschiumte
Dolyisocyanat—Polyadditionsprodukte, belispielswelse geschdumte
Polyurethane und/eder Polylsocyanurate hergestellt.

818 vorteilhaft hat es sich erwiesen, die Pelylsocyanat—Poly-
additionsprodukte nach dem Iweikomponentenverfahren herzu-
stellan und die gegeniber Isocyanaten reaktiven Verbindungen

und gegebensmfalls die Katalysatoren, Treibmittel und/oder Hilfs-
und/oder Zusakzetoffe in der A-Komponente zu vereinigen und als
B-FKomponente die Isccoyanate und Katalysatoren undsoder Treib-
mittel einzusetzen.

Die Erfindung soll anhand der folgenden Beispigle dargestellt
werden.
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Beispiele

Bajspiel 1
Synthese s=ines einbaubaren Fatalysators aus 1-({2-Hydroxyethyl)-
piperazin und Acrylsiure-tert.-butylester

In =inem 500-ml-Vierhalskolben mit RickElufkihler, TropE-
trichter !mit Druckausgleich) und Innenthermometer wurden 65,1 g
1-(2-Hydroxyethyl)piperazin in 75 ml Methanol gelést. Unter
Rilhren tropfte man innerhalb von 60min 64, 0%g Acrylsfure-tert. -
putylester zu der Lisung. Man erhitzte auf 60°C und riihrte 2 h
bei dieser Temperatur. Dann wurde dle Miscbung auf Raumtemperatur
abgekidhlt., Man lieff das Produkt 24 h stehen. Dann wurde das
Methanol und der iberschissige Acrylsfure-tert.~butylester

im Vakuum dber einen Rotationsverdampfer abdestilliert.

Beispiel 2
Synthese eines Katalysaters aus 1-{Z-Hydroxyethyl)piperazin
und Methylacrylat

In einem 500-ml-Vierhalskolben mit Rickflufkihler, Tropf-
trichter {(mit Druckausgleich) und Innenthermometer wurden

80 g 1-(2-Hydroxyethylipiverazin in 75 m! Mathanol gelést.
Unter Rihren tropfte man 52,9 g Methylaerylat zu der Lisung.

Es wurde auf E0°C erhitzt und bel dieser Temperatur 2 h gerfihrt.
Man lieR das Produkt 24 h stehen. Dann wurde das Methanol und
das tiberschiissige Methylacrylat im Vakuum iiber einen Rotations-
verdampfer abdestilliert.

Beispiel 3
Synthese eines Katalysators aus 1-{2-Hydroxyethyl)piparazin
und Maleinsduredimethylester

In einem 500-ml-Vierhalskelben mit Rickflufkihler, Tropf-
trichter (mit Druckausgleich), wnd Innenthermometer wurden

65 o 1-({Z-Hydroxyethyllpiperazin in 75 ml M=thanzl gelist.

Unter Rithren tropfte man 71,96 g HMaleinsduradimethylester zu

der Lisung. Mach der Bugabe von ca. 50 % des Maleins¥uredimethyl-
esters fial ein weiBlicher Miederschlag aus.

Belspiel 4
gynthese #ines Katalysators aus Methylacrylat und Piperidin

In eipem 500-ml-Vierhalskolben mit RiickfluBkiihler, Tropf-
trichter (mit Drugkaunsgleich), uwnd Immentherwometer wurden
83,65 g Piperidin in 75 ml Methanol gelést. Unter Rihren

tropfte man 75,76 g Methylacrylat zu der Lésung. Man lief
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das Produkt 24 h steben., Dann wurde das Methanol und das
iberschissige Methylacrylat im Vakuum iiber einen Rotations-
verdampfar abdestillisrc.

Beispiel 9
synthege eines Katalysators aus Maleinsiuredimethylester und
N,N-Bis- (3-dimethylamincpropyl)amin

In einem S00-ml-vierhalskolben mit RickfluBkihler, Tropftrichbex
(mit Drucksusgleich), und Inpenthermometer wurden £4.77 g N HN-
Pis—{3-dimethylamincpropyl}amin in 75 ml iethanol gelést. Unter
Rihren tropfte man 65,23 g Maleinsiuredimethylester zu dexr
Lésung. Anschliefend wurde das Produkt 2 h auf 60°C aufgcheizt.
Danach wurde 24 h bei Raumtemperatur gariihrt. Dann wurde das
Methanel im Vakuum iiber einen Rotabiongverdampfer abdestilliert.

Beizpiel 6
Synthese eines Ketalysators aus Morpholin und Methylacrylat

In einem 500-ml-Vierhalskolben mit Rielflufikibler, Tropftrichter
imit Druckausgleich), und Innenthermcmeter wurden 93,82 g Morpho-
lin in 150 ml Methanol gel¥st. Untsr Rihren tropfte man 86,09 g
Methylacrylat zu der Losung. Hs wurde bei Raumtemperatur gex{brt.
Dann wurde das Methznol und das tberschiissige Morpholin im Valuum
fiber eine Vigreuxkelonne abdestilliert.

Belspiel 7
Synthese eines Katalysators aus Aminopropylimidazol uwmd Msthyl-
acrylat

In einem 5S00-ml-Vierhalskolben mit Rilckflufikdhler, Tropftrichtex
(mit Druckausgleich), und Innenthermometer wurden 62,58 g Amino-
propylimidazol in 75 ml Methanol gelbst. Unter Rithven tropfte man
107,86 ¢ Methylacrylat zu der Lésung. Man lieff 48 h stehen, Dann
wurde das Methanel und das fiberschilssige Methylacrylat im Vakuum
ijber eine Vigreuxkolonne abdestilliert.

Beispiel 8
gynthese eines Katalysators aug Hethylacrylat und N-{2-Amino-
ethylimoxpholin

In einem 500 ml Vierhalskelben mit Rickflufkithier, Tropf-
trichter {(mit Druckauvegleich), und Innenthermometer wurden
65,1 g N—{2-Amincethyl)morpholin in 75 ml Methanol gelédst.
tinter Rihren tyropft man 107,6 g Methylacrylat zu der Losung.
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Man lief 48 h stehen, Dann wurde &as Methanel uwmd das iber-
schilesige Mathylacrylat im Vakuum fiber eine Vigreuxkclonne
akdestilliert.

Beigpiel 9
Synthese eines Katalysators aws Methylacrylat und N, H-Bis-{3-
dimethylaminopropyl}amin

In einem 500 wl Vierhalskolken mit RickfluRkihler, Tropftrichter
{mit Druckausglieich), und Irnenthermomebter wurden 93,65 g N, N-
Eis-(3-dimethylamincpropyl)amin in 75 al Methancl geldsti. Unkter
Rilhren tropfte man 47,33 g Methylacrylat zu der Lésung.

Es wurde 24 h bei Raumtemperatuxr gerihzt. Dann wurde das
Methancl und dags {therschilssige Methylacrylat im Vakuum iber
einen Rotationsverdampfer akdestilliert.

Beispiel 14
Berstelluny &ines Vergleichsweichschaumstoffes

Bs wurden 750 g Polyclkomponente mit 361 g Isocyanatkomponente
{Index 90} vermischt und diz aufschiumende Massa in eine auf 50°C
temperierte Aluminiumform {40 om x 40 em x 10 cm) idberfiibrt,
wohei sich die Kompeonenten folgendermafen aufbauten:

Polyoclkomponente:

97 Gew._ -Teile Lupranc)l@ 2690, Molskulargewicht: 000, OE-Zahl: Z8
(Elagtogran GmbH)

3 Gew.-Taile Lupranc:l@ 2047, Molekulargewicht 4000, COH-Zahl: 42
(Elaztogran GibH)

3.31 Gew.-Teile Wasser

0,6 Gew.-Taile 2-{2-Dimethylamincethoxy)ethanol

Gew.-Teile ':[‘egosi:ah“‘D E4631 (Goldschmidt)

Gew . ~Teile Amincpropylimidazcol (BASF Aktiengesellschnaft}

Isocyanatkompanente:

Mischung aus 42 Teilen Lupranat® M 20 W (Polymer-bDI, Elastogran
GnbH] und einem Cemisch aus 2,4'- und 4,4'-MDI (11 Teile
Lupranat? ME und 47 Teile Lupranat® M1, Flastogran Gabi

Mach S min wurde der fertige Weichschaumstoff aus der Form
genommen. Die Charakterisierung dieses Schaumstoffs und die
Reaktionsparamater (aufgencmmen an einem Becherschauwm mit
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gleicher Rezeptur ungd gleichem Index) sind in Tabelle 1 auf-
geflibrt.

Beispiel 11
Herstellung eines Weichschaumstoffes mit dem Katalysator aus
Beispiel 3

Ez wurden 750 g Polyolkomponente mit 380 g Isccyvanatkomponente
(Index 20) vermischt und die aufschdumende Masse in eine auf
50°C temperierte Aluminiumform (40 om x 40 owm x 10 om) idber-
fiihrt, wobei sich die Komponenten folgendermafen aufhauten:

Polyclkompenente

97 Gaw.-Teile Lupranol® 2090, Molekulargewicht: E000, OH-Zahl: 29
(Elastogran GmbH)

3 Gew.-Teile Lupranol® 2047, Molekulargewicht 4000, OH-Zahl: 42
iBlastogran CudbH}

3,31 Gew.-Teile Wasser

0,6 Gew.-Teile 2-{2-Dimethylaminoethoxy}ethanol

0,5 Gew.-Teile ‘S‘m_:[r:rs\:eﬂ:'}D B863l (Goldschmidb)

0,8 Gew.-Teile Katalysator aus Peispiel 3

Isacyanak komponente

Mischung aus 42 Tellen Lupranat® M 20 W {Polymer-»MDYI, Elastogran
GmbH] und einem Gemisch aus 2,4'- und 4,4'-¥MDI (11Teile Lupranat®
MF und 47 Teile Lupranat® MI, Elastogran GmbH}

Nach % min wurde der fertige Weichschaumstoff aus der Form
genommen . Die Eigenschaften dieses Schaumstoffs und die
Reaktionsparametexr (aufgencmmen an einesm Becherschawm mit
gleicher Rezeptur und gleichem Index} werden in Tabslle 1 mit
denen des Schaumstoifs aus Belapiel 10 verglichen.

Um Bedingungen zu simulieren, wie hei cben erwihnten Spezial-
anwendungen, bei denen Polyurethanwerkstoffe hydrolytischen
Belastungen ausgesetzt warden und um Schaumstoffe mit meBbaran
Gehalten an arcmatischen Aminen zu erhalten, wurde eine Feucht-
wikmelagerung durchaefithrt . Hierzun wurden jeweils Probewiirfel mit
der Kantenliénge } om bei 90°C und 20 % relativer Luftfeuchtigkeit
fiir 72 Stunden in einem Klimaschraunk gelagert. Die BExtraktion dex
aromatischen Zmine wuarde mitkels einer wvon Prof. Skarping, Uni-
versitat Iund, entwickelten Methode durchgefiihrt. Hierzu wird der
Schaum in 10 wl Essigséure (w = 1 Sew.-%) 10 mal auegedriickt,

Die Essigeiure wurde bel zusammengedritckier Schaumprobs in einen
50-ml-Mefkolban {berfihrt. Der Vorgang wird zweimal wisderholt
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und der Mefikalben anschlieBend bis zur Mefimarke mit Basigziure
(w = 1 Gew.-%) aunfgefullt. Anschliefend wurde der MODA-Gehalt
der vereinigten Sxtrakte mittelgs Kapillarelekbtrophorese mit UV-
Detektion {(Geritstyp: Biofocus 3000, Messung der Peakilachen und
Vergleich mit Imidazol als internem Standard} bestimmt, Dis in
Tabelle 1 angegebenen MPA-Gehalte entsprechen &en Absclutgehalten
des gebildeten MD2 im PUR-3chaum.

Tabelle 1: Schaumstoffchsrakterisierung und Reaktionsparameter

[ Schaum Hchaum
mus Bsp. 10 | aus Bsp. 11
Starczelt 14 s 14 =
Gelzelt 85 & 110 s
isteigzeit 127 =2 155 s
|Freigeschiumte Dichte 45,4 g/1 44,3 g/l
DVR 3,7 % 4.9 %
DVR nach Feuchiwarmelagarung 11,6 % 7.3 %
A DVR 7,9 % 2,4 %
RFE | &8 3% 63 %
RFE nach Feuchtwirmelagerung [ 50 % 57 %
A RFPE 18 % 6 %
SH 6,0 kPa 5,8 kFa
'SH nach Feuchtwirmelagerung 4,2 kPR I 5,0 ¥Pa
[5 SH 1,8 kba | 0,8 kPa |
|4 4'-MDR <1lppm | <1 ppm
12,4'—Mm\ < 1 ppm [ < 1 ppm
[4,4 9Dk pach Feuchtwirmelagecung E54 ppm | 100 ppm
I'2, 4 MDA pach Feuchtwdrmelagerung B28 ppm 208 ppm
EBei dem in der Tabelle angegebansn Abkirzungen handelt eg

sich um:

R Druckver formungsrast, gemessen nach DIN EN IS0 1856

RPE: Rickprallelastizitst, gemessen nach DIN 53573

SH: Stauctbirte, gemessen nach DIN BN IS0 3386 bei 40 %
Stauchung deg Probekdrpers

Wie Aie Daten in Tabelle 1 zeigen fihrt der erfindungsgeméls
Katalysator zu einer nur unwesentlich langsamaren Sch¥umreaktion
als der tibliche einbaubare Fatalysator aminecpropylimidazol.

Auch die mechanischen Eilgenschaften (DVR, RPE, SH) sind mit

dem erfindungsgemifen Katalysatoer im ungealterten Zustand nur
wenig anders als beim Vergleichsschaum, Nach Feuchtwérmelagerung
jedach sind diese Werte beim Vergleichsschavm deutlich schlechter
als beim erfindungsgenmds hergestellten Schaum, bei welchem sich
die mechanischen Werte in weitaus geringerem Mafle dndern, Wach

JP 2004-502843 A 2004.1.29



L T e T e T e T e T e T e T e T T e T e T s O s O s O e TR s T e O e, T s T e, O e, T e, O e T e TR e O e, IO e T e T s R |

(41)

WO 004537 PUTIEPOTNTOIR

1

o

15

za

25

30

35

40

45

18
Feuchtwirmealterung wird im erfindungggemifen Schaum auferdem
deurlich weniger MDA gefunden als im Vergleichsschaum.

Beispisl 12

Synthese eines Katalysators aus 1- (2-Hydroxyethyllpiperazin und
Ttaconsduredimethylester

In einem 500 ml Vierhaiskelben mit RiickfluBkihler, Tropf-
trichter {(mit Druckausgleich } und Innenthermametsr wurden &0 g
1-{2-Hydxoxyetbyl)piperazin in 60 ml Methanmel geldst. Unter
Rithren treopfte man 72,88 g Itaccnsduredimethylester zu der
Lésung. Es wurde auf 70°C erhitzt und bei dieser Tempsratur & h
unter Rickfluss gerihrt. Dann wurde das Methanol im Vakuum dber
einen Rotationsverdampfer abdestilliert.

Beispiel 13

Herstellung eines Weichschaumstoffes mit dem Katalysabor aus
Beispiel 12

Es wurdsn 750 g Polyvolkomponente mit 365 g Isocyanatkomponente
{Index 30} vermlscht und die aufschiumende Masse in eine auf 50°C
temperierte Aluminiumform (40 cm x 40 cm x 10 cm) diberfihrt,
wobel sich die Komponenten folgemdermafen aufbauten:

Pelyolkomponanta:

97 Gew.-Telle Luprauol® 2090, Molekuvlargewicht: 6000, QH-Zahl: 28
{(Flastogran CmbH]

3 Gew.-Teile Lu.pranola 2047, Molekulargewicht 4000, OH-Zahl: 42
(Elastogran GmbH)

3,21 Gew,-Teile Wasser

0,6 Gew.-Teile 2-(2-Dimethylamincethoxy)ethanol

0,5 Gew.—Teile Tegostah® B8631 (Goldschmidt)

0,8 Cew.—Teile Katalysator aus Belspiel 12

Izocyanatkomponente:

Mischung aus 42 Teilen tupranat® M 20 W {(Polymer-MDI, Blastogran
GmbE} und einem Cewisch aus 2,4'— wnd 4,4'-MDI {11 Teile
Lupranat® ME und 47 Teile Lupranat® MI, Elastogran GmbE)

Mach 5 min wurde der fertige Weichschaumstoff aus der Form
genommen. Die Bigenschaften dieses Schaumstoffs und die
Resktlonsparametet {aufgencmmen anm einem Bscherschaum mit
gleicher Rezspiur und gleichem Index) werden in Tabelle 2
mit denen des Schaumstoffs aus Belspiel 10 verglichen.
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Um Bedingungen zu simulieren, wie bei oben erwdhnten Spezial-
anwendungen, bel denen Polyurethanwerkstoffe hydvolyrtischen
Helastungen ausgesebzt werden und um Schaumstoffe mit messbaren
Gehalten an aromatischesn Aminen zu erhalten, wurde eine Feucht-
wirmelagerung und Extraktion von Schaumproben wis unter Beispiel
11 beschrieben durchgefihrt. Anschliefend wurde der MDA-Gehalt
der vereinigten Extrakte mittels Kapillarelektrophorese mit UV-
Detekticn (Geratetyp: Biofocus 3000, Messung der Peakflichen und
Vergleich mit Imidazol als internem Standard) hestimmt. Die in
Tsbelle 2 angegebenen MDA-Gehalte entsprechen den Absolutgehalten
des gebildeten MDA im PUR-Schaum.

Tebelle 2: Schaumsboffcharakterisierung und Reakticnsparameter

Schaum Schaum
aus Bsp. 10 | aus Bsp. 13
Startzelt 14 = 16 =
Galzait 8% & 95 &
[Steigzeit 127 s 167 s
Freigeschéumte Dichte 45,4 g/1 42,5 g/l
DVR 3.7 % 3,6 3%
DVE nach Feuchtwarmelagerung 11,6 % 7,6 %
& DVR 7.9 % 3.0 %
REE 68 % 65 %
RPE nach Feuchtwirmelagerung S0 % El %
A RPE 18 % 4 %
SH 6.0 kPa 7.7 kPa
SH nach Feuchtwdrmelagerung 4,2 kPA 6,8 kPa
A SH 1,8 kPa 0,9 kPa
Fogging 0,22 mg 0,29 mg
&, 4 =Ml < 1 ppm < 1 ppm
2, 4T -MDa < 1 ppm < 1 ppm
4,4 MDA nach Feuchtwirmelagerung |554 ppm &2 prm
2,4 -mMDa nach Peuchtwdrmelagerung | 826 ppm 147 ppm

Bei den in der Tabslle angedgebenen Abklirzungen handelt es sich

s

OVR.: Druckverformummgsrest, gsmessen nach DIN EN IS0 1856
RPE: Rilckprallelastizitdt, gemesaen nach DIN 53573
SH: Stauchhirte, gemessen nach DIN EN ISQ 3386 bei 40 %

Btauchung des Frebekérpers

Wie die paten in Tabelle 2 zeigen fihrt der erfindungsgemife
Hatalysator zu einer nur unwesentlich langsameren Schiumreaktion
als der iibliche einbaubare Katalysater Aminopropylimidazel,

auch die mechanischen Rigenschaften (DVR, EPE, SH) sind mit dem
erfindungsyemifen Katalysator im ungealtertem Zustand pur wenig
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anders als beim Vergleichsschaum. Nach Feuchbwirmelagerung jedoch
sind dle=ze Werte beim Vergleicneschaum deutlich schlechter als
beim erfindungsgemil hergestellten Schaum, bei welchem sich dia
rechanischen Werte in weitaus geringerem MaBe anderm. Nach
Feuchtwirmealterung wird im erfindungsgemdfen Schaum aulerdem
deutlich wenigexr MDA gefunden als im Vergleighsschaum.

Beicpiel 14

Synthese zines Katalysaters aus 1-{2-Hydroxyethyl|rpiperazin und
Maleinsduredibutylester

In einem 500 ml Vierhalskolben mit Rickflufikiinler, Tropf-
trichter (mit Druckauvsgleich ] und Imnenthermomster wurden 40 o
1-(2-tydrexyethyl)piperazin in 40 m) Methanol geldést. Unter
Rihren tropfte man 70,14 o Malainsfuredibutylester zu der Lésung,
viabei die Temperatur auf etwa 35°C gehalten wurde. Man 1ief die
Reaktivonsmischung 24 kb stehen. Dann wurde das Methanmol im Valkuum
{iber einen Rotaticnsverdampfar abdestilliert.

Belspiel 15

Herstellung eines Weichschaumstoffes mit dem Katalysator aus
Beispiel 14

Ea wurden 750 g Polyolkomponents mit 365 g Isocyanatkomponents
{Index 30} vermigcht und die aufschiunende Masse in eine auf
50°C temperierte Aluminiuvmform (40 cm x 40 cm x 10 em) tiberfilhrt,
wobel sich die Komponenten folgendermafien aufbauten:

Polyolkomponante:

97 Gew.—Telle Lupranol® 2090, Molekulargewicht: 60030, OH-Zahl: 28
{Elaztogran Gmbi)

3 Gew.-Teile 'I..1.1pra:ru:vl® 2047, Molel:largewicht 4000, GH-Zahl: 432
(Elzstogran GmbH)

3,31 Gew.-Teile Wasser

0,6 Gew.-Telle Z-{2-Dimethylaminoethoxy)ethanol
0,5 Gew.-Telile Tegostab® B8631 (Goldschmidr)
0,8 Gew.-Teile Katalysator aus Besispiel 14
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Isocyanatkomponente:

Mischung aus 42 Teilen Lupranat® M 20 W {Polymer-MDI, Elastogran
GmbH) und einem Gemisch aus 2,4°'- und 4,4°'-MDI (11 Teile
Lupranat® ME und 47 Teile Lupranat® MI, Elastogran Gub#)

Nach 5 min wurde der fertige Weichschaumstoff aus der Form
gencmmer. Die Eigenschaften dieses Schaumstoffs und die
Reakticnsparameter {aufgencommen an einem Becherschaum mit
gleicher Rezeptur und gleichem Index} werden in Tabelle 3
mit denen des Schaumstoffs aus Beispiel 10 verglichen.

Um Pedingungen =zu simuljeren, wie bei oben erwihnten Spezial-
anwendungen, bai denen Polyurethanwerkstoffe hydrolytischen
Belastungen ausgesetzt werden und um Schaumstoffe mit messbaren
Gehalten an arcomatischen aminen zu erhalten, wurde ¢ine Feucht-
wirmelagerung und Extraktion won Schaumproben wie wunter Bei-
spiel 11 beschrieben durchgefithrt. Anschliefiend wurde der MDA—
Gehzlt der vereinigten Extrakite miktels Hapillarelektrophorese
mit U¥-Detektion {Gerfteryp: Blofocus 3000, Messung der FPeak-
flachen und Vergleich mit Imidazol als internem Standard)
bestimmt, Die in Tabelle 3 angegebenen MOA-Gehalte antsprechen
den Absclutgehalten des gebildsten MDA im PUR-Schaum.

Tabelle 3: Schaumstoffcharakterisieruny wnd EReakticnsparameter

Schaum Schaum
ans Bsp. 10 ! aus Bsp. 15
Startzeit 14 & 2l =
Gelzait 85 s 100 =
Stelgzeit 127 s 165 =
Freigeschiumte Dichte 45,4 g/1 43,1 g/l
DVR 3,7 % 4.6 %
DVE nach Peuchtwirmelagerung 11,6 % 8,4 %
A DVR 7.9 % 3,8 %
[REE i 68 % a2 %
RPE nach Feuchtwirmelagsrung 50 % 56 %
A RPE 18 & 6%
SH 6,9 kPa 6,3 kPa
5H nach Feuchtwirmelagarundg 4,2 kPR 4,9 kpa
A SH 1,8 kra 1,4 kPa
Fosging 0,22 my 9,25 mg
4,4 -MOR < 1 ppm < 1 ppm
2,4 MDA < 1 ppm < 1 ppm
4,4'-MD2A nach Feuchtwiirmelagerung 554 ppm 214 ppm
2,4'~MDA nach Feuchtwirmelagerung [E28 ppm 4071 ppm
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Bei den in der Tabelle angegebemen abkirzungen handelt ez sich
um.:

AR : Druckverformungsreck, gemessen nach DIN EN ISC 1886
REE: Riickprallelastizitdt, gemessen nach DIN 53573
SH: Stauchhirte, gemessen nach DIN EW ISO 3386 bei 40 %

Stauchung des Probekérpers

Wie die Daten in Tabelle 3 zelgen flhrt der erfindungsgamiate
Katalysator zv ginsr nur umwesentlich langsameren Schaumreakticon
als der iGbliche einbaubare Katalysator Eminopropylimidazel.

Auch die mechanischen Eigenschaften [DYR, RPE, SH) sind mit dem
erfindungsgemifien Katalysator im ungealterten Zustand nur wenig
anders als beim Vergleichsschaum. Nach Feuchtwirmelagerung jedoch
sind diess Werte beim Vergleichsschaum deutlich schlechter als
bein erfindunysgemi hergestellten Schaum, bei welchem sich die
mechanischen Werte in weitaus geringerem Mafe &ndern. Mach
Feuchtwirmealterung wird im erfindungsgemifien Schaum auferdem
deutlich weniger MDA gefunden als im Vergleichgschaum.

Beispiel 16

Symthese eines Katalysators aus l-(2Z-Hydroxyethyl)poiperazin und
Maleinsdurediethylester

Ia einem 500 ml Vierhalskolben mit RickfluBkihler, Tropf-
trichter (mit Drucksusgleich } und Immenthermemeter wurden 30 g
1-(2-Hydroxyethyllpiperazin in 30 ml Methancl gelést. Unter
Rilhren tropfte man 3%,68 g Maleinsduredisthylester zu der Ligung,
wobel die Temperatur auf stwa 35°C gehalren wurde. Man lief die
Reaktionsmischuny 24 h gtehen. Dann wurde das Methanol im Vakuum
liber einan Rotationsverdampfer abdestilliert, wobei das Produkt
augkristallisiert.

Beispiel 17

Herstellung sines Weichschaumstoffes mit dem Katalysator aus
Beigpiel 16

Es wurden 750 g Polyolkcomponente mit 365 ¢ Tsocyanatkompopente
{Index 90} vermischt und die aufschiumende Masse in eine auf
50°C temperierte Aluminiumform {20 om ¥ 40 cm x 10 om) {berfihrt,
wobel sich die Komponenten folgendermaBan aufbauten:
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Polyolkomponenta:

97 Gew. -Telle Lupram:rl@ 2090, Molekulargewichb: 6000, OH-Zahl: 28
[Elastogran GmbH} .

3 Gew,-Telle Lupra.no:l@ 2047, Molekulargewicht 4000, OH-%ahl: 42
(Elastogran GmbE)

3,31 Gew.-Teile Wasser

0.6 Gew.-Teile z-{2-Dimethylaminosthoxy]athanol

0,5 Gew.-Teile Tegostab® B8631 (Goldschmidt)

0,8 QCew.-Teile Katalysabtor aus Beispiel 16

Isocyanatkomponente:

Migchung aus 42 Teilen Lupranat® M 20 W (FPoelymer-MDI, Eiastogran
CmbH} uvnd einem Gemisch aus 2,4'- und 4,4 -MDT (11 Teile
Lupranat® ME und 47 Teile Lupranat® MI, Elastogran GmbX)

Nach 5 min wurde der fertige Weichschaumstcff aus der Form
genommen. Die Tigenschaften disses Schaumsteffs und die
Reaktionsparameter (aufgenommen an einem Becherschawm mit
gleicher Rezeptur und gleichem Index) werden in Tabelle 4 mit
denen des Schaumatoffs aus Beispiel 10 verglichen.

i Bedingungen Fu gimalieren, wie bei cben erwidhnten Spezial-
anwendungen, bei denen Palyurethanwerkstoffe hydrolytischen
Belastungen ausgesebzt werden und um Schaumstoffe wit messbaren
Gehalten an aromatischen Aminen zu srhalten, wurde eine Feucht-
wirmelagerung wnd Extraktion von Schaumproben wie unter Beispiel
11 beschrieben durchgefiihrt. Ansgchliefend wurde dar MDA~Gehalt
der vereinigten Extralkte mittels Kapillarelektrophorese mit UV-
Detektion (Gerdtetyp: Biofocus 3000, Messung der Peakflichen und
Vergleich mit Tmidazol als internem Standard) bestimmt. Die in
Tabelle 4 angegebenen MDA-Gehslte enesprechen dsn Absclubtgehalten
des gebildeten MDA im PUR-Schauwm.
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Tabelle 4: Schaumsteffcharakterisierung und Reaktionsparameter

Schaum Schaum
aus Bsp. 10 | aus Bsp. 17

Startzeit 14 = 21 5
Gelzeikt 845 = 101 s
Steigzelt 127 s 163 s
Freigeschiumte Dichte 45,4 asl 44,3 g/1
DVR 3.7 4.4 % f
DVR nack Feuchbtwirmelagerung 11,6 % a,4 %
A DVR 7.2 % 4 %
RPE 68 3 66 %
RPE nach Feuchtwarmelagerung 50 % 57 &
A REE 18 % EE]
SH 6,0 kPa 6,3 kPba
£H nach Fzuchtwirmelagerung 4,2 kPa 5,0 kPa
A SH 1,8 kPa 1,3 kPa
Fogging a,22 mg G, 20 mg
;4,4 -MDA < 1 ppm < 1 ppm

4 DA < 1 ppm < 1 ppm
[4,4°7M0& hach Féuchtwarmelagerung | 554 ppm 151 ppm :
2,4’ -MDA nach Feuchtwirmelagerung | 820 ppm 299 ppm b

Bei den in der Tabelle angegebenen Abkilirzungen handelt es gich
um :

DVR.: Druckverformungsrest, gemessen nach DIN EN IS0 1856

RPE: Rickprallelastigitdt, gemessen nach DIN 33573

SH: Stauchhirte, gemessen nach DIN EN IS0 3386 hel 40 %
Stauchung des Probekérpers

Wie die Daten in Tabella 4 zeigen fithrt der erfindungsgamiRe
Katalysator zu elner nux unwesentlich langsameren Schiumreaktion
als Ger ibliche einbanbare Katalysator Fminopropylimidazol.

Auch die mechapischen Eigenschaften (DVE, EFE, SH) sind mit dem
erfindungegenifen FKatalvsator im ungealterten Zustand nur wenig
anders als beim Vergleichsschaum. Mach Feuchtwirmelagerung jedoch
sind diese Werte beim Verglelichsschaum deutlieh schlechter als
beim erfindungsgeméfs hergestellten Schaum, bei welchem sich die
nechanischen Werte in weitaus geringerem Mafe &ndern. Nach
Feuchtwirmealterung wird im erfindungsgendfen Schaum auferdem
deutlich weniger MDA gefunden als im Vergleichsschawm.

JP 2004-502843 A 2004.1.29



L T e T e T e T e T e T e T e T T e T e T s O s O s O e TR s T e O e, T s T e, O e, T e, O e T e TR e O e, IO e T e T s R |

(48)

WO 004537 PUTIEPOTNTOIR

ic

15

20

2

@

30

35

(14

45

25
Belzpiel 18

Herstellung eines Weichschauwmstoffes mit dem Katalysator aus
Beigpiel 12 zusstzlich zu Aminopropylimidazol

Bs wurden 750 g Polyolkemponsnte mit 363 ¢ Isocvanatkomponente
{Index 90) vermischt und die aufschiumende lMasse in elne auf 50°C
tenperierte Aluminivmform (40 cm x 40 cm x 10 om) tberfibre,
wobhel sich die FKomponenten Foluendermafen aufbauten:

Polyolkamponents:

97 fSew.-Teile Luprancl® 2090, Melekulargewicht: 6000, OH-Zahi: 28
{Elastogran GmbH)

3 Gew.-Teile Lupranol® 2047, Molekulargewicht 4000, OH-Zehl: 42
{Elastogran GmbH)

3,31 Gaw.-Teile Wasser

0,6 Gew. ~Teile 2~(Z-Dimethylamincethoxy)ethancl

0.5 Gew. Teile Tegostab® B8631 {Goldschmidt)

0,8 Gew.-Teile Aminopreopylimidazol (BRSF Aktiengesellschaft)

0,8 Gew.-Teile Katalysator aus Beispiel 12

Teacyanatkemponente:

Mischung aus 42 Teilen Lupranat@ M 20 W (Polymer-MDI, Elastogran
CmbH) ond elinem Gemisch ans 2,4'- wvnd 4,4'-MDI {11 Teile
Lupranat® ME und 47 Teile Lupramzt.E MI, Elagtogran GmbH)

Hach 5 min wurde der fertige Weichschaumstoff aus dexr Ferm
genommen. Die Eigenschafben dieses Schaumstoffs und die
Reaktionsparameter (aufgencmmen an einem Becherschaum mit
gleicher Rezeptur und gleichem Index) werdsn in Tabelle 5 mic
denen des Schaumsteffs aus Belspisl 10 verglichen.

Um Bedingungen zu simulieren, wie bei oben erwdhnten Spezial-
anwendungen, bei denen Polyurethanwerkstoffe hydrolytizchen
Belastungen zusgesetzt werden und um Schaumsteife mit messharen
Gehalten an aromatischen Aminen gzu arhalten, wurde eine Feucht-
wirmelagerung und Extraktion ven Schaumproben wie unter Beispizl
11 beschrieben durchgafihrt. Anschliefend wurde der MDR-Gehall
der vereinigten Extrakte mittels Kapillarslekrrophorese mit UV-—
Detektion {Gerétetyp: Bicfocus 2000, Messung der Peakflichen und
Verglsich mit Imidazol als internem Standard) bestimmt. Die in
Tabelle 5 angegebenen MDA-Gehalte sntsprechen den Absclutgehalten
des gebildeten MDA im PUR-Schaum.
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Takhelle 3: Schaumstoffcharakterisierung wnd Reakblonsparameter

Schawm Schaum
aus Bsp. L0 |aus Bsp. 18
Startzelt 14 5 13 s
Gelzelt 85 s )
Steigreit 127 & 122 5
Freigaschiumts Dichte 45,4 g/l 43,0 g/l
VR 3,7 % 3,8 %
TVE nach Feuchtwidrmelagerung 11,6 % E,7 %
[& DVik 7.9 % ER
[rPE 68 % 67 %
IRPE nach Feochiwirmelagerung S0 % EEES
iA REE 18 % 8 &
TsH 6,0 XPa 5,2 kPa
{ 5H nach Fauchtwimmelagerung 4.2 kPA 5.0 kpa
A SE ” 1,8 kPa 0.3 kpa
Fogging 0,22 mg 0,19 mg
4,4 -¥DA < 1 ppm < 1 ppm
2,4 -MD2 < 1 pmn < 1 prm
4,4'-#DA nach Feuchtwirmelagerung |554 pom 122 opm
Z,4'-MDA nach Feuchtwarmelagerung [§328 pom 264 ppm

Bei den in der Tabelle angegsbenen Abkiirzungsn handelt es sich

ums
DVER: Druckverformungsrest, gemessen nach DIN EN IS0 1856
RPE: Réckprallelastizitéit, gemessen nach DIN 53573

SH: Stauchhirte, gemessen nach DIN EN IS0 3386 beai 40 %

Stauchung 3es Probekérpers

Wie die Daten in Tabelle 5 zeigen kann die Resktionsgeschwindig-
keif des Polyurethansystems &urch Xombination des srfindungs-
gem#fien Katalvsators mit sinmem anderen Katalysator im Vergleich
zum alleinigen Einsatz des erfindungsgem@fen Katalysators (vgl.
EBeispiel 13) erhsht werden. Die mechanischen Eigenschaften (IVE,
RFE, SHE) sind mit dem erfindungsgemifen Xatalysator im unge-
alterten Zustand nur weniy amders alg beim Vergleichsschaum ohnpe
erfindungegenafen Katalysator. Nach Feushtwidrmelagerung jedoch
sind diese werte beim Verglelchsschaum deutlich schlechter als
beim erfindungsgemif hergectallten Schaum, bei walchem sich

die mechanischen Werte in weitaus geringerem Make &ndern. Hach
Feuchtwiirmealterung wird im erfindungsgemafen Schaum auBerdem
deutlich weniger MDA gefunden als im Verglaichsschaum. Dleses
Beispiel zeight, dase die erfindungsgemifen Katalysatoren zusammen
wit anderen Katzlysatoren vorteilhaft als additive zur Ver-
basserung der mechanischen Eigenschafren und Reduktion der

A 2004.1.29



L T e T e T e T e T e T e T e T T e T e T s O s O s O e TR s T e O e, T s T e, O e, T e, O e T e TR e O e, IO e T e T s R |

(50)

WO 004537 PUTIEPOTNTOIR

b1

18

20

pL ]

30

35

40

45

27
Bildung arcmatischer Amine nach Feuchtwirmealterung elngesetzt
werden kénnen.

Beispiel 18
Katalytische Aktivitdt des Katalysaters aus Beiepiel 16

IIm die katalytische Aktivitit des Katalysators aus Belspiel 186
beurteilen zu kdmnen, wurden Schaumversuche durchgefihrt, bei
denen enbwedsr kein oder nur dieser Katalysator verwendet wurde.

Vergleichsversuch ohne Katalysaterzugabe:

In einem 1.1 1 fassenden Polyethyleneimer wurden 100 g Polyol-
Xomponente mit 48,5 g Isocvanatkemponente (Index 30) vermischt,
wobei sich die Komponenten folgendermafen aufhauten:

Polyolkomponente :

97 Qew.—Teile Luprancl® 2090, Molekulargawicht: 600C, OH-Zahl: 28
(Elastogran GmbEB)

3 Gew.-Telle Luprarml@ 2047, Molekulargewicht 4000, OH-Zahl: 42
(Elastogran GabH)

3,31 Gew.-Teile Wasser

0.5 Gew.-Teile Tegostab® BE5I1 (Goldgchmidt)

Isocyanatkomponeantes

Migchung aus 42 Teilen Luprazat® M 20 W {Polymer-MDI, Blastogran
GmbH) und sinem Gemisch aus 2,4'- und 4,4 -MDT (11 Teile
Luprznat® ME und 47 Teile Lupranat® MI, Elastogran GmbiH)

Die reagisrende Mazse begamn nach 60 & (Startzeit) aufzuschinmen,
kollabierte dann jedoch w8llig, so dase kein brauchbarer Poly-
ursthanweichschaum erhalten wurde. Die Fadenziehzeit (Gelzeit,
Abbindezeit) der kollabiertem Masse lag bhei 660 =.

Versuch mit dem erfindungsgemifen Katalysator aus Beispiel 16:
In &inem 1,1 1 fassenden Polyethyleneimer wurden 100 g Polyoel-

kompanente mit 48,1 g Lgocyanatkomponepte {(Index 50) vermische,
wobai gich die Femponenten folgendermaBen aufbauten:
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Polyolkomponente:

97 Gew,-Teile Luprancl® 2090, Holekularsewicht: 6000, OH-Zahl: 28
(Elastogran CmbH)

3 Gew.-Teile Lupre.nc)l@ 2047, Malekulargewicht 4000, CR-Zahl: 42
{Flastodxan GmbH)

3,31 Gew.-Teile Wasser

0,5 Gew.-Teile Tegostab® EB631 (Goldschmidt)
4 Cew.—Teiles Katalysator aus Beispiel 16

Iscoyvanatkomponente:

Migchung aus 42 Teilen Lupranat® M 20 W (Peclymer-MDT, Elastogran
GnbHE) und einem Gemisch aus 2,4'- und 4.4'-MDI {11 Teile
Lupranatm ME und 47 Teile Lupranatm MT, Elastogran GmbB}

Die reagierende Masse begaon nmach 39 s (Startzeit) aufzuschdumen
und bildete einen stabilen Pelyurethanweichschaum. Die FPaden-~
ziehzelt (Gelzeit, Abbindezeit) des Zchaurs lag hei 220 s.

Diese Versuche zeigen, Rassz der erfindungsoemife Katalyvsator
aus Beispiel 16 ausreichend katalytisch aktiv ist, um zuv einem
skabilen Schaum zu galangen, was chne den Katalysator nicht
moglich war,
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Patentanspriche

1.

FKatalysatoren enthaltend als strukturelle Einheiten
mindestens eine tertifire Aminogruppe sowis mindestens eine
Gruppe, dis nach ihrer Zersetzung die tertidre Aminogruppe
komplexieren oder protonleren kann.

Katzlysatoren gemif Anspruck 1, dadurch gekennzeichnet, daf
die Zersetzung durch Hydrolyse erfolg:t.

Katalysatoren gemiE Anspruch 1, dadurch gekepnzelichnet, daf
die Katalysatoren die Umsetzunyg von Isoccyanaten nmit gegeniiber
Izocyanaten reaktiven Verbindungen katalvsieren.

Katalysatroren enthaltend als Struktureinheit mindestens eine
tertifdre AEminogruppe sowie mindestens eine Struktureinhelt
ausgewidhlt aus der folgenden Gruppe: Carbonsdureester, Sul-
fonsiureester, Carbonsiureanhydride, Lactone, Sultone, Phosp-
horsduraester und/ocder Phosphonsiureester.

Katalysatoren gemif einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, daf der Katalysator mindestens eine gegeniiber
Isocyanaten reaktive Gruppe aufweist.

Verfahren zur Herstellung von Polyisocyanat-Polyadditions-
produkten, dadurch gekennzelchnet, daf man Katalysatoren
ganif einem der Anspriiche 1 bis 5 einsetzt.

Verfahren zur Herstellung von Polyurethanweichschavmstoffen,
dadurch gekennzeichner, daf man Katalysatoren gemiB einem der
mnspriche 1 bis 5 einsetzt.

Polyisocyanat-Pelyadditicnspredukie enthaltend Katazlysatoren
gemif einem der Anspriche 1 bis 5.

Polyurethanweichechaunmstoffe enthaltend Katalysatoren gepdf
eipem der Mspriiche 1 bis 5.

10. Verwendung Vor Katalysatoren gem#f einem der Anspriche I bis

5 zur Herstellung von Polyisoovanat-polysdditionsprodukten.
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Katalysateren, inshasonders zur Herstellung ven Polyisocyanat-—
Polyadditionsprodukten

w

Zusammenfasgung

¥atalysateren enthaltend als stxukturelle Einheiten mindestens
aine tertidre Aminogruppe sowie mindestens eine Grupps, die
nech ihrer Zersetzung die tertlare Aminogruppe komplexieren

10 oder protenieren kann.
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