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(54) Title: PRODUCTION OF RIGID POLYURETHANE FOAM

(54) Bezeichnung: HERSTELLUNG VON POLYURETHANHARTSCHAUM

(57) Abstract: The invention relates to a composition for producing rigid polyurethane foam, comprising at least an isocyanate compo-
nent, a polyol component, optionally a foam stabilizer, and optionally blowing agents, the composition containing at least one catalyst
that catalyzes the formation of a urethane or isocyanurate bond, and the catalyst comprising salts of amino acid derivatives.

(57) Zusammenfassung: Beschrieben wird eine Zusammensetzung zur Herstellung von Polyurethanhartschaum, umfassend zumin-
dest eine [socyanat-Komponente, eine Polyolkomponente, optional einen Schaumstabilsator, optional Treibmittel, wobei die Zusam-
O mensetzung mindestens einen Katalysator, der die Ausbildung einer Urethan- oder [socyanurat-Bindung katalysiert, enthélt, wobei der
Katalysator Salze von Aminosdure-Derivaten umfasst.
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Herstellung von Polyurethanhartschaum

Die vorliegende Erfindung liegt auf dem Gebiet der Polyurethane, insbesondere der
Polyurethanhartschdume. Insbesondere betrifft sie die Herstellung von Polyurethanhartschdumen
unter Verwendung spezieller Salze, sowie weiterhin die Verwendung der Schaume, die damit
hergestellt wurden. Es handelt sich im Rahmen der vorliegenden Erfindung um

Polyurethanhartschaume.

Unter Polyurethan (PU) wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung insbesondere ein Produkt,
erhaltlich durch Reaktion von Polyisocyanaten und Polyolen bzw. Verbindungen mit Isocyanat-
reaktiven Gruppen, verstanden. Es koénnen hierbei neben dem Polyurethan auch weitere
funktionelle Gruppen gebildet werden, wie z.B. Uretdione, Carbodiimide, Isocyanurate,
Allophanate, Biurete, Harnstoffe und/oder Uretimine. Daher werden unter PU im Sinne der
vorliegenden Erfindung sowohl Polyurethan als auch Polyisocyanurat, Polyharnstoffe und
Uretdion-, Carbodiimid-, Allophanat-, Biuret- und Uretimin-Gruppen enthaltende Polyisocyanat-
Reaktionsprodukte verstanden. Unter Polyurethanschaum (PU-Schaum) wird im Rahmen der
vorliegenden Erfindung insbesondere Schaum verstanden, der als Reaktionsprodukt basierend auf
Polyisocyanaten und Polyolen bzw. Verbindungen mit Isocyanat-reaktiven Gruppen erhalten wird.
Es kénnen hierbei neben dem Namen gebenden Polyurethan auch weitere funktionelle Gruppen
gebildet werden, wie z.B. Allophanate, Biurete, Harnstoffe, Carbodiimide, Uretdione, Isocyanurate

oder Uretimine.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung steht insbesondere die Bildung von Polyisocyanuraten im
Vordergrund. Diese Reaktion wir als Trimerisierung bezeichnet, da formal drei Isocyanat-Gruppen

zu einem Isocyanurat-Ring reagieren.

Bei der Herstellung von Polyurethan- und Polyisocyanurat-Hartschaumstoffen werden
verschiedene Katalysatoren eingesetzt, um das Reaktionsprofil der Verschdumung und die
Gebrauchseigenschaften des Schaumes in wesentlichem MalRe positiv beeinflussen. Hierbei ist die
Bildung von Polyisocyanuraten vorteilhaft, da diese zu guten mechanischen Eigenschaften (hohe

Stauchhéarte) und verbesserten flammhemmenden Eigenschaften fiihren.

Verschiedene Verdffentlichungen beziiglich der Verwendung von Katalysatoren zur Verbesserung
der Stauchhérte bzw. Unterstiitzung der Trimerisierungsreaktion bei der Herstellung von PU-

Hartschdumen sind bekannt.

Die EP 1 745 847 A1 beschreibt Trimerisierungskatalysatoren auf Basis von Kaliumoctoat und

Losungsmitteln, die gegen die Reaktion mit Isocyanaten inert sind.
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In WO 2016/201675 werden Trimerisierungskatalysatoren beschrieben, bestehend aus
Zusammensetzungen basierend auf sterisch gehinderten Carboxylaten und tert. Aminen, die eine

Isocyanat-reaktive Gruppe tragen.

Die WO 2013/ 074907 A1 beschreibt die Verwendung von Tetraalkylguanidin-Salzen aromatischer

Carbonséauren als Katalysatoren fir Polyurethan-Schaume.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, die Bereitstellung von Polyurethan- bzw.
Polyisocyanurat-Hartschaumstoffen Zu ermdglichen, die besonders vorteilhafte
Gebrauchseigenschaften, wie insbesondere gute Stauchhéarte und/oder Eindruckharte schon nach
kurzer Reaktionszeit aufweisen. Dabei sollte allerdings der Einfluss auf das Steigprofil

vorzugsweise moglichst gering gehalten werden.

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass der Einsatz von erfindungsgeméRen Salzen von
Aminosaure-Derivaten bei der PU-Hartschaumherstellung zu PU-Hartschdumen mit verbesserten
Gebrauchseigenschaften fiihrt. Insbesondere wird die Trimierisierung verbessert, wodurch die
Schaume schnell ausharten, das heil3t zu einem frithen Zeitpunkt schon eine hohe Stauchhéarte
und hohe Eindruckhérte aufweisen. Ein besonderer Vorteil der Erfindung liegt weiterhin darin, dass
der Einsatz der erfindungsgeméaRen Aminosdure-Derivate es dennoch ermdglicht, dass der
Einfluss auf das Steigprofil méglichst gering gehalten werden kann. Dies ist sehr vorteilhaft, da
man sonst Probleme mit der FlieBfahigkeit der Reaktionsmischung bekommen kann, was zu

erheblichen Verarbeitungsproblemen fiihrt.

Mit der erfindungsgemaBen Losung kénnen somit PU-Hartschaum basierte Produkte wie z.B.
Isolationspanele oder Kiihimdbel mit ganz besonders hoher Qualitdt hergestellt und die Prozesse

zur Herstellung der PU-Hartschaume kdnnen effizienter gestaltet werden.

Ein zuséatzlicher Vorteil der Erfindung ist die gute 6kotoxikologische Einstufung der verwendeten

Chemikalien, insbesondere der Salze von Aminosdure-Derivaten.

Die Erfindung hat den weiteren Vorteil, dass mit ihrer Hilfe PU-Hartschdume hergestellt werden

kénnen, die wenig Schaumdefekte aufweisen.

Der Gegenstand der Erfindung ist eine Zusammensetzung zur Herstellung von
Polyurethanhartschaum, umfassend zumindest eine Isocyanat-Komponente, eine
Polyolkomponente, optional einen Schaumstabilisator, optional Treibmittel,

wobei die Zusammensetzung mindestens einen Katalysator, der die Ausbildung einer Urethan-
oder Isocyanurat-Bindung katalysiert, enthalt,

wobei der Katalysator Salze von Aminosdure-Derivaten umfasst.
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Die erfindungsgeméaBRen Salze von Aminosdure-Derivaten sind formal ableitbar aus der Umsetzung
von aromatischen Carbonséuren und Aminosauren, insbesondere sind sie auch erhéltlich durch
Umsetzung von Aminosauren und aromatischen Carbonsauren, aromatischen Carbonsdureestern,
aromatischen Carbonsaurehalogeniden und/oder aromatischen Carbonsaureanhydriden, was einer
bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung entspricht. Dabei kann die Uberfilhrung in das Salz
durch die herk6mmlichen Methoden, wie beispielsweise durch Umsetzung mit den iiblichen Basen
wie beispielsweise KOH, NaOH oder entsprechenden Ammoniumhydroxiden vorgenommen

werden.

Besonders bevorzugte erfindungsgemafe Salze von Aminosaure-Derivaten geniigen der

folgenden Formel (1)

O R?R?

worin

R® ein aromatischer Rest, ggf. mehrkerniger aromatischer Rest ist, der Substitutionen
aufweisen kann, optional auch weiteren Carboxy-Funktionen, an denen weitere
Aminosauren angebunden sein kdnnen,
R4
R4

R4 R4

. . 4 .
wobei R® vorzugsweise R ist,

R', R?, R* sind unabhingig voneinander H, C1 bis C1s Alkyl, Alkenyl, Aryl oder Alkylaryl, die
auch substituiert sein kdnnen,

M* steht fiir ein Kation, wie vorzugsweise Akalimetallkation oder Ammonium-Kation oder
ein substituiertes Ammonium-Kation, bevorzugt Li*, Na*, K*, Rb*, Cs* oder Ammonium-

Verbindungen wie vorteilhafterweise Tretraalkylammonium,
Trialkylhydroxyalkylammonium, Benzyltrialkylammonium, Tetramethylammonium,
Tetraethylammonium, Tetrabutylammonium, Tetrapropylammonium,
Dimethyldiallylammonium, Trimethyl(2-hydroxypropyl)ammonium, Triethyl(2-

hydroxypropyl)ammonium, Tripropyl(2-hydroxypropyl)ammonium, Tributyl(2-
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hydroxypropyl)ammonium, Dimethylbenzyl(2-hydroxypropyl)ammonium, Dimethylbenzyl(2-

hydroxyethyl)ammonium sowie Kombinationen daraus.

Dabei ist insbesondere bevorzugt, dass R? fiir Phenyl, Alkyl-Phenyl steht, oder fiir einen Rest steht,

5 der sich von Phthalsdure, Iso-Phthalsadure, Terephthalsaure oder Pyrromelitsdaure ableitet.

Eine besonders bevorzugte Ausfihrungsform liegt vor, wenn die Salze von Aminosaure-Derivaten

der folgenden Formel (ll) geniigen,

O R? R?

O M+
N
0

R an.
10 mit R, R?, M* wie zuvor definiert,
wobei vorzugsweise R? jeweils H sind,
wobei weiter bevorzugt R' und R? jeweils H sind,
wobei insbesondere R und R? jeweils H sind und M* fiir Na*, K* oder NR's* steht, R wie zuvor
definiert.
15

Besonders bevorzugte Strukturen sind demnach:

(@] (@]
O M+ O M+
N/\n/ N/\n/
H |
o) R' O
und

mit M* und R' wie zuvor definiert.

20 Besonders bevorzugt sind die Salze der Hippurséure,

0]
O M+
’}‘/\ﬂ/
H 0]

>

mit M* wie zuvor definiert, vorzugsweise Natrium, Kalium oder Ammonium als Kation,
insbesondere bevorzugt das Natriumsalz:

0]
O Na+
N/\n/
H
0]
25 .

Die Herstellung der erfindungsgemafen Salze kann nach den bekannten Methoden erfolgen.
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Hippursdure sowie seine Salze davon sind kommerziell erhéaltlich. Die Herstellung ist dem
Fachmann bekannt. So kann die Herstellung von Hippursdure z.B. durch Umsetzung von
Benzoylchlorid mit Glyzin erfolgen (Schotten Baumann Methode). Ebenso kann die Amidierung auf
Basis von Benzoesaureester (Methylester) und Glycin erfolgen. Die Herstellung der Salze wird
dann beispielsweise mit den entsprechenden Basen wie beispielsweise KOH, NaOH oder

entsprechenden Ammoniumhydroxiden vorgenommen werden.

Fir die Anwendung in PU-Schdumen ist oftmals eine technische Qualitdt ausreichend, da
eventuelle Nebenbestanteile aus den Herstellprozessen die PU-Schaumherstellung nicht

beeinflussen. Dies ist ein weiterer erheblicher Vorteil der Erfindung.

Gemal einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung kénnen die erfindungsgemalien Salze
in einem Tragermedium dem Reaktionsgemisch zugegeben werden. Als Tragermedien kénnen alle
als Losungsmittel geeigneten Substanzen verwendet werden. Es kommen beispielweise Glykole,
Alkoxylate oder Ole synthetischer und/oder natiirlicher Herkunft in Frage. Der Einsatz eines
Tragermediums fir die erfindungsgemafien Salze von Aminosaure-Derivaten entspricht einer
bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung. Die erfindungsgeméaRen Salze kdnnen auch als Teil

von Zusammensetzungen mit verschiedenen Tragermedien eingesetzt werden.

Es entspricht einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung, wenn der gesamte Massenanteil
an erfindungsgemaéafen Salzen am fertigen Polyurethanschaum von 0,01 bis 10 Gew.-%, bevorzugt

von 0,1 bis 5 Gew.-% betragt.

Es entspricht einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung, wenn die erfindungsgemale
Zusammensetzung Wasser und/oder Treibmittel, optional zumindest ein Flammschutzmittel
und/oder weitere Additive umfasst, welche bei der Herstellung von Polyurethanhartschaum
vorteilhaft einsetzbar sind. Es kdnnen neben dem erfindungsgeméfBen Salz auch noch weitere

Katalysatoren enthalten sein.

Eine besonders bevorzugte erfindungsgemae Zusammensetzung enthdlt die folgenden
Bestandteile
a) mindestens eine isocyanat-reaktive Komponente, insbesondere Polyole
b) mindestens ein Polyisocyanat und/oder Polyisocyanat-Prapolymer
¢) einen erfindungsgemaRen Katalysator wie zuvor beschrieben (erfindungsgemalie Salze
von Aminosaure-Derivaten) ,
d) (optional) weitere Katalysatoren,
e) (optional) eine Schaum-stabilisierende Komponente basierend auf Siloxanen oder anderen
Surfactants

f) ein oder mehrere Treibmittel
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g) weiter Additive, Fiillstoffe, Flammschutzmittel, etc.

Einzelne einsetzbare Komponenten (hier mit a) bis g) bezeichnet) werden weiter unten noch

genauer beschrieben. Die Komponente ¢) wurde bereits beschrieben.

In der erfindungsgemédBen Zusammensetzung betragt der Massenanteil an erfindungsgemafem
Salz ¢) bezogen auf 100 Massenteile Polyolkomponente a) vorzugsweise von 0,1 bis 10 pphp,

bevorzugt von 0,2 bis 5 pphp und besonders bevorzugt von 0,5 bis 3 pphp.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von
Polyurethanhartschaum, durch Umsetzung einer oder mehrerer Polyolkomponenten mit einer oder
mehrerer Isocyanatkomponenten, wobei die Umsetzung in Gegenwart eines Katalysators erfolgt,
der die Ausbildung einer Urethan- oder Isocyanurat-Bindung katalysiert,

wobei der Katalysator Salze von Aminosaure-Derivaten umfasst, welche zuvor beschrieben
wurden,

insbesondere unter Einsatz einer Zusammensetzung, wie zuvor beschrieben. Dabei kdnnen neben

dem erfindungsgemaflen Salz auch noch weitere Katalysatoren eingesetzt werden.

Dabei ist es bevorzugt, dass die Salze von Aminosdure-Derivaten dem Reaktionsgemisch zur
Herstellung des PU-Hartschaums in einem Tragermedium zugefiihrt werden, vorzugsweise
umfassend Glykole, Alkoxylate oder Ole synthetischer und/oder natiirlicher Herkunft.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von Salzen von Aminosaure-Derivaten
welche zuvor beschrieben wurden, als Katalysator bei der Herstellung von
Polyurethanhartschaumstoffen, bevorzugt zur Verbesserung der Gebrauchseigenschaften des
Polyurethanhartschaumstoffs, insbesondere zur  Erhdhung der  Stauchharte des
Polyurethanhartschaumstoffs zZu einem frlhen Zeitpunkt, im Vergleich zZu
Polyurethanhartschaumstoffen, die ohne die Salze von Aminosdure-Derivaten hergestellt
wurden,Stauchhéarte bestimmbar nach DIN EN ISO 844:2014-11.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Polyurethanhartschaumstoff, erhaltlich durch das

erfindungsgeméBe Verfahren, wie zuvor beschrieben.

AuBerdem ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung die Verwendung von erfindungsgemaien
Polyurethan- oder Polyisocyanurat-Hartschaumstoffen fiir Zwecke der thermischen Isolation,
vorzugsweise als Dammplatten und Isolationsmittel sowie fur Kihlapparaturen, die als
Isoliermaterial einen erfindungsgeméBen Polyurethan- oder Polyisocyanurat-Hartschaumstoff

aufweist.
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Nachfolgend werden einzelne einsetzbare Komponenten (hier mit a) bis g) bezeichnet) noch

genauer beschrieben. Die Komponente ¢) wurde bereits beschrieben.

Als Polyolkomponente a) geeignete Polyole im Sinne der vorliegenden Erfindung sind alle
organischen Substanzen mit einer oder mehreren gegeniiber Isocyanaten reaktiven Gruppen,
vorzugsweise OH-Gruppen, sowie deren Zubereitungen. Bevorzugte Polyole sind alle zur
Herstellung von Polyurethan-Systemen, insbesondere Polyurethan-Beschichtungen, Polyurethan-
Elastomeren oder auch Schaumstoffen; Ublicherweise verwendeten Polyetherpolyole und/oder
Polyesterpolyole und/oder hydroxyl-gruppen—haltigen aliphatischen Polycarbonate, insbesondere
Polyetherpoly—~carbonat—polyole und/oder Polyole natiirlicher Herkunft, sogenannte ,natural oil
based polyols“ (NOPs). Ublicherweise besitzen die Polyole eine Funktionalitdt von 1.8 bis 8 und
zahlengemittelte Molekulargewichte im Bereich von 500 bis 15000. Ublicherweise kommen die

Polyole mit OH-Zahlen im Bereich von 10 bis 1200 mg KOH/g zum Einsatz.

Einsetzbar sind Polyetherpolyole. Diese kdnnen nach bekannten Verfahren hergestellt werden,
beispielsweise durch anionische Polymerisation von Alkylenoxiden in Gegenwart von
Alkalihydroxiden, Alkalialkoholaten oder Aminen als Katalysatoren und unter Zusatz mindestens
eines Startermolekiils, dass bevorzugt 2 oder 3 reaktive Wasserstoffatome gebunden enthalt oder
durch kationische Polymerisation von Alkylenoxiden in Gegenwart von Lewis-Sduren wie
beispielsweise Antimonpentachlorid oder Bortrifluorid-Etherat oder durch
Doppel~metall~cyanidkatalyse. Geeignete Alkylenoxide enthalten 2 bis 4 Kohlenstoffatome im
Alkylenrest. Beispiele sind Tetrahydrofuran, 1,3-Propylenoxid, 1,2- bzw. 2,3-Butylenoxid;
vorzugsweise werden Ethylenoxid und 1,2-Propylenoxid eingesetzt. Die Alkylenoxide kdnnen
einzeln, kumulativ, blockweise, alternierend nacheinander oder als Mischungen verwendet werden.
Als Startmolekiile kommen insbesondere Verbindungen mit mindestens 2, vorzugsweise 2 bis 8
Hydroxylgruppen oder mit mindestens zwei primdren Aminogruppen im Molekiil zum Einsatz. Als
Startermolekiile eingesetzt werden konnen z.B. Wasser, 2-, 3- oder 4-wertige Alkohole wie
Ethylenglykol, Propandiol-1,2 und -1,3, Diethylenglykol, Dipropylenglykol,  Glycerin,
Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Rizinusdl usw., hdéhere polyfunktionelle Polyole, insbesondere
Zuckerverbindungen wie beispielsweise Glucose, Sorbit, Mannit und Saccharose, mehrwertige
Phenole, Resole, wie z.B. oligomere Kondensationsprodukte aus Phenol und Formaldehyd und
Mannich-Kondensate aus Phenolen, Formaldehyd und Dialkanolaminen sowie Melamin, oder
Amine wie Anilin, EDA, TDA, MDA und PMDA, besonders bevorzugt TDA und PMDA. Die Wahl
des geeigneten Startermolekills ist abhéngig von dem jeweiligen Anwendungsgebiet des

resultierenden Polyetherpolyols bei der Polyurethanherstellung

Einsetzbar sind Polyesterpolyole. Diese basieren auf Estern mehrwertiger aliphatischer oder
aromatischer Carbonsduren, bevorzugt mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen. Beispiele fiir aliphatische
Carbonsduren sind Bernsteinsdaure, Glutarsdure, Adipinsdure, Korksdure, Azelainsdure,

Sebacinsaure, Decandicarbonsdure, Maleinsdure und Fumarsdure. Beispiele fur aromatische
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Carbonsduren sind Phthalsaure, Isophthalsdure, Terephthalsdure und die isomeren
Naphthalindicarbonsauren. Die Polyesterpolyole werden durch Kondensation dieser mehrwertigen
Carbonsduren mit mehrwertigen Alkoholen, vorzugsweise von Diolen oder Triolen mit 2 bis 12,
besonders bevorzugt mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, bevorzugt Trimethylolpropan und Glycerin

erhalten.

Einsetzbar sind Polyetherpolycarbonatpolyole. Dies sind Polyole, welche Kohlenstoffdioxid als
Carbonat gebunden enthalten. Da Kohlenstoffdioxid bei vielen Prozessen in der chemischen
Industrie in groBen Mengen als Nebenprodukt entsteht, ist die Verwendung von Kohlendioxid als
Comonomer in Alkylenoxid-Polymerisationen aus kommerzieller Sicht von besonderem Interesse.
Ein teilweiser Ersatz von Alkylenoxiden in Polyolen durch Kohlendioxid hat das Potential, die
Kosten fiir die Herstellung von Polyolen deutlich zu senken. AuRerdem ist die Verwendung von
CO2 als Comonomer 0&kologisch sehr vorteilhaft, da diese Reaktion die Umsetzung eines
Treibhausgases zZu einem Polymer darstellt. Die Herstellung von
Polyether—poly—carbonat—polyolen durch Anlagerung von Alkylenoxiden und Kohlendioxid an H-
funktionelle Start-substanzen unter Verwendung von Katalysatoren ist seit langem bekannt.
Verschiedene Katalysatorsysteme kdnnen hierbei zum Einsatz kommen: Die erste Generation
stellten heterogene Zink- oder Aluminiumsalze dar, wie sie beispielsweise in US-A 3900424 oder
US-A 3953383 beschrieben sind. Des Weiteren sind mono- und binukleare Metallkomplexe zur
Copolymerisation von CO2 und Alkylenoxiden erfolgreich eingesetzt worden (WO 2010/028362,
WO 2009/130470, WO 2013/022932 oder WO 2011/163133). Die wichtigste Klasse von
Katalysatorsystemen fur die Copolymerisation von Kohlenstoffdioxid und Alkylenoxiden stellen die
Doppelmetalicyanidkatalysatoren, auch als DMC-Katalysatoren bezeichnet, dar (US-A 4500704,
WO 2008/058913). Geeignete Alkylenoxide und H-funktionelle Startsubstanzen sind solche, die
auch zur Herstellung von carbonatfreien Polyetherpolyolen — wie oben beschrieben — eingesetzt

werden.

Einsetzbar sind Polyole auf Basis nachwachsender Rohstoffe ,Natural oil based polyols® (NOPs).
NOPs zur Herstellung von Polyurethanschdumen sind mit Blick auf die langfristig begrenzte
Verfiigbarkeit fossiler Ressourcen, namentlich Ol, Kohle und Gas, und vor dem Hintergrund
steigender Rohdélpreise von zunehmendem Interesse und bereits vielfach in solchen Anwendungen
beschrieben (WO 2005/033167; US 2006/0293400, WO 2006/094227, WO 2004/096882, US
2002/0103091, WO 2006/116456 und EP 1678232). Mittlerweile sind auf dem Markt eine Reihe
dieser Polyole von verschiedenen Herstellern verfiigbar (WO02004/020497, US2006/0229375,
WO2009/058367). In Abhangigkeit vom Basis-Rohstoff (z.B. Sojabohnendl, Palmél oder Rizinusol)
und die daran angeschlossene Aufarbeitung ergeben sich Polyole mit unterschiedlichem
Eigenschaftsbild. Hierbei kénnen im Wesentlichen zwei Gruppen unterschieden werden: a) Polyole
auf Basis nachwachsender Rohstoffe, die soweit modifiziert werden, dass sie zu 100 % zur
Herstellung von Polyurethanen eingesetzt werden kénnen (W0O2004/020497, US2006/0229375); b)

Polyole auf Basis nachwachsender Rohstoffe, die bedingt durch ihre Aufarbeitung und
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Eigenschaften nur zu einem gewissen Anteil das petrochemisch basierte Polyol ersetzen kénnen
(WO2009/058367).

Eine weitere Klasse von einsetzbaren Polyolen stellen die sogenannten Fillkérperpolyole
(Polymerpolyole) dar. Diese zeichnen sich dadurch aus, dass sie feste organische Fillstoffe bis zu
einem Feststoffgehalt von 40 % oder mehr in disperser Verteilung enthalten. Einsetzbar sind unter
anderem SAN-, PHD- und PIPA-Polyole. SAN-Polyole sind hochreaktive Polyole, welche ein
Copolymer auf der Basis von Styrol/Acrylnitril (SAN) dispergiert enthalten. PHD-Polyole sind
hochreaktive Polyole, welche Polyharnstoff ebenfalls in dispergierter Form enthalten. PIPA-Polyole
sind hochreaktive Polyole, welche ein Polyurethan, beispielsweise durch in situ-Reaktion eines
Isocyanats mit einem Alkanolamin in einem konventionellen Polyol gebildet, in dispergierter Form

enthalten.

Eine weitere Klasse von einsetzbaren Polyolen sind solche, die als Prepolymere durch Umsetzung
von Polyol mit Isocyanat in einem Molverhaltnis von vorzugsweise 100 zu 1 bis 5 zu 1, bevorzugt
50 zu 1 bis 10 zu 1, erhalten werden. Solche Prepolymere werden vorzugsweise gel6st in Polymer
angesetzt, wobei das Polyol bevorzugt dem zur Herstellung der Prepolymeren eingesetzten Polyol

entspricht.

Ein bevorzugtes Verhéltnis von Isocyanat und Polyol, ausgedriickt als Index der Formulierung, d.h.
als stochiometrisches Verhaltnis von lIsocyanat-Gruppen zu gegeniiber Isocyanat reaktiven
Gruppen (z.B. OH-Gruppen, NH-Gruppen) multipliziert mit 100, liegt im Bereich von 10 bis 1000,
bevorzugt 40 bis 350. Ein Index von 100 steht fiir ein molares Verhéltnis der reaktiven Gruppen

von 1 zu 1.

Als Isocyanatkomponenten b) werden vorzugsweise ein oder mehrere organische Polyisocyanate
mit zwei oder mehr Isocyanat-Funktionen eingesetzt. Als Polyolkomponenten werden
vorzugsweise ein oder mehrere Polyole mit zwei oder mehr gegeniiber Isocyanat reaktiven
Gruppen, eingesetzt.

Als Isocyanatkomponenten geeignete Isocyanate im Sinne dieser Erfindung sind alle Isocyanate,
die mindestens zwei Isocyanat-Gruppen enthalten. Generell kdnnen alle an sich bekannten
aliphatischen,  cycloaliphatischen,  arylaliphatischen und  vorzugsweise  aromatischen
mehrfunktionalen Isocyanate verwendet werden. Besonders bevorzugt werden lsocyanate in
einem Bereich von 60 bis 200 mol% relativ zu der Summe der isocyanat—ver-brauchen—den

Komponenten eingesetzt.

Beispielhaft genannt werden kénnen hier Alkylendiisocyanate mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen im
Alkylenrest, wie 1,12-Dodecandiisocyanat, 2-Ethyltetramethylendiisocyanat-1,4, 2-

Methylpentamethylen-diisocyanat-1,5, Tetramethylendiisocyanat-1,4, und vorzugsweise
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Hexamethylendiisocyanat-1,6 (HMDI), cycloaliphatische Diisocyanate, wie Cyclohexan-1,3- und 1-
4-diisocyanat sowie beliebige Gemische dieser Isomeren, 1-Isocyanato-3,35-trimethyl-5-
isocyanatomethyl—cyclohexan (Isophorondiisocyanat oder kurz IPDI), 2,4- und 2,6-
Hexa—-hydro—toluylen—diisocyanat sowie die entsprechenden Isomerengemische, und
vorzugsweise aromatische Di- und Polyisocyanate, wie beispielsweise 2,4- und 2,6-
Toluoldiisocyanat (TDI) und die entsprechenden Isomerengemische, Naphthalindiisocyanat,
Diethyltoluoldiisocyanat, Mischungen aus 2,4- und 2,2-Diphenylmethandiisocyanaten (MDI) und
Polyphenylpolymethylenpolyisocyanate (Roh-MDI) und Mischungen aus Roh-MDI und
Toluoldiisocyanaten (TDI). Die organischen Di- und Polyisocyanate kdnnen einzeln oder in Form
ihrer Mischungen eingesetzt werden. Ebenso kdnnen entsprechende ,Oligomere” der Diisocyanate
eingesetzt werden (IPDI-Trimer auf basis Isocyanurat, Biurete- Urethdione.) Des Weiteren ist der

Einsatz von Prapolymeren auf Basis der oben genannten Isocyanate moglich.

Es ist auch mdglich, Isocyanate einzusetzen, die durch den Einbau von Urethan-, Uretdion-,
Isocyanurat , Allophanat- und anderen Gruppen modifiziert wurden, sogenannte modifizierte

Isocyanate.

Besonders geeignete organische Polyisocyanate und daher besonders bevorzugt angewendet
werden verschiedene Isomere des Toluoldiisocyanat (2,4- und 2,6-Toluoldiisocyanat (TDI), in
reiner Form oder als Isomerengemische unterschiedlicher Zusammensetzung), 4,4
Diphenylmethandiisocyanat (MDI), das so genannte ,crude MDI“ oder ,polymere MDI* (enthalt
neben dem 4,4‘- auch die 2,4‘- und 2,2*-Isomeren des MDI und hdherkernige Produkte) sowie das
als ,pure MDI* bezeichnete zweikernige Produkt aus (berwiegend 2,4- und 4,4-
Isomerengemischen bzw. deren Prepolymeren. Beispiele flr besonders geeignete Isocyanate sind
beispielsweise in EP 1712578, EP 1161474, WO 00/58383, US 2007/0072951, EP 1678232 und
der WO 2005/085310 aufgefiihrt, auf die hier in vollem Umfang Bezug genommen wird.

Optionale Katalysatoren d) kdnnen zuséatzlich zum erfindungsgemafRen Katalysator, also den
Salzen von Aminosédure-Derivaten, wie zuvor beschrieben, eingesetzt werden. Geeignete optionale
Katalysatoren d) im Sinne der vor-liegen—den Erfindung sind alle Verbindungen, die in der Lage
sind die Reaktion von Isocyanaten mit OH- Funktionen, NH-Funktionen oder anderen isocyanat-
reaktiven Gruppen sowie mit Isocyanaten selbst zu beschleunigen. Hierbei kann auf die Ublichen
aus dem Stand der Technik bekannten Katalysatoren zuriickgegriffen werden, umfassend z.B.
Amine (cyclische, acyclische; Monoamine, Diamine, Oligomere mit einer oder mehreren
Aminogruppen), Ammonium-Verbindungen, metallorganische Verbindungen und Metallsalze,
vorzugsweise die des Kalium, Zinn, Eisen, Wismut und Zink. Insbesondere kénnen als

Katalysatoren Gemische mehrerer Komponenten eingesetzt werden.

Als Komponente e) kdnnen Si-freie Surfactants oder auch organomodifizierte Siloxane eingesetzt

werden.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2021/069164 PCT/EP2020/075000

11

Die Verwendung von solchen Substanzen in Hartschdumen ist bekannt. Hierbei kénnen im
Rahmen dieser Erfindung alle Verbindungen eingesetzt werden, die die Schaumherstellung
unterstiitzen (Stabilisierung, Zellregulierung, Zelléffnung, etc.). Diese Verbindungen sind aus dem

Stand der Technik hinreichend bekannt.

Entsprechende, im Sinne dieser Erfindung einsetzbare Siloxane werden z.B. in den folgenden
Patentschriften beschrieben:

CN 103665385, CN 103657518, CN 103055759, CN 103044687, US 2008/ 0125503, US
2015/0057384, EP 1520870 A1, EP 1211279, EP 0867464, EP 0867465, EP 0275563. Diese
vorgenannten Schriften werden hiermit als Referenz eingefiihrt und gelten als Teil des
Offenbarungsgehaltes der vorliegenden Erfindung. Der Einsatz von Polyether-modifizierten-

Siloxanen ist besonders bevorzugt.

Die Verwendung von Treibmitteln f) ist optional, je nachdem welches Verschdumungsverfahren
verwendet wird. Es kann mit chemischen und physikalischen Treibmitteln gearbeitet werden. Die

Wahl des Treibmittels hdngt hier stark von der Art des Systems ab.

Je nach Menge des verwendeten Treibmittels wird ein Schaum mit hoher oder niedriger Dichte
hergestellt. So kénnen Schiume mit Dichten von 5 kg/m® bis 900 kg/m® hergestellt werden.
Bevorzugte Dichten sind 8 bis 800, besonders bevorzugt 10 bis 600 kg/m?®, insbesondere 30 bis
150 kg/m?.

Als physikalische Treibmittel kénnen entsprechende Verbindung mit passenden Siedepunkten
eingesetzt werden. Ebenso kénnen chemische Treibmittel eingesetzt werden, die mit NCO-
Gruppen und Freisetzung von Gasen reagieren, wie beispielsweise Wasser oder Ameisensaure.
Beispiele fur Treibmittel sind verflissigtes CO2, Stickstoff, Luft, leichtfliichtige Fliissigkeiten,
beispielsweise Kohlen—wasser-stoffe mit 3, 4 oder 5 Kohlenstoff-Atomen, bevorzugt cyclo-, iso-
und n-Pentan, Fluor-kohlen—wasserstoffe, bevorzugt HFC 245fa, HFC 134a und HFC 365mfc,
Fluor~chlor-kohlen-wasserstoffe, bevorzugt HCFC 141b, Hydrofluoroolefine (HFO) oder
Hydrohaloolefine wie z.B. 1234ze, 1234yf, 1233zd(E) oder 1336mzz, Sauerstoff-haltige
Verbindungen wie Methyl~formiat, Aceton und Dimethoxymethan, oder Chlorkohlenwasserstoffe,

bevorzugt Dichlorrmethan und 1,2-Dichlorethan.

Geeignete Wasser-Gehalte im Sinne dieser Erfindung hangen davon ab, ob zuséatzlich zum
Wasser noch ein oder mehrere Treibmittel eingesetzt werden oder nicht. Bei rein Wasser
getriebenen Schaumen liegen die Werte vorzugsweise bei 1 bis 20 pphp, werden zuséatzlich

andere Treibmittel eingesetzt, verringert sich die Einsatzmenge auf vorzugsweise 0,1 bis 5 pphp.

Als Zusatzstoffe g) kénnen alle nach dem Stand der Technik bekannten Substanzen verwendet

werden, die bei der Herstellung von Polyurethanen, insbesondere von
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Polyurethan-schaum-stoffen, Verwendung finden, wie zum Beispiel Vernetzer und
Kettenverlangerer, Stabilisatoren gegen oxidativen Abbau (so genannte Antioxidantien),
Flammschutzmittel, Tenside, Biozide, zellverfeinernde Additive, Zell6ffner, feste Fiillstoffe,
Antistatik-Additive, Nukleierungsmittel, Verdicker, Farbstoffe, Pigmente, Farbpasten, Duftstoffe,

Emulgatoren, usw.

Das erfindungsgemafie Verfahren zur Herstellung von PU-Hartschdumen kann nach den
bekannten Methoden durchgefiihrt werden, beispielsweise im Handmischverfahren oder bevorzugt
mit Hilfe von Verschaumungsmaschinen. Wird das Verfahren mittels Verschaumungsmaschinen
durchgefuhrt, konnen Hochdruck- oder Niederdruckmaschinen verwendet werden. Das
erfindungsgeméBe Verfahren kann sowohl diskontinuierlich als auch kontinuierlich durchgefiihrt

werden.

Eine bevorzugte Polyurethan- bzw. Polyisocyanurat-Hartschaumformulierung im Sinne dieser
Erfindung ergibt ein Raumgewicht von 5 bis 900 kg/m3 und hat vorzugsweise die in Tabelle 1

genannte Zusammensetzung.

Tabelle 1: Zusammensetzung einer bevorzugten Polyurethan- bzw. Polyisocyanurat-

Hartschaumformulierung

Komponente Gewichtsanteil

Polyol 0,1 bis 100
Amin-Katalysator 0 bis 5
Metall-Katalysator 0 bis 10
ErfingungsgeméRe Salze (Salze von Aminoséure-Derivaten) 0,1 bis 10
Schaumstabilisator (Si-frei oder Si-haltig) 0 bis 5
Wasser 0,01 bis 20
Treibmittel 0 bis 40
Weitere Additive (Flammschutzmittel etc.) 0 bis 90
Isocyanat-Index: 10 bis 1000

Fir weitere bevorzugte Ausfiihrungsformen und Ausgestaltungen des erfindungsgemafien
Verfahrens sei aulerdem auf die zuvor bereits im Zusammenhang mit der erfindungsgeméaRen

Zusammensetzung gemachten Ausfiihrungen verwiesen.

Wie bereits erwéhnt, ist ein weiterer Gegenstand der Erfindung ein PU-Hartschaum, erhéltlich

durch das genannte Verfahren.
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Gemal einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung weist der Polyurethanschaum ein
Raumgewicht von 5 bis 900 kg/m?, bevorzugt 8 bis 800, besonders bevorzugt 10 bis 600 kg/m?®
insbesondere 30 bis 150 kg/m? auf.

Es konnen insbesondere liberwiegend geschlossenzellige Schidume hergestellt werden. Die
Geschlossenzelligkeit betragt vorteilhafterweise > 80%, vorzugsweise > 90 %.

Die erfindungsgeméfRen PU-Hartschaume kénnen als oder zur Herstellung von Isoliermaterialien,
vorzugsweise Dammplatten, Kihlschrénken, Isolierschdumen, Dachhimmeln,

Verpackungsschaumen oder Sprithschdumen verwendet werden.

Insbesondere in der Kiihlhaus-, Kiihlgerdte- und Hausgerateindustrie; z. B. zur Herstellung von
Dammplatten fiir Dacher und Wande, als Isoliermaterial in Containern und Lagerhdusern fir
tiefgekiihlte Ware sowie fiir Kiihl- und Gefriergerate, koénnen die erfindungsgemafen PU-Schiume

mit Vorteil eingesetzt werden.

Weitere bevorzugte Anwendungsfelder liegen im Fahrzeugbau, insbesondere zur Herstellung von
Fahrzeughimmel, Karosserieteilen, Innenverkleidungen, Kihlfahrzeugen, GroBcontainern,
Transportpaletten, Verpackungslaminaten, in der Mobelindustrie, z.B. fiir Mobelteile, Turen,

Verkleidungen, in Elektronikanwendungen.

ErfindungsgemafRe Kiihlapparaturen weisen als Isoliermaterial einen erfindungsgemédfBen PU-

Schaum (Polyurethan- oder Polyisocyanuratschaumstoff) auf.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung liegt in der Verwendung des PU-Hartschaums als
Isolationsmaterial in der Kéltetechnik, in Kiihim&beln, im Bau-, Automobil-, Schiffbau- und/oder

Elektronikbereich, als Dammplatten, als Sprithschaum, als Einkomponentenschaum.

Die erfindungsgemaBen Gegenstdnde werden nachfolgend beispielhaft beschrieben, ohne dass
die Erfindung auf diese beispielhaften Ausfiihrungsformen beschrénkt sein soll. Sind nachfolgend
Bereiche, allgemeine Formeln oder Verbindungsklassen angegeben, so sollen diese nicht nur die
entsprechenden Bereiche oder Gruppen von Verbindungen umfassen, die explizit erwdhnt sind,
sondern auch alle Teilbereiche und Teilgruppen von Verbindungen, die durch Herausnahme von
einzelnen Werten (Bereichen) oder Verbindungen erhalten werden kdnnen. Werden im Rahmen
der vorliegenden Beschreibung Dokumente zitiert, so soll deren Inhalt, insbesondere in Bezug auf
den Sachverhalt, in dessen Zusammenhang das Dokument zitiert wurde, vollstindig zum
Offenbarungsgehalt der vorliegenden Erfindung gehéren. Bei Prozentangaben handelt es sich,
wenn nicht anders angegeben, um Angaben in Gewichtsprozent. Werden nachfolgend Mittelwerte
angegeben, so handelt es sich, wenn nicht anderes angegeben, um Gewichtsmittel. Werden

nachfolgend Parameter angegeben, die durch Messung bestimmt wurden, so wurden die
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Messungen, wenn nicht anders angegeben, bei einer Temperatur von 25 °C und einem Druck von
101.325 Pa durchgefiihrt.

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

beschréankt sein soll.

BEISPIELE

Zur Herstellung von Schaumen wurden folgende Rohstoffe eingesetzt.

Stepanpol PS 2352: Polyesterpolyol der Firma Stepan

Daltolac R 471: Polyetherpolyol der Firma Huntsman

TCPP: Tris(2-chlorisopropyl)phosphat der Firma Fyrol

KOSMOS 75 von Fa. Evonik Nutrition & Care GmbH, Katalysator auf Basis Kaliumoctoat
POLYCAT 5 von Fa. Evonik Nutrition & Care GmbH, Amin-Katalysator

POLYCAT 8 von Fa. Evonik Nutrition & Care GmbH, Amin-Katalysator

MDI (44V20). Desmodur 44V20L der Fa. Covestro, Diphenylmethan-4,4'-diisocyanat (MDI) mit
Isomeren und héherfunktionellen Homologen

Tegostab B 8460 von Fa. Evonik Nutrition & Care GmbH, schaumstabilisierendes Surfactant

Synthese-Beispiele zur Herstellung der erfindungsgemaBen Trimerisierungs-Katalysatoren
(Salze)

Versuch A:

Na-Hippurat (erhéaltlich bei Sigma-Aldrich) wurde in Monoethylenglykol geldst mit einem Gehalt von
25% an Na-Hippurat

Versuch B:

Hippursaure (erhaltlich bei Sigma-Aldrich) in Diethylenglykol geldst, die Sdure mit wassriger NaOH
neutralisiert und anschlieBend das Wasser im Vakuum abdestilliert. Der Gehalt an Na-Hippurat
wurde auf 30% eingestellt.

Versuch C:

Hippursdure (erhéaltlich bei Sigma-Aldrich) in Diethylenglykol gel6st, die Sdure mit wéassriger KOH
neutralisiert und anschlieBend das Wasser im Vakuum abdestilliert. Der Gehalt an K-Hippurat
wurde auf 30% eingestellt.

Versuch D:

Umsetzung von Benzoesduremethylester mit Glycin in DEG als Losungsmittel unter Verwendung

von Na-Methanolat zur Beschleunigung der Amidierung und zur Salzbildung mit der gebildeten
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Hippursdure. Das iberschiissige Methanol wurde im Vakuum abdestilliert. Der Gehalt an Na-

Hippurat wurde auf 30% eingestellt.

Beispiele: Herstellung von PU-Schaumen

Die Durchfiihrung der Verschdumungen erfolgte im Handmischverfahren. Dazu wurden die
erfindungsgeméBen Verbindungen, Polyole, Flammschutzmittel, erfindungsgemafie oder nicht
erfindungsgeméBe Katalysatoren, Wasser, Siloxan-Surfactant und Treibmittel in einen Becher
eingewogen und mit einem Tellerriihrer (6 cm Durchmesser) 30 s bei 1000 Upm vermischt. Durch
erneutes Abwiegen wurde die beim Mischvorgang verdunstete Treibmittelmenge bestimmt und
wieder ergdnzt. AnschlielBend wurde das Isocyanat (MDI) zugegeben, die Reaktionsmischung mit

dem beschriebenen Rihrer 5 s bei 3000 Upm verriihrt.

Die Reaktionsmischungen wurden in entsprechende Becher mit einem Durchmesser an der
Oberkannte von 20 cm eingetragen um frei gestiegene Schaume zu erhalten.

Die Menge der Reaktionsmischung wurde so gewahlt, dass die Spitze der Schaumkuppe am Ende
10 bis 15 cm Uber der Oberkante des Bechers lag.

Wahrend des Aufschaumens wurde die Gelzeit bestimmt, um den Einfluss der Katalysatoren auf
die Geschwindigkeit des Schaumens zu beurteilen.

Nach 3 Minuten wurden die Schaumkuppen an der Becheroberkante abgeschnitten, so dass man
eine runde Schaumfldche erhielt. An dieser Oberflaiche wurden die Eindruckharten der Schdume
bestimmt.

Bestimmungsmethode der Eindruckhérte

Hierzu wurde die Kraft gemessen um einen Stempel mit 4 cm Durchmesser in den Schaum
einzudriicken. Es wurden die Eindriickkrafte bei 5 mm Eindriicktiefe gemessen. Die Messung
erfolgte nach 4,6,8 und 10 Minuten, wobei der Stempel an in kreisférmiger Anordnung 4
verschiedenen Punkten der Schnittflache eingedriickt wurde.

Bestimmungsmethode der Stauchharte

Die Stauchharten der Schaumstoffe werden an wirfelformigen Probekdrpern mit 5 cm Kantenlédnge
nach

DIN EN ISO 844:2014-11 bis zu einer Stauchung von 10% gemessen (angegeben wird die in

diesem Messbereich maximal aufgetretene Druckspannung).

In Tabelle 2 sind die verwendeten Schaumformulierungen (Form.1 und Form.2)

zusammengefasst.
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Tabelle 2
Formulierung Beispiel Form.1 Form. 2

(PUR) (PIR)

Daltolac R 471 100
PS 2352 100
Trimer-Kat. (erf. Salz) variabel. | variabel
POLYCAT 8 2,8
POLYCAT 5 0,7 0,5
KOSMOS 75 0,7
TEGOSTAB B 8460 2 2
TCPP 15
Wasser 2,5 0,5
n-Pentan 14
Cyclo-Pentan 13
MDI (44V20) ca. 200 ca. 190
Index 130 255

PCT/EP2020/075000

Verschaumungsergebnisse mit den erfindungsgemalen Trimerisierungskatalysatoren.

Tabelle 3

Zusammenfassung der Verschdumungsversuche

Katalysatoren und Schaumformulierungen.

Angegeben sind die Eindruckharten in Newton nach der angegebenen Zeit in Minuten (nach dem

Mischen mit MDI)

mit

verschiedenen

erfindungsgeméaRen
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Schaum Trimer-Kat. Dosierung | Form.- | Gelzeit | 4 min 6 min | 8 min 10 min
Beispiel Nr. in sec.
Vgl. 1 nur Amine 1 52 49 117 180 235
(nicht erf.)
1 C 2 1 46 159 259 317 343
2 B 2 1 48 124 209 282 367
3 D 2 1 48 127 201 287 360
4 A 2 1 47 113 203 257 325
Vgl.2 nur Kosmos 75 | 0,7 2 94 87 226 346 435
(nicht erf.)
Vgl. 3 nur Kosmos 75 | 1,5 2 49 266 392 460 501
(nicht erf.)
5 B 2 2 66 108 246 380 440
6 B 3 2 63 144 271 389 462
7 C 2 2 63 140 277 392 474
8 C 3 2 60 138 284 398 480
9 D 2 2 67 123 273 391 488
10 A 2 2 66 136 264 389 498

Die erfindungsgemdBen Schiume zeigen jeweils deutlich héhere Eindruckhédrten als die
Vergleichsbeispiele1 und 2.

Im Vergleichsbeispiel 3 wird mit hoherer Dosis an K-Octoat die Eindruckharten ebenfalls
verbessert. Hierbei wird allerdings die Gelzeit um 15 Sekunden verkiirzt gegeniiber den
erfindungsgeméBen Kandidaten und damit deutlich stadrker in das Steigprofil des Schaumes
eingegriffen, was unerwiinscht ist.

Hieraus ist ersichtlich, dass die erfindungsgemalen Trimerkatalysatoren mit deutlich geringerer

Reduktion der Gelzeit eine verbesserte Aushartung des Schaumes ermoglichen.

Dies ist ein enormer Vorteil, da durch den geringen Einfluss auf die Gelzeit die Verarbeitbarkeit der
Reaktionsmischung erhalten bleibt, z.B. hinsichtlich der FlieBfahigkeit der schdumenden Mischung,

und gleichzeitig die Aushértung des Schaumes beschleunigt wird.

Aus den Versuchen ist klar ersichtich, dass die erfindungsgemafien Trimerisierungskatalysatoren
zu einer verbesserten Aushartung des Schaums fiihren. Die zuvor beschriebenen sehr guten
Resultate fiir die Eindruckhérten der erfindungsgemafien Schaume korrespondieren mit denen der
Stauchhérte.
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Patentanspriiche

1. Zusammensetzung zur Herstellung von Polyurethanhartschaum, umfassend zumindest eine
Isocyanat-Komponente, eine Polyolkomponente, optional einen Schaumstabilisator, optional
Treibmittel,

dadurch gekennzeichnet, dass die Zusammensetzung mindestens einen Katalysator, der die
Ausbildung einer Urethan- oder Isocyanurat-Bindung katalysiert, enthalt,

wobei der Katalysator Salze von Aminosdure-Derivaten umfasst.

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Aminosdure-Derivate
erhéltlich sind durch Umsetzung von Aminosauren und aromatischen Carbonsauren, aromatischen
Carbonsédureestern, aromatischen Carbonsdurehalogeniden und/oder aromatischen

Carbonsdureanhydriden.

3. Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Salze von

Aminosaure-Derivaten der folgenden Formel (I) geniigen,
O RZR?
L o M+
R3 N
R" O .

worin

R® ein aromatischer Rest, ggf. mehrkerniger aromatischer Rest ist, der Substitutionen aufweisen
kann, optional auch weiteren Carboxy-Funktionen, an denen weitere Aminosduren angebunden
sein kénnen,
R4
R4

R4 R4

. . 4 .
wobei R® vorzugsweise R ist,

R', R?, R* sind unabhangig voneinander H, C1 bis Cis Alkyl, Alkenyl, Aryl oder Alkylaryl, die auch

substituiert sein kénnen,

M* steht flir ein Kation, wie vorzugsweise Akalimetallkation oder Ammonium-Kation oder ein
substituiertes Ammonium-Kation, bevorzugt Li*, Na*, K*, Rb*, Cs* oder substituiertes Ammonium-
Kation wie vorteilhafterweise Tretraalkylammonium, Trialkylhydroxyalkylammonium,
Benzyltrialkylammonium, Tetramethylammonium, Tetraethylammonium, Tetrabutylammonium,
Tetrapropylammonium, Dimethyldiallylammonium, Trimethyl(2-hydroxypropyl)ammonium,
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Triethyl(2-hydroxypropyl)ammonium, Tripropyl(2-hydroxypropyl)ammonium, Tributyl(2-
hydroxypropyl)ammonium, Dimethylbenzyl(2-hydroxypropyl)ammonium, Dimethylbenzyl(2-

hydroxyethyl)ammonium sowie Kombinationen daraus.

4. Zusammensetzung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass R® fiir Phenyl oder Alkyl-
Phenyl steht, oder fir einen Rest steht, der sich von Phthalsdure, Iso-Phthtalséaure,

Terephthalsaure oder Pyrromelitsdaure ableitet.

5. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Salze

von Aminosaure-Derivaten der folgenden Formel (ll) geniigen,

O R? R?

O M+
N
0

R
an,

mit R, R, M* wie zuvor definiert,

wobei vorzugsweise R? jeweils H sind,

wobei weiter bevorzugt R' und R? jeweils H sind,

wobei insbesondere R' und R? jeweils H sind und M* fir Na*, K* oder NR'4* steht, R' wie zuvor

definiert.

6. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass der
gesamt enthaltene Massenanteil an Salzen von Aminosadure-Derivaten, bezogen auf den
resultierenden Polyurethanschaum, von 0,01 bis 10 Gew.-%, bevorzugt von 0,1 bis 5 Gew.-%

betragt.

7. Verfahren zur Herstellung von Polyurethanhartschaum, durch Umsetzung einer oder mehrerer
Polyolkomponenten mit einer oder mehreren Isocyanatkomponenten, dadurch gekennzeichnet,
dass die Umsetzung in Gegenwart eines Katalysators erfolgt, der die Ausbildung einer Urethan-
oder Isocyanurat-Bindung katalysiert,

wobei der Katalysator Salze von Aminosaure-Derivaten umfasst, welche vorzugsweise den
Vorgaben von zumindest einem der Anspriiche 1 bis 6 entsprechen,

insbesondere unter Einsatz einer Zusammensetzung gemaf einem der Anspriiche 1 bis 6.

8. Verfahren gemal Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Salze von Aminosdure-
Derivaten dem Reaktionsgemisch zur Herstellung des PU-Hartschaums in einem Tragermedium
zugefiihrt werden, vorzugsweise umfassend Glykole, Alkoxylate oder Ole synthetischer und/oder

natirlicher Herkunft.

9. Verwendung von Salzen von Aminosaure-Derivaten, welche vorzugsweise den Vorgaben von

zumindest einem der Anspriiche 1 bis 6 entsprechen, als Katalysator bei der Herstellung von
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Polyurethanhartschaumstoffen, bevorzugt zur Verbesserung der Gebrauchseigenschaften des
Polyurethanhartschaumstoffs, insbesondere zur  Erhdhung der  Stauchharte des
Polyurethanhartschaumstoffs Zu einem frilheren Zeitpunkt, im Vergleich Zu
Polyurethanhartschaumstoffen, die ohne die Salze von Aminosaure-Derivaten hergestellt wurden,
Stauchhérte bestimmbar nach DIN EN 1SO 844:2014-11.

10. Polyurethanhartschaumstoff, erhaltlich durch das Verfahren nach Anspruch 7 oder 8.
11. Verwendung des Polyurethanhartschaumstoffs gemdB Anspruch 10 fir Zwecke der

thermischen Isolation, vorzugsweise als Dammplatten und/oder Isolationsmittel, inshesondere fiir

Kihlapparaturen.
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