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~~ (57) Zusammenfassung: Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von polyurethan-Weichschaumstoffen durch
Umsetzung von a) polyisocyanaten mit b) Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstoffatomen in
Gegenwart von ¢) Treibmitteln, dadurch gekennzeichnet, dass als Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reakti-
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Startsubstanzen in Gegenwart von DMC- Katalysatoren, mit einem Gehalt an DMC-Katalysatoren im Bereich zwischen 0,1 bis 1000
ppm, bezogen auf das Gewicht des polyether- 20 alkohols, eingesetzt werden.
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Verfahren zur Herstellung von Polyurethan-Weichschaumstoffen
Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Poly-
urethan-Weichschaumstoffen durch Umsetzung von Polyisocyanaten
mit Polyetheralkoholen.

Die Herstellung von Polyurethanen ist seit langen bekannt und
vielfach beschrieben. Sie erfolgt iliblicherweise durch Umsetzung
von Polyisocyanaten mit Verbindungen mit mindestens zwei mit Iso-
cyanatgruppen reaktiven Wasserstoffatomen. Als Verbindungen mit
zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstoffatomen werden
zumeist Polyole, insbesondere Polyetheralkohole und/oder Poly-
esteralkohole eingesetzt.

Die Polyetheralkohole werden iiblicherweise durch katalytische
Anlagerung von niederen Alkylenoxiden, zumeist Ethylenoxid und/
oder Propylenoxid, an H-funktionelle Startsubstanzen hergestellt.
Als Katalysator wird bei der technischen Herstellung von Poly-
etheralkoholen zumeist Kalilauge eingesetzt. Bei der Herstellung
von hochmolekularen Polyetheralkoholen, wie sie besonders beim
Einsatz fiir Polyurethan-Weichschaumstoffe benétigt werden, laufen
beim Einsatz von Kalilauge als Katalysator Nebenreaktionen ab,
die zur Ausbildung der sogenannten ungesdttigten Bestandteile

im Polyetheralkohol filhren. Diese ungesdttigten Bestandteile im
Polyetheralkohol sind unerwiinscht, da sie die Funktionalité&t der
Polyetheralkohole herabsetzen und auch zu Geruchsproblemen der
Polyetheralkohole fiihren.

Zur Behebung dieses Mangels wird der Einsatz alternativer
Katalysatoren zur Anlagerung der Alkylenoxide vorgeschlagen.
Ein hiufig beschriebener Katalysatortyp sind Multimetallcyanid-
katalysatoren, h&ufig auch als DMC-Katalysatoren bezeichnet.
Derartige Katalysatoren sind beispielsweise beschrieben in

EP 862 947 oder WO 99/16775. Bei der Verwendung derartiger
Katalysatoren wird die Bildung der ungesédttigten Bestandteile
stark unterdriickt.

Schwierig bei der Verwendung von DMC-Katalysatoren ist deren
Abtrennung vom fertigen Polyetheralkohol nach der Umsetzung.
Eine M&glichkeit zur Abtrennung ist es, den Katalysator chemisch
zu desaktivieren und danach vom Polyetheralkohol abzutrennen.

Da die Multimetallcyanidkatalysatoren zumeist in sehr feinver-
teilter Form im Polyetheralkohol vorliegt, ist die Abtrennung
sehr schwierig.
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In US 5,416,241 wird ein Verfahren zur Herstellung von Polyether-
alkoholen mittels DMC-Katalysatoren beschrieben. Nach der Um-
setzung wird der Katalysator durch Zusatz von Alkaliverbindungen
unldslich gemacht und danach filtriert. In dem in US 5,248,833
beschriebenen Verfahren wird der DMC-Katalysator mit Chelat-
bildner ausgef&dllt und anschliefend filtriert.

In EP 759 450 (US 5,811,829) werden mittels DMC-Katalysatoren
hergestellte Polyetheralkohole sowie daraus hergestellte Pre-
polymere mit einem Gehalt an Doppelmetallcyaniden im Bereich
zwischen 10 und 1000 ppm beschrieben. Diese Verbindungen sollten
eine bessere Lagerstabilitdt aufweisen als solche ohne diesen
Gehalt an Multimetallcyaniden. Eine Verwendung dieser Polyether-
alkohole und Prepolymere zur Herstellung von Polyurethan-Weich-
schaumstoffen wird nicht beschrieben.

Tm Band 7 "Polyurethane”, Carl-Hanser-Verlag Minchen Wien, 3.
Auflage 1993, Seite 204 wird beschrieben, dass Verunreinigungen
in den Rohstoffen, z.B. Buntmetalle und Oxidationsmittel, zu
Kernverfirbungen in den daraus hergestellten Polyurethan-Weich-
schaumstoff fihren.

Die Kernverfirbung wird besonders bei niedrigen Dichten von unter
40 kg/m3 und insbesondere von 30 kg/m3 aufgrund der zunehmenden
Temperatur bei der Herstellung von Polyurethan-Weichschaum-
stoffen, insbesondere von Blockweichschaumstoffen, beobachtet.

Im ungiinstigsten Fall kann es zum Abbrennen der Weichschaumstoffe
kommen.

7u den Buntmetallen werden beispielsweise Cadmium, Cobalt,
Rupfer, Nickel, Blei, Zinn und Zink gezdhlt. Diese Metalle
sowie ihre 16slichen Verbindungen sind fiir den menschlichen
Organismus zumeist stark toxisch.

Daher ist es bei der Verwendung von Polyetheralkoholen, die
mittels DMC-Katalysatoren hergestellt wurden, notwendig, dass

aus den Schaumstoffen keine Schwermetalle austreten. Dies gilt in
besonderem MaRe bei der Verwendung der Polyetheralkohole zur Her-
stellung von Polyurethan-Weichschaumstoffen. Da die Polyurethan-
Weichschaumstoffe hdufig in Matratzen und Liegemdbeln verwendet
werden, darf auch es auch bei Einwirkung von Feuchtigkeit, wie
sie beispielsweise durch Schweif entsteht, auf die Schaumstoffe
zu keinerlei Exposition von Schwermetallen aus dem Schaumstoff
kommen.
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Aufgabe der Erfindung war es, ein Verfahren zur Herstellung
von Polyurethan-Weichschaumstoffen durch Umsetzung von Polyiso-
cyanaten mit Polyetheralkoholen, die mittels Multimetallcyanid—
Katalysatoren hergestellt wurden, zu entwickeln, bei dem keine
Rernverfarbungen auftreten und das zu Schaumstoffen fihrt, und
aus denen keine Schwermetallionen austreten koénnen.

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass Polyetheralkohole, die
mittels Multimetallcyanid-Katalysatoren hergestellt wurden, zur
Herstellung von Polyurethan-Weichschaumstoffen eingesetzt werden
kdnnen, ohne dass es zu Kernverfdrbungen oder anderen Zerset-
zungsreaktionen kommt, wenn diese einen Gehalt an Multimetall-
cyanidverbindungen im Bereich zwischen 0,1 bis 1000 ppm, ins-
besondere 1 bis 500 ppm bevorzugt 10 bis 200 ppm, bezogen auf
das Gewicht des Polyetheralkohols, aufweisen.

Dieses entspricht beim Einsatz der iiblicherweise verwendeten
Zinkhexacyanocobaltate einem Cobaltgehalt von 0,008 ppm bis

80 ppm, bevorzugt 0,8 ppm bis 40 ppm und insbesondere 1,6 bis

16 ppm und einem Zinkgehalt von 0,02 ppm bis 200 ppm, bevorzugt
2 ppm bis 100 ppm und insbesondere von 4 bis 40 ppm, bezogen auf
den Standard-Polyether-Polyurethan-Weichschaumstoff mit einer
Dichte von ca. 30 kg/m3.

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von
Polyurethan-Weichschaumstoffen durch Umsetzung von

a) Polyisocyanaten mit

b) Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen
reaktiven Wasserstoffatomen in Gegenwart von

c) Treibmitteln,

dadurch gekennzeichnet, dass als Verbindungen mit mindestens zwei
mit Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstoffatomen b) mindestens
ein Polyetheralkohol, herstellbar durch Umsetzung von Alkylen-
oxiden mit H-funktionellen Startsubstanzen in Gegenwart von DMC-
Katalysatoren, mit einem Gehalt an DMC-Katalysatoren im Bereich
zwischen 0,1 bis 1000 ppm, bezogen auf das Gewicht des Polyether-
alkohols, eingesetzt werden.

Gegenstand der Erfindung sind weiterhin Polyurethan-Weichschaum-
stoffe ohne Kernverfarbung, herstellbar nach dem erfindungs-
gemdfen Verfahren.
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Gegenstand der Erfindung sind weiterhin Polyurethan-Weichschaum-
stoffe, die extrahierbare Schwermetalle unterhalb der Grenzen des
Oko-Tex Standard 100 nach Produktklasse 2 bis 4 aufweisen von:

Blei (Pb) 1,0 ppm
Cadmium (Cd)1l 0,1 ppm
Chrom (Cx) 2,0 ppm
Cobalt (Co) 4,0 ppm
Kupfer (Cu) 50,0 ppm
Nickel (Ni) 4,0 ppm
Quecksilber (Hg) 0,02 ppm

und insbesondere Polyurethan-Weichschaumstoffe, die extrahierbare
Schwermetalle unterhalb der Grenzen des Oko-Tex-Standard 100 nach

Produktklasse 1 aufweisen von:
Blei (Pb) 0,2 ppm
Cadmium (Cd)1l 0,1 ppm
Chrom (Cr) 1,0 ppm
Cobalt (Co) 1,0 ppm
Kupfer (Cu) 25,0 ppm
Nickel (Ni) 1,0 ppm
0,02 ppm

Quecksilber (Hg)

Die Extraktion wird mit einem Schaumkérper mit den MaBen 100 x
100 x 50 mm unter Verwendung von kiinstlichem SchweifR, gemidR

DIN 53160-2 durchgefithrt. Das Schweifsimulanz hat einen pH-Wert
von 6,5 £ 0,1.

Die Zusammensetzung Schweifsimulanzes ist wie folgt:
Natriumchlorid 5,0 g/l
Harnstoff 1,0 g/1,

Milchsdure (> 88 % Massenanteil) 1,0 g/1

Ammoniumhydroxid-Lésung
(1 $ Massenanteil)Zugabe bis pH = 6,5 £ 0,1

Zur Bestimmung der extrahierbaren Schwermetalle wird der Schaum-
kérper in ca. 500 ml kiinstlichem Schweif in einer Migrations-
zelle mit Abdeckung 24 h bei 40°C gelagert. Nach Lagerung wird
der Schaumkdrper von der Migrationsldsung Qetrennt, wobei die
Migrationsldsung im Schaumstoff durch Abtropfen entfernt wurde.
Der quantitative Nachweis wird mit einem Atomdesoptionsspektro-
meter oder durch Induktiv gekoppeltes Plasma (ICP) bestimmt.
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Gegenstand der Erfindung ist weiterhin die Verwendung der nach
dem erfindungsgemiRen Verfahren hergestellten Polyurethan-Weich-
schaumstoffe zur Herstellung von Matratzen und Mébeln.

Ulberraschenderweise iiben die Multimetallcyanidverbindungen kei-
nerlei negativen Einfluss auf die Urethan-Bildungsreaktion aus.

Die fiir das erfindungsgeméfe Verfahren eingesetzten Polyether-
alkohole mit einem Gehalt an Multimetallcyanidverbindungen im
Bereich von 0,1 bis 1000 ppm werden, wie oben beschrieben, durch
katalytische Anlagerung von Alkylenoxiden an H-funktionelle
Startsubstanzen hergestellt, wobei als Katalysatoren Multimetall-
cyanidverbindungen eingesetzt werden, hergestellt.

Die zur Herstellung der erfindungsgemdR eingesetzten Polyether-
alkohole verwendeten Multimetallcyanidverbindungen sind bekannt.
Sie haben zumeist die allgemeine Formel (I)

ML [M2(CN)p(A)clg - £MgX, - h(H20) - eL, (I)
wobei

M! ein Metallion, ausgewdhlt aus der Gruppe, enthaltend Zn2+,
Fe2+, Co3+, Ni2+, Mn2+, Co2+, Sn2+, Pb2+, Mod+, Mob6+, Al3+,
V4+, V5+, Sr2+, W4+, W6+, Cr2+, Cr3+, Cd2+, Hg2+, Pd2+, Pt2+,
V2+, Mg2+, Ca2+, Ba2+, Cu2+,

M2 ein Metallion, ausgewdhlt aus der Gruppe, enthaltend Fe2+,
Fe3+, Co2+, Co3+, Mn2+, Mn3+, V4+, V5+, Cr2+, Cr3+, Rh3+,
Ru2+, Ir3+

bedeuten und M! und M2 gleich oder verschieden sind,

A ein Anion, ausgewdhlt aus der Gruppe, enthaltend Halogenid,
Hydroxyd, Sulfat, Carbonat, Cyanid, Thiocyanat, Isocyanat,
Cyanat, Carboxylat, Oxalat oder Nitrat,

X ein Anion, ausgewdhlt aus der Gruppe, enthaltend Halogenid,
Hydroxyd, Sulfat, Carbonat, Cyanid, Thiocyanat, Isocyanat,
Cyanat, Carboxylat, Oxalat oder Nitrat,

L ein mit Wasser mischbarer Ligand, ausgewdhlt aus der Gruppe,
enthaltend Alkohole Aldehyde, Ketone, Ether, Polyether Ester,

Harnstoffe, Amide, Nitrile, Lactone, Lactame und Sulfide,

bedeuten, sowie
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a, b, ¢, 4, g und n so ausgewdhlt sind, dass die Elektro-
neutralitidt der Verbindung gewdhrleistet ist, und

e die Koordinationszahl des Liganden oder 0 bedeutet,

£ eine gebrochene oder ganze Zahl groéRer oder gleich 0
bedeutet, sowie

h eine gebrochene oder ganze Zahl groéfer oder gleich 0
bedeutet.

Die Herstellung dieser Verbindungen erfolgt mnach allgemein be-
kannten Verfahren, indem man die wiRrige Ldsung eines wasser-
18slichen Metallsalzes mit der wafRrigen L&sung einer Hexacyano-
metallatverbindung, insbesondere eines Salzes oder einer Sdure,
im folgenden auch als Eduktldsungen bezeichnet, vereinigt und
gegebenenfalls dazu wihrend oder nach der Vereinigung einen
wasserldslichen Liganden gibt. Solche Katalysatoren sowie ihre
Herstellung werden beispielsweise in EP 862,947 und DE 197,42,978
beschrieben.

Besonders vorteilhaft fiir den Einsatz als Katalysatoren sind
Multimetallcyanidverbindungen, bei deren Herstellung als Cyano-
metallatverbindung die entsprechenden Sduren eingesetzt werden.

Die Multimetallcyanidverbindungen haben vorzugsweise einen
kristallinen Aufbau. Ihre PartikelgrdRe liegt vorzugsweise im
Bereich zwischen 0,1 und 100 um. Ein besonderer Vorteil der
kristallinen DMC-Katalysatoren, insbesondere von solchen, die
unter Verwendung von Cyanometallatsiuren hergestellt wurden, be-
steht in ihrer hoéheren katalytischen Aktivit&t. Dadurch kann die
Herstellung der Polyetheralkohole mit einer geringeren Menge an
Katalysator durchgefiihrt werden. Die in diesem Fall eingesetzte
Menge entspricht zumeist der erfindungsgemédfen Menge an Multi-
metallcyanidverbindungen im fertigen Polyetheralkohol. Auf die
aufwendige Abtrennung der Multimetallcyanidverbindungen aus dem
Polyetheralkohol nach der Herstellung kann somit verzichtet
werden. Es ist jedoch auch mdglich, eine gréRere Menge an Multi-
metallcyanidverbindungen einzusetzen und nach der Synthese des
Polyetheralkohols die Menge der Multimetallcyanidverbindung im
Polyol so weit abzureichern, dass der Polyetheralkohol die fir
das erfindungsgemife Verfahren ndtige Menge an Multimetallcyanid-
verbindungen enthalt.
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Die Multimetallcyanidverbindungen werden vorzugsweise in Form von
Suspensionen eingesetzt, wobei die Multimetallcyanidverbindungen
in organischen Verbindungen, vorzugsweise Alkoholen, suspendiert
werden.

Die Herstellung der fiir das erfindungsgeméfe Verfahren ein-
gesetzten Polyetheralkohole erfolgt, wie ausgefiihrt, indem man
Alkylenoxide unter Verwendung der beschriebenen Katalysatoren
an H-funktionelle Startsubstanzen anlagert.

Als Alkylenoxide kénnen alle bekannten Alkylenoxide verwendet
werden, beispielsweise Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid,
Styroloxid, insbesondere werden als Alkylenoxide eingesetzt
Ethylenoxid, Propylenoxid und Mischungen aus den genannten
Verbindungen.

Als Startsubstanzen kommen H-funktionelle Verbindungen zum Ein-
satz. Insbesondere werden Alkohole mit einer Funktionalit&dt von
1 bis 8, vorzugsweise 2 bis 8, eingesetzt. Zur Herstellung von
Polyetheralkoholen, die fir Polyurethan-Weichschaumstoffe ein-
gesetzt werden, kommen als Startsubstanzen insbesondere Alkohole
mit einer Funktionalitit von 2 bis 4, insbesondere von 2 und 3,
zum Einsatz. Beispiele sind Ethylenglykol, Propylenglykol,
Glyzerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit. Bei der Anlagerung
der Alkylenoxide mittels DMC-Katalysatoren ist es vorteilhaft,
zusammen mit oder an Stelle von den genannten Alkoholen deren
Umsetzungsprodukte mit Alkylenoxiden, insbesondere Propylen-
oxid, einzusetzen. Derartige Verbindungen haben vorzugs-

weise eine Molmasse bis 500 g/mol. Die Anlagerung der Alkylen-
oxide bei der Herstellung dieser Umsetzungsprodukte kann mit
beliebigen Katalysatoren erfolgen, beispielsweise mit basischen
Katalysatoren. Die Polyetheralkohole fiir die Herstellung von
Polyurethan-Weichschaumstoffen haben zumeist eine Hydroxylzahl
im Bereich zwischen 20 und 100 mgKOH/g.

Die Anlagerung der Alkylenoxide bei der Herstellung der fiir

das erfindungsgemiRe Verfahren eingesetzten Polyetheralkohole
kann nach den bekannten Verfahren erfolgen. So ist es mdglich,
dass die Polyetheralkohole nur ein Alkylenoxid enthalten. Bei
Verwendung von mehreren Alkylenoxiden ist eine sogenannte block-
weise Anlagerung, bei der die Alkylenoxide einzeln nacheinander
angelagert werden, oder eine sogenannte statistische Anlagerung,
bei der die Alkylenoxide gemeinsam zudosiert werden, mSglich.

Es ist auch mdglich, bei der Herstellung der Polyetheralkohole
sowohl blockweise als auch statistische Abschnitte in die Poly-
etherkette einzubauen.
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Vorzugsweise werden zur Herstellung von Polyurethan-Blockweich~
schaumstoffen Polyetheralkohole mit einem hohen Gehalt an sekun-
diren Hydroxylgruppen und einem Gehalt an Ethylenoxideinheiten in
der Polyetherkette von maximal 30 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht
des Polyetheralkohols, verwendet. Vorzugsweise haben diese Poly-
etheralkohole am Kettenende einen Propylenoxidblock. Fir die
Herstellung von Polyurethan-Formweichschaumstoffen werden ins~
besondere Polyetheralkohole mit einem hohen Gehalt an primiren
Hydroxylgruppen und einem Ethylenoxid-Endblock in einer Menge

von < 20 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Polyetheralkohols,
verwendet.

Die Anlagerung der Alkylenoxide erfolgt bei den hierfiir liblichen
Bedingungen, bei Temperaturen im Bereich von 60 bis 180°C, bevor-
zugt zwischen 90 bis 140°C, insbesondere zwischen 100 bis 130°C
und Driicken im Bereich von 0 bis 20 bar, bevorzugt im Bereich von
0 bis 10 bar und insbesondere im Bereich von 0 bis 5 bar. Die
Mischung aus Startsubstanz und DMC-Katalysator kann vor Beginn
der Alkoxylierung gemdR der Lehre von WO 98/52689 durch Strippen
vorbehandelt werden.

Nach Beendigung der Anlagerung der Alkylenoxide wird der Poly-
etheralkohol nach iiblichen Verfahren aufgearbeitet, indem die
nicht umgesetzten Alkylenoxide sowie leicht fliichtige Bestand-
teile entfernt werden, liblicherweise durch Destillation,
Wasserdampf- oder Gasstrippen und oder anderen Methoden der
Desodorierung. Falls erforderlich, kann auch eine Filtration
erfolgen.

Der erfindungsgemiRe Gehalt an DMC-Katalysator im Polyether-
alkohol kann, wie ausgefithrt, durch verschiedene Mbglichkeiten
eingestellt werden. So ist es mdglich, vor Beginn der Reaktion
die Menge an DMC-Katalysator zur Reaktion einzusetzen, die dem
erfindungsgemdfen Gehalt dieser Verbindung im Endprodukt ent-
spricht. Bei Einsatz einer h&heren Menge an DMC~Katalysator bei
der Herstellung der Polyetheralkohole kann der iiberschiissige
Anteil nach der Umsetzung aus dem Polyetheralkohol entfernt
werden. Hierfiir sind die {iblichen und bekannten Methoden der
Reinigung der Polyetheralkohole geeignet, beispielsweise die
Filtration, die als Tiefenfiltration oder mittels einer Membran
durchgefiihrt werden kann, oder die Sedimentation, beispielsweise
mittels Zentrifugieren.
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Die so hergestellten Polyetheralkohole werden, wie beschrieben,
vorzugsweise als Ausgangsstoffe fiir das erfindungsgemédfe Ver-
fahren zur Herstellung von Polyurethan-Weichschaumstoffen ein-
gesetzt.

7Zu den iibrigen fiir das erfindungsgeméfe Verfahren eingesetzten
Ausgangsstoffen ist im einzelnen folgendes zu sagen.

Als Polyisocyanate kommen hierbei alle Isocyanate mit zweli oder
mehreren Isocyanatgruppen im Molekil zum Einsatz. Dabei kénnen
sowohl aliphatische Isocyanate, wie Hexamethylendiisocyanat (HDI)
oder Isophorondiisocyanat (IPDI), oder vorzugsweise aromatische
Isocyanate, wie Toluylendiisocyanat (TDI), Diphenylmethandiiso-
cyanat (MDI) oder Mischungen aus Diphenylmethandiisocyanat und
Polymethylenpolyphenylenpolyisocyanaten (Roh-MDI) wverwendet
werden. Es ist auch m8glich, Isocyanate einzusetzen, die durch
den Einbau von Urethan-, Uretdion-, Isocyanurat-, Allophanat-,
Uretonimin- und anderen Gruppen modifiziert wurden, sogenannte
modifizierte Isocyanate.

Fiir die Herstellung von Blockweichschaumstoffen wird insbesondere
TDI eingesetzt, widhrend bei der Herstellung von Formschéumen
vorzugsweise MDI und seine héheren Homologen eingesetzt werden.

Als Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen
reaktiven Gruppen, die im Gemisch mit den erfindungsgeméfien
Polyetheralkoholen eingesetzt werden, kénnen vorzugsweise Poly-
ole verwendet werden. Unter den Polyolen haben die Polyether-
polyole und die Polyesterpolyole die grofRte technische Bedeutung.
Die zur Herstellung von Polyurethanen eingesetzten Polyether-
polyole werden zumeist durch basisch katalysierte Anlagerung von
Alkylenoxiden, insbesondere Ethylenoxid und/oder Propylenoxid,
an H-funktionelle Startsubstanzen hergestellt. Polyesterpolyole
werden zumeist durch Veresterung von mehrfunktionellen Carbon-
siuren mit mehrfunktionellen Alkoholen hergestellt.

7u den Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen
reaktiven Gruppen gehéren auch die Kettenverldngerer und/oder
Vernetzer, die gegebenenfalls mit eingesetzt werden kdnnen. Dabei
handelt es sich um mindestens zweifunktionelle Amine und/oder
Alkohole mit Molekulargewichten im Bereich von 60 bis 400.

Als Treibmittel werden zumeist Wasser, bei der Reaktionstempera-
tur der Urethanreaktion gasférmige, gegeniiber den Ausgangsstoffen
der Polyurethane inerte Verbindungen, sogenannte physikalisch
wirkende Treibmittel, sowie Gemische daraus eingesetzt. Als
physikalisch wirkende Treibmittel werden zumeist Kohlenwasser-
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stoffe mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, halogenierte Kohlenwasser-
stoffe mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, Ketone, Acetale, Ether,
Inertgase wie Kohlendioxid oder Edelgase eingesetzt.

Als Katalysatoren werden vorzugsweise Aminverbindungen und/oder
Metallverbindungen, insbesondere Schwermetallsalze und/oder
metallorganische Verbindungen, eingesetzt. Insbesondere werden
als Katalysatoren bekannte tertidre Amine und/oder mit organische
Metallverbindungen verwendet. Als organische Metallverbindungen
kommen z.B. Zinnverbindungen in Frage, wie beispielsweise
Zinn-(II)-salze von organischen Carbons&duren, z.B. Zinn-(II)-
acetat, Zinn-(II)-octoat, Zinn-(II)-ethylhexoat und Zinn-(II)-
laurat und die Dialkylzinn-(IV)-salze von organischen Carbon-
siuren, z.B. Dibutyl-zinndiacetat, Dibutylzinndilaurat, Dibutyl-
zinn-maleat und Dioctylzinn-diacetat. Als fiir diesen Zweck
iibliche organische Amine seien beispielhaft genannt: Triethyl-
amin, 1,4-Diazabicyclo-[2,2,2]-octan, Tributylamin, Dimethyl-
benzylamin, N,N,N’ ,N’-Tetramethylethylendiamin, N,N,N’,N’'-Tetra-
methyl-butandiamin, N,N,N’,N’-Tetramethyl-hexan-1, 6~diamin,
Dimethylcyclohexylamin. Die beschriebenen Katalysatoren kénnen
einzeln oder in Form von Mischungen eingesetzt werden.

Fiir das erfindungsgemife Verfahren ist es bevorzugt, organische
Metallverbindungen als Katalysatoren einzusetzen, da diese mit
den Multimetallcyanidverbindungen am besten vertridglich sind.

Als Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe werden beispielsweise
Trennmittel, Flammschutzmittel, Farbstoffe, Flillstoffe und/oder
Verstirkungsmittel verwendet.

Tn der Technik ist es itblich, alle Einsatzstoffe mit Ausnahme
der Polyisocyanate zu einer sogenannten Polyolkomponente zu ver-
mischen und diese mit den Polyisocyanaten zum Polyurethan umzu-
setzen.

Die Herstellung der Polyurethane kann nach dem sogenannten one-
shot-Verfahren oder nach dem Prepolymerverfahren erfolgen. Die
Polyurethan-Weichschaumstoffe kdnnen sowohl Blockschiume als auch
Formschidume sein.

Eine Ubersicht tiber die Einsatzstoffe fir die Herstellung von
Polyurethanen sowie die dazu angewendeten Verfahren findet sich
beispielsweise im Kunststoffhandbuch, Band 7 “Polyurethane”,
Carl-Hanser-Verlag Minchen Wien, 1. Auflage 1966, 2. Auflage 1983
und 3. Auflage 1993.
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Besonders vorteilhaft kann das erfindungsgeméRe Verfahren zur

Herstellung von Polyurethan-Blockweichschaumstoffen eingesetzt
werden, da es bei der Verschdumung von groflen Blocken in ver-

starktem MaRe zu Kernverfdrbungen bis hin zur Kernverbrennung

kommen kann.

Uberraschenderweise zeigen die in Anwesenheit von Multimetall-
cyanidverbindungen in der erfindungsgemédfen Menge in den Poly-
etheralkoholen hergestellten Weichschiume gegeniiber solchen, die
einen geringeren oder hdheren Gehalt an Multimetallecyanidverbin-
dungen aufwiesen, auch ein deutlich verbessertes Aush&rtverhalten
ohne RiRbildung. Es trat keinerlei Kernverfdrbung auf. Dies war
fiir den Fachmann nicht vorhersehbar, da allgemein bekannt ist,
dass Schwermetalle die Neigung zur RiRbildung verstérken.

berraschenderweise zeigen die nach dem erfindungsgeméfien Ver-
fahren hergestellten Polyurethan-Weichschaumstoffe auch bei Ein-
wirkung von Feuchtigkeit keine oder nur eine auferordentlich ge-
ringe Exposition von Schwermetallen. Insbesondere bei Verwendung
von kristallinen Multimetallcyanidverbindungen als Katalysatoren
bei der Herstellung der eingesetzten Polyetheralkohole werden die
Metalle wirksam in der Schaummatrix fixiert.

Die erfindungsgemifen Polyetheralkohole koénnen zu Polyurethan-
Weichschaumstoffen mit einer hohen Offenzelligkeit bzw. hohen
Luftdurchlissigkeit und einer stdrungsfreien Schaumstruktur ohne
RiRbildung und Kernverbrennung verarbeitet werden.

Auf Grund ihrer sehr geringen Exposition von Schwermetallen sind
sie besonders fiir die Anwendung als Matratzen und Mdbel geeignet.

Die Erfindung soll an nachstehenden Beispielen n&her erldutert
werden.

Beispiel 1 - Herstellung von DMC-Blockweichschaumstoff

Die in der Tabelle 1 genannten Ausgangsprodukte wurden in den
aufgefiihrten Mengenverhdltnissen zur Umsetzung gebracht.

Alle Komponenten aufer dem Isocyanat Lupranat® T80 A wurden
zunidchst durch intensives Mischen zu einer Polyolkomponente
vereinigt. Danach wurde das Lupranat® T80 A unter Rihren hinzu-
gegeben und die Reaktionsmischung in eine offene Form vergossen,
worin sie zum Polyurethan-~Schaumstoff ausschiumte.
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Tabelle 1:
Polyetherpolyol [ Gew%] 100,00 100,00
Wasser [ Gew$] 2,85 2,60
Dabco® 33LV [ Gewk] 0,05 0,05
Niax® a1l [ Gews] 0,05 0,03
Dimethylethanolamin [ Gew$] 0,10 0,10
Kosmos® 29 [ Gew%] 0,215 0,21
Tegostab® 8036 [ Gew$%] 1,00 1,00
Lupranat® T 80- Index 108 108
Lupranat® T 80 - Menge [Gew%] 37,33 35,16
Verarbeitbarkeit
(Au§beute / Steigprofil /.Zellstruktur qut qut
/ Risse / Schrumpf / Verdichtung /
Blockform / Offenzelligkeit)
Kernverfarbung keine keine
Dichte oben [kg/m3] 30,8 33,7
Mitte [kg/m3] 32,2 34,8
unten [kg/m3] 32,5 34,9
Eindruckhdrte 40 % oben [N] 164 167
Mitte [N] 173 187
Unten [N] 162 174
Stauchhidrte 40 % oben [kPa] 3,9 4,1
Mitte [kPa] 4,1 4,4
unten [kPa] 3,8 4,1
Luftwiderstand, Mitte[l/min] 125 112
Riickprallelastizitét [%] 57 59
Zugfestigkeit [kPal 131 117
Dehnungl? [%] 181 158

Beispiel 2 - Bestimmung der Migration von Cobalt aus dem Schaum-
stoff, gemdR Beispiel 1

Schaumwiirfel mit den Mafen 100 x 100 x
50 mm

Proben:

Simulans/

Prifmigrationsmittel: Kiinstlicher Schweiff gem&f DIN 53160

Migrationsbedingungen: 24 h bei 40°C; die beiden Priufkdrper
— werden jeweils in ca. 500 ml kiinst-
lichem Schweif in einer Migrationszelle
mit Abdeckung gelagert -.
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Nach Lagerung und abkiihlen auf Raum-
temperatur wurden Priifkdrper und

Migrationsldsung getrennt, wobei die
Migrationsldsung im Schaumkdrper via

Abtropfen entfernt wurde. Im Migrat wurde
Cobalt atomspektroskopisch bestimmt.
Bestimmungsgrenze: w{Co) ca. 0,01 mg/1
Ergebnisse: Die Ergebnisse der Untersuchung sind in
der folgenden Tabelle zusammengestellt.
Dabeil erfolgt die Angabe in pg/kg unter
der Annahme, dass 1 kg Priifmigrations-
mittel mit 6 dm?2 in Kontakt steht:
Tabelle 2
Analyse |Simulans/ Migration
Prifmigrationsmittel: Mg/ dm2 pa/kg
Cobalt Kinstlicher Schweif <1,2 < 7
Aus dem ermittelten Cobaltgehalt (Bestimmungsgrenze), der
Einwaage des Priifmigrationsmittels sowie der Einwaage der
Priifkérper lisst sich der maximale Anteil an extrahierbarem
Cobalt (Co)migration: a@bleiten. Unter den angegebenen Prif-
bedingungen betrdgt der Wert w(Co)migration- < 0.3 MHg/kg.
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Herstellung von Polyurethan-Weichschaumstoffen
durch Umsetzung wvon

a) Polyisocyanaten mit

b) Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen
reaktiven Wasserstoffatomen in Gegenwart von

c) Treibmitteln,

dadurch gekennzeichnet, dass als Verbindungen mit mindestens
zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstoffatomen b)
mindestens ein Polyetheralkohol, herstellbar durch Umsetzung
von Alkylenoxiden mit H-funktionellen Startsubstanzen in
Gegenwart von DMC-Katalysatoren, mit einem Gehalt an DMC-
Katalysatoren im Bereich zwischen 0,1 bis 1000 ppm, bezogen
auf das Gewicht des Polyetheralkohols, eingesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
die Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen
reaktiven Wasserstoffatomen einen Gehalt an Multimetall-
cyanidverbindungen von 1 bis 500 ppm aufweisen.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1, dadurch gekennzeichnet,
dass die Multimetallcyanidverbindung die allgemeine Formel
(I)

ML, [M2(CN)p(B)clg - £MlgX, - h(H20) - eL, (1)

wobeil

MY  ein Metallion, ausgewdhlt aus der Gruppe, enthaltend
7Zn2+, Fe2+, Co3+, Ni2+, Mn2+, Co2+, Sn2+, Pb2+, Mo4+,
Mo6+, Al3+, V4+, V5+, Sr2+, W4+, W6+, Cr2+, Cr3+, CdA2+,
Hg2+, Pd2+, Pt2+, V2+, Mg2+, Ca2+, Ba2+, Cu2+,

M2 ein Metallion, ausgewdhlt aus der Gruppe, enthaltend
Fe2+, Fe3+, Co2+, Co3+, Mn2+, Mn3+, V4+, V5+, Cr2+, Cr3+,

Rh3+, Ru2+, Ir3+

bedeuten und M! und M2 gleich oder verschieden sind,
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A ein Anion, ausgewdhlt aus der Gruppe, enthaltend
Halogenid, Hydroxyd, Sulfat, Carbonat, Cyanid, Thio-
cyanat, Isocyanat, Cyanat, Carboxylat, Oxalat oder
Nitrat,

X ein Anion, ausgewdhlt aus der Gruppe, enthaltend
Halogenid, Hydroxyd, Sulfat, Carbonat, Cyanid, Thio-
cyanat, Isocyanat, Cyanat, Carboxylat, Oxalat oder
Nitrat,

L ein mit Wasser mischbarer Ligand, ausgewdhlt aus der
Gruppe, enthaltend Alkohole Aldehyde, Ketone, Ether,
Polyether Ester, Harnstoffe, Amide, Nitrile, Lactone,
Lactame und Sulfide,

bedeuten, sowie

a, b, ¢, d, g und n so ausgewdhlt sind, dass die Elektro-
neutralitidt der Verbindung gewidhrleistet ist, und

e die Koordinationszahl des Liganden oder 0 bedeutet,

£ eine gebrochene oder ganze Zahl gréRBer oder gleich 0
bedeutet, sowie

h eine gebrochene oder ganzelzahl grder oder gleich 0
bedeutet.

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass
in der Formel M! Zink und M2 Kobalt bedeuten.

Verfahren nach Anspruch 3 und 4, dadurch gekennzeichnet,
dass die Multimetallcyanidverbindung kristallin ist.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
als Treibmittel Wasser eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die
Umsetzung der Polyisocyanate a) mit den Verbindungen mit
mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstoff-
atomen b) in Anwesenheit von Katalysatoren durchgefiihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass als
Katalysatoren Zinnverbindungen und oder Amine eingesetzt
werden.
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9.

10.

11.

12.

16
Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der
Polyurethan-Weichschaumstoff ein Blockweichschaumstoff ist.

Polyurethan-Weichschaumstoffe ohne Kernverbrennung, herstell-
bar nach einem der Anspriiche 1 bis 6.

11. Polyurethan-Weichschaumstoffe herstellbar nach einem

der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass der Poly-
urethan-Weichschaumstoffe extrahierbare Schwermetalle unter-

halb der Grenzen des Oko-Tex Standard 100 nach Produktklasse

2 bis 4 aufweisen von:

Blei (Pb) 1,0 ppm
Cadmium (Cd)1l 0,1 ppm
Chrom (Cr) 2,0 ppm
Cobalt (Co) 4,0 ppm
Rupfer (Cu) 50,0 ppm
Nickel (Ni) 4,0 ppm
Quecksilber (Hg) 0,02 ppm

Verwendung von Polyurethan-Weichschaumstoffen nach Beispiel
11 zur Herstellung von Matratzen und MSbeln.
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Theorie angegeben ist
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erfinderischer Tétigkeit beruhend betrachtet werden

*Y* Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erindung
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet
werden, wenn die Veréffentlichung mit einer oder mehreren anderen
Verdifentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist
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