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Mischuneen von Polvethercarbonatpolvolen und Polvetherpolvolen zur Herstellung von

Polvurethanweichschaumstoffen

Die  vorliegende Erfindung  betrifft ein  Verfahren zur  Herstellung  von
Polyurethanweichschaumstoffen, insbesondere von Heififormschiumen, durch Reaktion einer
Isocyanat-Komponente mit einer gegeniiber Isocyanaten reaktiven Komponente, wobei die
gegeniiber Isocyanaten reaktive Kompounente als Bestandteile ein Polyetherpolyol und ein
Polyethercarbonatpolyol umfasst. Die Erfindung betrifft weiterhin durch das erfindungsgeméfBe

Verfahren hergestellte Polyurethanweichschaumstoffe.

WO-A 2008/058913, WO-A 2012/163944, WO-A 2014/072336, WO 2014/074706, sowie die
noch nicht veréffentlichte Anmeldung mit der Anmeldenummer EP 13194565.1 beschreiben die
Herstellung von Polyurethanweichschaumstoffen aus Polyethercarbonatpolyolen in Mischung mit

Polyetherpolyolen.

WO-A  2012/055221 beschreibt die Herstellung eines Polyethercarbonatpolyol-basierten
Polyisocyanatprepolymers, welches mit einem Polyether zu einem Weichschaumstoff verschiumt

wird.

Im Rahmen einer umweltfreundlichen Ausrichtung von Produktionsprozessen ist es generell
wiinschenswert, CO»-basierte Ausgangsstoffe in relativ groflen Mengen einzusetzen. Die Aufgabe
der vorliegenden Erfindung besteht darin, ein Verfahren 2zur Herstellung von
Polyurethanweichschaumstoffen, insbesondere von Heiflformschiumen, bereitzustellen, die einen
hohen Anteil an Polyethercarbonatpolyolen aufweisen, wobei die Schiume eine héhere Hérte und
insbesondere eine hdhere Zugfestigkeit aufweisen bei gleicher Rohdichte wie vergleichbare

Schiaume des Standes der Technik.

Uberraschenderweise wurde diese Aufgabe geldst durch ein Verfahren zur Herstellung von
Polyurethanweichschaumstoffen, in dem die Isocyanat-reaktive Verbindung eine Mischung von >
10 bis < 90 Gew.-% cines Polyethercarbonatpolyols und < 90 bis > 10 Gew.-% eines speziellen

Polyetherpolyols umfasst.

Gegenstand  der  Erfindung st  daher ein  Verfahren zur  Herstellung von
Polyurethanweichschaumstoffen durch Reaktion einer Isocyanat-Komponente mit einer gegentiber
Isocyanaten reaktiven Komponente, wobei die gegeniiber Isocyanaten reaktive Komponente die

folgenden Bestandteile umfasst:

A) =10 bis < 90 Gew.-% , vorzugsweise > 20 bis < 80 Gew.-%, besonders bevorzugt

> 30 bis < 70 Gew.-% cines Polyethercarbonatpolyols mit einer Hydroxylzahl gemif



10

15

20

25

WO 2016/174125 PCT/EP2016/059470

B)

O

2

DIN 53240 von =20 mg KOH/g bis <250 mg KOH/g erhdltlich durch

Copolymerisation von

> 2 Gew.-% bis < 30 Gew.-% Kohlendioxid und > 70 Gew.-% bis < 98 Gew.-% einem

oder mehrerer Alkylenoxide

i Qegenwart emmes oder mehrerer H-funktioneller Startermolekiile mit einer
durchschnittlichen Funktionalitdt von > 1 bis < 6, bevorzugt von = 1 und < 4,

besonders bevorzugt > 2 und < 3,

< 90 bis > 10 Gew.-%, vorzugsweise < 80 bis > 20 Gew.-%, besonders bevorzugt
<70 bis = 30 Gew.-% eines Polyetherpolyols mit einer Hydroxylzahl gemifi DIN
53240 von > 20 mg KOH/g bis < 250 mg KOH/g, einem Anteil an priméren OH-
Gruppen von > 20 bis < 80 mol-%, bevorzugt > 30 bis < 60 mol-% bezogen auf die
Gesamtzahl primérer und sekundérer OH-Gruppen und einem Anteil an Ethylenoxid
von 5 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 20 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmenge an

Propylenoxid und Ethylenoxid,

waobei das Polyetherpolyol frei von Carbonateinheiten ist und

durch katalytische Addition von Ethylenoxid und Propylenoxid und gegebenenfalls
einem oder mehreren weiteren Alkylenoxiden an eine oder mehrere H-funktionelle
Starterverbindungen mit einer Funktionalitit von > 2 bis < 6, bevorzugt > 3 bis < 4

erhéltlich ist,

>0 bis < 45 Gew.-% , vorzugsweise > 5 bis < 35 Gew.-%, besonders bevorzugt > 10
bis < 30 Gew.-% eines oder mehrerer Polymerpolyole, PHD-Polyole und/oder PIPA-
Polyole.

wobei sich die Gesamtmenge aus A), B) und C) zu 100 Gew.-% ergibt.

Es wurde gefunden, dass sich unter Verwendung solcher Polyethercarbonatpolyol/Polyether-

Mischungen, die sich durch die spezielle Kombination der Gehalte an Ethylenoxid und an priméren

OH-Gruppen im Polyether ausweisen, Polyurethanweichschaumstoffen herstellen lassen, die

gegeniiber Schiumen des Standes der Technik eine vergleichbare Rohdichte und gleichzeitig eine

hohere Hérte und insbesondere eine deutlich héhere Zugfestigkeit aufweisen.

In keinem der oben gelisteten Dokumente des Standes der Technik ist die Verwendung einer

Polyethercarbonatpolyol/Polyether-Mischungen mit solch einem speziellen Polyether offenbart.
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Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind die nach dem erfindungsgemifien Verfahren

hergestellten Polyurethanweichschaumstoffe.

Die  Herstellung  der  Polyurethanweichschaumstoffe,  bevorzugt  Polyurethanweich-
Heififormschaumstoffe erfolgt nach bekannten Methoden. Die nachfolgend nidher beschriebenen

Komponenten kénnen zur Herstellung der Polyurethanweichschaumstoffe eingesetzt werden.

Die Komponente A) umfasst ein Polyethercarbonatpolyol mit einer Hydroxylzahl (OH-Zahl)
gemdl DIN 53240 von > 20 mg KOH/g bis < 250 mg KOH/g, vorzugsweise von > 20 mg KOH/g
bis < 150 mg KOH/g, besonders bevorzugt von > 25 mg KOH/g bis < 90 mg KOH/g, welches
erhiltlich ist durch Copolymerisation von > 2 Gew.-% bis < 30 Gew.-% Kohlendioxid und = 70
Gew.-% bis < 98 Gew.-% einem oder mehreren Alkylenoxiden, in Gegenwart eines oder mehrerer
H-funktioneller Startermolekiile mit einer durchschnittlichen Funktionalitit von > 1 bis < 6,
bevorzugt von = 1 und < 4, besonders bevorzugt > 2 und < 3, wobei das Polyethercarbonatpolyol
keine terminalen Alkylenoxidblocken aufweist. Unter ,,H-funktionell” wird im Sinne der Erfindung

eine Starterverbindung verstanden, die gegeniiber Alkoxylierung aktive H-Atome aufweist.

Vorzugsweise erfolgt die Copolymerisation von Kohlendioxid und einem oder mehreren
Alkylenoxiden m Gegenwart mindestens eines DMC-Katalysators (Doppelmetallcyanid-

Katalysators).

Vorzugsweise weisen die erfindungsgemil eingesetzten Polyethercarbonatpolyole zwischen den
Carbonatgruppen auch Ethergruppen auf, was in Formel (VIII) schematisch dargestellt wird. In
dem Schema gem&B Formel (VII) steht R fiir einen organischen Rest wie Alkyl, Alkylaryl oder
Aryl, der jeweils auch Heteroatome wie beispielsweise O, S, Si usw. enthalten kann, e und fstehen
fiir eine ganzzahlige Zahl. Das im Schema gemil Formel (VIII) gezeigte Polyethercarbonatpolyol
soll lediglich so verstanden werden, dass sich Blocke mit der gezeigten Struktur im
Polyethercarbonatpolyol prinzipiell wiederfinden kénnen, die Reihenfolge, Anzahl und Linge der
Blocke aber variieren kann und nicht auf das m Formel (VIII) gezeigte Polyethercarbonatpolyol
beschrinkt ist. In Bezug auf Formel (VIIT) bedeutet dies, dass das Verhiltnis von e/f bevorzugt von

2 :1 bis 1 : 20, besonders bevorzugt von 1,5 : 1 bis 1 : 10 betragt.

R 0
o\,
O (VIID)
R
e f

In einer bevorzugten Ausfithrungsform der Erfindung weist das Polyethercarbonatpolyol A) einen
Gehalt an Carbonatgruppen (,.aus Kohlendioxid stammenden Einheiten), berechnet als CO,, von
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> 2,0 und < 30,0 Gew.-%, bevorzugt von > 5,0 und < 28,0 Gew.-% und besonders bevorzugt von

> 10,0 und < 25,0 Gew.-% auf.

Der Anteil an eingebautem CO, (,aus Kohlendioxid stammende Einheiten) in einem
Polyethercarbonatpolyol ldsst sich aus der Auswertung charakteristischer Signale im 'H-NMR-
Spektrum bestimmen. Das nachfolgende Beispiel illustriert die Bestimmung des Anteils an aus
Kohlendioxid stammenden Einheiten in einem auf 1,8-Octandiol gestarteten CO,/Propylenoxid-

Polyethercarbonatpolyol.

Der Anteil an eingebautem CO, m einem Polyethercarbonatpolyol sowie das Verhéltnis von
Propylencarbonat zu Polyethercarbonatpolyol kann mittels 'H-NMR (ein geeignetes Gerat ist von
der Firma Bruker, DPX 400, 400 MHz, Pulsprogramm zg30, Wartezeit dl: 10s, 64 Scans)
bestimmt werden. Die Probe wird jeweils in deuteriertem Chloroform geldst. Die relevanten

Resonanzen im 'H-NMR (bezogen auf TMS = 0 ppm) sind wie folgt:

Cyclisches Carbonat (welches als Nebenprodukt gebildet wurde) mit Resonanz bei 4,5 ppm;
Carbonat, resultierend aus im Polyethercarbonatpolyol eingebautem Kohlendioxid mit Resonanzen
bei 5,1 bis 4,8 ppmy; nicht abreagiertes Propylenoxid (PO) mit Resonanz bei 2.4 ppm;
Polyetherpolyol (d.h. ohne eingebautes Kohlendioxid) mit Resonanzen bei 1,2 bis 1,0 ppm; das als

Startermolekdiil (soweit vorhanden) eingebaute 1,8 Octandiol mit einer Resonanz bei 1,6 bis 1,52

Der Molenanteil des im Polymer eingebauten Carbonats in der Reaktionsmischung wird nach

Formel (I) wie folgt berechnet, wobei folgende Abkiirzungen verwendet werden:
F(4,5) = Fliche der Resonanz bei 4,5 ppm fiir cyclisches Carbonat (entspricht einem H Atom)

F(5,1-4,8) = Flache der Resonanz bei 5,1-4,8 ppm fiir Polyethercarbonatpolyol und einem H-Atom
fiir cyclisches Carbonat.

F(2,4) = Fliche der Resonanz bei 2,4 ppm fiir freies, nicht abreagiertes PO
F(1,2-1,0) = Flache der Resonanz bei 1,2-1,0 ppm fiir Polyetherpolyol

F(1,6-1,52) = Fliache der Resonanz bei 1,6 bis 1,52 ppm fiir 1,8 Octandiol (Starter), soweit

vorhanden

Unter Berticksichtigung der relativen Intensititen wurde geméB der folgenden Formel (1) fiir das
polymer gebundene Carbonat (,lineares Carbonat LC) in der Reaktionsmischung in mol%

umgerechnet:
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Lo F(5,1-48)- F(4,5)
" F(5,1-4,8)+ F(2,4)+0,33% F(1,2-1,0)+ 0,25% F(1,6-1,52)

*1

M

Der Gewichtsanteil (in Gew.-%) polymer-gebundenen Carbonats (LC’) in der Reaktionsmischung

wurde nach Formel (IT) berechnet,

*100%
N (I

wobei sich der Wert fiir N (,,Nenner* N) nach Formel (HI) berechnet:

N = [F(5,1 - 4,8) —F(4,5)]%102 + F(4,5) #102 + F(2,4) %58+ 0,33+ F(1,2=1,0) 58 + 0,25 * F(1,6 —1,52) #146

(IIT)

Der Faktor 102 resultiert aus der Summe der Molmassen von CO; (Molmasse 44 g/mol) und der
von Propylenoxid (Molmasse 58 g/mol), der Faktor 58 resultiert aus der Molmasse von
Propylenoxid und der Faktor 146 resultiert aus der Molmasse des eingesetzten Starters 1,8-

Octandiol (soweit vorhanden).

Der Gewichtsanteil (in Gew.-%) an cyclischem Carbonat (CC’) in der Reaktionsmischung wurde
nach Formel (IV) berechnet,

ce

:1*4€§”02*um%

av)
wobei sich der Wert fiir N nach Formel (1) berechnet.

Um aus den Werten der Zusammensetzung der Reaktionsmischung die Zusammensetzung bezogen
auf den Polymer-Anteil (bestehend aus Polyetherpolyol, welches aus Starter und Propylenoxid
wihrend der unter CO,-freien Bedingungen stattfindenden Aktivierungsschritten aufgebaut wurde,
und Polyethercarbonatpolyol, aufgebaut aus Starter, Propylenoxid und Kohlendioxid wihrend den
in Gegenwart von CO; stattfindenden Aktivierungsschritten und wéhrend der Copolymerisation) zu
berechnen, wurden die Nicht-Polymer-Bestandteile der Reaktionsmischung (d.h. cyclisches
Propylencarbonat sowie ggf. vorhandenes, nicht umgesetztes Propylenoxid) rechnerisch eliminiert.
Der Gewichtsanteil der Carbonat-Wiederholungseinheiten im Polyethercarbonatpolyol wurde in
einen Gewichtsanteil Kohlendioxid mittels des Faktors F = 44/(44+58) umgerechnet. Die Angabe
des COs-Gehalts im  Polyethercarbonatpolyol 1st normiert auf den Anteil des
Polyethercarbonatpolyol-Molekiils, das bei der Copolymerisation und ggf. den
Aktivierungsschritten in  Gegenwart von CO. gebildet wurde (d.h. der Anteil des
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Polyethercarbonatpolyol-Molekiils, der aus dem Starter (1,8-Octandiol, soweit vorhanden) sowie
aus der Reaktion des Starters mit Epoxid resultiert, das unter CO,-freien Bedingungen zugegeben

wurde, wurde hierbei nicht beriicksichtigt).

Beispielsweise umfasst die Herstellung von Polyethercarbonatpolyolen gemél A), indem:

() eine H-funktionelle Startersubstanz oder ein Gemisch aus mindestens zwei H-funktionellen
Startersubstanzen vorgelegt und gegebenenfalls Wasser und/oder andere leicht fliichtige
Verbindungen durch erhéhte Temperatur und/oder reduziertem Druck entfernt werden
("Trocknung™), wobei der DMC-Katalysator der H-funktionellen Startersubstanz oder dem
Gemisch von mindestens zwei H-funktionellen Startersubstanzen vor oder mnach der

Trocknung zugesetzt wird,

($) zur Aktivierung eine Teilmenge (bezogen auf die Gesamtmenge der bei der Aktivierung und
Copolymerisation eingesetzten Menge an Alkylenoxiden) von einem oder mehreren
Alkylenoxiden zu der aus Schritt (o) resultierenden Mischung zugesetzt wird, wobei diese
Zugabe einer Tellmenge an Alkylenoxid gegebenenfalls in Gegenwart von CO; erfolgen kann,
und wobei dann die aufgrund der folgenden exothermen chemischen Reaktion auftretende
Temperaturspitze ("Hotspot”) und/oder ein Druckabfall im Reaktor jeweils abgewartet wird,

und wobei der Schritt (B) zur Aktivierung auch mehrfach erfolgen kann,

(y) ein oder mehrere der Alkylenoxide und Kohlendioxid zu der aus Schritt (B) resultierenden
Mischung zugesetzt werden, wobei die in Schritt (y) eingesetzten Alkylenoxide gleich oder
verschieden sein kénnen von den bei Schritt (B) eingesetzten Alkylenoxiden, und wobei sich

nach Schritt (v) kein weiterer Alkoxylierungsschritt anschlief3t.

Allgemein konnen zur Herstellung der Polyethercarbonatpolyole Alkylenoxide (Epoxide) mit 2 bis
24 Kohlenstoffatomen eingesetzt werden. Bei den Alkylenoxiden mit 2 bis 24 Kohlenstoffatomen
handelt es sich beispiclsweise um eine oder mehrere Verbindungen ausgewidhlt aus der Gruppe
bestehend aus Ethylenoxid, Propylenoxid, 1-Butenoxid, 2,3-Butenoxid, 2-Methyl-1,2-propenoxid
(Isobutenoxid), 1-Pentenoxid, 2,3-Pentenoxid, 2-Methyl-1,2-butenoxid, 3-Methyl-1,2-butenoxid, 1-
Hexenoxid, 2,3-Hexenoxid, 3,4-Hexenoxid, 2-Methyl-1,2-pentenoxid, 4-Methyl-1,2-pentenoxid, 2-
Ethyl-1,2-butenoxid, 1-Heptenoxid, 1-Octenoxid, 1-Nonenoxid, 1-Decenoxid, 1-Undecenoxid, 1-
Dodecenoxid, 4-Methyl-1,2-pentenoxid, Butadienmonoxid, Isoprenmonoxid, Cyclopentenoxid,
Cyclohexenoxid, Cycloheptenoxid, Cyclooctenoxid, Styroloxid, Methylstyroloxid, Pinenoxid, ein-
oder mehrfach epoxidierte Fette als Mono-, Di- und Triglyceride, epoxidierte Fettsduren, C-Cos-
Ester von epoxidierten Fettsfuren, Epichlorhydrin, Glycidol, und Derivate des Glycidols, wie
beispielsweise Methylglycidylether, Ethylglycidylether, 2-Ethylhexylglycidylether,
Allylglycidylether, Glycidylmethacrylat sowie  epoxidfunktionelle  Alkoxysilane, wie
beispielsweise  3-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan,  3-Glycidyioxypropyliniethoxysilan,  3-



10

15

20

25

30

35

WO 2016/174125 PCT/EP2016/059470

i

Glycidyloxypropyltripropoxysilan, 3-Glycidyloxypropyl-methyl-dimethoxysilan, 3-Glycidyloxy-
propylethyldiethoxysilan, 3-Glycidyloxypropyltrlisopropoxysilan.  Vorzugsweise werden als
Alkylenoxide Ethylenoxid und/oder Propylenoxid und/oder 1,2 Butylenoxid, besonders bevorzugt
Propylenoxid eingesetzt.

In einer bevorzugten Ausfilhrungsform der Erfindung liegt der Anteil an Ethylenoxid an der
msgesamt eingesetzten Menge an Propylenoxid und Ethylenoxid > 0 und < 90 Gew.-%, bevorzugt

>0 und £ 50 Gew.-% und besonders bevorzugt frei von Ethylenoxid.

Als geeignete H-funktionelle Startsubstanz kdmnen Verbindungen mit fiir die Alkoxylierung
aktiven H-Atomen eingesetzt werden. Fiir die Alkoxylierung aktive Gruppen mut aktiven H-
Atomen sind beispielsweise -OH, -NH: (primére Amine), -NH- (sekundire Amine), -SH und -
CO:H, bevorzugt sind -OH und -NH,, besonders bevorzugt ist -OH. Als H-funktionelle
Startersubstanz wird beispielsweise eine oder mehrere Verbindungen ausgewdhlt aus der Gruppe
bestehend aus Wasser, ein- oder mehrwertigen Alkoholen, mehrwertigen Aminen, mehrwertigen
Thiolen, Aminoalkohole, Thioalkchole, Hydroxyester, Polyetherpolyole, Polyesterpolyole,
Polyesteretherpolyole, Polyethercarbonatpolyole, Polycarbonatpolyole, Polycarbonate,
Polyethylenimine, Polyetheramine (z. B. sogenannte Jeffamine® von Huntsman, wie z. B. D-230,
D-400, D-2000, T-403, T-3000, T-5000 oder entsprechende Produkte der BASF, wie z. B.
Polyetheramin D230, D400, D200, T403, T5000), Polytetrahydrofurane (z. B. PolyTHF® der
BASF, wie z. B. PolyTHF®™ 250, 6508, 1000, 1000S, 1400, 1800, 2000), Polytetrahydrofuranamine
(BASF Produkt Polytetrahydrofuranamin 1700), Polyetherthiole, Polyacrylatpolyole, Ricinusél,
das Mono- oder Diglycerid von Ricinolsdure, Monoglyceride von Fettsduren, chemisch
modifizierte Mono-, Di- und/oder Triglyceride von Fettsduren, und C-Cos Alkyl-Fettsdureester, die
im Mittel mindestens 2 OH-Gruppen pro Molekiil enthalten, eingesetzt. Beispielhaft handelt es sich
bei den Ci-Cys Alkyl-Fettsdureester, die im Mittel mindestens 2 OH-Gruppen pro Molekiil
enthalten, um Handelsprodukte wie Lupranol Balance® (Fa. BASF AG), Merginol®-Typen (Fa.
Hobum Oleochemicals GmbH), Sovermol®-Typen (Fa. Cognis Deutschland GmbH & Co. KG) und
Soyol*TM-Typen (Fa. USSC Co.).

Als monofunktionelle Starterverbindungen koénnen Alkohole, Amine, Thiole und Carbonséuren
eingesetzt werden. Als monofunktionelle Alkohole kénnen Verwendung finden: Methanol,
Ethanol, 1-Propanol, 2-Propanol, 1-Butanol, 2-Butanol, tert-Butanol, 3-Buten-1-ol, 3-Butin-1-ol, 2-
Methyl-3-buten-2-0l, 2-Methyl-3-butin-2-0l, Propagylalkohol, 2-Methyl-2-propanol, 1-tert-
Butoxy-2-propanol., 1-Pentanol, 2-Pentanol, 3-Pentanol, 1-Hexanol, 2-Hexanol, 3-Hexanol, 1-
Heptanol, 2-Heptanol, 3-Heptanol, 1-Octanol, 2-Octanol, 3-Octanol, 4-Octanol, Phenol, 2-
Hydroxybiphenyl, 3-Hydroxybiphenyl, 4-Hydroxybiphenyl, 2-Hydroxypyridin, 3-Hydroxypyridin,

4-Hydroxypyridin. Als monofunktionelle Amine kommen in Frage: Butylamin, tert-Butylamin,
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Pentylamin, Hexylamin, Anilin, Aziridin, Pyrrolidin, Piperidin, Morpholin. Als monofunktionelle
Thiole konnen verwendet werden: Ethanthiol, 1-Propanthiol, 2-Propanthiol, 1-Butanthiol, 3-
Methyl-1-butanthiol, 2-Buten-1-thiol, Thiophenol. Als monofunktionelle Carbonsduren seien
genannt: Ameisensdure, FEssigsdure, Propionsdure, Buttersdure, Fettsduren wie Stearinsiure,

Palmitinséure, Olséure, Linolsdure, Linolenséure, Benzoes#ure, Acrylsiure.

Als H-funktionelle Startersubstanzen geeignete mehrwertige Alkohole sind beispielweise
zweiwertige Alkohole (wie beispielweise Ethylenglykol, Diethylenglvkol, Propylenglykol,
Dipropylenglykol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, 1,4-Butendiol, 1,4-Butindiol, Neopentylglykol,
1,5-Pentantandiol, Methylpentandiole (wie beispielweise 3-Methyl-1,5-pentandiol), 1,6-Hexandiol;
1,8-Octandiol, 1,10-Decandiol, 1,12-Dodecandiol, Bis-(hydroxymethyl)-cyclohexane (wie
beispielweise  1,4-Bis-(hydroxymethyljcyclohexan),  Triethylenglykol,  Tetracthylenglykol,
Polyethylenglykole, Dipropylenglykol, Tripropylenglykol, Polypropylenglykole, Dibutylenglykol
und Polybutylenglykole); dreiwertige Alkohole (wie beispielweise Trimethylolpropan, Glycerin,
Trishydroxyethylisocyanurat, Rizinusol); vierwertige Alkohole (wie beispielsweise Pentaerythrit);
Polyalkohole (wie beispielweise Sorbit, Hexit, Saccharose, Stérke, Stirkehydrolysate, Cellulose,
Cellulosehydrolysate, hydroxyfunktionalisierte Fette und Ole, insbesondere Rizinusol), sowie alle
Modifizierungsprodukte dieser zuvorgenannten Alkohole mit unterschiedlichen Mengen an -
Caprolacton. In Mischungen von H-funktionellen Startern kénnen auch dreiwertige Alkohole, wie
beispielsweise Trimethylolpropan, Glycerin, Trishydroxyethylisocyanurat und Rizinus6l eingesetzt

werden.

Die H-funktionellen Startersubstanzen kénnen auch aus der Substanzklasse der Polyetherpolyole
ausgewdhlt sein, insbesondere solchen mit einem Molekulargewicht M, im Bereich von 100 bis
4000 g/mol, vorzugsweise 250 bis 2000 g/mol. Bevorzugt sind Polyetherpolyole, die aus sich
wiederholenden Ethylenoxid- und Propylenoxideinheiten aufgebaut sind, bevorzugt mit einem
Anteil von 35 bis 100% Propylenoxideinheiten, besonders bevorzugt mit einem Anteil von 50 bis
100% Propylenoxideinheiten. Hierbei kann es sich um statistische Copolymere, Gradienten-
Copolymere, alternierende oder Blockcopolymere aus Ethylenoxid und Propylenoxid handeln.
QGeeignete Polyetherpolyole, aufgebaut aus sich wiederholenden Propylenoxid- und/oder
Ethylenoxideinheiten sind beispiclsweise die Desmophen®-, Acclaim®-, Arcol®-, Baycoll®-,
Bayfill®-, Bayflex®- Baygal®-, PET®- und Polyether-Polyole der Bayer MaterialScience AG (wie z.
B. Desmophen® 3600Z, Desmophen® 1900U, Acclaim® Polyol 2200, Acclaim® Polyol 40001,
Arcol® Polyol 1004, Arcol® Polyol 1010, Arcol® Polyol 1030, Arcol® Polyol 1070, Baycoll® BD
1110, Bayfill® VPPU 0789, Baygal® K55, PET® 1004, Polyether® S180). Weitere geeignete homo-
Polyethylenoxide sind beispielsweise die Pluriol® E-Marken der BASF SE, geeignete homo-
Polypropylenoxide sind beispielsweise die Pluriol® P-Marken der BASF SE, geeignete gemischte



10

15

20

25

30

WO 2016/174125 PCT/EP2016/059470

-9

Copolymere aus Ethylenoxid und Propylenoxid sind beispielsweise die Pluronic® PE oder Pluriol®
RPE-Marken der BASF SE.

Die H-funktionellen Startersubstanzen kénnen auch aus der Substanzklasse der Polyesterpolyole
ausgewdhlt sein, insbesondere solchen mit einem Molekulargewicht My im Bereich von 200 bis
4500 g/mol, vorzugsweise 400 bis 2500 g/mol. Als Polyesterpolyole werden mindestens
difunktionelle Polyester eingesetzt. Bevorzugt bestehen Polyesterpolyole aus alternierenden Siure-
und Alkoholeinheiten. Als Sdurckomponenten werden z. B. Bernsteinsdure, Maleinséure,
Maleinsdureanhydrid,  Adipinséure,  Phthalsdureanhydrid,  Phthalsdure,  Isophthalsiure,
Terephthalsiure, Tetrahydrophthalséure, Tetrahydrophthalséureanhydrid,
Hexahydrophthals@ureanhydrid oder Gemische aus den genannten Siuren und/oder Anhydride
eingesetzt. Als Alkoholkomponenten werden z. B. Ethandiol, 1,2-Propandiol, 1,3-Propandiol, 1,4-
Butandiol, 1,5-Pentandiol, Neopentylglykol, 1,6-Hexandiol, 1,4-Bis-(hydroxymethyl)-cyclohexan,
Diethylenglykol, Dipropylenglykol, Trimethylolpropan, Glycerin, Pentaerythrit oder Gemische aus
den genannten Alkoholen verwendet. Werden als Alkoholkomponente zweiwertige oder
mehrwertige Polyetherpolyole eingesetzt, so erhdlt man Polyesteretherpolyole die ebenfalls als
Startersubstanzen zur Herstellung der Polyethercarbonatpolyole dienen kdnnen. Falls
Polyetherpolyole zur Herstellung der Polyesteretherpolyole  eingesetzt werden, sind
Polyetherpolyole mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht My, von 150 bis 2000 g/mol

bevorzugt.

Des weiteren kénnen als H-funktionelle Startersubstanzen Polycarbonatpolyole (wie beispielsweise
Polycarbonatdiole) eingesetzt werden, insbesondere solchen mit einem Molekulargewicht M, im
Bereich von 150 bis 4500 g/mol, vorzugsweise 500 bis 2500, die beispielsweise durch Umsetzung
von Phosgen, Dimethylcarbonat, Diecthylcarbonat oder Diphenylcarbonat und di- und/oder
polyfunktionellen Alkoholen oder Polyesterpolyolen oder Polyetherpolyolen hergestellt werden.
Beispiele zu Polycarbonatpolyolen finden sich z. B. in der EP-A 1359177, Beispielsweise kdnnen
als Polycarbonatdiole die Desmophen® C-Typen der Bayer MaterialScience AG verwendet werden,

wie z. B. Desmophen® C 1100 oder Desmophen® C 2200.

Ebenfalls konnen Polyethercarbonatpolyole als H-funktionelle Startersubstanzen eingesetzt
werden. Insbesondere werden Polyethercarbonatpolyole, die nach dem oben beschriebenen
Verfahren hergestellt werden, eingesetzt. Diese als H-funktionelle Startersubstanzen eingesetzten

Polyethercarbonatpolyole werden hierzu in einem separaten Reaktionsschritt zuvor hergestellt.
Bevorzugte H-funktionelle Startersubstanzen sind Alkohole der allgemeinen Formel (V),

HO-(CH,),-OH V)
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wobel x eine Zahl von 1 bis 20, bevorzugt eine gerade Zahl von 2 bis 20 ist. Beispiele fiir Alkohole
gemdl Formel (V) sind FEthylenglycol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, 1,8-Octandiol, 1,10
Decandiol und 1,12-Dodecandiol. Weitere bevorzugte H-funktionelle Startersubstanzen sind
Neopentylglykol, Trimethylolpropan, Glycerin, Pentaerythrit, Umsetzungsprodukte der Alkohole
gemidB Formel (I) mit e-Caprolacton, z.B. Umsetzungsprodukte von Trimethylolpropan mit &-
Caprolacton, Umsetzungsprodukte von Glycerin mit g-Caprolacton, sowie Umsetzungsprodukte
von Pentaerythrit mit e-Caprolacton. Weiterhin bevorzugt werden als H-funktionelle
Startsubstanzen  Wasser, Diethylenglykol, Dipropylenglykol, Rizinusél, Sorbit und

Polyetherpolyole, aufgebaut aus sich wiederholenden Polyalkylenoxideinheiten, eingesetzt.

Besonders bevorzugt handelt es sich bei den H-funktionellen Startersubstanzen um eine oder
mehrere Verbindungen ausgewihlt aus der Gruppe bestehend aus Ethylenglykol, Propylenglykol,
1,3-Propandiol,  1,3-Butandiol, 1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol, 2-Methylpropan-1,3-diol,
Neopentylglykol, 1,6-Hexandiol, Diethylenglykol, Dipropylenglykol, Glycerin, Trimethylolpropan,
di- und trifunktionelle Polyetherpolyole, wobei das Polyetherpolyol aus einer di- oder tri-H-
funktionellen Startersubstanz und Propylenoxid bzw. einer di- oder tri-H-funktionellen
Startersubstanz, Propylenoxid und Ethylenoxid aufgebaut ist. Die Polyetherpolyole haben
bevorzugt ein zahlenmittleres Molekulargewicht M, im Bereich von 62 bis 4500 g/mol und
msbesondere ein zahlenmittleres Molekulargewicht My, im Bereich von 62 bis 3000 g/mol, ganz
besonders bevorzugt ein Molekulargewicht von 62 bis 1500 g/mol. Bevorzugt haben die

Polyetherpolyole eine Funktionalitit von > 2 bis < 3.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform der Erfindung ist das Polyethercarbonatpolyol durch
Anlagerung von Kohlendioxid und Alkylenoxiden an H-funktionelle Startersubstanzen unter
Verwendung von Multimetallecyanid-Katalysatoren (DMC-Katalysatoren) erhélthich. Die
Herstellung von Polyethercarbonatpolyolen durch Anlagerung von Alkylenoxiden und CO; an
H-funktionelle Starter unter Verwendung von DMC-Katalysatoren ist beispiclsweise aus der

EP-A 0222453, WO-A 2008/013731 und EP-A 2115032 bekannt.

DMC-Katalysatoren sind im Prinzip aus dem Stand der Technik zur Homopolymerisation von
Epoxiden bekannt (siche z.B. US-A 3 404 109, US-A 3 829 505, US-A 3 941 849 und US-A 5 158
922). DMC-Katalysatoren, die z.B. in US-A 5 470 813, EP-A 700 949, EP-A 743 093, EP-A 761
708, WO-A 97/40086, WO-A 98/16310 und WO-A 00/47649 beschrieben sind, besitzen eine schr
hohe Aktivitdt in der Homopolymerisation von Epoxiden und ermdglichen die Herstellung von
Polyetherpolyolen und/oder Polyethercarbonatpolyolen bei schr geringen
Katalysatorkonzentrationen (25 ppm oder weniger). Ein typisches Beispiel sind die in
EP-A 700 949 beschriebenen  hochaktiven DMC-Katalysatoren, die neben einer
Doppelmetallecyanid-Verbindung  (z.B. Zinkhexacyanocobaltat(Hll)) und einem organischen
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Komplexliganden (z.B. tert.-Butanol) noch einen Polyether mit einem zahlenmittlerem

Molekulargewicht M, gréfier als 500 g/mol enthalten.

Der DMC-Katalysator wird zumeist in einer Menge von < 1 Gew.-%, vorzugsweise in einer Menge
von < 0,5 Gew.-%, besonders bevorzugt in einer Menge von < 500 ppm und insbesondere in einer

Menge von < 300 ppm, jeweils bezogen auf das Gewicht des Polyethercarbonatpolyols eingesetzt.

Die Komponente B) umfasst Polyetherpolyole mit einer Hydroxylzahl gem#B DIN 53240 von
> 20 mg KOH/g bis < 250 mg KOH/g, vorzugsweise von = 20 bis < 112 mg KOH/g und besonders
bevorzugt > 20 mg KOH/g bis < 80 mg KOH/g, einem Anteil an priméren OH-Gruppen von > 20
bis < 80 mol-%, bevorzugt > 30 bis < 60 mol-% bezogen auf die Gesamtzahl primérer und
sekundirer OH-Gruppen und einem Anteil an Ethylenoxid von 5 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 10 bis
20 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmenge an Propylenoxid und Ethylenoxid und ist frei von
Carbonateinheiten. Die Herstellung der Verbindungen geméf B) kann durch katalytische Addition
von FEthylenoxid und Propylenoxid und gegebenenfalls von einem oder mehreren weiteren

Alkylenoxiden an eine oder mehrere H-funktionelle Starterverbindungen erfolgen.

Als weitere Alkylenoxide (Epoxide) kémnen Alkylenoxide mit 2 bis 24 Kohlenstoffatomen
eingesetzt werden. Bet den Alkylenoxiden mit 2 bis 24 Kohlenstoffatomen handelt es sich
beispielsweise um eine oder mehrere Verbindungen ausgewihlt aus der Gruppe bestehend aus 1-
Butenoxid, 2,3-Butenoxid, 2-Methyl-1,2-propenoxid (Isobutenoxid), 1-Pentenoxid, 2,3-Pentenoxad,
2-Methyl-1,2-butenoxid, 3-Methyl-1,2-butenoxid, 1-Hexenoxid, 2,3-Hexenoxid, 3,4-Hexenoxid, 2-
Methyl-1,2-pentenoxid, 4-Methyl-1,2-pentenoxid, 2-Ethyl-1,2-butenoxid, 1-Heptenoxid, 1-
Octenoxid, 1-Nonenoxid, 1-Decenoxid, 1-Undecenoxid, 1-Dodecenoxid, 4-Methyl-1,2-pentenoxid,
Butadienmonoxid, Isoprenmonoxid, Cyclopentenoxid, Cyclohexenoxid, Cycloheptenoxid,
Cyclooctenoxid, Styroloxid, Methylstyroloxid, Pinenoxid, ein- oder mehrfach epoxidierte Fette als
Mono-, Di- und Triglyceride, epoxidierte Fettsduren, C;-Cu-Ester von epoxidierten Fettsduren,
Epichlorhydrin, Glycidol, und Derivate des Glycidols, wie beispielsweise Methylglycidylether,
Ethylglycidylether, 2-Ethylhexylglycidylether, Allylglycidylether, Glycidylmethacrylat sowie
epoxidfunktionelle Alkyoxysilane, wie beispielsweise 3-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan, 3-
Glycidyioxypropyltriethoxysilan,  3-Glycidyloxypropyltripropoxysilan,  3-Glycidyloxypropyl-
methyl-dimethoxysilan, 3-Glycidyloxypropylethyldiethoxysilan, 3-Glycidyloxy-

propyltrlisopropoxysilan. Vorzugsweise wird als weiteres Alkylenoxid 1,2 Butylenoxid eingesetzt.

Die Alkylenoxide kdmnen dem Reaktionsgemisch einzeln, im Gemisch oder nachemander

zugefiihrt werden. Es kann sich um statistische oder um Block-Copolymere handeln. Werden die
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Alkylenoxide nacheinander dosiert, so enthalten die hergestellten Produkte (Polyetherpolyole)
Polyetherketten mit Blockstrukturen.

Die H-funktionellen Starterverbindungen weisen Funktionalitiiten von = 2 bis < 6, bevorzugt > 3
bis < 4 auf und sind vorzugsweise hydroxyfunktionell (OH-funktionell).  Beispiele fiir
hydroxyfunktionelle Starterverbindungen sind Propylenglykol, Ethylenglykol, Diethylenglykol,
Dipropylenglykol, 1,2-Butandiol, 1,3-Butandiol, 1,4-Butandiol, Hexandiol, Pentandiol, 3-Methyl-
1,5-pentandiol, 1,12-Dodecandiol, Glycerin, Trimethylolpropan, Triethanolamin, Pentaerythrit,
Sorbitol, Saccharose, Hydrochinon, Brenzcatechin, Resorcin, Bisphenol F, Bisphenol A, 1,3,5-
Trihydroxybenzol, methylolgruppenhbaltige Kondensate aus Formaldehyd und Phenol oder
Melamin oder Harnstoff. Vorzugsweise wird als Starterverbindung 1,2-Propylenglykol und /oder

Glycerin und/oder Trimethylolpropan und /oder Sorbitol eingesetzt.

Die Komponente C unfasst Polymerpolyole, PHD-Polyole und PIPA-Polyole. Polymerpolyole sind
Polyole, die Anteile von durch radikalische Polymerisation geeigneter Monomere wie Styrol oder
Acryhitrii  m  eimem  Basispolyol erzeugten festen  Polymeren  enthalten. PHD
(Polyharnstoffdipsersion)-Polyole werden beispielsweise hergestellt durch in situ Polymerisation
eines Isocyanats oder einer Isocyanat-Mischung mit emem Diamin und/oder Hydrazin in einem
Polyol, vorzugsweise emnem Polyetherpolyol. Vorzugsweise wird die PHD-Dispersion hergestelit
durch Umsetzung einer Isocyanat-Mischung eingesetzt aus einer Mischung aus 75 bis 85 Gew.-% 2,4~
Toluylenditsocyanat (2,4-TDI) und 15 bis 25 Gew.-% 2,6-Toluylendiisocyanat (2,6-TDI) mit einem
Diamin und/oder Hydrazin in einem Polyetherpolyol, vorzugsweise einem Polyetherpolyol hergestellt
durch Alkoxylierung eines trifunktionellen Starters (wie beispiclsweise Glycerin und/oder
Trimethylolpropan). Verfahren zur Herstellung von PHD-Dispersionen sind beispielsweise
beschrieben in US 4,089,835 und US 4,260,530. Bei den PIPA-Polyolen handelt es sich um durch
Polyisocyanat-Polyaddition mit Alkanolaminen-modifizierte Polyetherpolyole, wobei das
Polyetherpolyol eine Funktionalitdt von 2,5 bis 4 und eine Hydroxylzahl von > 3 mg KOH/g bis
<112 mg KOH/g (Molekulargewicht 500 bis 18000) aufweist. PIPA-Polyole sind in
GB 2072204 A, DE 31 03 757 Al und US 4 374 209 A eingehend beschrieben.

Geeignete Isocyanat-Komponenten sind unter anderem die technisch leicht zuginglichen
Polyisocyanate, zum Beispiel das 2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat, sowie beliebige Gemische
dieser Isomeren ("TDI"); Polyphenylpolymethylenpolyisocyanate, wie sie durch Anilin-
Formaldehyd-Kondensation und anschlielende Phosgenierung hergestellt werden ("rohes MDI™)
und  Carbodiimidgruppen,  Urethangruppen,  Allophanatgruppen,  Isocyanuratgruppen,
Hamstoffgruppen  oder  Biuretgruppen  aufweisenden  Polyisocyanate  ("modifizierte
Polyisocyanate™), insbesondere solche modifizierten Polyisocyanate, die sich vom 2,4- und/oder

2,6-Toluylendiisocyanat bzw. vom 4,4’- und/oder 2,4 -Diphenylmethandiisocyanat ableiten.
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Vorzugsweise wird als Polyisocyanat mindestens eine Verbindung ausgewshlt aus der Gruppe
bestehend aus 2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat, 4,4- und 24- und 2,2’
Diphenylmethandiisocyanat  und  Polyphenylpolymethylenpolyisocyanat  ("Mehrkern-MDI™)

eingesetzt.

Selbstverstdndlich kénnen weiterhin in der Polyurethanweichschaum-Herstellung iibliche Additive

wie Stabilisatoren, Katalysatoren etc. mit verwendet werden.

Weitere Aspekte und Ausfilhrungsformen der vorliegenden FErfindung werden nachfolgend
beschriecben. Sie kénnen beliebig miteinander kombiniert werden, sofern sich aus dem

Zusammenhang nicht eindeutig das Gegenteil ergibt.

In einer Ausfithrungsform des erfindungsgemiBen Verfahrens betrdigt in der gegeniiber Isocyanaten
reaktiven Komponente der Gesamtanteil an aus Kohlendioxid stammenden Finheiten in den
vorhandenen Polyolen > 2,0 Gewichts-% bis < 30,0 Gewichts-%, bezogen auf das Gesamtgewicht
der vorhandenen Polyole. Vorzugsweise betrigt dieser Anteil > 5,0 Gewichts-% bis < 25,0

Gewichts-%, besonders bevorzugt > 8,0 Gewichts-% bis < 20,0 Gewichts-%.

Zur Herstellung der Polyurethanweichschaumstoffe werden die Reaktionskomponenten nach dem
an sich bekannten Einstufenverfahren zur Umsetzung gebracht, wobei man sich oft maschineller
Einrichtungen bedient, z.B. solcher, die in der EP-A 355 000 beschrieben werden. Einzelheiten
iber Verarbeitungseinrichtungen, die auch erfindungsgeméfi in Frage kommen, werden im
Kunststoff-Handbuch, Band VII, herausgegeben von Vieweg und Héchtlen, Carl-Hanser-Verlag,
Miinchen 1993, z.B. auf den Seiten 139 bis 265, beschrieben.

Die Polyurethanweichschaumstoffe kémen als Formschaumstoffe, z.B. HeiBformschanmstoffe
hergestellt werden. Gegenstand der Erfindung sind daher ein Verfahren zur Herstellung der
Polyurethanweichschaumstoffe, die nach diesen Verfahren hergestellten Polyurethanweich-
schaumstoffe, die nach diesen Verfahren hergestellten Polyurethanweichformschaumstoffe, die
nach diesen Verfahren hergestellten Polyurethanweichheifformschaumstoffe, die Verwendung der
Polyurethanweichschaumstoffe zur Herstellung von Formteilen sowie die Formteile selbst. Die
nach der Erfindung erhéltlichen Polyurethanweichschaumstoffe finden beispielsweise folgende
Anwendung: Mobelpolsterungen, Textileinlagen, Matratzen, Automobilsitze, Kopfstiitzen,
Armlehnen, Schwimme, Schaumstofffolien zur Verwendung in  Automobilteilen wie
beispielsweise Dachhimmeln, Tirseitenverkleidungen, Sitzauflagen und Bauelemente. Bevorzugt

finden die Polyurethanweichschaumstoffe Anwendung als Automobilsitze.

Bei der Herstellung von Formschiumen im Heifischaumverfahren wird zuerst die Form mit einem

Trennmittel vorbereitet und gegebenenfalls Einlegeteile wie Flockenverbundschaum oder Draht
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eingesetzt. Danach wir die Reaktionsmasse in die Form eingebracht. Die Dosierung und Mischung
kann mit Hoch- oder Niederdruckmaschinen erfolgen. Die Rohstoffe werden iiblicherweise im
Bereich von 15 °C bis 50 °C, bevorzugt zwischen 18 und 30°C und besonders bevorzugt zwischen
20 °C und 24 °C verarbeitet. Die Form hat iiblicherweise eine Temperatur zwischen 20 °C und
60 °C, bevorzugt zwischen 25 °C und 50 °C und besonders bevorzugt zwischen 30 °C und 40 °C.
Die gefiillte Form wird mit einem Deckel, der Austrittsbohrungen hat, verschlossen und in einem
Temperierofen {iberfiihrt. Die notwendigen Austrittsbohrungen sind zahlreich und ermdglichen,
dass iiberschiissiger Schaum austreten kann. Daher kann nahezu drucklos gearbeitet werden und
die Formenverschliisse sind nur schwach dimensioniert. In dem Ofen wird der Schaum getempert.
Der Ofen erhitzt die Form auf emne Forminnenwandtemperatur von 60 °C bis 250 °C,
vorzugsweise von 100 bis 140 °C. Nach einer Ausreaktionszeit von beispielsweise 10 bis 15
Minuten wird die Form gedffnet und der Formschaum kann entnommen werden. Die Form wird
wieder abgekiihlt und der Prozess kann neu gestartet werden. Die industrielle Herstellung von

Heifformschéumen erfolgt normalerweise in einem Kreislauf.

In einer weiteren Ausfilhrungsform des erfindungsgemédfien Verfahrens weist der
Polyurethanweichschaumstoff eine Stauchhérte (40% Kompression) gemif DIN EN ISO 1798 von
> (0,8 kPa bis < 12,0 kPa, vorzugsweise > 2,0 kPa bis < 8,0 kPa auf.

In einer weiteren Ausfiihrungsform des erfindungsgeméBen Verfahrens betriigt die Kennzahl > 85
bis < 125. Vorzugsweise liegt die Kennzahl in einem Bereich von > 90 bis < 120. Die Kennzahl
(Index) gibt das prozentuale Verhilinis der tatsdchlich eingesetzten Isocyanat-Menge zur
stéchiometrischen, d.h. fiir die Umsetzung der OH-Aquivalente berechnete Menge an Isocyanat-

Gruppen (NCO)-Menge an.
Kennzahl = [Isocyanat-Menge eingesetzt) : (Isocyanat-Menge berechnet) ¢ 100 (VD

In einer weiteren Ausfilhrungsform des erfindungsgeméBen Verfahrens findet die Reaktion der
Isocyanat-Komponente mit der Isocyanat-reaktiven Komponente in Gegenwart eines oder mehrerer
Katalysatoren statt. Als Katalysatoren konnen aliphatische tertifire Amine (beispiclsweise
Trimethylamin, Triethylamin, Tetramethylbutandiamin), cycloaliphatische tertiire Amine
(beispiclsweise  1,4-Diaza(2,2,2)bicyclooctan),  aliphatische  Aminoether  (beispielsweise
Dimethylaminoethylether und N,N,N-Trimethyl-N-hydroxyethyl-bisaminoethylether),
cycloaliphatische Aminoether (beispielsweise N-Ethylmorpholin), aliphatische Amidine,
cycloaliphatische  Amidine, Harnstoff, Derivate des Harnstoffs (wie beispielsweise
Aminoalkylharnstoffe, siche zum Beispiel EP-A 0 176 013, insbesondere (3-
Dimethylaminopropylamin)-hamstoft) und Zinn-Katalysatoren (wie beispiclsweise

Dibutylzinmoxid, Dibutylzinndilaurat, Zimm(I)-ethylhexanoat, Zinnricinoleat) eingesetzt werden.
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In einer weiteren Ausfithrungsform des erfindungsgemifien Verfahrens findet die Reaktion in
Gegenwart von Wasser als Treibmittel statt. Es ist mdglich, dass weitere physikalische oder

chemische Treibmittel wie z. B. fliissiges Kohlendioxid oder Dichlormethan anwesend sind.

In emner weiteren Ausfilhrungsform des erfindungsgemifien Verfahrens umfasst die Isocyanat-
Komponente mindestens e¢ine Verbindung ausgewdhlt aus der Gruppe 2,4-, 2,6-
Toluylendiisocyanat (TDI), 4.4-, 2.4-, 2,2’ -Diphenylmethandiisocyanat und
Polyphenylpolymethylenpolyisocyanat ("Mehrkern-MDI"). Bevorzugt ist ein Toluylendiisocyanat-
Isomerengemisch aus 80 Gew.-% 2,4- und 20 Gew.-% 2,6-TDL

In einer weiteren Ausfilhrungsform des erfindungsgemifien Verfahrens weisen das oder die
Polyethercarbonatpolyole geméB A) eine Hydroxylzahl von > 20 mg KOH/g bis <250 mg KOH/g
auf und sind erhéltlich durch Copolymerisation von = 2,0 Gew.-% bis < 30,0 Gew.-%
Kohlendioxid wnd = 70 Gew.-% bis < 98 Gew.-% Propylenoxid in Gegenwart eines
hydroxyfunktionellen Startermolekiil, wie beispielsweise Trimethylolpropan und/oder Glycerin
und/oder Propylenglykol und/oder Sorbitol. Die Hydroxylzahl kann gem#f DIN 53240 bestimmt

werden.

In einer weiteren Ausfithrungsform des erfindungsgeméfien Verfahrens weisen das oder die
Polyole gemaB B) eine Hydroxylzahl von > 20 mg KOH/g bis < 80 mg KOH/g und einen Gehalt an
primédren OH-Gruppen von > 20 bis < 80 mol-% bezogen auf die Gesamtzahl primérer und
sekundédrer OH-Gruppen auf und sind erhéltlich durch Copolymerisation von > 5 Gew.-% bis < 30
Gew.-% Ethylenoxid und = 70 Gew.-% bis < 95 Gew.-% Propylenoxid in Gegenwart eines
hydroxyfunktionellen Startermolekiils, wie beispielsweise Trimethylolpropan und/oder Glycerin
und/oder Propylenglykol und/oder Sorbitol. Die Hydroxylzahl kann gem& DIN 53240 bestimmt

werden.

In einer weiteren Ausfithrungsform betrifft die Erfindung ein Verfahren geméfi einer der
vorstehenden Ausfithrungsformen, wobei das oder die Polyethercarbonatpolyole A) Blocke gemiB

Formel (VIII) mit einem Verhéltnis von e/f von 2 : 1 bis 1 : 20 aufweisen.

R 0
o\,
O (VII)
R
e f

Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin einen Polyurethanweichschaum, welcher durch das

erfindungsgemifie Verfahren erhéltlich ist. Dessen Rohdichte gema DIN EN ISO 3386-1-98 kann



WO 2016/174125 PCT/EP2016/059470
-16 —

im Bereich von >10 kg/m’ bis <150 kg/m’, vorzugsweise im Bereich von > 15 kg/m’ bis

< 60 kg/m’ liegen.
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Beispiele

Die vorliegende Erfindung wird anhand der nachfolgenden Beispicle weiter erléutert werden, ohne
jedoch darauf beschrénkt zu sein. Es bedeuten:

Polyol A: Polyetherpolyol mit einer OH-Zahl von 56 mg KOH/g, hergestellt in Gegenwart von
KOH als Katalysator durch Addition von Propylenoxid und Ethylenoxid unter Verwendung von
Glycerin als Starter. Das Polyetherpolyol hat einen Ethylenoxid-Endblock, 45 mol% priméren
OH-Gruppen und enthilt 83% Propylenoxid und 13% Ethylenoxid.

Polyol B: Polyetherpolyol mit einer OH-Zahl von 56 mg KOH/g, hergestellt in Gegenwart von

KOH als Katalysator durch Addition von Propylenoxid unter Verwendung von Glycerin als Starter.

Polyol C: Trifunktionelles Polyethercarbonatpolyol auf Basis Glycerin mit Hydroxylzahl 57 mg
KOH/g, erhalten durch Copolymerisation von 20 Gew.-% Kohlendioxid mit 80 Gew.-%
Propylenoxid.

Polyol D: Arcol® Polyol HS 100 (Polymerpolyol Firma Bayer MaterialScience) ist ein inaktives
Polyether Polyol mit einem Styrol-Acrylnitril (SAN) Polymer mit einem Feststoffgehalt von ca.
45 Gew.-% und einer OH-Zahl von ca. 28 mg KOH/g.

B4900: Tegostab® B4900 1st ein Silikonstabilisator fiir Heillformschaum der Firma Evonik
Niax Al: Niax® catalyst A-1 ist ein Aminkatalysator der Firma Momentive
SO: Dabco® T-9 (Zinn-H-octanoat) ist ein Katalysator der Firma Air Products

T80: Desmodur T80 ist ein Produkt der Firma Bayer MaterialScience AG und besteht aus 2,4- und

2,6-Diisocyanat-toluol.

Die Rohdichte wurde gemédfl DIN EN ISO 845 bestiramt.
Die Stauchhirte wurde gemifl DIN EN ISO 3386-1 (bei 40% Verformung und 4. Zyklus)
bestimmt.
Die Zugfestigkeit und Bruchdehnung wurden bestimmt gemifi DIN EN ISO 1798.
Die Druckverformung wurde gem&B DIN EN ISO 1856 bestimmt.
Die Hydroxylzahl wurde geméB DIN 53240 bestimmt.
Bestimmung des Anteils an primdren OH-Gruppen: mittels 'H-NMR (Bruker DPX 400,
Deuterochloroform):
Zur Bestimmung des Gehaltes an priméren OH-Gruppen wurden die Polyol-Proben zunéchst
peracetyliert.
Dabei wurde folgendes Peracetylierungsgemisch angesetzt:
9,4 g Essigsdureanhydrid p.A.
1,6 g Essigsdure p.A.
100 ml Pyridin p.A.
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Fir die Peracetylierungsreaktion wurden 10 g Polyol (Polyethercarbonatpolyol oder
Polyetherpolyol) in emen 300 ml-Schlifferlenmeyerkolben eingewogen. Das Volumen an
Peracetylierungsgemisch richtete sich nach der OH-Zahl des zu peracetylierenden Polyols, wobei
(jeweils bezogen auf 10 g Polyol) die OH-Zahl des Polyols aufgerundet wird auf die nichste 10er-
Stelle; Pro 10 mg KOH/g werden dann 10 ml an Peracetylierungsgemisch zugesetzt.
Beispielsweise wurden der Probe von 10 g eines Polyols mit einer OH-Zahl = 45,1 mg KOH/g
entsprechend 50 ml Peracetylierungsgemisch zugesetzt.

Nach der Zugabe von Siedeperlen aus (Glas wurde der Schlifferlenmeyerkolben mit einem
Steigrohr (Luftkiihler) versehen und die Probe 75 min bei schwachem Riickfluss gekocht. Das
Probengemisch wurde dann in einen 500 mi-Rundkolben diberfithat, und iiber einen Zeitraum von
30 min bei 80°C und 10 mbar (absolut) wurden fliichtige Bestandteile (im wesentlichen Pyridin,
Essigsdure und tiberschiissiges Essigsfiureanhydrid) abdestilliert. Der Destillationsriickstand wurde
anschliefend dreimal mit je 100 ml Cyclohexan (alternativ wurde Toluol eingesetzt in den Fillen,
in denen sich der Destillationsriickstand in Cyclohexan nicht 16ste) versetzt und fliichtige
Bestandteile jeweils bei 15 min bei 80 °C und 400 mbar (absolut) entfernt. AnschlieBend wurden
fliichtige Bestandteile der Probe eine Stunde bei 100 °C und 10 mbar (absolut) entfernt.

Zur Bestimmung der molaren Anteile an priméren und sekundédren OH-Endgruppen im Polyol
wurde die so vorbereitete Probe in deuteriertem Chloroform geldst und mittels 'H-NMR (Firma
Bruker, DPX 400, 400 MHz, Pulsprogramm zg30, Wartezeit d1: 10s, 64 Scans) untersucht. Die
relevanten Resonanzen im "H-NMR (bezogen auf TMS = 0 ppm) sind wie folgt:

Methylsignal einer peracetylierten sekundéren OH-Endgruppe: 2,04 ppm

Methylsignal einer peracetylierten priméren OH-Endgruppe: 2,07 ppm

Der molare Anteil der sekundéren und primédren OH-Endgruppen ergibt sich dann wie folgt:

Anteil sekundirer OH-Endgruppen (CH-OH) = F(2,04) / (F(2,04) + F(2,07)) * 100 % X
Anteil primdrer OH-Endgruppen (CH2-OH) = F(2,07) / (F(2,04) + F(2,07)) * 100 % (XD
In den Formeln (X) und (XI) steht F fiir Fiiche der Resonanz bei 2,04 ppm bzw. 2,07 ppm.

Herstellung von Polvurethan-Weichformschaumstoffen

In fiir die Herstellung von Polyurethan-Weichformschaumstoffen mm Heififormschaumverfahren
iiblicher Verarbeitungsweise nach dem Einstufenverfahren werden die in den Beispielen der in der
nachfolgenden Tabelle aufgefithrten Einsatzstoffe miteinander zur Reaktion gebracht. Das
Reaktionsgemisch wird in eine auf 40 °C geheizte und vorher mit einem Trennmuittel (Gorapur
LH724-3) bestrichene Metallform eingebracht, mit einem Deckel, der zahlreiche
Enthiiftungsbohrungen hat, verschlossen und danach fiir 15 Minuten in einem Trockenschrank bei
140°C gegeben. Die Einsatzmenge der Rohstoffe wurde so gewihlt, dass die Form gleichméBig

gefullt ist.
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Vergleichs Vergleichs Vergleichs

POLYOL Unit  beispicl 1 Beispiel 2 Beispiel 3 beispiel 4 beispiel 5 Beispiel 6 Beispiel 7

Polyel A Tle. 100 50 25 35 50

Wasser Tle. 3.5 3.5 35 3.5 3.5 3.5 35

B4900 Tle. 10 15 2,0 15 1,5 1.0 1,0

Polyol C Tle. 0 50 75 50 15 35 50

Polyol B 50 75

Polyol D 30

Niax Al Tle. 0,15 0.15 0,15 0,15 0.15 0,15 0,15

SO Tle. 010 0,14 0,14 0,20 0,20 0,14 0.1

Isocyanat

T80 Tle. 42,5 42,5 425 42,6 42,7 41,30 42,5

VERARBEITUNG

Kennzahl 100 100 100 100 100 100 100

co2 Anteil

Gew.-% im

Schaum 1 10 7 10 5 7

PRUFERGEBNISSE

Roh-dichte  kg/im' 309 29,7 28,8 28,34 27,43 30,15 -

Stauchharte 5,18 -
CLD 4/40 kPa 344 3,53 2,92 3,51 3,18

Zugfestigkeit  kPa 105 119 123 97 85 126 -
Bruchdehnung % 166 179 189 194 155 156 -
Druckverformu

ngsrest

50%/22h/70°C % (ct) 2.3 2.6 2.9 4.1 4.5 2.7 .
Druckverformu

ngsrest

15%122070°C % (ct) 2.6 3,1 5 7.9 8.8 52 [

Tabelle 1
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Die erfindungsgemifBen Beispiele 2 und 3, die das Polyethercarbonatpolyol und ein EO-
haltiges Polyetherpolyol enthalten, haben vergleichbare Rohdichten, eine bessere
Zugfestigkeit und Bruchdehnung als das Vergleichsbeispiel 1, das kein
Polyethercarbonatpolyol enthélt. Gegeniiber den Vergleichsbeispielen 4 bzw. 5, die das
Polyethercarbonatpolyol in Kombination mit einem rein PO-haltigen Polyether enthalten,
zeigen die erfindungsgemiBlen Beispiele 2 und 3 bei vergleichbarer Rohdichte deutlich
bessere Werte beziiglich der Zugfestigkeit und des Druckverformungsrestes (Compression
Set),.

Die Katalysator- und Stabilisatormenge wurde angepasst, um vergleichbare Schiume ohne
offensichtliche Defekte (z.B. starkes Setzen Rissbildung) zu erhalten. So fiihrt die
Katalysator- und  Stabilisatormenge aus  Vergleichsbeispiel 1 mit  der
Polyolzusammensetzung aus Beispiel 2 zu einem vertikalen Riss durch den Schaum. Der
Versuch 1st in Beispiel 7 beschrieben. Durch den Riss konnten keine Mechanischen

Eigenschaften bestimmt werden.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Polyurethanweichschaumstoffen durch Reaktion einer

Isocyanat-Komponente mit einer gegeniiber Isocyanaten reaktiven Komponente, wobei die

gegeniiber Isocyanaten reaktive Komponente die folgenden Bestandteile umfasst:

A)

B)

O

> 10 bis < 90 Gew.-% eines Polyethercarbonatpolyols mit einer Hydroxylzahl gemél
DIN 53240 von =20 mg KOH/g bis <250 mg KOH/g erhiltlich durch

Copolymerisation von

> 2 Gew.-% bis < 30 Gew.-% Kohlendioxid und > 70 Gew.-% bis < 98 Gew.-% einem

oder mehrerer Alkylenoxide

in QGegenwart eines oder mehrerer H-funktioneller Startermolekiile mit einer

durchschnittlichen Funktionalitdt von > 1 bis < 6,

< 90 bis = 10 Gew.-% eines Polyetherpolyols mit einer Hydroxylzahl gemifi DIN
53240 von = 20 mg KOH/g bis < 250 mg KOH/g, einem Anteil an priméren OH-
Gruppen von = 20 bis < 80 mol-%, bezogen auf die Gesamizahl primérer und

sekundérer OH-Gruppen und emem Anteil an Ethylenoxid von 5 bis 30 Gew.-%,

bezogen auf die Gesamtmenge an Propylenoxid und Ethylenoxid,

wobei das Polyetherpolyol frei von Carbonateinheiten st und

durch katalytische Addition von Ethylenoxid und Propylenoxid und gegebenenfalls
einem oder mehreren weiteren Alkylenoxiden an eine oder mehrere H-funktionelle

Starterverbindungen mit einer Funktionalitit von > 2 bis < 6, erhéltlich ist,

=0 bis < 45 Gew.-% eines oder mehrerer Polymerpolyole, PHD-Polyole und/oder
PIPA-Polyole.

wobei sich die Gesamtmenge aus A), B) und C) zu 100 Gew.-% ergibt.

2. Verfahren geméfl Anspruch 1, wobet das Alkylenoxid/die Alkylenoxide in Komponente A)

ausgewdhlt ist/sind aus der Gruppe bestehend aus Ethylenoxid, Propylenoxid und 1,2

Butylenoxid.

3. Verfahren gemiB einem der Anspriiche 1 oder 2, wobet das Polyethercarbonatpolyol eine

Hydroxylzahl von > 20 mg KOH/g bis < 150 mg KOH/g aufweist.
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Verfahren gemifl einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei das Polyetherpolyol in Komponente
B einem Anteil an primiren OH-Gruppen von > 30 bis < 60 mol-%, bezogen auf die

Gesamtzahl primérer und sekundérer OH-Gruppen, aufweist.

Verfahren gemil einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei das Polyetherpolyol in Komponente
B einem Anteil an Ethylenoxid von 10 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an

Propylenoxid und Ethylenoxid aufweist.

Verfahren gemif einem der Anspriiche 1 bis 5, wobei das Polyetherpolyol in Komponente

B neben Ethylenoxid und Propylenoxid keine weiteren Alkylenoxide enthélt.

Verfahren gemil einem der Anspriiche 1 bis 6, wobei das Polyetherpolyol in Komponente

B eine Hydroxylzahl von > 20 mg KOH/g bis < 112 mg KOH/g aufweist.

Verfahren gemdf einem der Anspriiche 1 bis 7, wobei in der gegeniiber Isocyanaten
reaktive Komponente > 20 bis < 80 Gew.-% A) und < 80 bis > 20 Gew.-% B) enthalten

sind.

Verfahren gemiB einem der Anspriiche 1 bis 8, wobei in der gegeniiber Isocyanaten

reaktive Komponente > 30 bis <70 A) und < 70 bis > 30 Gew.-% B) enthalten sind.

10. Verfahren gem#f einem der Anspriiche 1 bis 9, wobei in der gegeniiber Isocyanaten

reaktive Komponente >5 bis < 35 Gew.-% C enthalten sind.

11. Verfahren gemiB einem der Anspriiche 1 bis 10, wobei die Isocyanat-Komponente 2,4-,

2,6-Toluylendiisocyanat (TDI), 4.4’-, 2,4’-, 2,2’-Diphenylmethandiisocyanat (MDI)
und/oder Polyphenylpolymethylenpolyisocyanat ("Mehrkern-MDI") umfasst.

12. Verfahren geméhB emem der Anspriiche 1 bis 11, wobet das Polyethercarbonatpolyol (A)

Blocke gemiB Formel (VIII) mit einem Verhélinis e/f von 2:1 bis 1:20 aufweist.

R 0
o\,
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13. Polyurethanweichschaum, erhdltlich durch ein Verfahren gem&B einem oder mehreren der

Anspriiche 1 bis 12.
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14. Polyurethanweichschaum gem#B Anspruch 13, wobei es sich um einen Heififormschaum

handelt.

15. Verwendung des Polyurethanweichschaums gem&fi Anspruch 13 oder 14 zur Herstellung
von Mobelpolsterungen, Textileinlagen, Matratzen, Automobilsitzen, Kopfstiitzen,
Armlehnen, Schwémmen, Schaumstofffolien zur Verwendung in Automobilteilen wie
beispiclsweise Dachhimmeln, Tirseitenverkleidungen, Sitzauflagen und Bauelementen,

wobei die Verwendung zur Herstellung von Automobilsitzen bevorzugt ist.
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