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(54) Title: POLYURETHANE FOAMS WITH REDUCED AROMATIC AMINE CONTENT
(54) Bezeichnung: POLYURETHANSCHAUMSTOFFE MIT VERMINDERTEM GEHALT AN AROMATISCHEN AMINEN

(57) Abstract: The present invention relates to a method for producing polyurethane foams with a density of 30 g/dm3 to 70 g/dm3,
in which (a) aromatic polyisocyanate is mixed with (b) polymer compounds with groups reactive to isocyanates, (c) optionally chain
clongation and/or cross-linking agents, (d) a catalyst, (¢) propellant, containing water, (f) 0.1 to 5 wt.% lactam, in relation to the total
weight of the components (a) to (f), and (g) optionally additives, at an isocyanate index of 50 to 95, to form a reaction mixture; the
reaction mixture reacts to form polyurethane foam, the catalyst contains metal catalyst and amine catalyst, and the amine catalyst
comprises tertiary nitrogen atoms and is used in sufficient quantity that the tertiary nitrogen atom content in the amine catalyst, in
relation to the weight of the starting components (a) to (e), amounts to between 0.0001 and 0.003 mol /100 g of foam. The present
invention further relates to a polyurethane foam which may be obtained by a method of this kind, and the use of a soft polyurethane
foam of this kind for producing pillows, seat cushions and mattresses.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyurethanschaumstoffen mit einer
Dichte von 30 gl dm3 bis 70 g/dm3, bei dem man (a) aromatisches Polyisocyanat mit (b) polymeren Verbindungen mit gegeniiber
Isocyanaten reaktiven Gruppen, (c) gegebenenfalls Kettenverldngerungs- und/oder Vernetzungsmittel, (d) Katalysator, () Treibmittel,
enthaltend Wasser, (f) 0,1 bis 5 Gew.-% Lactam, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten (a) bis (f) und (g) gegebenenfalls
Zusatzstoffen, bei einem Isocyanatindex von 50 bis 95 zu einer Reaktionsmischung vermischt, die Reaktionsmischung zum Polyure-
thanschaumstoff umsetzt, wobei der Katalysator Metallkatalysator und Aminkatalysator enthilt und der Aminkatalysator tertidre Stick-
stoffatome aufweist und in einer solchen Menge eingesetzt wird, dass der Gehalt an tertiiren Stickstoffatomen im Aminkatalysator,
bezogen auf das Gewicht der Ausgangskomponenten (a) bis (e), von 0,0001 bis 0,003 mol /100 g Schaum betrigt Weiter betrifft die
vorliegende Erfindung einen Polyurethanschaumstoff, erhiltlich nach einem solchen Verfahren und die Verwendung eines solchen
Polyurethanweichschaumstoffs zur Herstellung von Kissen, Sitzpolstern und Matratzen.

[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]
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Polyurethanschaumstoffe mit vermindertem Gehalt an aromatischen Aminen

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyurethanschaumstoffen
mit einer Dichte von 30 g/dm3 bis 70 g/dm?, bei dem man (a) aromatisches Polyisocyanat mit (b)
polymeren Verbindungen mit gegeniiber Isocyanaten reaktiven Gruppen, (¢) gegebenenfalls
Kettenverlingerungs- und/oder Vernetzungsmittel, (d) Katalysator, (e) Treibmittel, enthaltend
Wasser, (f) 0,1 bis 5 Gew.-% Lactam, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten (a)
bis (f) und (g) gegebenenfalls Zusatzstoffen, bei einem Isocyanatindex von 50 bis 95 zu einer
Reaktionsmischung vermischt, die Reaktionsmischung zum Polyurethanschaumstoff umsetzt,
wobei der Katalysator Metallkatalysator und Aminkatalysator enthilt und der Aminkatalysator
tertidre Stickstoffatome aufweist und in einer solchen Menge eingesetzt wird, dass der Gehalt
an tertidren Stickstoffatomen im Aminkatalysator, bezogen auf das Gewicht der Ausgangskom-
ponenten (a) bis (e), von 0,0001 bis 0,003 mol /100 g Schaum betragt .Weiter betrifft die vorlie-
gende Erfindung einen Polyurethanschaumstoff, erhiltlich nach einem solchen Verfahren und
die Verwendung eines solchen Polyurethanweichschaumstoffs zur Herstellung von Kissen,
Sitzpolstern und Matratzen.

In Polyurethanschaumstoffen kdnnen unter bestimmten Bedingungen, insbesondere bei Was-
sergehalten von groBer 1 Gew.-% und einem Isocyanatindex von kleiner als 100, aromatische
Amine, insbesondere Toluoldiamin (TDA) und Methylendiphenylendiamin (MDA) in einem Kon-
zentrationsbereich von 10-200 ppm nachgewiesen werden. Diese treten insbesondere an der
Oberfliche von Formschaumstoffen auf. Aromatische Amine sind aufgrund ihres kanzerogenen
und gentoxikologischen Potenzials seit Jahrzehnten Gegenstand zahlreicher interner und ex-
terner Untersuchungen. Bekannte MaBnahmen zur Reduktion (nicht Vermeidung!) des Gehaltes
an aromatischen Aminen beruhen auf der Verwendung von reaktiven Fangerverbindungen wie
z.B. Carbonsdureanhydriden oder aliphatischen Isocyanaten.

Es ist bekannt, dass durch den Einsatz unterschiedlicher Aminfinger der Gehalt an aromati-
schen Aminen verringert werden kann. So beschreibt EP1461193 ein Trennmittel und ein Ver-
fahren zur Herstellung von Kunststofformteilen wobei Trennmittel fiir die Herstellung von Kunst-
stoffformteilen eingesetzt werden, die die Konzentration unerwiinschter, potentiell gesundheits-
schadlicher Substanzen in der Randzone und an der Oberfliche des Formteils verringern, sowie
ein Verfahren zur Herstellung von schadstoffarmen Kunststoffformteilen unter Verwendung sol-
cher Trennmittel. Eingesetzt werden unter anderem ein oder mehrere Zusatzstoffe aus der
Gruppe Derivate organischer Sauren, Derivate der Kohlensiure, Di-oder Polyisocyanate, alipha-
tische, cycloaliphatische, araliphatische, aromatische und heterocyclische Isocyanate und Deri-
vate von mineralischen Sauren.

Aus DE-A 199 19 826, DE-A 199 19 827, DE-A 199 28 675, DE-A 199 28 676, DE-A 199 28
687, DE-A 199 28 688 und DE-A 199 28 689 gehen eine Vielzahl kostengiinstigerer Zusitze
bzw. Hilfsmittel aus unterschiedlichen chemischen Verbindungsklassen hervor, mit denen die
intermedidre Bildung primérer aromatischer Diamine wie TDA oder MDA (Methylendiphenylen-
diamin) bei der Herstellung von Polyurethanweichschaumstoffen reduziert werden soll. In den
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Beispielen werden diese Reaktivkomponenten meist in einer Menge von ca. 5 Gew.-%, bezo-
gen auf die isocyanatreaktiven Substanzen, zugegeben. In DE19928687 wird unter anderem
auch der Einsatz von Lactamen offenbart. Ein genereller Nachteil des Zusatzes derartiger
Hilfsmittel zur Kunststoffformulierung, die als "Fanger" fiir unerwiinschte Substanzen wirken,
besteht im Auftreten signifikanter Veranderungen der mechanischen Eigenschaften des End-
produktes, was gegebenenfalls eine Neu- oder Weiterentwicklung der Zusammensetzung der
Formulierung oder des Polymerisat-Rohmaterials erforderlich macht. Dies gilt umso mehr, als
meist erhebliche Mengen des Hilfsstoffs zugesetzt werden miissen, um die unerwiinschten
Substanzen effektiv zu verringern, wodurch die mechanischen Eigenschaften des Schaumstoffs
beeintrichtigt werden.

Nachteilig ist, dass sehr hohe Mengen an Aminfingern eingesetzt werden miissen, um den Ge-
halt an MDA zu reduzieren. Insbesondere bei hohem Wassergehalt von griBer als 1 Gew.-%
und einem geringen Isocyanatindex von kleiner als 100 gelingt die Reduktion aromatischer A-
mine mit den beschriebenen Verfahren aber nur unzureichend. Weiter fiihrt der hohe Anteil an
Aminfingern zu einem Austreiben der Fingersubstanzen und damit zu einer erhéhten Emission
von fliichtigen, organischen Substanzen.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher ein Verfahren zur Herstellung von Po-
lyurethanschaumstoffen zu liefern, das trotz eines hohen Gehalts an umweltfreundlichem
Treibmittel Wasser und eines geringen Isocyanatindexes von kleiner als 95 zu Schaumstoffen
mit einem deutlich verringerten Gehalt an aromatischen Aminen, insbesondere an der Oberfla-
che von Formschaumstoffen, fiihrt. Eine maogliche Erklarung fiir das Auftreten von MDA bei Iso-
cyanatindizes von kleiner als 100 ist die Tatsache, dass bei der Bildung der Polyurethan-
schaumstoffe nicht ausreichend Isocyanatgruppen zur Verfiigung stehen, um mit MDA, welches
sich durch die Isocyanat-Wasser-Reaktion bildet, weiter zu Harnstoffbindungen abzureagieren.
Das so gebildete MDA kann sich insbesondere bei Herstellung von Formschaumstoffen durch
Kondensation an der Grenzfliche zur kilteren Formoberfliche anreichern.

Die erfindungsgemiBe Aufgabe wird tiberraschenderweise gelost durch ein Verfahren zur Her-
stellung von Polyurethanschaumstoffen mit einer Dichte von 30 g/dm3 bis 70 g/dm3, bei dem
man (a) aromatisches Polyisocyanat mit (b) polymeren Verbindungen mit gegentiber Isocyana-
ten reaktiven Gruppen, (¢) gegebenenfalls Kettenverlingerungs- und/oder Vernetzungsmittel,
(d) Katalysator, (e) Treibmittel, enthaltend Wasser, (f) 0,1 bis 5 Gew.-% Lactam, bezogen auf
das Gesamtgewicht der Komponenten (a) bis (f) und (g) gegebenenfalls Zusatzstoffen, bei ei-
nem Isocyanatindex von 50 bis 95 zu einer Reaktionsmischung vermischt, die Reaktionsmi-
schung zum Polyurethanschaumstoff umsetzt, wobei der Katalysator Metallkatalysator und
Aminkatalysator enthilt und der Aminkatalysator tertidre Stickstoffatome aufweist und in einer
solchen Menge eingesetzt wird, dass der Gehalt an tertidaren Stickstoffatomen im Aminkatalysa-
tor, bezogen auf das Gewicht der Ausgangskomponenten (a) bis (e), von 0,0003 bis 0,001 mol
/100 g Schaum betriagt. Weiter betrifft die vorliegende Erfindung einen Polyurethanschaumstoff,
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erhiltlich nach einem solchen Verfahren und die Verwendung eines solchen Polyurethanweich-
schaumstoffs zur Herstellung von Kissen, Sitzpolstern und Matratzen.

Als erfindungsgemiBer Polyurethanschaumstoff wird vorzugsweise ein Polyurethanweich-
schaumstoff verstanden. Dieser weist eine Dichte von 30 bis 70 g/L, vorzugsweise 40 bis 60 g/L
und insbesondere 45 bis 55 g/L auf. Weiter weisen die erfindungsgeméfen Polyurethan-
schaumstoffe vorzugsweise eine Eindruckhirte nach DIN EN ISO 2439, Verfahren A, von weni-
ger als 800 N, besonders bevorzugt weniger als 500 N, mehr bevorzugt weniger als 200 N und
insbesondere weniger als 100 N auf. Vorzugsweise ist der Druckverformungsrest, gemessen
bei 70°C, 50% Stauchung iiber 22 Stunden nach DIN EN ISO 1856, kleiner 20 %, besonders
bevorzugt kleiner 15 %, mehr bevorzugt kleiner 10 % und insbesondere kleiner 5 %.

Als aromatische Polyisocyanate (a) kénnen alle tiblicherweise in der Polyurethanchemie einge-
setzten aromatischen Isocyanate eingesetzt werden. Diese enthalten vorzugsweise Toluoldiiso-
cyanat-Isomere (TDI-Isomere) und Isomere des Methylendiphenylendiisocyanats sowie dessen
hoherkernige Homologe (als MDI bezeichnet). Besonders bevorzugt wird als aromatisches Po-
lyisocyanat, eine Mischung enthaltend 2,4°-MDI, 4,4°-MDI und héherkernige Homologe des MDI
eingesetzt. Weiter kénnen auch modifizierte Isocyanate, wie Isocyanate, die durch Einbau von
Gruppen, ausgehend von Isocyanatgruppen, in denen Polyisocyanate entstehen, eingesetzt
werden. Beispiele fiir derartige Gruppen sind Allophanat-, Carbodiimid-, Uretonimin-, Isocyanu-
rat-, Harnstoff- und Biuretgruppen. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform betrigt der Anteil von
2,4°-Diphenylmethandiisocyanat vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-% und von 4,4°-
Diphenylmethandiisocyanat vorzugsweise 40 bis 80 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamt-
gewicht der aromatischen Polyisocyanate (a). In einer bevorzugten Ausfilhrungsform betriagt der
Anteil von hoherkernigen Homologen des Diphenylmethandiisocyanats 3 bis 30 Gew.-%, be-
sonders bevorzugt 5 bis 25 Gew.-%.

Die aromatischen Polyisocyanate kénnen auch in Form von Prepolymeren eingesetzt werden.
Dazu werden die oben beschriebenen aromatischen Polyisocyanate (a1) im Uberschuss mit
Verbindungen mit gegeniiber Isocyanaten reaktiven Verbindungen (a2) umgesetzt. Dabei wer-
den als Verbindungen (a2) vorzugsweise die unter (b) genannten polymeren Verbindungen mit
gegeniiber Isocyanat reaktiven Gruppen eingesetzt. Werden Isocyanatprepolymere als aromati-
sche Isocyanate (a) eingesetzt, weisen diese vorzugsweise einen NCO-Gehalt von 16 bis 31
Gew.-% auf.

Polymere Verbindungen mit gegeniiber Isocyanat reaktiven Gruppen (b) weisen ein zahlenmitt-
leres Molekulargewicht von mindestens 450 g/mol, besonders bevorzugt 460 bis 12000 g/mol
auf und weisen mindestens zwei gegeniiber Isocyanat reaktive Wasserstoffatome pro Molekiil
auf. Als polymere Verbindungen mit gegentiber Isocyanat reaktiven Gruppen (b) kommen be-
vorzugt Polyesteralkohole, und/oder Polyetheralkohole mit einer Funktionalitit von 2 bis 8, ins-
besondere von 2 bis 6, vorzugsweise von 2 bis 4 und einem mittleren Equivalentmolekularge-
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wicht im Bereich von 400 bis 3000 g/mol, vorzugsweise 1000 bis 2500 g/mol, in Betracht. Ins-
besondere werden Polyetheralkohole eingesetzt.

Die Polyetheralkohole konnen nach bekannten Verfahren, zumeist durch katalytische Anlage-
rung von Alkylenoxiden, insbesondere Ethylenoxid und/oder Propylenoxid, an H-funktionelle
Startsubstanzen, oder durch Kondensation von Tetrahydrofuran, hergestellt werden. Bei Anla-
gerung von Alkylenoxyden spricht man auch von Polyalkylenoxydpolyolen. Als H-funktionelle
Startsubstanzen kommen insbesondere mehrfunktionelle Alkohole und/oder Amine zum Ein-
satz. Bevorzugt eingesetzt werden Wasser, zweiwertige Alkohole, beispielsweise Ethylenglykol,
Propylenglykol, oder Butandiole, dreiwertige Alkohole, beispielsweise Glycerin oder Trimethyl-
olpropan, sowie hsherwertige Alkohole, wie Pentaerythrit, Zuckeralkohole, beispielsweise Su-
crose, Glucose oder Sorbit. Bevorzugt eingesetzte Amine sind aliphatische Amine mit bis zu 10
Kohlenstoffatomen, beispielsweise Ethylendiamin, Diethylentriamin, Propylendiamin, sowie
Aminoalkohole, wie Ethanolamin oder Diethanolamin. Als Alkylenoxide werden vorzugsweise
Ethylenoxid und/oder Propylenoxid eingesetzt, wobei bei Polyetheralkoholen, die fiir die Her-
stellung von Polyurethan-Weichschaumen verwendet werden, hiufig am Kettenende ein Ethyl-
enoxidblock angelagert wird. Als Katalysatoren bei der Anlagerung der Alkylenoxide kommen
insbesondere basische Verbindungen zum Einsatz, wobei hier das Kaliumhydroxid die groSte
technische Bedeutung hat. Wenn der Gehalt an ungesittigten Bestandteilen in den Polyetheral-
koholen gering sein soll, konnen als Katalysatoren auch Di- oder Multimetallcyanidverbindun-
gen, sogenannte DMC-Katalysatoren, eingesetzt werden. Zur Herstellung von viskoelastischen
Polyurethanweichschaumstoffen werden insbesondere zwei- und/oder dreifunktionelle Polyalky-
lenoxydpolyole eingesetzt.

Weiter kénnen als Verbindung mit mindestens zwei aktiven Wasserstoffatomen Polyesterpolyo-
le, beispielsweise herstellbar aus organischen Dicarbonsiuren mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen,
vorzugsweise aliphatischen Dicarbonsiuren mit 8 bis 12 Kohlenstoffatomen und mehrwertigen
Alkoholen, vorzugsweise Diolen, mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 2 bis 6 Kohlen-
stoffatomen, eingesetzt werden. Als Dicarbonsiuren kommen beispielsweise in Betracht: Bern-
steinsdure, Glutarsiure, Adipinsidure, Korksiure, Azelainsidure, Sebacinsiure, Decandicarbon-
sdure, Maleinsiure, Fumarsiure, Phthalsidure, Isophthalsiure, Terephthalsiure und die isome-
ren Naphthalindicarbonséduren. Vorzugsweise wird Adipinsidure eingesetzt. Die Dicarbonsiuren
kénnen dabei sowohl einzeln als auch im Gemisch untereinander verwendet werden. Anstelle
der freien Dicarbonsiuren konnen auch die entsprechenden Dicarbonsiurederivate, wie z.B.
Dicarbonsdureester von Alkoholen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Dicarbonsidureanhydride
eingesetzt werden.

Beispiele fiir zwei- und mehrwertige Alkohole, insbesondere Diole sind: Ethandiol, Diethylengly-
kol, 1,2- bzw. 1,3-Propandiol, Dipropylenglykol, 1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol, 1,6-Hexandiol,
1,10-Decandiol, Glycerin und Trimethylolpropan. Vorzugsweise verwendet werden Ethandiol,
Diethylenglykol, 1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol, 1,6-Hexandiol oder Mischungen aus mindestens
zwei der genannten Diole, insbesondere Mischungen aus 1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol und
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1,6-Hexandiol. Eingesetzt werden kénnen ferner Polyesterpolyole aus Lactonen, z.B. ¢-
Caprolacton oder Hydroxycarbonséuren, z.B. w-Hydroxycapronsiure und Hydroxybenzoesiu-
ren. Vorzugsweise eingesetzt wird Dipropylenglykol.

Als Kettenverlingerungsmittel und/oder Vernetzungsmittel (c) werden Substanzen mit einem
Molekulargewicht von kleiner 400 g/mol, bevorzugt von 60 bis 350 g/mol eingesetzt, wobei
Kettenverlingerer 2 gegeniiber Isocyanaten reaktive Wasserstoffatome und Vernetzungsmittel
mindestens 3 gegeniiber Isocyanat reaktive Wasserstoffatome aufweisen. Diese konnen einzeln
oder in Form von Mischungen eingesetzt werden. Vorzugsweise werden Diole und/oder Triole
mit Molekulargewichten kleiner als 400, besonders bevorzugt von 60 bis 300 und insbesondere
60 bis 150 eingesetzt. In Betracht kommen beispielsweise aliphatische, cycloaliphatische
und/oder aromatische Diole, sowie Diole mit aromatischen Strukturen, mit 2 bis 14, vorzugs-
weise 2 bis 10 Kohlenstoffatomen, wie Ethylenglykol, 1,3-Propandiol, 1,10-Decandiol, o-, m-, p-
Dihydroxycyclohexan, Diethylenglykol, Dipropylenglykol und vorzugsweise 1,4-Butandiol, 1,6-
Hexandiol und Bis-(2-hydroxyethyl)-hydrochinon, Triole, wie 1,2,4-, 1,3,5-Trihydroxy-
cyclohexan, Glycerin und Trimethylolpropan, und niedermolekulare hydroxylgruppenhaltige Po-
lyalkylenoxide auf Basis Ethylen- und/oder 1,2-Propylenoxid und den vorgenannten Diolen
und/oder Triolen als Startermolekiile. Besonders bevorzugt werden als Kettenverlangerer (c)
Monoethylenglycol, 1,4-Butandiol und/oder Glycerin eingesetzt.

Sofern Kettenverlingerungsmittel, Vernetzungsmittel oder Mischungen davon Anwendung fin-
den, kommen diese zweckmiBigerweise in Mengen von 0,1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,5
bis 10 Gew.-% und insbesondere 0,8 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Komponen-
ten (b) und (c) zum Einsatz.

Als Katalysatoren (d) zur Herstellung der erfindungsgemifBen Polyurethanschaumstoffe werden
Metallkatalysator und Aminkatalysator, der tertidre Stickstoffatome aufweist, eingesetzt. Dabei
gelten im Rahmen der Erfindung vorzugsweise Verbindungen mit tertiarem Stickstoffatom als
Aminkatalysatoren, die eine relative Reaktivitit, bezogen auf Triethylendiamin, von mindestens
5% aufweisen. Dabei wird die relative Reaktivitit ermittelt, indem man die Geschwindigkeits-
konstante der zu testenden Verbindung im Modellsystem Butanol-Phenylisocyanat mit einer
Konzentration von jeweils 0,50 mol/Liter bei 50 °C im Lésungsmittel Acetonitril ermittelt und mit
der von 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan (Triethylendiamin) vergleicht. Eine relative Reaktivitit von
mindestens 5% ist dabei gegeben wenn fiir den zu priifenden Katalysator bei ansonsten identi-
schen Bedingungen die Geschwindigkeitskonstante gegentiber der Geschwindigkeitskonstante
bei Einsatz von 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]Joctan maximal um den Faktor 20 kleiner ist. Details zur
Bestimmung der Geschwindigkeitskonstante sind in Schwetlick et. Al. Im J. Chem. Soc Perkin
Trans. 2, 1994, Seiten 599 bis 608 beschrieben (Geschwindigkeitskonstante k;, fiir 1,4-
Diazabicyclo[2.2.2]octan unter den genannten Bedingungen = 2,68 dm® mol-? s-'). Vorzugswei-
se enthalten die Aminkatalysatoren reaktive Aminkatalysatoren, das heifit solche, die gegeniiber
Isocyanatgruppen reaktive Gruppen enthalten. Diese weisen mindestens eine, vorzugsweise 1
bis 8 und besonders bevorzugt 1 bis 2 gegeniiber Isocyanaten reaktive Gruppen, wie primire
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Amingruppen, sekundire Amingruppen, Hydroxylgruppen, Amide oder Harnstoffgruppen, vor-
zugsweise primiare Amingruppen, sekundiare Amingruppen oder Hydroxylgruppen und beson-
ders bevorzugt primdre Amingruppen oder Hydroxylgruppen auf. Einbaubare Aminkatalysatoren
werden meist zur Herstellung emissionsarmer Polyurethane eingesetzt, die insbesondere im
Automobilinnenbereich eingesetzt werden. Solche Katalysatoren sind bekannt und beispiels-
weise in EP1888664 beschrieben. Diese umfassen Verbindungen, die neben der bzw. den ge-
geniiber Isocyanaten reaktiven Gruppen vorzugsweise eine oder mehrere, vorzugsweise zwei,
tertiire Aminogruppen aufweisen.

Vorzugsweise tragen die tertiiren Aminogruppen der einbaubaren Katalysatoren mindestens
zwei aliphatische Kohlenwasserstoffreste, vorzugsweise mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen je
Rest, besonders bevorzugt mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen je Rest. Besonders bevorzugt tragen
die tertisren Aminogruppen zwei Reste, unabhingig voneinander ausgewihlt aus Methyl- (H3C-)
und Ethylrest (HsC-H2C-) sowie einen weiteren organischen Rest. Beispiele fiir einbaubare Ka-
talysatoren, die in einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung eingesetzt werden, sind
ausgewihlt aus der Gruppe, bestehend aus Bisdimethylaminopropylharnstoff, Bis(N,N-
Dimethylaminoethoxyethyl)carbamat, Dimethylaminopropylharnstoff, N,N,N-Trimethyl-N-
hydroxyethylbis(aminopropylether), N,N,N-Trimethyl-N-hydroxyethylbis(aminoethylether), Diet-
hylethanolamin, Bis(N,N-dimethyl-3-aminopropyl)amin, Dimethylaminopropylamin, 3-
Dimethyaminopropyl-N,N-dimethylpropan-1,3-diamin, Dimethyl-2-(2-aminoethoxyethanol) und
(1,3-Bis(dimethylamino)-propan-2-ol), N,N-Bis-(3-dimethylamino-propyl)-N-isopropanolamin,
Bis-(dimethylaminopropyl)-2-hydroxyethyl-amin, N,N,N-Trimethyl-N-(3 aminopropyl)-
bis(aminoethylether), 3-Dimethylaminoisopropyl-diisopropanolamin, N-[2-[2-
(Dimethylamino)ethoxylethyl]-N-methyl-1,3,-propandiamin und Mischungen davon. Besonders
bevorzugt wird N-[2-[2-(Dimethylamino)ethoxy]ethyl]-N-methyl-1,3,-propandiamin eingesetzt.

Neben den einbaubaren Aminkatalysatoren kénnen weiter {ibliche Amin-Katalysatoren zur Her-
stellung der Polyurethane eingesetzt werden. Diese sind vorzugsweise ausgewihlt aus der
Gruppe, bestehend aus 2,3-Dimethyl-3,4,5,6-tetrahydropyrimidin, Triethylamin, Tributylamin,
Dimethylbenzylamin, N-Methyl-, N-Ethyl-, N-Cyclohexylmorpholin, N,N,N",N'-
Tetramethylethylendiamin, N,N,N',N'-Tetramethyl-butandiamin, N,N,N',N'-Tetramethyl-
hexandiamin, Pentamethyl-diethylentriamin, Tetramethyl-diaminoethylether, Bis-
(dimethylaminopropyl)-harnstoff, Dimethylpiperazin, 1,2-Dimethylimidazol, 1-Aza-bicyclo-(3,3,0)-
octan und vorzugsweise 1,4-Diaza-bicyclo-(2,2,2)- und Mischungen daraus.

Dabei wird der Aminkatalysator in einer solchen Menge eingesetzt, dass der Gehalt an tertidren
Stickstoffatomenvon 0,0001 bis 0,003 mol/100 g Schaum, vorzugsweise 0,0004 bis 0,002 und
insbesondere 0,0005 bis 0,001 mol pro 100 g Schaum betrigt. Vorzugsweise enthalten die
Aminkatalysatoren ausschliefllich einbaubare Aminkatalysatoren.

Als Metallkatalysatoren kénnen alle tiblichen Metallkatalysatoren eingesetzt werden. Diese um-
fassen organische Metallverbindungen, vorzugsweise organische Zinnverbindungen, wie Zinn-
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(II)-salze von organischen Carbonséuren, z.B. Zinn-(I)-acetat, Zinn-(l1)-octoat, Zinn-(ll)-
ethylhexanoat und Zinn-(ll)-laurat und die Dialkylzinn-(IV)-salze von organischen Carbonséuren,
z.B. Dibutyl-zinndiacetat, Dibutylzinndilaurat, Dibutylzinn-maleat und Dioctylzinn-diacetat, Di-
butylzinn-dineodecanoat, sowie Bismutcarboxylate, wie Bismut(lll)-neodecanoat, Bismut-2-
ethylhexanoat und Bismut-octanoat oder Mischungen davon. Vorzugsweise werden als Metall-
katalysator solche Metallkatalysatoren ausgewihlt, die hydrolysestabil sind, wie beispielsweise
Zinn(lV)-Verbindungen. Insbesondere wird Dibutylzinn-dineodecanoat als Metallkatalysator ein-
gesetzt.

Die Katalysatoren und die einzusetzenden Katalysatormengen werden dabei so ausgewihit,
dass die Polyurethanreaktionsmischung vorzugsweise eine Steigzeit von 30 bis 150 Sekunden,
besonders bevorzugt 40 bis 110 Sekunden und insbesondere 50 bis 105 Sekunden aufweist,
wobei die erfindungsgemifie Mengenbeschriankung fir tertidren Stickstoff beriicksichtigt wird.
Als Steigzeit ist die Zeit bis zur Erreichung der maximalen Hohe im Beschertest bei einer Ein-
waage von 100 g Polyol-Komponente und 50 g Isocyanat-Komponente verstanden. Weiter liegt
die Startzeit vorzugsweise im Bereich von 10 bis 30 Sekunden, besonders bevorzugt 12 bis 25
Sekunden und insbesondere 14 bis 22 Sekunden und die Gel- oder Fadenziehzeit bei vorzugs-
weise 60 bis 180 Sekunden, besonders bevorzugt bei 70 bis 160 und insbesondere bei 75 bis
145 Sekunden. Dabei werden die Start- und Gelzeit gemil DIN EN 14315-1:2013 bei 25 °C im
Bechertest bei einer Einwaage von 100 g Polyol-Komponente und 50 g Isocyanat-Komponente
bestimmt.

Ferner sind bei der Herstellung von Polyurethanschaumstoffen ein oder mehrere Treibmittel (e)
zugegen. Als Treibmittel (e) konnen chemisch wirkende Treibmittel und/oder physikalisch wir-
kende Verbindungen eingesetzt werden. Unter chemischen Treibmitteln versteht man Verbin-
dungen, die durch Reaktion mit Isocyanat gasformige Produkte bilden, wie beispielsweise Was-
ser oder Ameisensidure. Unter physikalischen Treibmitteln versteht man Verbindungen, die in
den Einsatzstoffen der Polyurethan-Herstellung gelost oder emulgiert sind und unter den Bedin-
gungen der Polyurethanbildung verdampfen. Dabei handelt es sich beispielsweise um Kohlen-
wasserstoffe, halogenierte Kohlenwasserstoffe, und andere Verbindungen, wie zum Beispiel
perfluorierte Alkane, wie Perfluorhexan, Fluorchlorkohlenwasserstoffe, und Ether, Ester, Ketone
und/oder Acetale, beispielsweise (cyclo)aliphatische Kohlenwasserstoffe mit 4 bis 8 Kohlen-
stoffatomen, Fluorkohlenwasserstoffe, wie Solkane® 365 mfc, oder Gase, wie Kohlendioxid.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform wird als Treibmittel eine Mischung dieser Treibmittel,
enthaltend Wasser, besonders bevorzugt ausschlieflich Wasser, eingesetzt. Dabei wird die
Treibmittelmenge so gewihlt, dass die Dichte des erfindungsgemiaBen Polyurethanschaumstoffs
im Bereich von 30 bis 70 g/L, vorzugsweise 40 bis 60 g/L und insbesondere 45 bis55 g/L liegt.
Insbesondere wird ausschlielich Wasser in einer Menge von 1 bis 6 Gew.-%, vorzugsweise 2
bis 5 Gew.-% und insbesondere 2,5 bis 4,5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der
Komponenten (b) bis (f) eingesetzt.
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Weiter enthilt die Reaktionsmischung Lactam (f). Als Lactam im Rahmen der Erfindung werden
cyclische Amide verstanden, die substituiert sein konnen. Dabei befindet sich die Amidbindung
im Ring, vorzugsweise handelt es sich nur um eine Amidgruppe im Ring. Beispiele fiir erfin-
dungsgemiBe sind p-Propiolactam, 2-Pyrrolidon, N-Methylpyrrolidon, y-Butyrolactam, &-
Valerolactam (2-Piperidon) und e-Lactam (s-Caprolactam). Besonders bevorzugt wird ¢-
Caprolactam verwendet.

Als Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe (g) werden beispielsweise oberflichenaktive Substanzen,
Schaumstabilisatoren, Zellregler, duere und innere Trennmittel, Fillstoffe, Pigmente, Farbstof-
fe, Flammschutzmittel, Antistatika, Hydrolyseschutzmittel sowie fungistatisch und bakteristatisch
wirkende Substanzen eingesetzt.

Weitere Angaben iiber die verwendeten Ausgangsstoffe finden sich beispielsweise im Kunst-
stoffhandbuch, Band 7, Polyurethane, herausgegeben von Giinter Oertel, Carl-Hanser-Verlag,
Miinchen, 3. Auflage 1993, Kapitel 5, Polyurethanweichschaumstoffe

Bei der Herstellung der erfindungsgeméBen Polyurethanschaumstoffe werden tiblicherweise die
polymeren Verbindungen mit gegeniiber Isocyanaten reaktiven Gruppen (b), die gegebenenfalls
eingesetzten Kettenverlingerungs- und/oder Vernetzungsmittel (c), die Katalysatoren (d), die
Treibmittel (e), Lactame (f) sowie die gegebenenfalls mit verwendeten Hilfsmittel und/oder Zu-
satzstoffe (g) zu einer sogenannten Polyolkomponente vermischt und in dieser Form mit den
Polyisocyanaten a) zur Umsetzung gebracht.

Zur Herstellung der erfindungsgemafen Polyurethanschaumstoffe werden die aromatischen
Polyisocyanate (a) mit den polymeren Verbindungen mit gegeniiber Isocyanaten reaktiven
Gruppen im Beisein der genannten Treibmittel, Katalysatoren und Hilfs- und/oder Zusatzstoffe
(Polyolkomponente) zur Reaktion gebracht. Dabei werden die Mischungsverhiltnisse so ge-
wihlt, dass das Aquivalenz-Verhiltnis von NCO-Gruppen der Polyisocyanate (a) zur Summe
der reaktiven Wasserstoffatome der Komponenten (b) und (f) sowie, falls vorhanden, (¢) und (d)
vorzugsweise 0,5 bis 0,95 zu 1, vorzugsweise 0,6 bis 0,8 zu 1 und insbesondere 0,65 bis 0,75
zu 1 betrigt. Ein Verhiltnis von 1 zu 1 entspricht dabei einem Isocyanatindex von 100.

Die Herstellung der erfindungsgemifen Polyurethan-Schaumstoffe erfolgt vorzugsweise nach
dem one-shot-Verfahren, beispielsweise mit Hilfe der Hochdruck- oder Niederdrucktechnik. Da-
bei werden die erfindungsgemiBen Schaumstoffe beispielsweise auf einem Band oder vor-
zugsweise in einer Form hergestellt. Die Polyurethanformschaumstoffe kénnen in offenen oder
geschlossenen, beispielsweise metallischen Formwerkzeugen hergestellt werden.

Besonders vorteilhaft ist es, nach dem sogenannten Zweikomponentenverfahren zu verfahren,
bei dem, wie oben ausgefiihrt, eine Polyolkomponente hergestellt und mit Polyisocyanat (a)
verschaumt wird. Die Komponenten werden vorzugsweise bei einer Temperatur im Bereich zwi-
schen 15 bis 120 °C, vorzugsweise 20 bis 80 °C vermischt und in das Formwerkzeug bezie-
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hungsweise auf die Bandstralle gebracht. Die Temperatur im Formwerkzeug liegt zumeist im
Bereich zwischen 15 und 120 °C, vorzugsweise zwischen 30 und 80 °C. Der so erhaltene Po-
lyurethanformschaumstoff ist ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung. Dieser ist vor-
zugsweise offenzellig und kann ohne Walken verwendet werden. Auch weist er eine vorzugs-
weise klebefreie Oberfliche auf.

ErfindungsgemiBe Polyurethanschiaume werden vorzugsweise im Fahrzeugbau, beispielsweise
als Teppichriickseitenbeschichtung, als fiir Polster-, Sitz- oder Liegemdabel, fiir Matratzen oder
Kissen, verwendet. Ein weiteres Einsatzgebiet sind Autosicherheitsteile, Auflageflichen, Arm-
lehnen und dhnliche Teile im Mdbelbereich und im Automobilbau.

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass durch Einsatz von Lactam in Kombination mit ei-
ner erfindungsgemifBen Gel- und Treibkatalyse eine Bildung von aromatischen Aminen, auch
bei einem Isocyanatindex von deutlich kleiner 100 und einem Wasseranteil von deutlich gréBer
als 1 Gew.-%, insbesondere an der Oberfliche von Formschaumstoffen, deutlich verringert und
vorzugsweise unter die Nachweisgrenze gesenkt werden kann. Des Weiteren wurde gefunden,
dass in solchen Schaumstoffen kein freies Lactam als mogliche Emissionsquelle innerhalb der
fiir die Anwendung relevanten Temperaturbereiche bis 90 °C bei der Bestimmung der konden-
sierbaren Bestandteile, gemessen bei 90 °C gemill VDA 278 (Fogging,), nachgewiesen werden
konnte

Ein weiterer Vorteil besteht darin, dass ebenfalls der Gehalt an Aldehyden, gemessen am aus-
reagierten Schaum deutlich reduziert werden kann, oft um mehr als 50 %, bezogen auf einen
konventionell katalysierten Schaumstoff ohne Zugabe von Lactam. Eine aufgrund von Ketten-
abbruch durch Lactam zu befiirchtende Verschlechterung der mechanischen Eigenschaften wie
z.B. des Druckverformungsrestes wurde erstaunlicherweise ebenfalls nicht festgestellt. Im Ge-
genteil kann eine Verbesserung der mechanischen Eigenschaften nach Schnellalterung im Au-
toklaven bei 120°C tiber 5h und bei der Feuchtwirmelagerung beobachtet werden.

Im Folgenden soll die Erfindung anhand von Beispielen dargelegt werden:

Zur Herstellung der Polyurethanschaumstoffe gemil den Beispielen wurden folgende Einsatz-
stoffe verwendet:

Polyol 1:  Ein Glycerin gestartetes Polyoxypropylenpolyoxyethylen mit einem Polyoxyethylen-
anteil von 13 Gew.-% bezogen auf den Gehalt an Alkyleneoxyd, einer Hydroxylzahl
von 28 mg KOH/g und tiberwiegend priméren Hydroxylgruppen.

Polyol 2:  Polymerpolyol auf der Basis von Styrol und Acrylnitril im Verhiltnis 2:1,

Feststoffgehalt 44 Gew-% und einer Hydroxylzahl von 20 mg KOH/g.

Polyol 3:  Glycerin gestartetes Polyoxypropylenpolyoxyethylen mit einem Po lyoxyethylenan-
teil, bezogen auf den Gehalt an Alkylenoxyd, von 74 Gew.-% und einer Hydroxylzahl
von 42 mg KOH/g.
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Propylenglykol gestartetes Propoxylat mit einer OHZ von 55
Glycerin gestartetes Polyoxypropylenpolyoxyethylen mit einem Polyoxyethylenanteil

von 14 Gew.-% bezogen auf den Gehalt an Alkyleneoxyd und einer Hydroxylzahl
von 30 mg KOH/g

Polyol 5: mit einer Mischung aus Glycerin und Diethylenglycol (74 zu 26 Gewichtsteile) gestar-
tetes Polyoxypropylenpolyoxyethylen mit einem Polyoxyethylenanteil, bezogen auf
den Gehalt an Alkylenoxyd, von 10 Gew.-% und einer Hydroxylzahl von 48 mg
KOH/g.

Polyol 6: Glycerin gestartetes Polyoxypropylen mit einer Hydroxylzahl von 42 mg KOH/g.

Katalysator 1:
Katalysator 2:

Katalysator 3:

Katalysator 4:

Katalysator 5:
Katalysator 6:
Katalysator 7:
Katalysator 8:
Katalysator 9:

Katalysator 10:

Katalysator 11:

Katalysator 12:

Katalysator 13:

Isocyanat 1:

Isocyanat 2:

Isocyanat 3:

Fanger:

33 Gew-%ige Losung Triethylendiamin in Dipropylenglykol.

Einbaubarer, tertidrer Aminkatalysator der Fa. Evonik, erhiltlich unter dem
Handelsnamen Dabco ® NE 300 (N-[2-[2-(Dimethylamino)ethoxyl]-N-methyl-
1,3,-propandiamin).

N,N-Dimethyl-N’",N’-di(2-hydroxypropyl)-1,3-propandiamin, erhiltlich von der
Firma Huntsman unter dem Handelsnahmen Jeffcat® DPA.
3-(Dimethylamino)propylamin gestartetes Polyoxypropylen mit einem Po-
lyoxypropylenanteil von 77 Gew.% und einer Hydroxylzahl von 250 mg KOH/g
3-(Dimethylamino)propylamin

1,4-Diazabicyclo-[2,2,2]-octan (25%) in 1,4-Butandiol (75%)

Aminkatalysator Dabco® 2025 der Fa. EVONIK (vormals Air Products)
Diethanolamin

Hydroxymethyltriethylendiamin (66,7 Gew.-%) in Dipropylenglycol
N-[2-[2-(Dimethylamino)ethoxylethyl]-N-methyl-1,3-propandiamin
von Evonik unter dem Handelsnamen Dabco NE 300
N-(3-Dimethylaminopropyl)-N,N-diisopropanolamin (erhiltlich von der Firma
Huntsman unter dem Handelsnahmen Jeffcat ® DPA)

10 Gew.-%-ige Losung von Dimethylzinn-dineodecanotat in Polyol 1, erhiiltlich
unter dem Handelsnamen Fomrez ® UL 28; PU Katalysator der Firma
Momentive.

Zinkkomplex, erhiltlich von der Firma King Industries unter dem Handelsna-
men K-Kat XK-614

(erhiltlich

Mischung von MDI und hsherkernigen Homologen des MDI mit einer Viskosi-
tat bei 25 °C von 210 mPas und einem NCO-Gehalt von 31,5 Gew.-%.
Mischung aus 49 Gew.-Teilen 4,4’-MDI, 48,6 Gew.-Teile 2,4-MDI und 2,4
Gew.-Teilen 2,2°-MDI, der NCO-Gehalt betrigt 33,5 Gew.-%.

Monomeres 4,4-MDI mit einem NCO-Gehalt von 33,5 Gew.-%. Stabilisator:
Emissionsarmer Silikonstabilisator

Dodecylbernsteinsiaureanhydrid.
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Ausgehend von den in Tabelle 1 angegebenen Ausgangsstoffen wurde in einer geschlossenen
Form Priifplatten der Dimension 18,5 x 19,5 x 3,8 cm hergestellt. Dabei wurde eine Polyolkom-
ponente gemiB der in den Tabellen angegebenen Zusammensetzungen hergestellt, in einem
Hochdruckmischkopf bei 35 °C mit der angegebenen Isocyanatkomponente bei angegebenem
Isocyanatindex vermischt und in die auf 60 °C temperierte Form gegeben. Die Mengenangaben
der Einsatzstoffe beziehen sich dabei auf Gewichtsteile in Prozent, der Gehalt an tertidirem
Stickstoff pro 100 g Schaum ist in Mol /100g Schaumstoff unddie MDA-Konzentration ist in ppm
angegeben. Dabei wurden zur Berechnung des Gehalts an tertidrem Stickstoff nur Verbuindun-
gen einbezogen, die eine relative Reaktivitat, bezogen auf Triethylendiamin, von mindestens 5%
aufweisen. Nach 5 Minuten wurde das Formteil entformt, die Dichte betrug ca. 50 g/dm3.

Tabelle 1
Polyolkomponente Vergleich 1 | Vergleich 2 | Vergleich 3 | Vergleich 4 | Vergleich 5
Polyol 1 64,85 64,22 64,22 63,60 63,35
Polyol 2 15,00 15,00 15,00 15,00 15,00
Polyol 3 14,00 14,00 14,00 14,00 14,00
Katalysator 1 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10
Katalysator 2 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10
Katalysator 3 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
Katalysator 4 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
Katalysator 12 - - - - -
g-Caprolactam 0,00 0,31 0,63 1,25 1,50
Stabilisator 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
Wasser 3,45 3,45 3,45 3,45 3,45
Isocyanatkomponente
Isocyanat1 37,5 37,5 37,5 37,5 37,5
Isocyanat 2 42,1 42,1 42,1 42,1 42,1
Isocyanat 3 20,4 20,4 20,4 20,4 20,4
Index 75,0 75,0 75,0 75,0 75,0
2,4°-MDA 87 77 70 57 32
4,4‘-“MDA 6 5 4 3 <1
Gehalt an tert. N/ 0,021 0,021 0,021 0,021 0,021
100g Schaum
Tabelle 1 Fortsetzung
Polyolkomponente Vergleich | Beispiel | Vergleich | Beispiel | Vergleich 8 Beispiel
6 1 7 2 3
Polyol 1 62,35 65,85
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Polyol 2 15,00 15,00 32 32
Polyol 3 14,00 14,00 78 76,5 4,8 4,8
Polyol 4 - - 16 16
Polyol 5 2 2 58,05 58,10
Katalysator1 0,10 - 0,4
Katalysator 2 0,10 0,10 0,2 0,2
Katalysator 3 1,00 -

Katalysator 4 1,00

Katalysator 5 0,1 0,25

Katalysator 6 0,45

Katalysator 7 0,25

Katalysator 8 0,2 0,2
Katalysator 12 - 0,10 0,3 0,3
Deodecylbernstein- 2,50 -

sdureanhydrid

g-Caprolactam 1,50 1,50 0,5
Stabilisator 0,50 0,50 0,02 0,02 0,4 0,4
Wasser 3,45 3,45 3,5 3,5 3,55 3,55
Isocyanatkomponente

Isocyanat 1 37,5 37,5 20 20 40 40
Isocyanat 2 421 421 80 80 50 50
Isocyanat 3 20,4 20,4 10 10
Index 75,0 75,0 75 75

2,4-MDA 3 <1

2,4‘-MDA 49 <1 18 <1 24 <1
4,4-MDA 2 <1 <1 <1 3 <1
Gehalt an tert. N/ 0,021 0,00066 | 0,0043 | 0,00066 | 0,003+x(Dabco | 0,0013
100g Schaum 2025)

Gemal Tabelle 2 wurden in analogem Verfahren weitere Polyurethanschaumstoffe hergestellt
und neben dem MDA-Gehalt auch die mechanischen Eigenschaften ermittelt. Diese sind eben-
falls in Tabelle 2 angegeben. Dabei wurde in Vergleichsversuch 10 und Beispiel 8 jeweils ein
Isocyanatprepolymer eingesetzt, das aus den angegebenen Komponenten erhalten wurde.
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Tabelle 2
Polyolkomponente Vergleich | Beispiel | Beispiel | Beispiel | Beispiel | Vergleich | Beispiel
9 4 5 6 7 10 8
Polyol 1 64,85 63,85 | 66,25 | 65,15 | 65,05 76,6 76,6
Polyol 2 15,00 15,00 | 15,00 15,00 | 15,00 15 15
Polyol 3 14,00 14.00 | 14,00 14,00 | 14,00 2 2
Katalysator 1 0,10 - - - - 0,1
Katalysator 2 0,10 0,10 0,10 0,10 0,20
Katalysator 3 1,00 - - - -
Katalysator4 1,00 1,0
Katakyssator 9 0,2
Katalysator 10 0,1 0,2
Katalysator 11 1
Katalysator12 - 0,10 0,20 0,30 0,30
Katalysator 13 0,3
g-Caprolactam - 3,00 1,50 1,50 1,50 1,5
Stabilisator 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,7 0,7
Wasser 3,45 3,45 3,45 3,45 3,45 3,5 3,5
Isocyanatkomponente 14,00 14.00 | 14,00 14,00 14,00
Isocyanat 1 37,5 37,5 37,5 37,5 37,5 36 36
Isocyanat 2 421 421 421 421 421 32 32
Isocyanat 3 20,4 20,4 20,4 20,4 20,4 20 20
Polyol 3 2 2
Polyol 6 10 10
Index 70,0 70,0 70,0 70,0 70,0 70 70
Startzeit [s] 14 22 22 21 16 12 12
Gelzeit [s] 53 104 104 93 70 51 49
Steigzeit [s] 76 145 145 135 100 72 70
2,2 MDA 6 1
2,4‘-“MDA 96 <1 <1 <1 <1 78 2
4,4‘-MDA 7 <1 <1 <1 <1 5 <1
Gehalt an tert. N / 0,021 | 0,00066 | 0,00066 | 0,00066 | 0,0013 |0,0072 | 0,0013

100g Schaum
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Tabelle 3 zeigt, dass durch Anwendung der erfindungsgemiBen Katalysatoren zum Teil erhebli-
che Verbesserungen in den mechanischen Eigenschaften gemessen werden. Es verbessern
sich bei vergleichbarer Dichte der Schaumstoffe die Druckverformungsreste, gemessen bei 50,
75 und 90 % Deformation. Die Offenzelligkeit (gemessen als Luftdurchldssigkeit) und insbeson-
dere und tiberraschend der Druckverformungsrest nach Autoklavalterung (50% Kompressi-
on/5h/120°C, 3 Zyklen). Diese Werte wurden wie folgt bestimmt:

Mechanische Priifung Vorschrift
Stauchhirte bei 25%, 40% und 65% Kompression DIN EN ISO 3386
Hysterese bei 70% Kompression DIN EN ISO 3386
Dichte DIN EN ISO 845

Druckverformungsrest (22h/70°C/50% Kompressi- DIN EN ISO 1856

on)
In Anlehnung an die

Druckverformungsrest nach Autoklavalterung DIN ISO 1856, nach 5h
Autoklavlagerung bei
120 Grad Celsius und

50% Kormpression (3

Cyclen).
Zugfestigkeit DIN EN ISO 1798
Bruchdehnung DIN EN ISO 1798
Weiterreilwiderstand (Graves m. Einschnitt) DIN EN I1SO 34-1,B (b)
Riickprallelastizitit DIN EN ISO 8307

Emissionswerte:

Die Schaumproben aus Vergleichsbeispiel 8 und Beispiel 5 wurden mittels Kammermethode
und anschlieBender HPLC untersucht. Zur Bestimmung von Formaldehyd wurde analog ASTM
D-5116-06 vorgegangen. Die KammergroBe betrug 4,7 Litern. Als Polyurethanproben wurden
Schaumstoffe mit einer Grée von 110 mm x 100 mm x 25 mm aus dem Kern des Schaumstoffs
eingesetzt. Die Temperatur in der MeBkammer betrug wihrend der Messung 65 °C, die relative
Luftfeuchtigkeit 50 %. Die Luftaustauschrate betrug 3,0 Liter pro Stunde. Der Abluftstrom mit
flichtigen Aldehyden aus dem Polyurethan wurden iiber 120 Minuten durch eine Kartusche mit
2,4-Dinitrophenylhydrazin beschichtetes Silika geleitet. Die DNPH-Kartusche wurde anschlie-
Bend mit einem Gemisch von Acetonitril und Wasser eluiert. Die Konzentration von Formaldehyd
im Eluat wurde mittels HPLC bestimmt. Nach diesem Aufbau liegt die Nachweisgrenze fiir For-
maldehydemissionen bei <11 pg/ms3.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wurde der Gehalt an aromatischen Aminen wie folgt
bestimmt:
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Die Bestimmung der Konzentration an aromatischen Aminen an Formteilen aus Polyurethan-
weichformschaum erfolgte in Anlehnung an die Priifmethode der ISOPA I.l.l.: Nachweismetho-
de auf MDA (ISOPA L.L.I. ref. 11399, "Robust method for the determination of the diaminodiphe-
nylmethane content of flexible polyurethane foams". Dazu wurden die Proben nach der Herstel-
lung gesigt und sofort in Aluminiumfolie und einem Kunststoffbeutel verpackt. Die Dauer zwi-
schen Entformen und Verpacken lag bei 30min.

Die Oberfliche des Formschaumstoffs wurde in Form von Platten mit einer Dicke von 0,5 cm
abgetrennt. Aus diesen Platten wurden Proben mit jeweils 3 cm x 3 cm ausgeschnitten und zu
einem Wiirfel von 3 x 3 x 3 cm zusammen gestapelt und vermessen. Der Weichschaumwiirfel
wurde in einem Becherglas mit 10 mL 1%-iger Essigsdure (Angabe in Massen-%) versetzt. Der
Wiirfel wurde zwanzigfach mittels eines Stempels (ca. 4 cm Durchmesser) ausgequetscht und
die Lésung in einen 50ml Kolben tibergefiinrt. AnschlieBend wurde der Stampfprozess zwei Mal
mit jeweils weiteren 10mL 1%-iger Essigsiure wiederholt, wobei auch diese Essigsdure nach
dem Stampfprozess in den Kolben iiberfiihrt wurde. Nach Vereinigung der erhaltenen Extrakte
wurde auf 50 mL mit 1%-iger Essigsédure aufgefiillt. Diese Losung wurde zur Vorbereitung der
HPLC-Analyse durch ein 0,45um-Filter filtriert. Es erfolgte eine Doppelbestimmung in allen Fél-
len. Die MDA-Gehalte werden in ppm angegeben.
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Patentanspriiche

. Verfahren zur Herstellung von Polyurethanschaumstoffen mit einer Dichte von 30 g/dm3

bis 70 g/dm?3, bei dem man
a) aromatisches Polyisocyanat mit

b) polymeren Verbindungen mit gegeniiber Isocyanaten reaktiven Gruppen,

¢) gegebenenfalls Kettenverlingerungs- und/oder Vernetzungsmittel,

d) Katalysator,

e) Treibmittel, enthaltend Wasser,

f) 0,1 bis 5 Gew.-% Lactam, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten (a) bis

(f) und
g) gegebenenfalls Zusatzstoffen,
bei einem Isocyanatindex von 50 bis 95 zu einer Reaktionsmischung vermischt, die Re-
aktionsmischung zum Polyurethanweichschaumstoff umsetzt,

wobei der Katalysator Metallkatalysator und Aminkatalysator enthilt und der Aminkataly-
sator tertidre Stickstoffatome aufweist und in einer solchen Menge eingesetzt wird, dass
der Gehalt an tertiaren Stickstoffatomen im Aminkatalysator, bezogen auf das Gewicht
der Ausgangskomponenten (a) bis (f), von 0,0001 bis 0,003 mol /100 g Schaum betragt.

. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Aminkatalysator eine

Reaktivitat von mindestens 5 %, bezogen auf 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan aufweist.

. Verfahren nach Anspruch 1 oder Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Kataly-

satoren in solchen Mengen eingesetzt werden, dass die Polyurethanreaktionsmischung
eine Steigzeit von 30 bis 150 Sekunden aufweist.

. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der Gehalt

an Wasser, bezogen auf die Komponenten (b) bis (f), 1 bis 5 Gew.-% betrigt.

. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass neben

Wasser keine weiteren Treibmittel enthalten sind.

. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass das

Lactam (f) e-Caprolactam ist.

. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass der Amin-

katalysator mindestens eine gegeniiber Isocyanat reaktive Gruppe aufweist.

. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass der Amin-

katalysators zwei tertidre Stickstoffatome im Molekiil aufweist.
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die tertia-
ren Stickstoffatome des Aminkatalysators mindestens einen Methylenrest HzC- oder
Ethylenrest H3C-H,C- aufweisen.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass der Amin-
katalysator ausgewihlt ist aus der Gruppe, bestehend aus Bisdimethylaminopropylharn-
stoff, Bis(N,N-Dimethylaminoethoxyethyl)carbamat, Dimethylaminopropylharnstoff,
N,N,N-Trimethyl-N-hydroxyethylbis(aminopropylether), N,N,N-Trimethyl-N-hydroxyethyl-
bis(aminoethylether), Diethylethanolamin, Bis(N,N-dimethyl-3-aminopropyl)amin, Dime-
thylaminopropylamin, 3-Dimethyaminopropyl-N,N-dimethylpropan-1,3-diamin, Dimethyl-
2-(2-aminoethoxyethanol) und (1,3-Bis(dimethylamino)-propan-2-ol), N,N-Bis-(3-
dimethylamino-propyl)-N-isopropanolamin, Bis-(dimethylaminopropyl)-2-hydroxyethyl-
amin, N,N,N-Trimethyl-N-(3 aminopropyl)-bis(aminoethylether), 3-
Dimethylaminoisopropyl-diisopropanolamin, N-[2-[2-(Dimethylamino)ethoxy]ethyl]-N-
methyl-1,3,-propandiamin und Mischungen davon.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass der Me-
tallkatalysator ein Zinn(IV)-katalysator ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass das aro-
matische Polyisocyanat Isomere und Homologe des Diphenylmethandiisocyanats ent-
hiilt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass zur Her-
stellung der Reaktionsmischung eine Isocyanatkomponente (A), enthaltend aromati-
sches Polyisocyanat (a), und eine Polyolkomponente (B), enthaltend eine Mischung,
umfassend polymeren Verbindungen mit gegeniiber Isocyanaten reaktiven Gruppen (b),
Katalysator (d) und Treibmittel, enthaltend Wasser (e) vermischt werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass die Um-
setzung der Reaktionsmischung zum Polyurethanweichschaumstoff in einer Form er-

folgt.

Polyurethanschaumstoff, erhiltlich nach einem Verfahren gemil einem der Anspriiche 1
bis 14.

Verwendung eines Polyurethanschaumstoffs nach Anspruch 15 zur Herstellung von Kis-
sen, Sitzpolstern, Matratzen.
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