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(54) Title: POLYURETHANES WITH REDUCED ALDEHYDE EMISSION
(54) Bezeichnung : POLYURETHANE MIT REDUZIERTER ALDEHYDEMISSION

(57) Abstract: The present invention relates to a process for producing polyurethanes having reduced aldehyde emission. According
to the invention, a CH-acid compound is added to the reaction mixture to produce the polyurethane, said compound comprising one
or more alkylene oxide moieties. The present invention further relates to polyurethanes which have been produced by such a process
and to the use of such polyurethanes in the interior of means of transport.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende FErfindung betritft ein Verfahren zur Herstellung von Polyurethanenmit reduzierter
Aldehydemission bei dem der Reaktionsmischung zur Herstellung des Polyurethans eine CH-Acide Verbindung zugegeben wird, die
eine oder mehrere Alkylenoxideinheiten autweist. Weiter betritft die vorliegende Erfindung Polyurethane, die nach einem solchen
Verfahren hergestellt wurden und den Einsatz solchen Polyurethane im Innenraum von Verkehrsmitteln.
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Polyurethane mit reduzierter Aldehydemission
Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyurethanen bei dem
man (a) Polyisocyanat, (b) polymeren Verbindungen mit gegentber Isocyanaten reaktiven
Gruppen, (c) Katalysatoren, (d) einer CH-Aciden Verbindung gemaf der allgemeinen Formel (1)

[H-X-(A-0)1-A-X]m-S-[X~-(A-O)r-A-X-C(O)-CH2-R ],
(X-H),

Formel (1)

wobei H-fUr Wasserstoff, -X- unabhangig voneinander flr Sauerstoff oder eine —-NH- Gruppe,
-A- unabhangig voneinander fur einen linearen oder verzweigtkettigen, aliphatischen oder aro-
matischen Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, -O- flir Sauerstoff, S fur einen
aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen, linearen oder verzweigtkettigen Kohlen-
wasserstoffrest, der substituiert sein kann, -C(O)- fur einen Carbonylrest, -CH2- flir einen Methy-
lenrest, R' fir NO2 oder einen elektronenziehenden Rest der allgemeinen Formel -C(O)-R?
steht und R? unabhangig voneinander fUr einen Rest steht, ausgewahlt ist aus der Gruppe be-
stehend aus H, -NH>, -NH-R?® —-NR*R5, OR® oder R7, wobei R3, R?*, R%, R® und R7 unabhangig
ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus aliphatischen, araliphatischen oder aromati-
schen Kohlenwasserstoffen, die substituiert sein kdnnen, und | und n unabhangig voneinander
fUr ganze Zahlen von 0 bis 200 stehen, m flur ganze Zahlen von 0 bis 7 steht, o fur ganze Zah-
len von 1 bis 8 steht und p flir ganze Zahlen von 0 bis 7 steht mit der Maligabe, dass die Sum-
me von m, o und p nicht gréRer als 8 ist, und gegebenenfalls (e) Treibmittel, (f) Kettenverlange-
rungs- und oder Vernetzungsmittel und (g)Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe zu einer Reaktions-
mischung vermischt und die Reaktionsmischung zum Polyurethan ausreagieren lasst. Weiter
betrifft die vorliegende Erfindung Polyurethane, die nach einem solchen Verfahren hergestellt
wurden und den Einsatz solchen Polyurethane im Innenraum von Verkehrsmitteln.

Polyurethane zeichnen sich durch vielfaltige Einsatzmoglichkeiten aus, beispielsweise in der
Mdébelindustrie als Sitzpolster oder als Bindemittel fir Spanplatten, als Isoliermaterial in der
Bauindustrie, als Isoliermaterial, beispielsweise von Rohren, Warmwasserspeichern oder Kihl-
schranken und als Verkleidungsteile, beispielsweise im Fahrzeugbau. Insbesondere im Auto-
mobilbau werden Polyurethane haufig eingesetzt, beispielsweise in der Automobilauenverklei-
dung als Spoiler, Dachelemente, Federelemente sowie in der Automobilinnenverkleidung als
Dachverkleidungen, Teppichhinterschdumungen, Tlrverkleidungen, Lenkrader, Schaltknépfe
und Sitzpolster.

Dabei ist bekannt, dass Polyurethane zu Emissionen organischer Substanzen neigen, die zu
Geruchsbelastigungen oder im Fall von hohen Konzentrationen zu Unwohlsein flihren kénnen.
Dabei sind insbesondere abgeschlossene Raume, beispielsweise im Innern von Gebauden
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oder Fahrzeugen, beispielsweise Automobilen besonders betroffen. Ein Beispiel flr solche
Emissionen ist die Emission von Aldehyden. Dabei gibt es bereits unterschiedliche Ansatze zur
Verringerung der Aldehydemissionen. So beschreibt Beispielsweise EP 1428847, dass Alde-
hydemissionen durch Zugabe von polymeren Stoffen mit priméren und/oder secundaren Ami-
nogruppen vermindert werden kénnen.

So beschreibt Beispielsweise EP 1428847 , dass Aldehydemissionen durch nachtragliche Zu-
gabe von polymeren Stoffen mit primaren und/oder sekundaren Aminogruppen vermindert wer-
den kdnnen. Verantwortlich fur die Reduktion der Emissionen sind die Amingruppen im Poly-
mer. Da diese gegenUlber Isocyanat reaktiv sind und gréfitenteils durch Reaktion mit dem Iso-
cyanat deaktiviert werden, sollte der polymere Wirkstoff auf den bereits hergestellten Schaum
gegeben werden. Nachteilig ist hier ein umstandliches Verfahren mit einem Zusatzlichen Schritt
der Nachbehandlung des Schaumstoffs. Der Einsatz in kompakten Systemen oder geschlos-
senzelligen Schaumstoffen ist nicht moglich.

Aus US 2006/0141236 ist der Einsatz von Hydrazinverbindungen in Polyurethanen als Alde-
hydfanger beschrieben. Dabei wird die aktive Substanz direkt in die Polyolkomponente gege-
ben. Hydrazine und Hydrazinderivate weisen allerdings eine katalytische Aktivitat auf und kon-
nen die Polyurethanreaktion beeinflussen. Weiter wird nur eine geringe Reduktion der Aldehy-
demissionen von ca. 60 % erhalten.

In US 20130203880 wird der Einsatz von Polyhydrazodicarbonamid als Substanz zur Reduktion
von Aldehydemissionen in Polyurethanschaumstoffen beschrieben. Eine deutliche Reduktion
von Aldehyden wird allerdings nur bei Zugabe einer grof3en Menge an Polyhydrazodicarbon-
amid von 2 bis 5,5 Gew.-% in der Polyolkomponente erreicht. Da Polyhydrazodicarbonamid
ebenfalls katalytische Eigenschaften aufweist, wird durch die Zugabe dieser Substanz in dieser
Grolenordnung das Reaktionsprofil gedndert.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, Polyurethanen, insbesondere Polyurethanschaum-
stoffe, zu liefern, die eine verringerte Aldehydemission aufweisen. Insbesondere sollten die flr
die reduzierte Aldehydemission verantwortlichen Substanzen eine lang andauernde Wirksam-
keit zeigen und zu keinen zusatzlichen Emissionen des Polyurethans fUhren. Weiter sollen die
emissionarmen Polyurethanschaumstoffe durch ein einfaches Verfahren herstellbar sein, bei
dem die Zugabe der fir die Reduktion der Aldehydemmissionen verantwortlichen Substanzen
direkt zu der Reaktionsmischung zur Herstellung des Polyurethans méglich ist. Insbesondere
sollen dabei kostenglinstige und einfach zu handhabende Stoffe zum Einsatz kommen, die die
Herstellung der Polyurethane nicht beeintrachtigen.

Uberraschenderweise konnte die erfindungsgemafe Aufgabe geldst werden durch ein Verfah-
ren zur Herstellung von Polyurethanen bei dem man (a) Polyisocyanat, (b) polymeren Verbin-
dungen mit gegenlber Isocyanaten reaktiven Gruppen, (¢) Katalysatoren, (d) einer CH-Aciden
Verbindung gemal der allgemeinen Formel (1)
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[H-X-(A-O)r-A-X]m-S-[X-(A-O)n-A-X-C(O)-CH2-R"]o
(X-H),

Formel (1)

wobei H-fir Wasserstoff, -X- unabhangig voneinander flr Sauerstoff oder eine -NH- Gruppe,

A- unabhangig voneinander fur einen linearen oder verzweigtkettigen, aliphatischen oder aro-
matischen Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, -O- flir Sauerstoff, S fur einen
aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen, linearen oder verzweigtkettigen Kohlen-
wasserstoffrest, der substituiert sein kann, -C(O)- fur einen Carbonylrest, -CH»- fur einen Methy-
lenrest, R' fur NO2 oder einen elektronenziehenden Rest der allgemeinen Formel -C(O)-R?
steht und R? unabhangig voneinander fir einen Rest steht, ausgewahlt ist aus der Gruppe be-
stehend aus H, -NH-, -NH-R3 -NR*R?, OR® oder R7, wobei R?, R4, R5, R® und R” unabhangig
ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus aliphatischen, araliphatischen oder aromati-
schen Kohlenwasserstoffen, die substituiert sein kdnnen, und | und n unabhangig voneinander
fur ganze Zahlen von 0 bis 200 stehen, m fUr ganze Zahlen von 0 bis 7 steht, o flr ganze Zah-
len von 1 bis 8 steht und p flr ganze Zahlen von 0 bis 7 steht mit der Maligabe, dass die Sum-
me von m, o und p nicht gréRer als 8 ist, und gegebenenfalls (e) Treibmittel, (f) Kettenverlange-
rungs- und oder Vernetzungsmittel und (g)Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe zu einer Reaktions-
mischung vermischt und die Reaktionsmischung zum Polyurethan ausreagieren lasst.

Polyurethan im Sinn der Erfindung umfasst alle bekannten Polyisocyanat-Polyadditionspro-
dukte. Diese umfassen Additionsprodukte aus Isocyanat und Alkohol sowie modifizierte Poly-
urethane, die Isocyanurat-, Allophanat-, Harnstoff-, Carbodiimid-, Uretonimin-, Biuretstrukturen
und weitere Isocyanatadditionsprodukte enthalten kdnnen. Diese erfindungsgemafien Poly-
urethane umfassen insbesondere massive Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte, wie Duromere,
und Schaumstoffe auf Basis von Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten, wie Weichschaumstof-
fe, Halbhartschaumstoffe, Hartschaumstoffe oder Integralschaumstoffe sowie Polyurethanbe-
schichtungen und Bindemittel. Weiter sind unter Polyurethanen im Sinn der Erfindung Polymer-
blends, enthaltend Polyurethane und weitere Polymere, sowie Schaumstoffe aus diesen Poly-
merblends zu verstehen. Vorzugsweise sind die erfindungsgemafien Polyurethane Polyure-
thanschaumstoffe oder massive Polyurethane, die, abgesehen von den im Folgenden erlauter-
ten Polyurethanbausteinen (a) bis (g) keine weiteren Polymere enthalten.

Im Rahmen der Erfindung werden unter Polyurethan-Schaumstoffen Schaumstoffe gemaf DIN
7726 verstanden. Dabei weisen erfindungsgemafie Polyurethan-Weichschaumstoffe eine
Druckspannung bei 10 % Stauchung bzw. Druckfestigkeit nach DIN 53 421 / DIN EN ISO 604
von 15 kPa und kleiner, vorzugsweise 1 bis 14 kPa und insbesondere 4 bis 14 kPa auf. Erfin-
dungsgemafe Polyurethan-Halbhartschaumstoffe weisen eine Druckspannung bei 10 % Stau-
chung nach DIN 53 421 / DIN EN ISO 604 von grofer 15 bis kleiner 80 kPa auf. Erfindungsge-
male Polyurethan-Halbhartschaumstoffe und Polyurethan-Weichschaumstoffe verfligen nach
DIN ISO 4590 Uber eine Offenzelligkeit von vorzugsweise grofier 85 %, besonders bevorzugt
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groBer 90 %. Weitere Details zu erfindungsgemafen Polyurethan-Weichschaumstoffen und
Polyurethan-Halbhartschaumstoffen finden sich im "Kunststoffhandbuch, Band 7, Polyuretha-
ne", Carl Hanser Verlag, 3. Auflage 1993, Kapitel 5.

Die erfindungsgemafen Polyurethan-Hartschaumstoffe weisen eine Druckspannung bei 10 %
Stauchung von gréRer gleich 80 kPa, bevorzugt gréRer gleich 120 kPa, besonders bevorzugt
grolRer gleich 150 kPa auf. Weiterhin verflgt der Polyurethan-Hartschaumstoff nach DIN 1SO
4590 Uber eine Geschlossenzelligkeit von groRer 80%, bevorzugt grofier 90 %. Weitere Details
zu erfindungsgemalien Polyurethan-Hartschaumstoffen finden sich im "Kunststoffhandbuch,
Band 7, Polyurethane", Carl Hanser Verlag, 3. Auflage 1993, Kapitel 6.

Unter elastomeren Polyurethan-Schaumstoffen sind im Rahmen dieser Erfindung Polyurethan-
Schaumstoffe nach DIN 7726 zu verstehen, die nach kurzzeitiger Verformung um 50 % der Di-
cke nach DIN 53 577 nach 10 Minuten keine bleibende Verformung Uber 2 % ihrer Ausgangsdi-
cke aufweisen. Dabei kann es sich um einen Polyurethan-Hartschaumstoff, einen Polyurethan-
Halbhartschaumstoff oder einen Polyurethan-Weichschaumstoff handeln.

Bei Polyurethan-Integralschaumstoffen handelt es sich um Polyurethan-Schaumstoffe nach DIN
7726 mit einer Randzone, die bedingt durch den Formgebungsprozess eine hdhere Dichte als
der Kern aufweisen. Die Uber den Kern und die Randzone gemittelte Gesamtrohdichte liegt da-
bei vorzugsweise Uber 100 g/L. Auch bei Polyurethan-Integralschaumstoffen im Sinn der Erfin-
dung kann es sich um Polyurethan-Hartschaumstoffe, Polyurethan-Halbhartschaumstoffe oder
Polyurethan-Weichschaumstoffe handeln. Weitere Details zu erfindungsgemafien Polyurethan-
Integralschaumstoffen finden sich im "Kunststoffhandbuch, Band 7, Polyurethane”, Carl Hanser
Verlag, 3. Auflage 1993, Kapitel 7.

Dabei werden erfindungsgemale Polyurethane erhalten indem man Polyisocyanate (a) mit
polymeren Verbindungen mit gegeniber Isocyanaten reaktiven Gruppen (b), gegebenenfalls
Katalysatoren (¢) CH-Acide Verbindungen (d) und gegebenenfalls Treibmittel (e), Kettenverlan-
gerer (f) und sonstigen Hilfs- und Zusatzstoffen (g) zu einer Reaktionsmischung vermischt und
ausreagieren lasst.

Dabei ist das erfindungsgemalRie Polyurethan in einer bevorzugten Ausfuhrungsform ein Poly-
urethanschaumstoff mit einer mittleren Dichte von 20 bis 850 g/L, vorzugsweise ein Poly-
urethanhalbhartschaumstoff oder ein Polyurethanweichschaumstoff oder ein Polyurethanhart-
schaumstoff, besonders bevorzugt ein elastomerer Polyurethanweichschaumstoff ein Poly-
urethanhalbhartschaumstoff oder ein elastomerer Polyurethanintegralschaumstoff. Der elasto-
mere Polyurethanintegralschaumstoff weist vorzugsweise eine Uber den Kern und die Rand-
zone gemittelte Dichte von 150 bis 500 g/L auf. Der Polyurethanweichschaumstoff weist vor-
zugsweise eine mittlere Dichte von 10 bis 100 g/L auf. Der Polyurethanhalbhartschaumstoff
weist vorzugsweise eine mittlere Dichte von 70 bis 150 g/L auf.
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In einer weiteren bevorzugten Ausflhrungsform ist das Polyurethan ein massives Polyurethan
mit einer Dichte von vorzugsweise mehr als 850 g/L, vorzugsweise 900 bis 1400 g/L und be-
sonders bevorzugt 1000 bis 1300 g/L. Dabei wird ein massives Polyurethan ohne Zugabe eines
Treibmittels erhalten. Geringe Mengen an Treibmittel, beispielsweise Wasser, das herstellungs-
bedingt in den Polyolen enthalten ist, gilt dabei nicht als Treibmittel. Vorzugsweise enthalt die
Reaktionsmischung zur Herstellung des kompakten Polyurethans weniger als 0,2 Gew.-%, be-
sonders bevorzugt weniger als 0,1 Gew.-% und insbesondere weniger als 0,05 Gew.-% Was-
sefr.

Dabei wird das erfindungsgemalie Polyurethan vorzugsweise im Innenraum von Transportmit-
teln, wie Schiffen, Flugzeugen, LKW’s, PKW's oder Bussen, besonders bevorzugt PKW*s oder
Bussen und insbesondere PKW’s eingesetzt. Dabei wird der Innenraum von PKW’s und Bussen
im Folgenden als Automobilinnenraumteil bezeichnet. Ein Polyurethanweichschaumstoff kann
dabei als Sitzpolster eingesetzt werden, ein Polyurethanhalbhartschaumstoff als Hinterschau-
mung von Tlr-Seitenelementen oder Instrumententafeln, ein Polyurethanintegralschaumstoff
als Lenkrad, Schaltknopf oder Kopfstlitze und ein massives Polyurethan beispielsweise als Ka-
belummantelung.

Die zur Herstellung der erfindungsgemafien Polyurethane verwendeten Polyisocyanatkompo-
nenten (a) umfassen alle zur Herstellung von Polyurethanen bekannten Polyisocyanate. Diese
umfassen die aus dem Stand der Technik bekannten aliphatischen, cycloaliphatischen und
aromatischen zwei- oder mehrwertigen Isocyanate sowie beliebige Mischungen daraus. Bei-
spiele sind 2,2°-, 2,4"- und 4,4 -Diphenylmethandiisocyanat, die Mischungen aus monomeren
Diphenylmethandiisocyanaten und héherkernigen Homologen des Diphenylmethandiisocyanats
(Polymer-MDI), Isophorondiisocyanat (IPDI) oder dessen Oligomere, 2,4- oder 2,6-Toluylen-
diisocyanat (TDI) oder deren Mischungen, Tetramethylendiisocyanat oder dessen Oligomere,
Hexamethylendiisocyanat (HDI) oder dessen Oligomere, Naphtylendiisocyanat (NDI) oder Mi-
schungen daraus.

Bevorzugt werden 2,4- und/oder 2,6-Tolylendiisocynat (TDI) oder deren Mischungen, monome-
re Diphenylmethandiisocyanate und/oder héherkernige Homologe des Diphenylmethandiiso-
cyanats (Polymer-MDI) und deren Mischungen verwendet. Weitere mogliche Isocyanate sind
beispielsweise im "Kunststoffhandbuch, Band 7, Polyurethane”, Carl Hanser Verlag, 3. Auflage
1993, Kapitel 3.2 und 3.3.2 angegeben.

Die Polyisocyanatkomponente (a) kann in Form von Polyisocyanatprepolymeren eingesetzt
werden. Diese Polyisocyanatprepolymere sind erhaltlich, indem vorstehend beschriebene Poly-
isocyanate (Bestandteil (a-1)) im Uberschuss, beispielsweise bei Temperaturen von 30 bis

100 °C, bevorzugt bei etwa 80 °C, mit Polymeren Verbindungen mit gegenuber Isocyanaten
reaktiven Gruppen (b) (Bestandteil (a-2)) und/oder Kettenverlangerern (c) (Bestandteil (a-3))
zum Isocyanatprepolymer umgesetzt werden.
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Polymere Verbindungen mit gegeniber Isocyanaten reaktiven Gruppen (a-2) und Kettenverlan-
gerungsmittel (a3) sind dem Fachmann bekannt und beispielsweise beschrieben im "Kunst-
stoffhandbuch, 7, Polyurethane", Carl Hanser-Verlag, 3. Auflage 1993, Kapitel 3.1. So kénnen
beispielsweise als Polymere Verbindungen mit gegentber Isocyanaten reaktiven Gruppen (a-2)
auch die nachfolgend unter (b) beschriebenen Polymere Verbindungen mit gegentber Isocya-
naten reaktiven Gruppen eingesetzt werden.

Als polymere Verbindungen mit gegenulber Isocyanaten reaktiven Gruppen (b) werden, solche
mit einer Funktionalitat von 2 bis 8 und einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 400 bis
15000 g/mol eingesetzt, die ausgewahlt sind aus der Gruppe der Polyetherpolyole, Polyester-
polyole oder Mischungen daraus.

Polyetherole werden beispielsweise hergestellt aus Epoxiden, wie Propylenoxid und/oder Ethyl-
enoxid, oder aus Tetrahydrofuran mit wasserstoffaktiven Starterverbindungen, wie aliphatischen
Alkoholen, Phenolen, Aminen, Carbonsauren, Wasser oder Verbindungen auf Naturstoffbasis,
wie Saccharose, Sorbit oder Mannit, unter Verwendung eines Katalysators. Zu nennen sind hier
basische Katalysatoren oder Doppelmetallcyanidkatalysatoren, wie beispielweise in
PCT/EP2005/010124, EP 90444 oder WO 05/090440 beschrieben.

Polyesterole werden z.B. hergestellt aus aliphatischen oder aromatischen Dicarbonsauren und
mehrwertigen Alkoholen, Polythioetherpolyolen, Polyesteramiden, hydroxylgruppenhaltigen
Polyacetalen und/oder hydroxylgruppenhaltigen aliphatischen Polycarbonaten, vorzugsweise in
Gegenwart eines Veresterungskatalysators. Weitere mogliche Polyole sind beispielsweise im
"Kunststoffhandbuch, Band 7, Polyurethane", Carl Hanser Verlag, 3. Auflage 1993, Kapitel 3.1
angegeben.

Neben den beschriebenen Polyetherolen und Polyesterolen kdnnen auch flllstoffhaltige Poly-
etherole oder Polyesterole, auch als Polymerpolyetherole oder Polymerpolyesterole bezeichnet,
eingesetzt werden. Solche Verbindungen enthalten vorzugsweise dispergierte Partikel aus
thermoplastischen Kunststoffen, beispielsweise aufgebaut aus olefinischen Monomeren, wie
Acrylnitril, Styrol, (Meth)Acrylaten, (Meth)Acrylsdure und/oder Acrylamid. Solche Fullstoffhalti-
gen Polyole sind bekannt und kommerziell erhaltlich. Ihre Herstellung ist beispielweise be-
schrieben in DE 111 394, US 3 304 273, US 3 383 351, US 3 523 093, DE 1 152 536, DE 1 152
537 WO 2008/055952 und WO2009/128279.

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung enthalt die Kom-
ponente (b) Polyetherole und weiter bevorzugt keine Polyesterole.

Katalysatoren c) beschleunigen die Reaktion der Polyole (b) und gegebenenfalls Kettenverlan-
gerungs- und Vernetzungsmittel (f) sowie chemischem Treibmittel () mit den organischen, ge-
gebenenfalls modifizierten Polyisocyanaten (a) stark. Dabei enthalten die Katalysatoren (c) ein-
baubare Aminkatalysatoren. Diese weisen mindestens eine, vorzugsweise 1 bis 8 und beson-
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ders bevorzugt 1 bis 2 gegenUber Isocyanaten reaktive Gruppen, wie primdre Amingruppen,
sekundare Amingruppen, Hydroxylgruppen, Amide oder Harnstoffgruppen, vorzugsweise prima-
re Amingruppen, sekundare Amingruppen, Hydroxylgruppen, auf. Einbaubare Aminkatalysato-
ren werden meist zur Herstellung emissionsarmer Polyurethane eingesetzt, die insbesondere
im Automobilinnenbereich eingesetzt werden. Solche Katalysatoren sind bekannt und bei-
spielsweise in EP1888664 beschrieben. Diese umfassen Verbindungen, die neben der bzw.
den gegenlber Isocyanaten reaktiven Gruppen vorzugsweise eine oder mehrere tertidte Ami-
nogruppen aufweisen. Vorzugsweise tragt mindestens eine der tertidren 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 tertidren Aminogruppen zwei Reste, unabhangig vonei-
nander ausgewahlt aus Methyl- und Ethylrest sowie einen weiteren organischen Rest. Beispiele
fUr einsetzbare einbaubare Katalysatoren sind beispielsweise Bisdimethylaminopropylharnstoff,
Bis(N,N-Dimethylaminoethoxyethyl)carbamat, Dimethylaminopropylharnstoff, N,N,N-Trimethyl-
N-hydroxyethylbis(aminopropylether), N,N,N-Trimethyl-N-hydroxyethylbis(aminoethylether),
Diethylethanolamin, Bis(N,N-dimethyl-3-aminopropyl)amin, Dimethylaminopropylamin, 3-Di-
methyaminopropyl-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 oder Mischungen davon.

Neben den einbaubaren Aminkatalysatoren kdnnen weiter Gbliche Katalysatoren zur Herstel-
lung der Polyurethane eingesetzt werden. Genannt seien beispielsweise Amidine, wie 2,3-
Dimethyl-3,4,5,6-tetrahydropyrimidin, tertidre Amine, wie Triethylamin, Tributylamin, Dimethyl-
benzylamin, 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, Dimethyl-
piperazin, 1,2-Dimethylimidazol, 1-Aza-bicyclo-(3,3,0)-octan und vorzugsweise 1,4-Diaza-
bicyclo-(2,2,2)-octan und Alkanolaminverbindungen, wie Triethanolamin, Triisopropanolamin,
N-Methyl- und N-Ethyl-diethanolamin und Dimethylethanolamin. Ebenso kommen in Betracht
organische Metallverbindungen, vorzugsweise organische Zinnverbindungen, wie Zinn-(l)-salze
von organischen Carbonsauren, z.B. Zinn-(ll)-acetat, Zinn-(Il)-octoat, Zinn-(I1)-ethylhexoat und
Zinn-(Il)-laurat und die Dialkylzinn-(IV)-salze von organischen Carbonsauren, z.B. Dibutyl-
zinndiacetat, Dibutylzinndilaurat, Dibutylzinn-maleat und Dioctylzinn-diacetat, sowie Bismutcar-
boxylate, wie Bismut(lll)-neodecanoat, Bismut-2-ethylhexanoat und Bismut-octanoat oder Mi-
schungen davon. Die organischen Metallverbindungen kénnen allein oder vorzugsweise in
Kombination mit stark basischen Aminen eingesetzt werden. Handelt es sich bei der Kompo-
nente (b) um einen Ester, werden vorzugsweise ausschliel3lich Aminkatalysatoren eingesetzt. In
einer besonders bevorzugten Ausflihrungsform werden ausschliel3lich einbaubare Katalysato-
ren als Katalysatoren (c) eingesetzt.
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Werden Katalysatoren (c) eingesetzt, kdnnen diese beispielsweise in einer Konzentration von
0,001 bis 5 Gew.-%, insbesondere 0,05 bis 2 Gew.-% als Katalysator bzw. Katalysatorkombina-
tion, bezogen auf das Gewicht der Komponente (b) eingesetzt werden.

Als Komponente (d) werden eine oder mehrere CH-Aciden Verbindung der allgemeinen Formel

(1):
[H-X-(A-0)1-A-X]m-S-[X~-(A-O)r-A-X-C(O)-CH2-R ],
(X-H),

Formel (1)

eingesetzt. Die Aciditat der CH>-Gruppe wird dabei durch zwei elektronenziehenden Reste R!
und die Carbonylgruppe —C(O)- erzeugt. In der allgemeinen Formel (1) steht H-flr Wasserstoff,
-X- unabhangig voneinander flr Sauerstoff oder eine —-NH- Gruppe, bevorzugt Sauerstoff, -A-
unabhangig voneinander fir einen linearen oder verzweigtkettigen, aliphatischen oder aromati-
schen, vorzugsweise aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, -O-
fur Sauerstoff, S flr einen aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen, linearen oder
verzweigtkettigen Kohlenwasserstoffrest, der substituiert sein kann, -C(O)- fir einen Carbonyl-
rest, -CHo- flr einen Methylenrest, R fir NO, oder einen elektronenziehenden Rest der allge-
meinen Formel -C(O)-R?, wobei R? unabhangig voneinander fur einen Rest steht, ausgewahlt ist
aus der Gruppe bestehend aus H, -NH2, -NH-R3 -NR*R®, OR® oder R?, wobei R3, R4, R®, R® und
R7? unabhangig ausgewabhilt sind aus der Gruppe bestehend aus aliphatischen, araliphatischen
oder aromatischen Kohlenwasserstoffen, die substituiert sein kdnnen, und | und n unabhangig
voneinander flr ganze Zahlen von 0 bis 200, m flur ganze Zahlen von 0 bis 7, vorzugsweise 0
bis 3 und insbesondere 0, 1 oder 2, o flr ganze Zahlen von 1 bis 8, vorzugsweise 2 bis 8 und
insbesondere 3 bis 8 und p flr ganze Zahlen von 0 bis 7, vorzugsweise 0 bis 6 und insbesonde-
re 0 bis 4 steht mit der Mal3gabe, dass die Summe von m, o und p nicht gréRer als 8 besonders
bevorzugt 2 bis 8 und insbesondere 3 oder 8 ist. Vorzugsweise stehen | und n unabhangig von-
einander fUr ganze Zahlen von hochstens 50, besonders bevorzugt hdchstens 10 und insbe-
sondere hdchstens 5, vorzugsweise mindestens 1, besonders bevorzugt mindestens 2. Dabei
ist die Summe von | und n vorzugsweise maximal 50, besonders bevorzugt maximal 20 und
insbesondere maximal 15 und vorzugsweise mindestens 1 und besonders bevorzugt mindes-
tens 2. Eine Verbindung gemall Formel (1) ist eine CH-Acide Verbindung, wenn die Reste die
oben angegebenen Bedeutungen aufweisen. Dabei betragt der pKa-Wert der erfindungsgema-
Ren Verbindung (d) bei 25 °C in Wasser vorzugsweise 0,5 bis 16, vorzugsweise 8 bis 14,0 und
insbesondere 8 bis 13,5.

Dabei bedeutet ,unabhangig voneinander®, dass jeder einzelne der allgemeinen Reste in der
Struktur der allgemeinen Formel (1) aus der genannten Gruppe frei gewahlt werden kann. So
kann beispielsweise jeder Rest A in an jedweder Stelle im MolekUl nach unabhangig ausge-
wahlt sein, so dass beispielsweise jeder Rest A verschieden ist. Das bedeutet, dass beispiels-
weise auch Reste A in der Struktureinheit -(AO), in allen n Einheiten unterschiedlich sein kon-
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nen und sich beispielsweise auch die m Reste [H-X-(A-O)-A-X]m- oder die 0 Reste -[X-(AO)q-A-
X-C(0)-CH2-R"], fir m und o gréRer 1 nicht gleichen missen.

Vorzugsweise steht -A-O- unabhangig voneinander fur Ethylenoxid, 1,2-Propylenoxid, 1,2-
Butylenoxid oder 2,3-Butylenoxid. Besonders bevorzugt steht —A-O- unabhangig voneinander
fur ringgedffnetes Ethylenoxid oder ringgedffnetes 1,2-Propylenoxid.

Der Rest S kann beispielsweise flr einen Kohlenwasserstoffrest, enthaltend 3 bis 12 Kohlen-
stoffe, stehen.

Die CH-Acide Verbindung (d) ist vorzugsweise erhaltlich durch Veresterung eines Polyetherols
oder die Amidierung eines Polyetheramins mit einer Verbindung der Formel (2) :

O
h )k/ 3
\O

wobei R1 die in oben die gleiche Bedeutung wie oben hat und R fur einen Alkylrest, vorzugs-
weise einen Methyl-, einen Ethyl- oder einen Propylrest steht.

Formel (2),

Vorzugsweise sind die Reste R3, R4, R5, Réund R7 jeweils unabhangig voneinander ausgewahlt
sind aus der Gruppe bestehend aus aliphatischen Kohlenwasserstoffen mit 1 bis 15, vorzugs-
weise 2 bis 10 Kohlenstoffatomen, die substituiert sein kénnen. Als Substituenten sind dabei
vorzugsweise eine oder mehrere gegeniber Isocyanat reaktive Gruppen enthalten, die vor-
zugsweise gegenuUber Isocyanaten reaktive Wasserstoffatome enthalten. Solche gegenlber
Isocyanat reaktiven Gruppen kdnnen beispielsweise -OH, -NH- oder -NH, Gruppen sein, be-
sonders bevorzugt sind eine oder mehrere OH-Gruppen, insbesondere eine OH-Gruppe. In
einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt eine Verbindung geman der allgemeinen
Formel (1) genau eine gegentber Isocyanaten reaktive Gruppe und insbesondere eine —-OH
Gruppe. Falls R2 fir -NH» oder -NHR3 steht gilt die NH2 bzw.- die -NHR3-Gruppe nicht als iso-
cyanatreaktive Gruppe, sofern nicht der Rest R?2 flr einen Rest steht, der eine -OH, -NH- oder —
NH2-Gruppe tragt.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform ist R? -NH,, -NH-CH3, -OCHa3, -Alkyl, wie Me-
thyl, Ethyl oder Propyl, -N(CH3)2, -NH-(C2H4)-OH oder —CH2-C(O)-O-CHs, mehr bevorzugt Me-
thyl, Ethyl, Propyl -OCHa, oder —CH>-C(O)-O-CHs und noch mehr bevorzugt -CHs.

Dabei ist das Polyetherol oder Polyamin, das mit der Verbindung geman der Formel (2) zu einer
CH-Aciden Verbindung (d) umgesetzt wird vorzugsweise eine Verbindung [H-X-(A-O)-A-X]m-
S[X-H]p-[X-(A-O)n-A-X-H]o, wobei H, X, A, O, S, |, m, n, o und p die oben angegebenen Bedeu-
tungen haben. Die Verbindung [H-X-(A-O)-A-X]m-S[X-H], -[X-(A-O)n-A-X-H], wird Ublicherweise
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durch Alkoxylierung Ublicher Startermolekile, wie sie auch zur Herstellung von Polyethern ein-
gesetzt werden, erhalten. Solche Startermolekule sind beispielsweise Ethylenglycol, Diethyl-
englycol, Propylenglykol, Dipropylenglykol, Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Zucker-
derivate, wie Saccharose, Hexitderivate, wie Sorbitol, Methylamin, Ethylamin, Isopropylamin,
Butylamin, Benzylamin, Anilin, Toluidin, Toluoldiamin, Naphtylamin, Ethylendiamin, Diethylen-
triamin, 4,4 -Methylendianilin, 1,3,-Propandiamin, 1,6-Hexandiamin, Ethanolamin, Diethanola-
min, Triethanolamin sowie andere zwei oder mehrwertige Alkohole oder ein oder mehrwertige
Amine oder Mischungen daraus. Vorzugsweise sind die Startermolekile Glycerin, Trimethylolp-
ropan, Sorbitol und/oder Saccharose. Soll —-X- fir —-NH- stehen, wird als Startermolekil ein Amin
eingesetzt oder das Alkoxylierungsprodukt wird noch Aminiert. Solche Aminierungsreaktionen
sind bekannt und werden beispielsweise bei der Herstellung von Polyetheraminen, die bei-
spielsweise in der Polyurethanchemie eingesetzt werden kénnen, Ublicherweise durchgefihrt.

Die Komponente (d) wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung vorzugsweise in Mengen von
0,01 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,05 bis 2 Gew.-% und insbesondere 0.1 bis 1 Gew.-
%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten (a) bis (f) eingesetzt. Dabei handelt es
sich bei der Komponente (d) Ublicherweise um eine Mischung an Verbindungen gemaf Formel
(1), wobei insbesondere I, m, n, 0 und p sowie die Gruppen A und S in den angegebenen Gren-
zen variieren kdénnen.

Wenn das erfindungsgemalie Polyurethan als Polyurethan-Schaumstoff vorliegen soll, enthal-
ten erfindungsgemafe Reaktionsmischungen noch Treibmittel (e). Dabei kdbnnen alle zur Her-
stellung von Polyurethanen bekannten Treibmittel eingesetzt werden. Diese kdnnen chemische
und/oder physikalische Treibmittel enthalten. Solche Treibmittel werden beispielsweise im
"Kunststoffhandbuch, Band 7, Polyurethane", Carl Hanser Verlag, 3. Auflage 1993, Kapitel 3.4.5
beschrieben. Unter chemischen Treibmitteln werden dabei Verbindungen verstanden, die durch
Reaktion mit Isocyanat gasformige Produkte bilden. Beispiele fur solche Treibmittel sind Was-
ser oder Carbonsauren. Unter physikalischen Treibmitteln werden dabei Verbindungen verstan-
den, die in den Einsatzstoffen der Polyurethan-Herstellung geldst oder emulgiert sind und unter
den Bedingungen der Polyurethanbildung verdampfen. Dabei handelt es sich beispielsweise um
Kohlenwasserstoffe, halogenierte Kohlenwasserstoffe und andere Verbindungen, wie zum Bei-
spiel perfluorierte Alkane, wie Perfluorhexan, Fluorchlorkohlenwasserstoffe, und Ether, Ester,
Ketone, Acetale und/oder flissiges Kohlendioxid. Dabei kann das Treibmittel in jeder beliebigen
Menge eingesetzt werden. Vorzugsweise wird das Treibmittel in einer Menge eingesetzt, dass
der resultierende Polyurethanschaumstoff eine Dichte von 10 bis 850 g/L, besonders bevorzugt
20 bis 800 g/L und insbesondere 25 bis 500 g/L aufweist. Besonders bevorzugt werden Treib-
mittel, enthaltend Wasser eingesetzt.

Als Kettenverlangerer und Vernetzungsmittel (f) kdbnnen Verbindungen mit mindestens zwei
gegenUber Isocyanaten reaktiven Gruppen eingesetzt werden, die ein Molekulargewicht von
weniger als 400 g/mol aufweisen, wobei Moleklle mit zwei gegenlber Isocyanat reaktiven
Wasserstoffatomen als Kettenverlangerer und Molekule mit mehr als zwei gegentber Isocyanat
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reaktiven Wasserstoffen als Vernetzer bezeichnet werden. Dabei kann jedoch auch auf das
Kettenverlangerungs- oder Vernetzungsmittel verzichtet werden. Zur Modifizierung der mecha-
nischen Eigenschaften, z.B. der Harte, kann sich allerdings der Zusatz von Kettenverlange-
rungsmitteln, Vernetzungsmitteln oder gegebenenfalls auch Gemischen davon als vorteilhaft
erweisen.

Werden Kettenverlangerungsmittel und/oder Vernetzungsmittel (f) eingesetzt, kdnnen die bei
der Herstellung von Polyurethanen bekannten Kettenverlangerer und/oder Vernetzer eingesetzt
werden. Dies sind vorzugsweise niedermolekulare Verbindungen mit gegeniber Isocyanaten
reaktiven funktionellen Gruppen, beispielsweise Glycerin, Trimethylolpropan, Glycol und Diami-
ne. Weitere mogliche niedermolekulare Kettenverlangerungsmittel und/oder Vernetzungsmittel
sind beispielsweise im "Kunststoffhandbuch, Band 7, Polyurethane", Carl Hanser Verlag, 3.
Auflage 1993, Kapitel 3.2 und 3.3.2 angegeben.

Weiter kdnnen Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe (g) eingesetzt werden. Dabei kénnen alle zur
Herstellung von Polyurethanen bekannten Hilfs- und Zusatzstoffe verwendet werden. Genannt
seien beispielsweise oberflachenaktive Substanzen, Schaumstabilisatoren, Zellregler, Trennmit-
tel, Fullstoffe, Farbstoffe, Pigmente, Flammschutzmittel, Hydrolyseschutzmittel, fungistatische
und bakteriostatisch wirkende Substanzen. Solche Substanzen sind bekannt und beispielswei-
se in "Kunststoffhandbuch, Band 7, Polyurethane”, Carl Hanser Verlag, 3. Auflage 1993, Kapitel
3.4.4 und 3.4.6 bis 3.4.11 beschrieben.

Im Allgemeinen werden bei der Herstellung des erfindungsgemafRen Polyurethans die Polyiso-
cyanate (a), die Polyole (b), der CH-Aciden Verbindung (d), und, falls eingesetzt die Treibmittel
(e) und Kettenverlangerungsmittel und/oder Vernetzungsmittel (f) in solchen Mengen zur Um-
setzung gebracht, dass das Aquivalenz-Verhaltnis von NCO-Gruppen der Polyisocyanate (a)
zur Summe der reaktiven Wasserstoffatome der Komponenten (b), (¢), (d) und gegebenenfalls
(e) und (f) 0,75 bis 1,5:1, vorzugsweise 0,80 bis 1,25:1 betragt. Falls die zelligen Kunststoffe
zumindest teilweise Isocyanuratgruppen enthalten, wird Ublicherweise ein Verhaltnis von NCO-
Gruppen der Polyisocyanate (a) zur Summe der reaktiven Wasserstoffatome der Komponente
(b), (¢), (d) und gegebenenfalls (e) und (f) von 1,5 bis 20:1, vorzugsweise 1,5 bis 8:1 verwendet.
Ein Verhaltnis von 1:1 entspricht dabei einem Isocyanatindex von 100.

Die speziellen Ausgangssubstanzen (a) bis (g) fur die Herstellung von erfindungsgemafien
Polyurethanen unterscheiden sich jeweils quantitativ und qualitativ nur geringfligig wenn als
erfindungsgemales Polyurethan ein thermoplastisches Polyurethan, ein Weichschaumstoff, ein
Halbhartschaumstoff, ein Hartschaumstoff oder ein Integralschaumstoff hergestellt werden soll.
So werden beispielsweise fur die Herstellung von massiven Polyurethanen keine Treibmittel
eingesetzt sowie fur thermoplastisches Polyurethan Uberwiegend streng difunktionelle Aus-
gangssubstanzen eingesetzt. Weiter I3sst sich beispielsweise Uber die Funktionalitdt und die
Kettenlange der hdhermolekularen Verbindung mit mindestens zwei reaktiven Wasserstoffato-
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men die Elastizitat und Harte des erfindungsgemafien Polyurethans variieren. Solche Modifika-
tionen sind dem Fachmann bekannt.

Die Edukte fur die Herstellung eines massiven Polyurethans werden beispielsweise in EP
0989146 oder EP 1460094, die Edukte flr die Herstellung eines Weichschaums in
PCT/EP2005/010124 und EP 1529792, die Edukte fUr die Herstellung eines Halbhartschaums
im "Kunststoffhandbuch, Band 7, Polyurethane”, Carl Hanser Verlag, 3. Auflage 1993, Kapitel
5.4, die Edukte fUr die Herstellung eines Hartschaumstoffs in PCT/EP2005/010955 und die
Edukte fur Herstellung eines Integralschaumstoffs in EP 364854, US 5506275 oder EP 897402
beschrieben. Zu den in diesen Dokumenten beschriebenen Edukten wird dann jeweils noch die
CH-Acide Verbindung (d) zugegeben.

Neben dem erfindungsgemafien Verfahren ist auch ein Polyurethan, erhaltlich nach einem er-
findungsgemafien Verfahren Gegenstand der Erfindung. Die erfindungsgemafien Polyurethane
werden vorzugsweise in geschlossenen Raumen eingesetzt, beispielsweise als thermische Iso-
liermaterialien in Wohngebauden, wie Isolierungen fur Rohre und Kiuhlschranke, im Mdbelbau,
beispielsweise als Dekorelemente oder als Sitzpolster sowie im Automobilinnenraum, bei-
spielsweise als Lenkrader, Armaturenbretter, TUrverkleidungen, Teppichhinterschaumungen,
akustische Schaumstoffe, wie Dachhimmel, sowie Kopfstltzen oder Schaltknaufe. Dabei wer-
den insbesondere CH-Acide Verbindung bevorzugt, die gegenUber Isocyanaten eine oder meh-
rere reaktive Gruppen aufweisen. Diese ermoglichen es, dass die CH-Acide Verbindung (d) an
das Polyurethangerist angebunden wird was zum einen zu einer langeren Wirksamkeit, spezi-
ell unter anspruchsvollen Bedingungen, wie hohen Temperaturen oder Einstrahlung von Son-
nenlicht, zu langerer Aldehydreduktion fihren als ohne die gegenulber Isocyanat reaktiven
Gruppen. Dazu kommt, dass CH-Acide Verbindungen (d) mit einbaubaren Gruppen oder einem
Molekulargewicht von gréfier als 300, bevorzugt grolier als 350, noch mehr bevorzugt groer
als 450 g/mol und insbesondere grofRer 700 g/mol zu Polyurethanen flhrt, die neben einer ge-
ringen Emission von Aldehyden allgemein geringere Emissionen fliichtiger organischer Verbin-
dungen zeigen. Ebenfalls erhoht der Gehalt von Alkylenoxideinheiten die Vertraglichkeit der
Verbindung (d), was zu einer langeren Wirksamkeit aber auch zu einer besseren Dispergierbar-
keit im Polyurethan und damit verbesserten Wirksamkeit flhrt.

Die Erfindung soll im Folgenden anhand von Beispielen verdeutlicht werden.
Ausgangsmaterialien:

Polyol A:  Polyetherol mit einer OH-Zahl 28 mg KOH/g und einer Funktionalitat von 2.7 auf
Basis von Ethylenoxyd und Propylenoxid, einem Propylenoxidgehalt von 84 Gew.-%
und einem Ethylenoxidgehalt von 14 Gew.-%

Polyol B:  Polyetherol mit einer OH-Zahl 250 mg KOH/g und einer Funktionalitat von 2.0 auf
Basis von Polyol A (35%), Propylenoxid (45%) und Dimethylaminopropylamin (20%)
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Polyol C: Polyetherol mit einer OH-Zahl 2560 mg KOH/g und einer Funktionalitat von 3.0 auf
Basis von Trimethylolpropan und Ethylenoxyd, einem Ethylenoxidgehalt von 80
Gew.-%

Polyol D: Polyetherol mit einer OH-Zahl 490 mg KOH/g und einer Funktionalitat von 4.3 auf
Basis von Saccharose, Glycerin und Propylenoxid, einem Sacharosegehalt von 20
Gew.-%, einem Glyceringehalt von 13% und einem Propylenoxidgehalt von 67

Gew.-%
TEOA: Triethanolamine
Isopur® SU-12021: Schwarzpaste der Firma ISL-Chemie
Jeffcat® ZF10: Katalysator der Firma Huntsman
Jeffcat® DPA: Katalysator der Firma Huntsman

Additive

A1:  Veresterungsprodukt von einem Mol Polyol C (Mw ca. 670) mit 2.5 mol Methylacetoacetat
A2: Veresterungsprodukt von einem Mol Polyol C (Mw ca. 670) mit 3.0 mol Methylace-
toacetat

A3: Veresterungsprodukt von einem Mol Polyol D (Mw ca. 500) mit 3.0 mol Methylace-
toacetat

A4: Veresterungsprodukt von einem Mol Polyol D (Mw ca. 500) mit 4.0 mol Methylace-
toacetat

Die Additive A1 bis A 4 wurden dabei folgendermalen hergestellt:

A3:

664,7 g Polyol D, 463,1 g Methyacetoacetat (CAS 105-45-3) und 40 ppm Titantetrabutanolat
wurden in einem 2I - Rundkolben mit Thermometer, Stickstoffeinleitung, Blattrihrer und Destilla-
tionsbricke geflllt. Die Mischung wurde unter Ruhren innerhalb von 30 Minuten auf 130°C er-
hitzt. Innerhalb von 2 h wurde die Temperatur auf 170°C erhéht und dann flr 3 Stunden bei
dieser Temperatur belassen. Dabei wurde das entstehende Methanol durch Destillation ent-
fernt. Es entstand ein farbloses, flissiges Produkt (A3).

Zur Herstellung der weiteren Additive wurden das Polyol sowie den Mengen Methyacetoacetat
entsprechend angepasst.

Isocyanat A: Mischung von 85 Teile Carbodiimid-modifiziertes 4,4'-MDI und 15 Teil
polymeres Diphenylmethandiisocyanat PMDI mit einem NCO-Gehalt von 27.1

Die Mischung A wurde durch Vermischen von folgenden Komponenten hergestellt:
93.6 Gew.-Teile Polyol A

3.0 Gew.-Teile Polyol B

1.5 Gew.-Teile TEOA

0.5 Gew.-Teile Isopur SA-21050

2.3 Gew.-Teile Wasser
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0.4 Gew.-Teile Jeffcat DPA
0.2 Gew.-Teile Jeffcat ZF10
0.5 Gew.-Teile Verbindungen A1 bis A4 gemal} Tabelle 1

Die Mischung A und die Isocyanat-Komponente A sowie die Addtive gemaf Tabelle 1 wurden
bei einem Isocyanatindex von 100 miteinander vermischt und in eine geschlossene Form gege-
ben, so dass Formteile mit einer mittleren Dichte von 160 g/L erhalten wurden.

Zur Bestimmung von Formaldehyde wurde analog ASTM D-5116-06 vorgegangen. Die
Kammergrolie betrug 4,7 Litern. Als Polyurethanproben wurden Stlicke mit einer Grélie von
110 mm x 100 mm x 25 mm eingesetzt. Wurden Formschaumstoffe gepruft wurden Teile aus
dem Innern des Schaumstoffs eingesetzt. Die Temperatur in der Mel3(kammer betrug wahrend
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 tber 120
Minuten durch eine Kartusche mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin beschichtetes Silika geleitet. Die
DNPH-Kartusche wurde anschlieRend mit einem Gemisch von Acetonitril und Wasser eluiert. Die
Konzentration von Formaldehyd im Eluat wurde mittels HPLC bestimmt. Nach diesem Aufbau
liegt die Nachweisgrenze fir Formaldehydemissionen bei < 11 pg/m3.

Tabelle 1: In der Kammer bestimmte Formaldehydwerte von Halbhart-Schaume ohne Zugabe
von Additiven (Referenz) sowie bei Zugabe der jeweiligen Additiven A1 bis A4 in den angege-
benen Konzentrationen, jeweils angegeben in Gewichtsteilen bezogen auf das Gesamtgewicht

der Mischung A.
Tabelle 1
F ldehyd
Konz. in A orma es y
(Hg/m?)
Referenz - 936
A1 0.50% 337
A2 0.50% 330
A3 0.50% 129
A4 0.50% 124
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung von Polyurethanen bei dem man

(@) Polyisocyanat,

(b)  polymeren Verbindungen mit gegenuber Isocyanaten reaktiven Gruppen, ausge-
wahlt aus der Gruppe der Polyetherpolyole, Polyesterpolyole oder Mischungen da-
raus mit einer Funktionalitat von 2 bis 8 und einem zahlenmittleren Molekularge-
wicht von 400 bis 15000 g/mol

(c) Katalysatoren,

(d) einer CH-Aciden Verbindung geman der allgemeinen Formel (1):

[H-X-(A-O)rA-X]m-S-[X-(A-O)r-A-X-C(O)-CHz-R]o
(X-H),

Formel (1)
wobei
H-flr Wasserstoff,
-X- unabhangig voneinander fir Sauerstoff oder eine —-NH- Gruppe, vorzugsweise —O-,
-A- unabhangig voneinander fur einen linearen oder verzweigtkettigen aliphatischen oder
aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen,
-O- fur Sauerstoff,
S fUr einen aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen, linearen oder verzweigt-
kettigen Kohlenwasserstoffrest, der substituiert sein kann,
-C(O)- fUr einen Carbonylrest,
-CHz- fur einen Methylenrest,
R*" unabhangig voneinander flr NO oder einen elektronenziehenden Rest der allgemei-
nen Formel -C(0)-R2 steht und R? unabhangig voneinander flr einen Rest steht, ausge-
wahlt ist aus der Gruppe bestehend aus H, -NH>, -NH-R? -NR*R%, OR® oder R’, wobei R3,
R4, R%, R® und R7 unabhangig ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus aliphati-
schen, araliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffen, die substituiert sein kén-
nen, und
I und n unabhangig voneinander fur ganze Zahlen von 0 bis 200 stehen,
m fur ganze Zahlen von 0 bis 7 steht und
o fr ganze Zahlen von 1 bis 8 steht
p flr ganze Zahlen von 0 bis 7 steht
mit der MalRgabe, dass die Summe von m, o und p nicht groRRer als 8 ist,
und gegebenenfalls
()  Treibmittel,
() Kettenverlangerungs- und oder Vernetzungsmittel und
(g)  Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe
zu einer Reaktionsmischung vermischt und die Reaktionsmischung zum Polyurethan aus-
reagieren lasst.
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Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass -A-O- jeweils unabhangig
voneinander flr ringgedtffnetes Ethylenoxid oder ringgedffnetes 1,2-Propylenoxid steht.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die CH-Acide Verbin-
dung (d) erhaltlich ist durch Veresterung eines Polyetherols oder die Amidierung eines
Polyetheramins mit einer Verbindung der Formel (2) :

e}

R8 \O )k/lﬂ

Formel (2),

wobei R1 die in Anspruch 1 definierte Bedeutung hat und R8 fur einen Methyl, einen
Ethyl- oder einen Propylrest steht.

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass das Polyetherol oder Poly-
etheramin ein Polyetherol oder Polyetheramin der allgemeinen Formel [H-X-(A-O)-A-X]m-
S[X-H]p -[X-(AO)n-A-X-H], ist, wobei H, X, A, O, S, I, m, n, o und p die oben angegebenen
Bedeutungen haben.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass das Polyetherol oder Poly-
etheramin der allgemeinen Formel [H-X-(A-O)-A-X]m-S[X-H], -[X-(AO)n-A-X-H], erhaltlich
ist durch Alkoxylierung von Glycerin, Trimethylolpropan, Sorbitol und/oder Saccharose
und gegebenenfalls anschlieRender Aminierung erhaltlich ist.

Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Reste
R4, R® R%, R” und R® jeweils unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus der Gruppe,
bestehend aus aliphatischen Kohlenwasserstoffen mit 1 bis 15 Kohlenstoffatomen, die
substituiert sein kbnnen.

Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Reste
R4, R5, R5,und R7 jeweils unabhangig voneinander fir Reste stehen, die als Substituent
eine oder mehrere, gegenlber Isocyanat reaktive Gruppen enthalten.

Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass der Rest R!
fur eine Acetylgruppe steht.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Kompo-
nente (d), bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten (a) bis (f) zu 0.01 bis 5
Gew.-% enthalten ist.
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Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die polyme-
ren Verbindungen mit gegenUber Isocyanaten reaktiven Gruppen (b) Polyetherole enthal-
ten.

Verfahren nach einem der Ansprtche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass die Kataly-
satoren (c) einbaubare Aminkatalysatoren enthalten.

Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass als einbaubare Katalysato-
ren Verbindungen eingesetzt werden, die neben der bzw. den gegenlber Isocyanaten re-
aktiven Gruppen eine oder mehrere tertidte, aliphatische Aminogruppen aufweisen.
Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens eine tertiare
Aminogruppe zwei Reste, unabhangig voneinander ausgewahlt aus Methyl- und Ethylrest,
sowie einen weiteren organischen Rest tragt.

Polyurethan, erhaltlich nach einem der Anspriiche 1 bis 13.

Verwendung eines Polyurethans nach Anspruch 14 im Innern von Fahrzeugen.
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