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(54) Bezeichnung: POLYURETHANE MIT REDUZIERTER ALDEHYDEMISSION

(57) Abstract: The present invention relates to a method for preparing polyurethanes, in which
method (a) polyisocyanate, (b) polymeric compounds comprising groups that are reactive to iso-
cyanates, (c) catalysts, (d) compounds of general formula R(-S),, where R represents any group,
n represents any number between 1 and 8, and S represents a group according to formula 1: and
optionally (e) blowing agents, (f) chain lengthening- and/or crosslinking agents and (g) auxiliaries
and/or additives are mixed to form a reaction mixture, and the reaction mixture is allowed to fully
react to form the polyurethane.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betriftt ein Verfahren zur Herstellung von Po-
lyurethanen bei dem man (a) Polyisocyanat, (b) polymeren Verbindungen mit gegeniiber Isocyana-
ten reaktiven Gruppen, (c) Katalysatoren, (d) Verbindungen der allgemeinen Formel R(-S),, wobei
R fiir einen beliebigen Rest, n fiir eine beliebige Zahl von 1 bis 8 und S fiir einen Rest geméll Formel
1 steht: und gegebenenfalls (e) Treibmittel, (f) Kettenverldngerungs- und/oder Vernetzungsmittel
und (g) Hilfsmittel und/oder Zusatzstotfe zu einer Reaktionsmischung vermischt und die Reaktions-
mischung zum Polyurethan ausreagieren 14sst.
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Polyurethane mit reduzierter Aldehydemission

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyurethanen bei dem
man (a) Polyisocyanat, (b) polymeren Verbindungen mit gegentiber Isocyanaten reaktiven
Gruppen, (¢) Katalysatoren, (d) Verbindungen der allgemeinen Formel R(-S)., wobei R fiir
einen beliebigen Rest, n fir eine beliebige Zahl von 1 bis 8 und S flr einen Rest geman
Formel 1 steht:

—)
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I

C C NH
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H

Formel 1,

und gegebenenfalls (e) Treibmittel, (f) Kettenverlangerungs- und/oder Vernetzungsmittel und
(g) Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe zu einer Reaktionsmischung vermischt und die Reakti-
onsmischung zum Polyurethan ausreagieren lasst. Weiter betrifft die vorliegende Erfindung
ein Polyurethan, herstellbar nach einem solchen Verfahren sowie die Verwendung eines sol-
chen Polyurethanes in geschlossenen Raumen, beispielsweise in Verkehrsmitteln.

Polyurethane zeichnen sich durch vielfaltige Einsatzmdglichkeiten aus, beispielsweise in der
Mébelindustrie als Sitzpolster oder als Bindemittel fiir Spanplatten, als Isoliermaterial in der
Bauindustrie, als Isoliermaterial, beispielsweise von Rohren, Warmwasserspeichern oder
Kihlschranken und als Verkleidungsteile, beispielsweise im Fahrzeugbau. Insbesondere im
Automobilbau werden Polyurethane haufig eingesetzt, beispielsweise in der Automobilau-
Renverkleidung als Spoiler, Dachelemente, Federelemente sowie in der Automobilinnenver-
kleidung als Dachverkleidungen, Teppichhinterschdumungen, Tlrverkleidungen, Lenkrader,
Schaltkndpfe und Sitzpolster.

Dabei ist bekannt, dass Polyurethane zu Emissionen organischer Substanzen neigen, die zu
Geruchsbelastigungen oder im Fall von hohen Konzentrationen zu Unwohlsein flihren kén-
nen. Dabei sind insbesondere abgeschlossene Raume, beispielsweise im Innern von Ge-
bauden oder Fahrzeugen, beispielsweise Automobilen besonders betroffen. Ein Beispiel fur
solche Emissionen ist die Emission von Aldehyden. Dabei gibt es bereits unterschiedliche
Ansatze zur Verringerung der Aldehydemissionen.

So beschreibt Beispielsweise EP 1428847, dass Aldehydemissionen durch nachtragliche
Zugabe von polymeren Stoffen mit primaren und/oder sekundaren Aminogruppen vermindert
werden kénnen. Verantwortlich fiir die Reduktion der Emissionen sind die Amingruppen im
Polymer. Da diese gegenlber Isocyanat reaktiv sind und grétenteils durch Reaktion mit
dem Isocyanat deaktiviert werden, sollte der polymere Wirkstoff auf den bereits hergestellten
Schaum gegeben werden. Nachteilig ist hier ein umstandliches Verfahren mit einem Zusatz-
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lichen Schritt der Nachbehandlung des Schaumstoffs. Der Einsatz in kompakten Systemen
oder geschlossenzelligen Schaumstoffen ist nicht méglich.

In US 20130203880 wird der Einsatz von Polyhydrazodicarbonamid als Substanz zur Reduk-
tion von Aldehydemissionen in Polyurethanschaumstoffen beschrieben. Eine deutliche Re-
duktion von Aldehyden wird allerdings nur bei Zugabe einer groten Menge an Polyhydrazo-
dicarbonamid von 2 bis 5,5 Gew.-% in der Polyolkomponente erreicht. Da Polyhydrazodicar-
bonamid ebenfalls katalytische Eigenschaften aufweist, wird durch die Zugabe dieser Sub-
stanz in dieser Grofkenordnung das Reaktionsprofil gedndert. Weiter ist die erreichte Alde-
hydreduktion selbst bei Einsatz grolier Mengen an Polyhydrazodicarbonamid weiter verbes-
serungswiurdig.

Aus US 2006/0141236 ist der Einsatz von Hydrazinverbindungen in Polyurethanen als Alde-
hydfanger beschrieben. Dabei wird die aktive Substanz direkt in die Polyolkomponente ge-
geben. In den Beispielen wird der Einsatz von Acethydrazid, Carbohydrazid und Adipinsau-
redihydrazid beschrieben. Dadurch werden Reduktionen der Aldehydemissionen von 60 bis
70 % erhalten.

WO 2015082316 beschreibt den Einsatz von CH-Aciden Verbindungen der allgemeinen
Formel R'-CH2-R?, wobei R' und R? unabhéangig voneinander fiir einen elektronenziehenden
Rest steht, zur Reduktion von Formaldehydemissionen in Kombination mit einbaubaren Ka-
talysatoren. Dabei kann Formaldehyd wirksam reduziert werden, allerdings zeigen die
Schaumstoffproben immer noch hohe Emissionen fliichtiger, organischer Substanzen (VOC).

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, Polyurethane, insbesondere Polyurethan-
schaumstoffe, zu liefern, die eine verringerte Aldehydemission, besonders Formaldehyd und
Acetaldehyd, aufweisen. Insbesondere sollten die fir die reduzierte Aldehydemission ver-
antwortlichen Substanzen eine lang andauernde Wirksamkeit zeigen und zu keinen zusatzli-
chen Emissionen des Polyurethans flihren. Weiter sollen die emissionarmen Polyurethan-
schaumstoffe durch ein einfaches Verfahren herstellbar sein, bei dem die Zugabe der flir die
Reduktion der Aldehydemmissionen verantwortlichen Substanzen direkt zu der Reaktionsmi-
schung zur Herstellung des Polyurethans mdglich ist. Insbesondere sollen dabei kostengiins-
tige und einfach zu handhabende Stoffe zum Einsatz kommen, die die Herstellung der Po-
lyurethane nicht beeintrachtigen.

Uberraschenderweise konnte die erfindungsgemafle Aufgabe geldst werden durch ein Ver-
fahren zur Herstellung von Polyurethanen bei dem man (a) Polyisocyanat, (b) polymeren
Verbindungen mit gegenliber Isocyanaten reaktiven Gruppen, (¢) Katalysatoren, (d) Verbin-
dungen der allgemeinen Formel R(-S),, wobei R firr einen beliebigen Rest, n flir eine beliebi-
ge Zahl von 1 bis 8 und S fur einen Rest gemaf Formel 1 steht:
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Formel 1,
und gegebenenfalls (e) Treibmittel, (f) Kettenverlangerungs- und/oder Vernetzungsmittel
und (g) Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe zu einer Reaktionsmischung vermischt und die Re-
aktionsmischung zum Polyurethan ausreagieren lasst. Weiter ist Gegenstand der vorliegen-
den Erfindung ein Polyurethan, erhaltlich nach einem solchen Verfahren sowie die Verwen-
dung des erfindungsgemafien Polyurethans in geschlossenen Raumen, beispielsweise in
Verkehrsmitteln.

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-, Biuretstruktu-
ren und weitere Isocyanatadditionsprodukte enthalten kénnen. Diese erfindungsgemalien
Polyurethane umfassen insbesondere massive Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte, wie
Duromere, und Schaumstoffe auf Basis von Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten, wie
Weichschaumstoffe, Halbhartschaumstoffe, Hartschaumstoffe oder Integralschaumstoffe
sowie Polyurethanbeschichtungen und Bindemittel. Weiter sind unter Polyurethanen im Sinn
der Erfindung Polymerblends, enthaltend Polyurethane und weitere Polymere, sowie
Schaumstoffe aus diesen Polymerblends zu verstehen. Vorzugsweise sind die erfindungs-
gemalen Polyurethane Polyurethanschaumstoffe oder massive Polyurethane, die, abgese-
hen von den im Folgenden erldauterten Polyurethanbausteinen (a) bis (g) keine weiteren Po-
lymere enthalten.

Im Rahmen der Erfindung werden unter Polyurethan-Schaumstoffen Schaumstoffe geman
DIN 7726 verstanden. Dabei weisen erfindungsgemale 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. Erfindungsgemafe Polyurethan-Halbhartschaumstoffe weisen eine Druckspannung bei
10 % Stauchung nach DIN 53 421 / DIN EN ISO 604 von grofRRer 15 bis kleiner 80 kPa auf.
Erfindungsgemafie Polyurethan-Halbhartschaumstoffe und Polyurethan-Weichschaumstoffe
verfligen nach DIN ISO 4590 (ber eine Offenzelligkeit von vorzugsweise gréler 85 %, be-
sonders bevorzugt groRer 90 %. Weitere Details zu erfindungsgemafen Polyurethan-
Weichschaumstoffen und Polyurethan-Halbhartschaumstoffen finden sich im "Kunststoff-
handbuch, Band 7, Polyurethane”, Carl Hanser Verlag, 3. Auflage 1993, Kapitel 5.

Die erfindungsgemalien Polyurethan-Hartschaumstoffe weisen eine Druckspannung bei 10

% Stauchung von gréer gleich 80 kPa, bevorzugt gréker gleich 120 kPa, besonders bevor-
zugt gréker gleich 150 kPa auf. Weiterhin verfiigt der Polyurethan-Hartschaumstoff nach DIN
ISO 4590 (iber eine Geschlossenzelligkeit von gréfier 80%, bevorzugt grolRer 90 %. Weitere
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Details zu erfindungsgemafien Polyurethan-Hartschaumstoffen finden sich im "Kunststoff-
handbuch, Band 7, Polyurethane”, Carl Hanser Verlag, 3. Auflage 1993, Kapitel 6.
Unter elastomeren Polyurethan-Schaumstoffen sind im Rahmen dieser Erfindung Po-
lyurethan-Schaumstoffe nach DIN 7726 zu verstehen, die nach kurzzeitiger Verformung um
50 % der Dicke nach DIN 53 577 nach 10 Minuten keine bleibende Verformung (ber 2 %
ihrer Ausgangsdicke 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 Gesamtroh-
dichte liegt dabei vorzugsweise (iber 100 g/L. Auch bei Polyurethan-Integralschaumstoffen
im Sinn der Erfindung 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 gegentiiber Isocyanaten reaktiven Gruppen (b), Katalysatoren
(c), Verbindungen (d) der allgemeinen Formel R(-S),, wobei R fiir einen beliebigen Rest, n
fur eine beliebige Zahl von 1 bis 8 und S flr einen Rest gemal Formel 1 steht:

0 0
I

C N
NG, \H/

O

H

Formel 1,
und gegebenenfalls Treibmittel (e), Kettenverlangerer (f) und sonstigen Hilfs- und Zusatzstof-
fen (g) zu einer Reaktionsmischung vermischt und ausreagieren I&asst.

Dabei ist das erfindungsgeméafle Polyurethan in einer bevorzugten Ausflihrungsform ein Po-
lyurethanschaumstoff mit einer mittleren Dichte von 10 bis 850 g/L, vorzugsweise ein Po-
lyurethanhalbhartschaumstoff oder ein Polyurethanweichschaumstoff oder ein Polyurethan-
hartschaumstoff, besonders bevorzugt ein elastomerer Polyurethanweichschaumstoff ein
Polyurethanhalbhartschaumstoff oder ein elastomerer Polyurethanintegralschaumstoff. Der
elastomere Polyurethanintegralschaumstoff weist vorzugsweise eine Gber den Kern und die
Randzone gemittelte Dichte von 150 bis 500 g/L auf. Der Polyurethanweichschaumstoff
weist vorzugsweise eine mittlere Dichte von 10 bis 100 g/L auf. Der Polyurethanhalbhart-
schaumstoff weist vorzugsweise eine mittlere Dichte von 70 bis 150 g/L auf.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform ist das Polyurethan ein massives Po-
lyurethan mit einer Dichte von vorzugsweise mehr als 850 g/L, vorzugsweise 900 bis 1400
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g/L und besonders bevorzugt 1000 bis 1300 g/L. Dabei wird ein massives Polyurethan ohne
Zugabe eines Treibmittels erhalten. Geringe Mengen an Treibmittel, beispielsweise Wasser,
das herstellungsbedingt in den Polyolen enthalten ist, ist dabei im Rahmen der vorliegenden
Erfindung nicht als Treibmittelzugabe zu verstehen. Vorzugsweise enthalt die Reaktionsmi-
schung zur Herstellung des kompakten Polyurethans weniger als 0,2 Gew.-%, besonders
bevorzugt weniger als 0,1 Gew.-% und insbesondere weniger als 0,05 Gew.-% Wasser.

Dabei wird das erfindungsgemalie Polyurethan vorzugsweise im Innenraum von Transport-
mitteln, 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 Polyurethanweich-
schaumstoff kann dabei als Sitzpolster eingesetzt werden, ein Polyurethanhalbhartschaum-
stoff als Hinterschdumung von Tlr-Seitenelementen oder Instrumententafeln, ein Po-
lyurethanintegralschaumstoff als Lenkrad, Schaltknopf oder Kopfstltze und ein massives
Polyurethan beispielsweise als Kabelummantelung.

Die zur Herstellung der erfindungsgemafien Polyurethane verwendeten Polyisocyanatkom-
ponenten (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.
Beispiele sind 2,2"-, 2,4"- und 4,4 -Diphenylmethandiisocyanat, die Mischungen aus mono-
meren Diphenylmethandiisocyanaten und hoherkernigen Homologen des Diphenylmet-
handiisocyanats (Polymer-MDI), Isophorondiisocyanat (IPDI) oder dessen Oligomere, 2,4-
oder 2,6-Toluylendiisocyanat (TDI) oder deren Mischungen, Tetramethylendiisocyanat oder
dessen Oligomere, Hexamethylendiisocyanat (HDI) oder dessen Oligomere, Naphtylendiiso-
cyanat (NDI) oder Mischungen daraus.

Bevorzugt werden 2,4- und/oder 2,6-Tolylendiisocynat (TDI) oder deren Mischungen, mono-
mere Diphenylmethandiisocyanate und/oder hdherkernige Homologe des Diphenylmet-
handiisocyanats (Polymer-MDI) und deren Mischungen verwendet. Weitere mdgliche Iso-
cyanate 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
Polyisocyanate (Bestandteil (a-1)) im Uberschuss, beispielsweise bei Temperaturen von 30
bis 100 °C, bevorzugt bei etwa 80 °C, mit Polymeren Verbindungen mit gegenuber Isocyana-
ten reaktiven Gruppen (b) (Bestandteil (a-2)) und/oder Kettenverlangerern (c) (Bestandteil (a-
3)) zum Isocyanatprepolymer umgesetzt werden.

Polymere Verbindungen mit gegeniiber Isocyanaten reaktiven Gruppen (a-2) und Kettenver-
langerungsmittel (a3) sind dem Fachmann bekannt und beispielsweise beschrieben im



10

15

20

25

30

35

40

WO 2017/207687 PCT/EP2017/063297
6
"Kunststoffhandbuch, 7, Polyurethane", Carl Hanser-Verlag, 3. Auflage 1993, Kapitel 3.1. So
kénnen beispielsweise als Polymere Verbindungen mit gegentiber Isocyanaten reaktiven
Gruppen (a-2) auch die nachfolgend unter (b) beschriebenen Polymere Verbindungen mit
gegenlber Isocyanaten reaktiven Gruppen eingesetzt werden.

Als polymere Verbindungen mit gegenlber Isocyanaten reaktiven Gruppen (b) kdnnen alle
bekannten Verbindungen mit mindestens zwei gegentiber Isocyanaten reaktiven Wasser-
stoffatomen eingesetzt werden, beispielsweise solche mit einer Funktionalitat von 2 bis 8 und
einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 400 bis 15000 g/mol. So kdnnen beispielsweise
Verbindungen, ausgewahlt aus der Gruppe der Polyetherpolyole, Polyesterpolyole oder Mi-
schungen daraus, verwendet werden.

Polyetherole werden beispielsweise hergestellt aus Epoxiden, wie Propylenoxid und/oder
Ethylenoxid, 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 bei-
spielweise 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, hydroxylgruppenhalti-
gen Polyacetalen und/oder hydroxylgruppenhaltigen aliphatischen Polycarbonaten, vorzugs-
weise in Gegenwart eines Veresterungskatalysators. Weitere mdgliche Polyole sind bei-
spielsweise im "Kunststoffhandbuch, Band 7, Polyurethane", Carl Hanser Verlag, 3. Auflage
1993, Kapitel 3.1 angegeben.

Neben den beschriebenen Polyetherolen und Polyesterolen kénnen auch flillstoffhaltige Po-
lyetherole oder Polyesterole, auch als Polymerpolyetherole oder Polymerpolyesterole be-
zeichnet, eingesetzt werden. Solche Verbindungen enthalten vorzugsweise dispergierte Par-
tikel aus thermoplastischen Kunststoffen, beispielsweise aufgebaut aus olefinischen Mono-
meren, wie Acrylnitril, Styrol, (Meth)Acrylaten, (Meth)Acrylsdure und/oder Acrylamid. Solche
Flllstoffhaltigen Polyole sind bekannt und kommerziell erhaltlich. Ihre Herstellung ist bei-
spielweise beschrieben 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 W0O2009/128279.

In einer besonders bevorzugten Ausfliihrungsform der vorliegenden Erfindung enthalt die
Komponente (b) Polyetherole und weiter bevorzugt keine Polyesterole.

Katalysatoren ¢) beschleunigen die Reaktion der Polyole (b) und gegebenenfalls Kettenver-
langerungs- und Vernetzungsmittel (f) sowie chemischem Treibmittel (e) mit den organi-
schen, gegebenenfalls modifizierten Polyisocyanaten (a) stark. Dabei enthalten die Katalysa-
toren (c) vorzugsweise einbaubare Aminkatalysatoren.
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Als Ubliche Katalysatoren, die zur Herstellung der Polyurethane eingesetzt werden kdnnen,
seien beispielsweise Amidine, wie 2,3-Dimethyl-3,4,5,6-tetrahydropyrimidin, tertidre Amine,
wie 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, Tetrame-
thyl-diaminoethylether, Bis-(dimethylaminopropyl)-harnstoff, Dimethylpiperazin, 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, genannt. Ebenso kommen organische Me-
tallverbindungen in Betracht, vorzugsweise organische Zinnverbindungen, wie Zinn-(l)-salze
von organischen Carbonsauren, z.B. Zinn-(ll)-acetat, Zinn-(l)-octoat, Zinn-(ll)-ethylhexoat
und Zinn-(ll)-laurat und die Dialkylzinn-(IV)-salze von organischen Carbonsauren, z.B. Di-
butyl-zinndiacetat, Dibutylzinndilaurat, Dibutylzinn-maleat und Dioctylzinn-diacetat, sowie
Bismutcarboxylate, wie Bismut(lll)-neodecanoat, Bismut-2-ethylhexanoat und Bismut-
octanoat oder Mischungen davon. Die organischen Metallverbindungen kénnen allein oder
vorzugsweise in Kombination mit stark basischen Aminen eingesetzt werden. Handelt es
sich bei der Komponente (b) um einen Ester, werden vorzugsweise ausschliel3lich Aminkata-
lysatoren eingesetzt.

Einbaubare Aminkatalysatoren weisen mindestens eine, vorzugsweise 1 bis 8 und beson-
ders bevorzugt 1 bis 2 gegenliber Isocyanaten reaktive Gruppen, wie primare Amingruppen,
sekundare Amingruppen, Hydroxylgruppen, Amide oder Harnstoffgruppen, vorzugsweise
primare Amingruppen, sekundare Amingruppen, Hydroxylgruppen, auf. Einbaubare Aminka-
talysatoren werden meist zur Herstellung emissionsarmer Polyurethane eingesetzt, die ins-
besondere im Automobilinnenbereich eingesetzt werden. Solche Katalysatoren sind bekannt
und beispielsweise in EP1888664 beschrieben. Diese umfassen Verbindungen, die neben
der bzw. den gegenlber Isocyanaten reaktiven Gruppen vorzugsweise eine oder mehrere
tertiadte Aminogruppen aufweisen. Vorzugsweise tragt mindestens eine der tertiaren Amino-
gruppen der einbaubaren Katalysatoren mindestens zwei aliphatische Kohlenwasserstoffres-
te, 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 voneinander ausgewahlt aus Methyl- und Ethylrest sowie einen weiteren
organischen Rest. Beispiele fir einsetzbare einbaubare Katalysatoren sind Bisdimethylami-
nopropylharnstoff, Bis(N,N-Dimethylaminoethoxyethyl)carbamat, Dimethylaminopropylharn-
stoff, N,N,N-Trimethyl-N-hydroxyethylbis(aminopropylether), N,N,N-Trimethyl-N-
hydroxyethylbis(aminoethylether), Diethylethanolamin, Bis(N,N-dimethyl-3-
aminopropyl)amin, Dimethylaminopropylamin, 3-Dimethyaminopropyl-N,N-dimethylpropan-
1,3-diamin, Dimethyl-2-(2-aminoethoxyethanol), (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), 1,4-
Diazabicyclo[2.2.2]octane-2-methanol und 3-Dimethylaminoisopropyl-diisopropanolamin oder
Mischungen davon.
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Katalysatoren (c) kbnnen beispielsweise in einer Konzentration von 0,001 bis 5 Gew.-%, ins-
besondere 0,05 bis 2 Gew.-% als Katalysator bzw. Katalysatorkombination, bezogen auf das
Gewicht der Komponente (b), eingesetzt werden. In einer besonders bevorzugten Ausflih-
rungsform werden als Katalysatoren (c¢) ausschliefldlich einbaubare Katalysatoren eingesetzt.

Als Komponente (d) wird eine Verbindung der allgemeinen Formel R(-S), eingesetzt, wobei
R fir einen beliebigen Rest, n fur eine beliebige Zahl von 1 bis 8 und S fir einen Rest geman
Formel 1 steht:

O:O

0
|C|
NG, \”/

Formel 1

Vorzugsweise enthalt der Rest R Wasserstoffatome und Kohlenstoff, Stickstoff und/oder
Sauerstoffatome. Beispielsweise kann R fir einen Kohlenwasserstoffrest, einen Polyether-
rest oder einen Polyesterrest stehen, beispielsweise einen Polyetherrest oder Polyesterrest
der einer der polymeren Verbindungen mit gegenulber isocyanat reaktiven Gruppen (b) ent-
spricht, wobei eines oder mehrere der endstandigen Wasserstoffatome durch eine Verbin-
dung der allgemeinen Formel (1) ersetzt ist. Bei n=1 steht R beispielsweise flir einen Rest,
ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus -NH>, -NH-NH-, -NH-NH-R3, -NH-R*, -NR°RS,
-OR’ oder -R8, wobei R3, R4, R®, R8, R” und R® unabhangig ausgewabhlt sind aus der Gruppe
bestehend aus aliphatischen, araliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffen, die
substituiert sein kdnnen, und n fur eine ganze Zahl von 1 bis 8, vorzugsweise 1 bis 6. In ei-
ner bevorzugten Ausflihrungsform steht fiir n=1 R flr —CHj3, -OCHjs, -C,Hs, -OC2Hs, -CsHy7, -
OCsHy7, -CiH21+1, -O-CiHzi:1, -O-CiH20H, -O-(C2H4O)mH, -O-(C3HeO)mH, -O-(C4HsO)mH, -
NHCHs3, -NH-CiH2i+1, -NH-(C2H4O)mH, -NH-(C3HsO)mH, -NH-CiH2-NH>, -NH-CH2-OH, -NH-
(C2H40)m-C2HaNH2, -NH-(C3HeO)m-C3HsNH2, -NH-(C4HsO)m-C4HsNH2, -NH-NH-CH21+1, -NH-
NH-CiH20H, -NH-NH-CiH2NH>, -NH-NH-(C2H40)mH, -NH-NH-(C2H40)m-C2H4NH>, -NH-NH-
(C3HeO)mH, -NH-NH-(C3HsO)m-C3HsNH>, -NH> und besonders bevorzugt flir -NH-NH». Dabei
steht | fir ganze Zahlen von 1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 10 und m fUr ganze Zahlen von 1
bis 50, bevorzugt von 1 bis 25.

Fir n= 2 bis 8, vorzugsweise n=2 bis 6, und besonders bevorzugt n=2 entspricht die Verbin-
dung (d) vorzugsweise der allgemeinen Formel 2:

—)

0
|

R1\£ AN C\ /

~ " Formel (2),
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wobei X flr O, S, NH-NH, oder N-R2? steht, wobei R? ausgewéahlt ist aus der Gruppe, beste-
hend aus Wasserstoff, aliphatischen, araliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstof-
fen, die substituiert sein kbnnen und vorzugsweise flir Wasserstoff steht. R! steht flir einen
Kohlenwasserstoffrest, der substituiert sein kann und vorzugsweise flir einen Polyetherrest
vorzugsweise auf Basis von Etylenoxid oder Propylenoxid, oder einen Polyesterrest, jeweils
mit der Funktionalitat n, beispielsweise einen Polyetherrest oder Polyesterrest der einer der
polymeren Verbindungen mit gegeniiber Isocyanat reaktiven Gruppen (b) entspricht.

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform wird die Verbindung der allgemeinen For-
mel 2 durch die Veresterung eines mehrwertigen Alkohols, beispielsweise eines Glycols, wie
Ethylenglycol oder Propylenglycol, eines oligomeren mehrwertigen Alkohols, wie Diethyl-
englycol, Triethylenglycol , Dipropylengylcol oder Triethylenglycol oder eines polymeren Al-
kylenoxids oder hoherwertiger Alkohole, wie Trimethylolpropan, Gylcerin, Neopentylglykol, 2-
methyl-1,3-prpandiol, 3-methyl-1,5-pentandiol,1,4-butandiol, 1,6-hehandiol, Pentaerythrite,
Sorbitol, oder Saccharose mit einer Verbindungen der Formel 3 erhalten:

o) o)
|l
C C

VST N

R9
~ cH,

O R10

Formel 3,

wobei und R fiir ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest, vorzugsweise einen Methyl-, ei-
nen Ethyl- oder einen Propylrest steht und R0 fir —-OR®, OH oder flir -NH-NH; steht. Falls
R0 fiir OH oder —OR? steht, wird die Verbindung der allgemeinen Formel 1 durch anschlie-
Rende Umsetzung mit HoN-NH: erhalten.

In einer ganz besonders bevorzugten Ausfihrungsform wird Malonsauredihydrazid als Ver-
bindung (d) eingesetzt. Dieses entspricht der chemischen Formel:

o) o)
1.
\m/ \CH/2 ~Nyv

H,N

Die Verbindung (d) der allgemeinen Formel R(-S), wird im Rahmen der vorliegenden Erfin-
dung 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 Kompo-
nenten (a) bis (f), eingesetzt. Dabei kann die Verbindung (d) als Reinsubstanz oder in Form
einer Losung oder einer Dispersion eingesetzt werden. Als Lésungs- / Dispersionsmittel kon-
nen beispielsweise Kettenverlangerungs- oder Vernetzungsmittel (f), polymere Verbindungen
oder Verbindungen mit gegenliber Isocyanaten reaktiven Gruppen (b), Polyisocyanate (a)
oder Wasser eingesetzt werden. Weiter kbnnen auch die Isocyanate (a) als Lésungs- oder
Dispersionsmittel eingesetzt werden, insbesondere flr Verbindungen (d), die keinen negati-
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ven Einfluss auf die Lagerstabilitat der Isocyanate (a) haben. Besonders bevorzugt wird die
Verbindung (d) in Form einer Wasserldsung eingesetzt.

Wenn das erfindungsgemafle Polyurethan als Polyurethan-Schaumstoff vorliegen soll, ent-
halten erfindungsgemafie Reaktionsmischungen noch Treibmittel (e). Dabei kdnnen alle zur
Herstellung von Polyurethanen bekannten Treibmittel eingesetzt werden. Diese kénnen
chemische und/oder physikalische Treibmittel enthalten. Solche Treibmittel werden bei-
spielsweise 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 gasférmige Produkte bilden. Beispiele flir sol-
che Treibmittel sind Wasser oder Carbonsauren. Unter physikalischen Treibmitteln werden
dabei Verbindungen verstanden, die in den Einsatzstoffen der Polyurethan-Herstellung ge-
I6st oder emulgiert sind und unter den Bedingungen der Polyurethanbildung verdampfen.
Dabei handelt es sich beispielsweise um Kohlenwasserstoffe, halogenierte Kohlenwasser-
stoffe und andere Verbindungen, wie zum Beispiel perfluorierte Alkane, wie Perfluorhexan,
Fluorchlorkohlenwasserstoffe, und Ether, Ester, Ketone, Acetale und/oder flissiges Kohlen-
dioxid. Dabei kann das Treibmittel in jeder beliebigen Menge eingesetzt werden. Vorzugs-
weise wird das Treibmittel in einer Menge eingesetzt, dass der resultierende Polyurethan-
schaumstoff eine Dichte von 10 bis 850 g/L, besonders bevorzugt 20 bis 800 g/L und insbe-
sondere 25 bis 500 g/L aufweist. Besonders bevorzugt werden Treibmittel, enthaltend Was-
ser eingesetzt.

Als Kettenverlangerer und Vernetzungsmittel (f) kdbnnen Verbindungen mit mindestens zwei
gegenlber Isocyanaten reaktiven Gruppen eingesetzt werden, die ein Molekulargewicht von
weniger als 400 g/mol aufweisen, wobei Molekile mit zwei gegenliber Isocyanat reaktiven
Wasserstoffatomen als Kettenverlangerer und Molekiile mit mehr als zwei gegenliber Iso-
cyanat reaktiven Wasserstoffen als Vernetzer bezeichnet werden. Dabei kann jedoch auch
auf das Kettenverlangerungs- oder Vernetzungsmittel verzichtet werden. Zur Modifizierung
der mechanischen Eigenschaften, z.B. der Harte, kann sich allerdings der Zusatz von
Kettenverlangerungsmitteln, Vernetzungsmitteln oder gegebenenfalls auch Gemischen da-
von als vorteilhaft erweisen.

Wenn Kettenverlangerer und/oder Vernetzungsmittel eingesetzt werden sollen, werden diese
Ublicherweise in Mengen von 0,5 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 40 Gew.-% und beson-
ders bevorzugt 1,5 bis 20 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponen-

ten (b) bis (f), eingesetzt.

Werden Kettenverlangerungsmittel und/oder Vernetzungsmittel (f) eingesetzt, kdnnen die bei
der Herstellung von Polyurethanen bekannten Kettenverlangerer und/oder Vernetzer einge-
setzt werden. Dies sind vorzugsweise niedermolekulare Verbindungen mit gegentiber Iso-
cyanaten reaktiven funktionellen Gruppen, beispielsweise Glycerin, Trimethylolpropan, Gly-
col und Diamine. Weitere mogliche niedermolekulare Kettenverlangerungsmittel und/oder
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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. Ge-
nannt seien beispielsweise oberflichenaktive Substanzen, Schaumstabilisatoren, Zellregler,
Trennmittel, Fullstoffe, Farbstoffe, Pigmente, Flammschutzmittel, Hydrolyseschutzmittel, fun-
gistatische und bakteriostatisch wirkende Substanzen. Solche Substanzen sind bekannt und
beispielsweise in "Kunststoffhandbuch, Band 7, Polyurethane”, Carl Hanser Verlag, 3. Aufla-
ge 1993, Kapitel 3.4.4 und 3.4.6 bis 3.4.11 beschrieben.

Im Allgemeinen werden bei der Herstellung des erfindungsgemafien Polyurethans die Poly-
isocyanate (a), die Polyole (b), Verbindungen (d) der allgemeinen Formel R(-S)., wobei R, S
und n wie oben angegeben definiert sind, und, falls eingesetzt die Treibmittel () und Ketten-
verlangerungsmittel und/oder Vernetzungsmittel (f) in solchen Mengen zur Umsetzung ge-
bracht, dass das Aquivalenz-Verhéltnis von NCO-Gruppen der Polyisocyanate (a) zur Sum-
me 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 Gblicherweise ein Verhaltnis von
NCO-Gruppen der Polyisocyanate (a) zur Summe der reaktiven Wasserstoffatome der Kom-
ponente (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 geringfiigig wenn als
erfindungsgemales Polyurethan ein thermoplastisches Polyurethan, ein Weichschaumstoff,
ein Halbhartschaumstoff, ein Hartschaumstoff oder ein Integralschaumstoff hergestellt wer-
den soll. So werden beispielsweise fur die Herstellung von massiven Polyurethanen keine
Treibmittel eingesetzt sowie fir thermoplastisches Polyurethan Gberwiegend streng difunkti-
onelle Ausgangssubstanzen eingesetzt. Weiter lasst sich beispielsweise Uber die Funktiona-
litdt und die Kettenlange der héhermolekularen Verbindung mit mindestens zwei reaktiven
Wasserstoffatomen die Elastizitat und Harte des erfindungsgemafien Polyurethans variieren.
Solche Modifikationen sind dem Fachmann bekannt.

Die Edukte fiir die Herstellung eines massiven Polyurethans werden beispielsweise in EP
0989146 oder EP 1460094, die Edukte fur die Herstellung eines Weichschaums in
PCT/EP2005/010124 und EP 1529792, die Edukte flur die Herstellung eines Halbhart-
schaums 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 beschrie-
benen Edukten wird dann jeweils noch die Verbindungen (d) zugegeben.
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Neben dem erfindungsgemalien Verfahren ist auch ein Polyurethan, erhaltlich nach einem
erfindungsgemalen Verfahren Gegenstand der Erfindung. Die erfindungsgemalen Po-
lyurethane werden vorzugsweise in geschlossenen Raumen eingesetzt, beispielsweise als
thermische Isoliermaterialien in Wohngebauden, wie Isolierungen fir Rohre und Kihlschran-
ke, im Mdbelbau, beispielsweise als Dekorelemente oder als Sitzpolster, als Matratzen sowie
im Innenraum von Fahrzeugen, beispielsweise im Automobilinnenraum, beispielsweise als
Lenkrader, Armaturenbretter, Tlrverkleidungen, Teppichhinterschdumungen, akustische
Schaumstoffe, wie Dachhimmel, sowie Kopfstiitzen oder Schaltkndufe. Dabei sind fiir erfin-
dungsgemafe Polyurethane sowohl die Formaldehyd als auch Acetaldehydemissionen deut-
lich gegenlber einem Referenzprodukt ohne Additiv aber auch gegeniber Additiven zur Al-
dehydreduktion aus dem Stand der Technik reduziert. Weiter emittieren erfindungsgemalite
Polyurethane nur sehr geringe Mengen an fllichtigen, organischen Verbindungen (VOC) ge-
maf VDA 278 und VDA 277. Dabei sind Verbindungen (d) und insbesondere Malonséaure-
dihydrazid temperaturstabil. Dadurch verliert diese Verbindung auch bei Reaktionstempera-
turen von bis zu 200 °C, die bei der Herstellung bestimmter Polyurethanschaumstoffe auftre-
ten kdnnen, nicht an Aktivitat.

Die Erfindung soll im Folgenden anhand von Beispielen verdeutlicht werden.

Ausgangsmaterialien:

Polyol 1:  Glyceringestartetes Polyetherpolyol auf Basis von Ethylenoxid und Propylenoxid
mit einer mittleren OH-Zahl von 27 mg KOH/g, einer mittleren Funktionalitat von
2,5 und einem Propylenoxidgehalt, bezogen auf das Gesamtgewicht des Po-
lyethers, von 78 Gew.-%.

Polyol 2: Glyceringestartetes Polyetherpolyol auf Basis von Ethylenoxid und Propylenoxid
mit einer mittleren OH-Zahl von 35 mg KOH/g, einer mittleren Funktionalitat von
2,7 und einem Propylenoxidgehalt, bezogen auf das Gesamtgewicht des Po-
lyethers, von 85 Gew.-%.

Polyol 3: Glyceringestartetes Polyetherpolyol auf Basis von Ethylenoxid und Propylenoxid
mit einer mittleren OH-Zahl von 42 mg KOH/g, einer mittleren Funktionalitat von
2,7 und einem Propylenoxidgehalt, bezogen auf das Gesamtgewicht des Po-
lyethers, von 25 Gew.-%.

Polyol 4: Glyceringestartetes Polyetherpolyol auf Basis von Ethylenoxid und Propylenoxid
mit einer mittleren OH-Zahl von 28 mg KOH/g, einer mittleren Funktionalitat von
2,7 und einem Propylenoxidgehalt, bezogen auf das Gesamtgewicht des Po-
lyethers, von 84 Gew.-%.

Polyol 5: Polyetherpolyol mit einer OH-Zahl 250 mg KOH/g und einer mittleren Funktionalitat
von 2,0 auf Basis von Polyol 4 (35 Gew.-%), Propylenoxid (45 Gew.-%) und Di-
methylaminopropylamin (20 Gew.-%).

Polyol 6: Polyesterpolyol aus Adipinsdure, 1,4-Butandiol, Isopththalsdure und Monoethyl-
englykol mit einer mittleren OH-Zahl von 55 mg KOH/g.
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TEOA: Triethanolamin
Isopur SU-12021:  Schwarzpaste der Firma ISL-Chemie
Emulgator: Halbester eines Maleinsaure-Olefin-Copolymers
Jeffcat® ZF10: Katalysator der Firma Huntsman
Additive

V1:  Adipinsduredihydrazide

V2:  Bernsteinsauredihydrazid

V3:  Carbodihydrazide

V4:  Acethydrazide

V5:  Trimethylolpropan-triacetoacetat
A1:  Malonsauredihydrazid

Iso 1: Polymeres Diphenylmethandiisocyanat (PMDI) mit einem NCO-gehalt von 31,5 Gew.-
% und einer mittleren Funktionalitat von 2,7.

Iso 2: Prepolymer aus Methylendiphenyldiisocyanat, dipropyleneglykol und polyetherpolyol
mit einer mittleren OH-Zahl von 250 mg KOH/g, einer Funktionalitat von 2 und einem Propy-
lenoxydgehalt, bezogen auf das Gesamtgewicht des Polyethers, von 83 Gew.-%, NCO-
Gehalt von 23 Gew.-% und einer mittleren Funktionalitat von 2.

Iso 3: Mischung aus Methylendiphenyldiisocyanat und dem entsprechenden Carbodiimid mit
einem NCO-Gehalt von 29,5 Gew.-% und einer mittleren Funktionalitat von 2,2.

Die Mischung A wurde durch Vermischen von folgenden Komponenten hergestellt:
50.0 Gew.-Teile Polyol 1

34.3 Gew.-Teile Polyol 2

2.0 Gew.-Teile Polyol 3

3.0 Gew.-Teile Polyol 5

6.0 Gew.-Teile Polyol 6

0.5 Gew.-Teile TEOA

0.5 Gew.-Teile Emulgator

0.5 Gew.-Teile Isopur SU-12021

2.9 Gew.-Teile Wasser

0.3 Gew.-Teile Jeffcat ZF10

0.3-1.2 Gew.-Teile Verbindungen V1-V5 und A1 gemal Tabelle 1

Dabei wurden die Additive V1-V4 und A1 in Form wassrigen Losungen eingesetzt, V5 wurde
als Reinsubstant in flissiger Form eingesetzt. Der Gesamtwassergehalt der Mischung A
wurde auf 2,9 Gew.-Teile eingestellt.

Die Isocyanat Komponente wurde durch Vermischen von folgenden Komponenten herge-
stellt:
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30.0 Gew.-Teile Iso 1
35.0 Gew.-TeileIso 2
35.0 Gew.-Teilelso 3

Die Mischung A und die Isocyanat-Komponente sowie die Additive gemafR Tabelle 1 wurden
bei einem Isocyanatindex von 100 miteinander vermischt und in eine geschlossene Form
gegeben, so dass Formteile mit einer mittleren Dichte von 120 g/L erhalten wurden.

Zur Bestimmung von Formaldehyd und Acetaldehyd wurde analog ASTM D-5116-06
vorgegangen. Die KammergrofRe betrug 4,7 Litern. Als Polyurethanproben wurden Stlicke
mit einer GroRe von 110 mm x 100 mm x 25 mm aus dem Innern des Schaumstoffs
eingesetzt. Die Temperatur in der MelRkammer 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 anschlieBend mit einem Gemisch von Acetonitril und Wasser eluiert. Die
Konzentration von Formaldehyd und Acetaldehyd im Eluat wurde mittels HPLC bestimmt.
Nach diesem Aufbau liegt die Nachweisgrenze fiir Formaldehydemissionen bei < 11 ug/m3.
und flir Acetaldehydemissionen bei < 6 ug/m?3

Tabelle 1: In der Kammer bestimmte Formaldehydwerte von Halbhart-Schaume ohne Zuga-
be von Additiven (Referenz) sowie bei Zugabe der jeweiligen Additiven V1 — V5 und A1 in
den angegebenen Konzentrationen, jeweils angegeben in Gewichtsteilen der oben Angege-
benen Mischung A.

Tabelle 1
Gew.-Teile. Formaldehyd Acetaldehyd
in A (Hg/m?3) (Hg/m?3)
Referenz - 605 266
V1 0.3% 338 113
V2 0.3% 177 157
V3 0.7% 63 131
V4 1.2% 369 195
V5 0.3% 263 235
A1 0.3% <NG 77

Tabelle 1 zeigt, dass durch den Einsatz des erfindungsgemalien Additivs A1 (Malonsaure-
dihydrazid) selbst bei geringen Konzentrationen von 0,3 Gew.-Teilen in der Mischung A die
Formaldehydemissionen auf Werte unterhalb der Nachweisgrenze von 11 pg/ms3 reduziert
werden. Weiter werden durch das Additiv A1 ebenfalls die Acetaldehydemissionen wesent-
lich reduziert.
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Weiter flhrt der Einsatz von Malonsauredihydrazid nicht zu einer Erhohung der fllichtigen
organischen Verbindungen VOC gemall VDA 277. Dis ist in Tabelle 2 belegt:

Tabelle 2

Gew.-Teile | VOC Total
in A (ppm)
Referenz - 10
V5 0.3 72
A1 0.3 10




10

15

20

25

30

WO 2017/207687 PCT/EP2017/063297
16

Patentanspriiche

2.

Verfahren zur Herstellung von Polyurethanen bei dem man
(a) Polyisocyanat,

(b) polymeren Verbindungen mit gegenliber Isocyanaten reaktiven Gruppen,
(c) Katalysatoren,

(d) Verbindungen der allgemeinen Formel R(-S), und gegebenenfalls

(e) Treibmittel,

() Kettenverlangerungs- und oder Vernetzungsmittel und

(g) Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe

zu einer Reaktionsmischung vermischt und die Reaktionsmischung zum Polyurethan
ausreagieren lasst,

wobei R fir einen beliebigen Rest, n flir eine beliebige Zahl von 1 bis 8 und S fur ei-
nen Rest gemal Formel 1 steht:

O O
o
NGk, \m/

NH,
Formel 1.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass flr die Verbindung R(-S)x
(d) der allgemeinen Formel (2) entspricht

— " Formel (2),

wobei X fir O, S, NH-NH, oder N-R2 steht, wobei R2 ausgewabhlt ist aus der Gruppe,
bestehend aus Wasserstoff, aliphatischen, araliphatischen oder aromatischen Koh-
lenwasserstoffen, die substituiert sein knnen, und R1 fiir einen Kohlenwasserstoff-
rest, der substituiert sein kann, steht.

Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindung der all-
gemeinen Formel R(-S), der Komponente (d) Malonsauredihydrazid ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die
Komponente (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 Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die po-
lymeren Verbindungen mit gegentiber Isocyanaten reaktiven Gruppen (b) Polyethero-
le enthalten.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Ka-
talysatoren (c) einbaubare Aminkatalysatoren enthalten.

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass als einbaubare Katalysa-
toren Verbindungen eingesetzt werden, die neben der bzw. den gegenlber Isocyana-
ten reaktiven Gruppen eine oder mehrere tertidre, aliphatische Aminogruppen auf-
weisen.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens eine tertiare
Aminogruppe des einbaubaren Katalysators zwei Reste, unabhangig voneinander
ausgewahlt aus Methyl- und Ethylrest, sowie einen weiteren organischen Rest tragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass das
Polyurethan ein Polyurethanschaumstoff mit einer mittleren Dichte von 10 bis 850 g/L
ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass das
Polyurethan ein kompaktes Polyurethan mit einer mittleren Dichte von mehr als 850

g/L ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass das
Polyurethan eine Matratze oder Teil eines Mdbelstlicks ist.

Polyurethan, herstellbar nach einem Verfahren gemaf einem der Ansprliche 1 bis 11.

Verwendung von Polyurethanen nach Anspruch 12 in geschlossenen Raumen.

Verwendung nach Anspruch 13, wobei der geschlossene Raum der Innenraum von
Verkehrsmitteln ist.
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