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Siloxanzusammensetzungen

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Po-
lyurethanschdumen aus Zusammensetzungen die Polyole und Iso-
cyanate enthalten, wobei die Herstellung gegebenenfalls auch
in Gegenwart weiterer Additive und Zusatzstoffe durchgefihrt

wird.

Typischerweise missen vor der Reaktion =zwischen dem Polyol
und dem Isocyanat dem System Additive und Zusatzstoffe zuge-
setzt werden um die gewlinschten Schaumeigenschaften zu er-
reichen. Zu diesen Additiven und Zusatzstoffen gehdrt bei-

spielsweise die Stoffklasse der Siloxane.

Bei der Herstellung von Schaumen auf Basis wvon Polyolen und
Isocyanaten werden meist organomodifizierte Siloxane als Sta-
bilisatoren verwendet. Diese Siloxane werden Dbei der Ver-
schaumung oftmals nicht in reiner Form zugegeben, sondern mit
weiteren nicht Silizium-haltigen Komponenten abgemischt. Dies
kann dazu dienen die Dosierbarkeit zu verbessern, da oftmals
nur sehr geringe Mengen an Siloxan zu der zu verschaumenden
Mischung zugegeben werden miissen. AulRerdem kann die Abmisch-
komponente auch die Loslichkeit der Siloxane in der Polyol-
mischung verbessern und damit zusatzlich Einfluss auf die

Verschaumung und die Schaumeigenschaften nehmen.

Aus dem Stand der Technik sind verschiedene Abmischkompo-

nenten bekannt:
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EP-0839852 beschreibt die Herstellung von Polyurethanschaum
unter Verwendung von Siloxanen in Abmischungen mit pflanz-

lichen Olen bestehend aus unterschiedlichen Triglyceriden.

Bei den Fettsdureestern handelt es sich oft um Rohstoffe, die
auch in der Nahrungsmittelproduktion Verwendung finden kon-

nen, wodurch eine Konkurrenzsituation entsteht.

Daher 1ist es wlnschenswert Rohstoffe zu verwenden, die auf
erneuerbaren Rohstoffen basieren, gut biocabbaubar sind und

nicht fir die Nahrungsmittelproduktion geeignet sind.

In US-3629308 sind Butanol gestartete Polyether als Abmisch-

komponente flir Organosiloxane beschrieben.

In EP-0048984 sind Abmischungen von Siloxanen mit
verschiedenen wasserldslichen Tensiden zur Verwendung in
Polyester-Polyurethanschaum beschrieben. Diese Tenside sind

oftmals schlecht biocabbaubar.

In EP-0043110 sind Abmischungen wvon Siloxanen mit LOsungs-
mitteln wie z.B. Alkoxylate an Glycerin, Wasser, TMP, BRutanol
oder Nonylphenol zur Verwendung in hochelastischem Poly-

urethanschaum beschrieben.

In US-5236961 wird die Herstellung von Polyurethanschaumen
unter Verwendung von Alkylphencl-Ethoxylaten als Schaum-
stabilisatoren beschrieben, wobei diese aus petrochemischen

Quellen stammen.

In der EP-0734404 wird die Herstellung von PU-Schaume unter

Verwendung von Polyalkylenoxiden beschreiben, wobei die Poly-
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alkylenoxide aufgebaut werden indem man 10 bis 90 % Butyl-

enoxid verwendet.

Zu den meistverwandten Abmischkomponenten gehdren beispiels-
weise Phthalsadureester, Nonylphenolethoxylate oder Buta-

nolalkoxylate.

Viele der im Stand der Technik beschriebenen Abmischkomponen-
ten zeichnen sich durch unglnstige Toxizitat, schlechte Bio-

abbaubarkeit oder Hydrolyseempfindlichkeit aus.

Daher bestand ein Bedarf Abmischkomponenten fiir die Additive
und Zusatzstoffe bei der Polyurethanschaumherstellung zu fin-
den, die die oben genannten Nachteile nicht aufweisen oder

zumindest eine Alternative dazu darzustellen vermdgen.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfahren zu
finden zur Herstellung von vorteilhaften, alternativen Si-
loxanzusammensetzungen, die Siloxanzusammensetzungen selbst,
deren Verwendung sowie damit additivierte Polyurethan-

und/oder Polyisocyanurat—- und/oder Polvharnstoffschiume.

Unter Polyurethan- und/oder Polyisocyanurat- und/oder Poly-
harnstoffschdumen im Rahmen dieser Erfindung werden Re-
aktionsprodukte aus Polyolen und Isocyanaten verstanden, wo-
bei die Herstellung gegebenenfalls auch in Gegenwart weiterer

Additive und Zusatzstoffe durchgefihrt wird.

Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Be-
reitstellung einer Abmischkomponente fliir Siloxane bei der Po-
lyurethan- und/oder Polyisocyanurat- und/oder Polyharnstoff-

schaumherstellung.
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Uberraschenderweise wurde gefunden, dass die Aufgabe geldst
werden konnte, durch Verwendung von auf Cashew Nuss Schalen
0l (CNSL) basierenden Produkten zur Abmischung der Siloxan-

komponenten.

Die Erfindung befasst sich somit mit der Verbesserung des
Verfahrens zur Herstellung von Polyurethanschiaumen unter Ver-
wendung von Alkylphenol enthaltenden Zusammensetzungen, wie
sie zum Beispiel in CNSL basierenden Produkten vorkommen.
CNSL ist die Kurzbezeichnung flir Cashew Nut Shell Liquid also
Cashew Nuss Schalen O0l. Die erfindungsgemafen Zusammen-
setzungen tragen zu einer Verbesserung der Schaumeigen-
schaften bei. Gleichzeitig werden Rohstoffe zur Herstellung
der Siloxanzusammensetzung verwandt, die aus nicht petro-
chemischen Produkten, dass heiBt zu einem hohen Anteil aus

nachwachsenden Rohstoffen bestehen.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Herstellung von
Polyurethanschaumen aus Zusammensetzungen die Polyole und
Isocyanate enthalten, wobei die Herstellung in Anwesenheit
eines bestimmten Silizium-haltigen Copolymer Surfactants,
beispielsweise einem Siloxan, durchgefithrt wird. Das Sili-
zium-haltige Surfactant wird mit den CNSL-basierenden Verbin-
dungen abgemischt um nicht nur die Dosierbarkeit des Sil-
oxans, sondern auch die Eigenschaften des so hergestellten

Schaums zu verbessern.

Vorteil ist, dass man gleichwertige bzw. bessere Ergebnisse
bei der Verschdumung erhalt als bei der Verwendung von z.B.

Nonylphenol-Ethoxylaten oder anderen Abmischkomponenten.

AuBerdem sind CNSL-basierende Produkte gut bioabbaubar, toxi-

kologisch unbedenklich und stammen aus natiirlichen nach-
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wachsenden Rohstoffen. Des Weiteren sind die CNSL-basierenden
Produkte nicht flir die Herstellung von Nahrungsmitteln ge-
eignet und treten damit nicht in ,Konkurrenz“ zur Nahrungs-

mittelproduktion.

Unter CNSL versteht man sogenanntes Cashew Nut Shell Liquid
also Cashew Nuss Schalen Ol. Dies erhdlt man durch Extraktion
der &auBeren Schale der Cashew Nuss. Meist wird der Extrakt
durch Erhitzen der Schalen gewonnen. Es kann aber auch durch
Extraktionsverfahren hergestellt werden, bei denen

Losungsmittel eingesetzt werden.

Der Extrakt kann je nach Herkunft und Verfahren verdnderliche
Zusammensetzungen haben. Die Hauptkomponenten sind: Cardanol,
Anacard-Saure, Cardol und Methylcardol. Der Anteil and
Anacard-Saure und Cardanol kann besonders stark schwanken, da
die Anacardsaure durch Erhitzen bei der Heiss-Extraktion

decarboxyliert und somit zu Cardanol umgewandelt wird.

Meist wird aus dem CNSL das Cardanol als Alkylphenol-Kompo-
nente gewonnen, die dann zu verschiedensten Produkten weiter
verarbeitet werden kann (Alkoxylate, Formaldehyd-Harze etc.).

Cardanol wird durch Destillation aus CNSL gewonnen.

Beim Erhitzen der CNSL kommt es zu Polymerisationsprozessen
ausgehend wvon den Alkenyl-Seitenketten der enthaltenen Phe-
nole. Daher fallt bei der destillativen Herstellung von Car-
danol auch ein Destillationsriickstand an, der aus diesen

hohermolekularen Spezies besteht.

Es koénnen fir die erfindungsgemiaBen Abmischungen die ver-

schiedenen CNSL basierenden Produkte verwendet werden wie
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z.B. der Extrakt selbst, die Destillationsprodukte oder aber

auch die Destillationsrickstande.

Die Cardanol-Herstellung aus CNSL ist u.a. beschrieben in den

Patentanmeldungen DE-10 2005 017126, DE-10 2005 017125.

Erfindungsgemall kdénnen ebenfalls auch Produkte mitverwendet
werden, die aus CNSL hergestellt werden, wie z.B. Alkoxylate,
Harze die durch Umsetzungen mit Aldehyden hergestellt werden
kénnen, oder Oxidationsprodukte der CNSL etc. Diese Derivate
wurden bisher lediglich als Polyolkomponente in Polyurethanen
verwendet. Die Verwendung als Abmischkomponente fir Siloxane

ist nicht beschrieben.

So werden in der US-20050022445 Alkoxylate von CNSL beschrie-
ben, die als Emulgatoren fir Wasser/Treibstoffmischungen die-

nen.

US-7084103 beschreibt Ethoxylate wvon Cardanol und Cardol und

deren Verwendung als Schmiermittel oder Dispergiermittel.

US-2531502 beschreibt die Herstellung wvon CNSL basierenden
Oxalkylaten, wobei das CNSL erst mit einem sauerstoffhaltigen
Gasgemisch behandelt wird, wodurch ein ,geblasenes™ CNSL ent-

steht, welches anschlieBend oxalkyliert wird.

GBR-2262525 beschreibt die Herstellung von Ethoxylaten ba-

sierend auf technischem Cashew Nussschalen O1.

In der DE-2754091 werden Cardanol-Derivate (Anacardsaure,
Cardanol, Cardol) als Basis fir die Ethoxylierung genannt und
beschrieben, sowie deren Verwendung als Emulgatoren in dem

Alkydharz-System.
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In EP-1765901 werden Polyole fiir die Herstellung von PU-Hart-
schaum beschrieben, die auf Basis von CNSL hergestellt werden
durch Epoxidierung der Doppelbindungen in der Alkylenseiten-
kette und anschlielende Ringdffnung um die OH-Zahl des Po-
lyols zu erhohen. Die Verwendung der CNSL-basierenden Polyole
als Abmischkomponente fiir die Siloxane wird nicht beschrie-

ben.

EP-1723187 beschreibt die Herstellung von Polyolen basierend
auf Destillationsriickstanden aus der Cardanolherstellung.
Diese Riuckstande werden mit Alkylenoxiden umgesetzt und die
erhaltenen Polyole =zur Herstellung wvon PU-Bindemittelge-

mischen verwendet.

Es werden keine PU-Schdume bzw. Abmischungen mit Siloxanen

erwahnt.

In IN 180735 werden Polyole flir die Herstellung von PU-Hart-
schaum beschrieben, die auf Basis von CNSL-Mischungen herge-
stellt werden durch Umsetzung mit Reaktionsprodukten von
Castordl-Reaktionsprodukte und Polyhydroxy-Verbindungen wie

z. B. Pentaerythrit.

DE-10106144 beschreibt die Verwendung von Cardanol-Aldehyd-

harzen als Asphalten-Dispergatoren in Rohdl.

US-6262148 Dbeschreibt Phenalkylamin Harter flur Epoxydharze
die aus einem Mannich Basen Reaktionsprodukt bestehen, wel-
che, basierend auf CNSL-Chemie durch Umsetzung mit einem ali-
cyclischen oder aromatischen Polyamin mit 5-7 Kohlenstoff-

atomen entstehen.
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Bei den CNSL handelt es sich normalerweise um dunkel gefarbte

stark riechende Substanzen.

Unter Verwendung von dem Fachmann bekannten und dblichen Me-
thoden wie Destillation, Extraktion oder Absorption lassen
sich Farbe und Geruch der CNSL-basierenden Produkte opti-
mieren und so auch in anspruchsvolleren Anwendungen zum Ein-
satz bringen. Gegebenenfalls kénnen auch geeignete Duftstoffe
zur Anpassung der olfaktorischen Eigenschaften verwendet

werden.

So befassen sich beispielsweise die bereits oben genannten
Schriften DE-10 2005 017126 und DE-10 2005 017125 mit der
Herstellung von farbstabilen Cardancl enthaltenden Zusammen-
setzungen, die zur Herstellung von Phenalkaminen dienen, die
wiederum als Harter fir Epoxidharze eingesetzt werden. Es
werden hierbei Destillation- und Absorbtionsverfahren kom-

biniert.

Als Siloxan-Copolymere oder Siloxane kdnnen die nach dem
Stand der Technik geeigneten Substanzen verwendet werden. So
muss Jje nach Schaum-Typ (Hartschaume, Heissweichschaume,
viskoelastische Schaume, Esterschdume, HR-Schaume, halbharte

Schaume) ein passendes Siloxan eingesetzt werden.

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass die erfindungsge-
malen Abmischungen in allen diesen Schaum-Typen einsetzbar

sind.

Der Anteil an Siloxan-Copolymer in der Abmischung kann von
0,1 bis 98 %, bevorzugt von 0,3 bis 95 %, besonders bevorzugt
von 0,5 bis 90 %, insbesondere von 1 bis 80 % oder von 5 bis

70 % und ganz besonders bevorzugt 10 bis 60 %, gegebenenfalls
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abhdngig vom jeweiligen Verwendungszweck sein, jeweils be-

zogen auf Gewichtsprozent der Gesamtmischung.

Entsprechend ist der Anteil an CNSL-basierenden Produkte wvon

2 bis 99,9 %, bevorzugt 5 bis 99,7 % besonders bevorzugt 10

o\°

bis 99,5 %, insbesondere von 20 bis 99 % oder von 30 bis 95
und ganz besonders bevorzugt von 40 bis 90 %, gegebenenfalls
abhdngig vom jeweiligern Verwendungszweck sein, Jeweils be-

zogen auf Gewichtsprozent der Gesamtmischung.

Als weitere Komponente kdonnen in der Zusammensetzung optional
auch die nach dem Stand der Technik bekannten Abmischkom-
ponenten enthalten sein, wie |Dbeispielsweise Polyether,
Nonylphenolethoxylate, nichtionische Teniside, ionische Ten-
side und andere Substanzen oder Hilfsstoffe, in Anteilen von
0 bis 95 %, bzw. von 0,1 bis 80 %, Jjeweils bezogen auf Ge-

wichtsprozent der Gesamtmischung.

In dieser Anmeldung sollen Prozentangaben als auf das Gewicht
bezogen verstanden werden, es sei denn es ist gesondert be-

zeichnet.

Unterschiedliche Schaumtypen verlangen nach unterschiedlichen

Siloxan-Copolymeren und Abmischung davon.

Bei der Herstellung von Polyurethan- und Polyisocyanurat-
Hartschaumstoffen werden Additive eingesetzt, welche fiir eine
feinzellige, gleichmdRige wund stoérungsarme Schaumstruktur
sorgen und damit die Gebrauchseigenschaften - besonders das
thermische Isolationsvermdgen - des Hartschaumstoffes in we-
sentlichem MalBe positiv beeinflussen. Weitere bei der Her-
stellung von Hartschaumstoffen wichtige Kriterien sind die

FlieBfdhigkeit und Volumenausbeute des Schaums bei gegebener
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Formulierung und Treibmittelmenge. Bei der Herstellung wvon
Sprithschaumen oder Anwendungen im Automobilbereich werden oft
auch Hartschaume mit offenzelliger Struktur bendtigt. Hier
muss der Stabilisator dann auch zelldéffnende Wirkung haben,
die bei Hartschdumen im Isolationsbereich unerwinscht ist.
Alle diese Parameter lassen sich durch Wahl eines optimierten

Stabilisators positiv beeinflussen.

Bei den Polyurethanweichschdumen konnen die Aufgaben des Si-
loxans Jje nach Formulierung recht unterschiedlich sein, je
nach dem welche Eigenschaften die Schaumformulierung mit sich
bringt. Die grundsatzliche Anforderung ist die Stabilisierung
des Schaumes gewiinscht, d.h. die Vermeidung wvon Kollaps-
erscheinungen. Bei ,eigenstabilen™ Formulierungen kdnnen die
Anforderungen and die Siloxane dann in Richtung Zellregu-
lierung, Zelldffnung oder FlieRverbesserung gehen. Ein Rei-
spiel hier fir kénnen Formschaume zur Herstellung von Auto-

sitzen sein.

Uberraschend und vollkommen unerwartet wurde nun gefunden,
dass flir alle verschiedenartigen Siloxane und auch die daraus
resultierenden Schaumtypen die erfindungsgemalen Abmischkom-
ponenten basierend auf Cashew Nussschalen Ol verwendet werden

konnen.

Die erfindungsgemafen, Siloxane enthaltenden, Formulierungen
eignen sich flir alle Schaum-Typen, die durch Umsetzung von
Polyolen mit Polyisocyanaten hergestellt werden kdnnen (Hart-
schaume, Heissweichschaume, viskoelastische Schaume, Ester-

schdume, HR-Schaume, halbharte Schaume etc.).

Die Herstellung der Schdume erfolgt nach den bekannten Ver-

fahren durch Umsetzung von Polyolen und Isocyanaten unter An-
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wesenheit eines Treibmittels, wobeil Weichschaume, halbharte
Schaume oder Hartschaume entstehen kénnen, je nach dem welche
Polyole und Isocyanate man verwendet. Es kann sich hierbei um
Polyurethan-, Polyisocyanurat- oder Polvharnstoffschaume han-

deln.

Zur Herstellung der Schaume werden geeignete Polyole einge-
setzt. Es kann sich hierbei um Polyether- oder Polyester-
polyole handeln, die typischerweise 2 bis 6 OH-Gruppen pro
Molekiil tragen und neben Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauer-
stoff auch Hetercatome wie Stickstoff, Phosphor oder Halogene

enthalten koéonnen.

Des Weiteren werden geeignete organische Polyisocyanate ver-
wendet, die eine Funktionalitdt von groRer gleich 2 haben.
Entsprechende Verbindungen sind bekannt und kommerziell er-

haltlich.

Zur Herstellung eines Schaums wird ein Treibmittel bendtigt.
Es konnen alle bekannten Treibmittel eingesetzt werden. Dies
kann als chemische Treibmittel Wasser sein, welches durch Re-
aktion mit den Isocyanaten Kohlendioxid freisetzt. Es kann
aber auch direkt Kohlendioxid als physikalisches Treibmittel
verwendet werden oder andere Treibmittel, die durch einen ge-
eigneten Siedepunkt bei der exothermen Reaktion verdampft
werden. Beispiele hierfir sind Halogenkohlenwasserstoffe oder
Kohlenwasserstoffe wie z.B. Pentan-Isomere. Es sind auch Kom-

binationen der beiden Methoden moglich.

Die Urethan-Schaumreaktion wird tblicherweise durch geeignete
Katalysatoren ausgeldst bzw. gesteuert. Es werden hier bei-
spielsweise tertidre Amine oder Metall-haltige Katalysatoren

(enthaltend beispielsweise Zinn, Kalium, Zink) eingesetzt.
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Die Schaume konnen nach den bekannten Methoden hergestellt

werden.

Dies kann diskontinuierlich oder kontinuierlich, freige-
stiegen oder in einer Form vollzogen werden. Das Silizium-
haltige Surfactantgemisch kann direkt zur Verschaumung mit
den Polyolen und Isocyanaten vermischt werden. Es kann aber
auch eine Vormischung aus dem Surfactant, einem oder mehreren
Treibmittel, dem Polyol und den Katalysatoren hergestellt

werden.

Als Polyole, Treibmittel und Polyisocyanate fiir die Her-
stellung der Polyurethanschidume konnen die auf diesem Gebiet
fiir die jeweiligen Schaumtypen iblichen Verbindungen wie sie
z. B. EP-1712578, EP-1161474, WO-00/58383, EP-1678232, und
der WO-2005/085310, Wo-2006/094227, WO-2004/096882,
Us-2002/0103091, WO-2006/116456, EP-1678232, US-2007/0072951,
WO-2007/111828, US-20070238800, WO-9612759 genannt sind, ver-

wendet werden.

Geeignete Siloxane sind beispielsweise in den folgenden

Schriften beschrieben: EP-0839852, EP-1544235,
DE-10 2004 001 408, EP-0839852, WO-2005/118668,
Us-20070072951, DE-2533074, EP-1537159 EP-0533202,

US-3933695, EP-0780414, DE-4239054, DE-4229402, EP-0867465.

Es sind alle nach dem Stand der Technik bekannten Flamm-
schutzmittel geeignet. Beispiele solcher Substanzen sind in

DE-19927548 beschrieben oder werden dort zitiert.

Ebenso kénnen in der Schaumzusammensetzung weitere Hilfs-
stoffe enthalten sein, die flur die Herstellung und/oder Ver-

wendung des Schaums bendtigt werden und dem mit der Ver-
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schaumung befassten Fachmann gelaufig und vertraut sind. Dies
sind beispielsweise Flammschutzmittel, Farbstoffe, Pigment-

zubereitungen, Zelldffner, Biozide, Antistatik-Additive etc..

Die fir die Herstellung der Polyurethanschaume verwendbaren
Hilfs- und Zusatzmittel wie =z. B. Katalysatoren, Stabili-
satoren, Flammschutzmittel, Treibmittel sind ebenfalls die

aus dem Stand der Technik bekannten Komponenten.

Eine zusammenfassende Darstellung des Stands der Technik, der
verwendeten Rohstoffe und anwendbaren Verfahren findet sich
in G. Oertel (Hrsg.): "Kunststoffhandbuch", Band VII, C.
Hanser Verlag, Minchen, 1983, in Houben-Weyl: "Methoden der
orga—-nischen Chemie"™, Band E20, Thieme Verlag, Stuttgart
1987, (3),Seite 1561 bis 1757, und in "Ullmann's Encyclopedia
of Industrial Chemistry" Vol. A21, VCH, Weinheim, 4. Auflage
1992, 5. 665 bis 715.

Weitere Gegenstande der Erfindung sind durch die Anspriiche

gekennzeichnet.

Die erfindungsgemalien Abmischkomponenten und deren Verwen-
dung werden nachfolgend beispielhaft beschrieben, ohne
dass die Erfindung auf diese beispielhaften Ausfiithrungs-
formen beschrdnkt sein soll. Sind nachfolgend Bereiche,
allgemeine Formeln oder Verbindungsklassen angegeben, so
sollen diese nicht nur die entsprechenden Bereiche oder
Gruppen von Verbindungen umfassen, die explizit erwahnt sind,
sondern auch alle Teilbereiche und Teilgruppen von Verbindun-
gen, die durch Herausnahmen von einzelnen Werten (Bereichen)

oder Verbindungen erhalten werden koénnen.
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Experimenteller Teil:

In den nachfolgend aufgefiihrten Beispielen wird die vor-
liegende Erfindung beispielhaft beschrieben, ohne dass die
Erfindung, deren Anwendungsbreite sich aus der gesamten
Beschreibung und den Anspriichen ergibt, auf die in den
Beispielen genannten Ausfihrungsformen beschrankt sein

soll.

Folgende Siloxane wurden verwendet:

Siloxan 1: Polyethersiloxan wie in EP 1544235 Al in Beispiel
14 beschrieben

Siloxan 2: Polydimethylsiloxan, wie in DE 2533074 Al Beispiel
4 als Gemisch 1 beschrieben.

Siloxan 3: Polyethersiloxan wie in EP 1544235 Al beschrieben
mit x=70, y=4, und zwei Polyethern mit 37 wval% Polyether 1
(a=36 , b=38 und R’’= Methyl) und 63 vals Polyether 2 (a=12
;, b=0 und R’’= Methyl)

Somit handelt es sich beim Siloxan 3 um ein Polyethersiloxan

gemall der nachstehenden Formel:

CHs CHs CH4 CHs
HsC |SiO TiO SiOo S|i CHjs
CH, CH, PE CH,
L J.ot Jy
worin, v = 4, x = 70, PE: Polyether bzw. hier eine Mischung

aus zwei Polyethern: 37,5 val% eines methylierten Polyethers
mit Mn = 3800 g/mol, hergestellt aus 58 Gew.-% Propylenoxid
und 42 Gew.-% Ethylenoxid und 62,5 val% eines methylierten
Polyethers mit Mn = 600 g/mol, hergestellt aus 100 Gew.-%

Ethylenoxid.
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Die Herstellung solcher Si-C-verknipften Polyethersiloxane
ist beispielsweise in US 4,147,847, EP 0493836 und
US 4,855,379 beschrieben.

Siloxan 4: Nach der in DE 43 17 605 beschriebenen Methoden
wurde ein 1,1,1,2,3,3,3-Heptamethyltrisiloxan mit einem
Allylalkohol gestarteten Polyether mit einem PO-Gehalt wvon
30 % und EO-Gehalt von 70 % und einer mittleren Molmasse wvon
900 g/mol mit einem geeigneten Pt-Katalysator zum ent-

sprechenden Polyethersiloxan umgesetzt:

Hiermit wird der Offenbarungsgehalt der DE-4317605,
EP-1544325 und der DE-2533074 vollumfanglich Bestandteil die-

ser Beschreibung.

Es wurden folgende Abmischkomponenten auf Basis von CNSL ver-

wendet:

A) CNSL CT: Cashew Nut Shell Liquid von Imperial Ol Import

B) CNSL RS 1: Rickstand aus der CNSL-Destillation erhaltlich
bei Imperial Ol Import

C) RS 1 + 5 EO = Umsetzungsprodukt von CNSL RS 1 mit 5 mol
Ethylenoxid pro OH-Funktion

D) CNSL: Cashew Nut Shell Liquid von Fa. Resibras

E) Cardolite NC-700: Cardanol von Fa. Cardolite

F) NC-700 + 5 EO: Umsetzungsprodukt von Cardolite NC-700 mit
5 mol Ethylenoxid pro OH-Funktion

G) NC-700 + 5 PO: Umsetzungsprodukt von Cardolite NC-700 mit
5 mol Propylenoxid pro OH-Funktion

H) Cardanol 1: Cardanol welches nach dem in DE-102005017126
beschriebenen Verfahren hergestellt wurde.

J) Cardanol 2: welches nach dem in DE-102005017125 beschrie-

benen Verfahren hergestellt wurde.
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typische Vertreter der nicht erfindungsgemalen Ab-

mischkomponenten wurden in den Vergleichsbeispielen die fol-

genden Substanzen verwendet:

K)

Nonylphenol + 8EO: Umsetzungsprodukt von Nonylphenol mit
8 mol Ethylenoxid pro OH-Funktion, kommerziell erhd&ltlich
beispielweise als Arkopal N 080 von Clariant

Rizinus®l, kommerziell erhdltlich beispielweise von Fa.
Alberding + Boley, Krefeld)

PEG 400 Dioleat, kommerziell erhdltlich beispielweise als
MARLOWET 4702 von Sasol

Diisononylphthalat, kommerziell erhaltlich beispielweise

als Jayflex DINP von Exxon.
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von Siloxanen wurden hergestellt:

Tabelle 1:
Organosiloxan Abmischkomponente

Bsp.l Siloxan 1, 50 Teile A), 50 Teile
Bsp.2 Siloxan 1, 50 Teile D), 50 Teile
Bsp.3 Siloxan 1, 50 Teile E), 50 Teile
Bsp.4 Siloxan 1, 50 Teile B), 50 Teile
Bsp.b5 Siloxan 1, 50 Teile G), 50 Teile
Bsp.6 Siloxan 1, 50 Teile Fy, 50 Teile
Bsp.7 Siloxan 1, 50 Teile H), 50 Teile
Bsp.8 Siloxan 1, 50 Teile J), 50 Teile
Vgl.l Siloxan 1, 50 Teile K), 50 Teile
Vgl.2 Siloxan 1, 50 Teile L), 50 Teile
Vgl.3 Siloxan 1, 50 Teile M), 50 Teile
Vgl.4 Siloxan 1, 50 Teile N), 50 Teile
Bsp.9 Siloxan 2, 10 Teile C), 90 Teile
Bsp.10 Siloxan 2, 10 Teile E), 90 Teile
Bsp.11 Siloxan 2, 10 Teile B), 90 Teile
Bsp.12 Siloxan 2, 10 Teile A), 90 Teile
Vgl.5 Siloxan 2, 10 Teile N), 90 Teile
Bsp.13 Siloxan 3, 65 Teile Fy, 35 Teile
Bsp.14 Siloxan 3, 65 Teile C), 35 Teile
Bsp.15 Siloxan 3, 65 Teile E), 35 Teile
Vgl.o6 Siloxan 3, 65 Teile K), 35 Teile
Bsp.1l6 Siloxan 4, 35 Teile A), 65 Teile
Bsp.17 Siloxan 4, 35 Teile Fy, 65 Teile
Vgl.7 Siloxan 4, 35 Teile K), 65 Teile
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Anwendungsbeispiele Polyurethan-Hartschaumstoffe:

Fiir die anwendungstechnischen Ausprifung der erfindungsge-

malen Siloxan-Abmischungen wurde folgende Schaumformulierung

verwendet:
Tabelle 2:
Komponente Einsatzmenge
Polyetherpolyol* 95 g (100 Teile)
DMCHA* * 1,4 g (1,5 Teile)
Wasser 2,5 g (2,6 Teile)
Cyclo-Pentan 12,4 g (13,1 Teile)
Abmischung gemall Tab.1l 1,4 g (1,5 Teile)
als Stabilisator
MDI*** 188,6 g (198,5 Teile)

* Daltolac R 471 der Firma Huntsman

** DMCHA = Dimethylcyclohexylamin

*** polymeres MDI, 200 mPa*s, 31,5 % NCO, Funktionalitat
2,7

Die Durchfiihrung der Verschaumungen erfolgte im Handmisch-
verfahren. Dazu wurden Polyol, Katalysatoren, Wasser, die zu
prifenden Stabilisator-Formulierung und Treibmittel in einen
Becher eingewogen und mit einem Tellerrithrer (6 cm Durch-
messer) 30 s bei 1000 Upm vermischt. Durch erneutes abwiegen
wurde die beim Mischvorgang verdunstete Treibmittelmenge be-
stimmt und wieder erganzt. Jetzt wurde das MDI zugegeben, die
Reaktionsmischung mit dem beschriebenen Rihrer 5 s bei
3000 Upm verrthrt wund sofort in eine auf 45°C ther-

mostatisierte Aluminiumform von 145 cm x 14 cm x 3,5 cm Grobe
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Uberfithrt, welche 1im Winkel wvon 10° (entlang der 145 cm
messenden Seite) geneigt und mit Polyethylenfolie ausge-
kleidet war. Die Schaumformulierung wurde dabei an der tiefer
liegenden Seite eingetragen, so dass der expandierende Schaum
die Form im Eingussbereich ausfiillt und in Richtung der hoher
liegenden Seite aufsteigt. Die Einsatzmenge an Schaumformu-
lierung war dabei so bemessen, dass sie unterhalb der zur
Mindestbefiillung der Form notwendigen Menge lag. Die Lange
des nach Aushartung erhaltenen Schaumstoff-Formteils kann so-
mit - normiert auf das Gewicht - als MaB fir die Volumenaus-
beute herangezogen werden.

Nach 10 min wurden die Schaumstoffe entformt und analysiert.
Oberfldache und Innenstérungen wurden subjektiv anhand einer
Skala wvon 1 bis 10 beurteilt, wobei 10 einen ungestdrten
Schaum und 1 einen extrem stark gestdrten Schaum
reprasentiert. Die Porenstruktur (mittlere Zahl der Zellen
pro 1 cm) wurde auf einer Schnittfldche optisch durch
Vergleich mit Vergleichsschiaumen beurteilt. Die FlieRlange
(als MaB flir die Volumenausbeute) wurde durch Ausmessen des
Schaumstoff-Formteils bestimmt und zum besseren Vergleich
gemall folgender Formel auf ein Standardgewicht von 260 g und

Normdruck umgerechnet:

Reduzierte FlieBlange = Schaumlange *260g *Luftdruck /
(Schaumgewicht *1013 mbar )

Alle verwendeten Siloxanabmischungen und die zugehorigen

Verschaumungsergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengestellt.
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Tabelle 3:
Siloxan- Schaumqualitdat hinsichtlich Red.
Zellfeinheit
abmischung Defekten FlieBlange
in Zellen/cm

aus Oberseite | Unterseite | Innen /cm
Bsp.18 Bsp.1 5 5 7 36-40 133,6
Bsp.19 Bsp.2 5,5 5 7 36-40 132,6
Bsp.20 Bsp.3 4,5 5 6,5 36-40 132,6
Bsp.21 Bsp.4 5,5 4,5 6,5 36-40 133,1
Bsp.22 Bsp.6 5 4,5 6,5 36-40 132, 8
Bsp.23 Bsp.5 5 5 7 36-40 134,1
Bsp.24 Bsp.7 5 5 7 36-40 133,7
Bsp.25 Bsp.8 5,5 5 7 36-40 133,1
Vgl.8 Vgl.l 4 4 0 36-40 130,7
Vgl.9 Vgl.4 4 4 0 36-40 131,0
Vgl.10 Vgl.2 4 4 0,5 36-40 131,1
Vgl.1l1 Vgl.3 4 4 5,5 36-40 130,8

10

Die Ergebnisse belegen,

dass mit den erfindungsgemdlen Ab-

mischungen der getesteten Siloxane Hartschaumstoffe herge-

stellt werden konnen,

die hinsichtlich Zellfeinheit gleich

gute Ergebnisse - Zellfeinheit verbleibt unverandert -, hin-

sichtlich Oberflachenqualitat und hinsichtlich FlieRfahigkeit

bzw. Volumenausbeute - signifikant erhdhte Werte - sogar bes-

sere Ergebnisse als mit konventionellen Abmischkomponenten

(Stand der Technik)

erzielen.




10

15

20

25

30

WO 2009/097936 PCT/EP2008/067405

21

Beispiele fiir HR-Schaum (hochelastischer Schaum, Kaltschaum)

Herstellung von Formschaum:

Es wurde folgende Formulierung verwendet:

100 Teile Polyol mit einer von OH-Zahl 35 mg KOH/g und einer
Molmasse von 5.000 g/mol, 0,5 Teile der Siloxanabmischung, 3
Teile Wasser, 2 Teile Triethanolamin, 0,6 Teile TEGOAMIN® 33
(von Evonik Goldschmidt GmbH) und 0,2 Teile Diethanolamin und
eine Mischung aus 18,5 Teilen polymeres MDI (44V20 von Bayer)
und 27,7 Teilen TDI (Toluylendiisocyanat,T80).

Die Schaume wurden in der bekannten Art und Weise herge-
stellt, indem man alle Komponenten auBer dem Isocyanat in
einem Becher mischte, anschlieBend das Isocyanat zugab und
bei hoher Rihrerdrehzahl schnell einriihrte. Dann gab man das
Reaktionsgemisch in eine quaderfdrmige Form mit den Abmes-
sungen 40x40x10 cm, die auf eine Temperatur von 40°C erwarmt
war und lieR die Masse flir 10 Minuten ausharten. AnschlieBend
wurden die Aufdriickkrafte gemessen. Hierbei wurden die
Schdume 10 mal auf 50 % ihrer HOhe komprimiert. Hierbei ist
der 1. Messwert (AD 1 in Newton) ein MaB fir die Offenzellig-
keit des Schaums. AnschlieBend wurde (manuell) vollstandig
aufgedriickt um beim 11. Messwert (AD 11 in Newton) die Harte
des aufgedriickten Schaums bestimmen zu kdénnen. Danach wurden

die Schaume aufgeschnitten um Haut und Randzone zu beurteilen

und die Zellenzahl (Z7Z) zu bestimmen.

In der folgenden Tabelle 4 sind die Beispiele 26 bis 29 und
Vergleichsbeispiel 12 zusammengefasst. Es sind die BReur-
teilungen und das jeweils verwendete Siloxangemisch aufge-

fuhrt.
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Tabelle 4:

Ergebnisse zu den Reispielen fir hochelastischen Schaum

Bsp. AD 1 | AD 11 727 Haut | Randzone | Siloxanabmischung
aus Beispielen:
26 1281 1406 10 gut gut Bsp.9
277 1096 112 10 gut gut Bsp.10
28 1235 139 10 gut gut Bsp.1l1l
29 1174 129 10 gut gut Bsp.12
Vgl.12 | 1115 122 10 gut gut Vgl.5

AD = Aufdrickkraft in Newton

Die Ergebnisse zeigen, dass die erfindungsgemalien
Siloxanformulierungen (Zusammensetzungen) zur Herstellung wvon
hochelastischen PU-Schaumen geeignet sind und durch geeignete
Wahl der erfindungsgemalen Abmischkomponente die Offenzellig-

keit (und die Harte) des Schaums beeinflusst werden kann.

Verschidumungen im Heissweichschaum:

Die Siloxanabmischungen wurden in einer typischen Poly-

urethanheissweichschaumformulierung untersucht:

Rezeptur flir die Herstellung der PolyurethanheiBweichschaume:
100 Gew.-Teile Polyol (Desmophen® PU20WB01 der Firma Bayer,
OH-Zahl 56), 5,0 Gew.-Teile Wasser (chemisches Treibmittel),
1,0 Gew.-Teile Abmischung des Polyethersiloxans, 0,15 Gew.-
Teile Aminkatalysator (Triethylendiamin) 0,23 Gew.-Teile
Zinnkatalysator (Zinn-2-ethylhexanoat), 5,0 Gew.-Teile
Methylenchlorid (zusatzliches physikalisches Treibmittel),
63,04 Gew.-Teile Isocyanat (Toluylendiisocyanat, TDI-




10

15

20

25

30

WO 2009/097936 PCT/EP2008/067405

23

80) (Verhaltnis von Isocyanatgruppen zu isocyanatver-

brauchenden reaktiven Gruppen = 1,15)

Durchfihrung:

Polyol, Wasser, Katalysatoren und Stabilisator wurden in
einem Pappbecher vorgelegt und mit einer RiUhrscheibe durch-
mischt (45 s mit 1.000 U/min). AnschlieRBend wurde das Me-
thylenchlorid zugegeben und erneut 10 s mit 1.000 U/min ver-
mischt. Anschlielend wurde das Isocyanat (TDI-80) zugegeben
und noch einmal mit 2.500 U/min fir 7 s gerithrt. Das Gemisch
wurde dann in eine nach oben hin offene Form der Groble 30 cm
x 30 cm x 30 cm gefillt. Wahrend des Aufschaumens wurde dann
die Steighthe mittels einer Ultraschallhdhenmessung gemessen.
Die Steigzeit bezeichnet diejenige Zeit, die verstreicht, bis
der Schaum seine maximale Steighdhe erreicht hat. Der Rick-
fall bezeichnet das Absacken der Schaumoberfldche nach dem
Abblasen des Polyurethanheissweichschaumes. Dabei wird der
Rickfall 3 min nach dem Abblasen gemessen. Das Raumgewicht
wurde gemdl DIN EN ISO 845 und DIN EN ISO 823 gemessen. Die
Zellzahl wurde mittels einer Lupe mit Skalierung an drei
Stellen ausgezdhlt und die Werte gemittelt. Es wurde die
Stauchharte nach DIN EN ISO 3386-1 gemessen und der SAG-Fak-
tor errechnet aus dem Quotienten der Stauchhidrte bei 65 %
Stauchung und 25 % Stauchung des Schaums. Somit ist der SAG-

Faktor ein MaB fur die Elastizitdt des Schaums.

Tabelle 5 zeigt die Ergebnisse der Polyurethanheissweich-
schaum-Testverschaumung. Es sind die verwendete Siloxanab-
mischung, die Steigzeit (SZ) in Sekunden, die Schaumhdhe (SH)
in cm, der Rickfall (RF) in cm, das Raumgewicht (RG) in kg/m3
und die Zellenzahl (ZZ) in Zellen/cm und der SAG-Faktor (SAG-

F) angegeben.



10

15

WO 2009/097936 PCT/EP2008/067405

24
Tabelle 5:
Bsp. Siloxan- Sz/s | SH/cm | RE/cm RG/ 727/ | SAG-F
abmischung aus (kg/m?) | cm™

Bsp. 30 Bsp.13 100 30,9 0,5 21,3 7 2,3
Bsp.31 Bsp. 14 87 31,9 0,2 20,8 o 2,2
Bsp.32 Bsp.15 97 31,4 0,1 21,1 o 2,2
Vgl.13 Vgl.o 96 31,3 0,5 20,3 6 1,9

Die Ergebnisse zeigen, dass die erfindungsgemalien Siloxan-
Formulierungen (Zusammensetzungen) zur Herstellung von Heiss-
weichschaum geeignet sind und zusatzlich eine Verbesserung

des SAG-TFaktors (Elastizitat) erreicht werden kann.

Verschiaumungen im Esterschaum:

Die Siloxan-Abmischungen wurden in einer typischen Polyester-

polyurethanschaumformulierung untersucht:

Rohstoffe: Desmophen 2200 von Bayer, Toluylendiisocyanat (TDI
80/20) wvon Bayer, N-Methylmorpholin (NMM) .

Schaumformulierung: 100 Teile Polyesterpolyol Desmophen 2200,
56,5 Teile TDI 80, 5,1 Teile Wasser, 1,4 Teile NMM, 1,0 Teile

Abmischung des Siloxans.
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Durchfihrung:

Polyol, Wasser, Katalysatoren und Stabilisator wurden in
einem Pappbecher vorgelegt und mit einer Rilhrscheibe flir 60 s
bei 1.000 U/min durchmischt AnschlieBend wurde das Isocyanat
(TDI-80) =zugegeben und noch einmal mit 2.500 U/min fir 6 s
gerithrt. Das Gemisch wurde dann in eine nach oben hin offene
Form der GroBe 30 cm x 30 cm x 30 cm gefiillt. Man bestimmte
die Steighdhe und den Rickfall. Als Riuckfall wurde die Ab-
nahme der Steighthe 1 Minute nach Erreichen der maximalen

Steighdhe bezeichnet.

Nach Aushdrten der Schiaume wurden die Zellenzahl und die
Luftdurchlassigkeit bestimmt. Die Luftdurchlassigkeit ist ein
Mall fir den Anteil an offenen Zellen im Schaum. Fir viele An-
wendungen wird ein moglichst offenzelliger Schaum gewiinscht.
Die Offenzelligkeit der Schaume wurde Uber die Luftdurch-
lassigkeit bestimmt. Die Luftdurchlassigkeit ist angegeben in
mm Staudruck Wassersaule, welcher sich aufbaut, wenn ein kon-
stanter Luftstrom von 480 1/h durch den Schaum geleitet wird.
Je hoher der angegebene Wert, desto geschlossenzelliger ist

der Schaum und umgekehrt.

In der folgenden Tabelle 6 sind die Ergebnisse der Ver-
schaumungen von erfindungsgemaBen Abmischungen (Beispiele 32
und 33) und von einer nicht erfindungsgemdlen Abmischung
(Vergleichsbeispiel 13) zusammengefasst. Es werden die Si-
loxanabmischung, die Schaumhdohe (SH in cm), der Riuckfall (RF
in cm), die Luftdurchlédssigkeit (LD in mm) und die Zellenzahl

(zZ in cm) der erhaltenen Schiaume dargestellt.
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Tabelle 6:

Ergebnisse der Verschaumungsversuche im  Polyesterpoly-

urethanschaum

Siloxanab- .
SH/cm | RF/cm | LD/mm | ZZ/cm ~ | Bemerkungen
mischung aus

Bsp 32 Bsp. 16 29,4 0,7 23 13,7 fehlerfrei
Bsp 33 Bsp. 17 29,2 0,5 17 13,2 fehlerfrei
Vgl.13 vVgl. 7 28,9 0,6 15 11,7 grober

Wie an Hand der in der Tabelle 6 dokumentierten Ergebnisse

leicht zu erkennen ist,

werden bei der Verwendung von erfin-

dungsgemdlien Zusammensetzungen bei der Herstellung von Poly-

esterpolyurethan-Weichschaumen fehlerfreie Schaume erhalten

und es koénnen hdhere Zellenzahlen erreicht werden.
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Patentanspriiche:

Siloxanzusammensetzungen enthaltend eine Abmischkomponente

basierend auf Cashew Nussschalen Ol - CNSL.

Verwendung von Abmischkomponenten gemdl Anspruch 1 enthal-
tend Alkylphenol enthaltende Zusammensetzungen isoliert aus
Cashew Nussschalen Olen, zusammen mit Siloxanen bei der
Herstellung wvon mit der Abmischkomponente additivierten
Polyurethan- und/oder Polyisocyanurat- und/oder Polyharn-

stoffschaumen.

Polyurethan- und/oder Polyisocyanurat- und/oder Polyharn-
stoffschaume hergestellt unter Verwendung von Abmischkom-

ponenten gemal Anspruch 1 oder 2.

Zusammensetzung enthaltend ein Siloxan oder Siloxan-Co-
polymer und eine Abmischkomponente basierend auf Cashew
Nussschalen 0Ol, wobei das Massenverhidltnis zwischen der Ab-
mischkomponente und dem Siloxan zwischen 0,1 bis 98 Ge-

wichtsprozent liegt.

Zusammensetzung nach Anspruch 4 wobei das Massenverhaltnis
zwischen der Abmischkomponente und dem Siloxan oder Si-

loxan-Copolymer zwischen 0,3 bis 95 Gewichtsprozent liegt.

Siloxanzusammensetzungen enthaltend eine Abmischkomponente
basierend auf Cashew Nussschalen 0l - CNSL und gegebenen-

falls unter Verwendung weiterer Hilfs- oder Zusatzstoffe.

Verfahren zur Herstellung von Polyurethan- und/oder Poly-
isocyanurat—- und/oder Polyharnstoffschiaumen hergestellt un-
ter Verwendung von Siloxanen oder Siloxan-Copolymeren und

Abmischkomponenten gemall Anspruch 1 oder 2.
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Verfahren zur Herstellung von Polyurethan- und/oder Poly-
isocyanurat—- und/oder Polvharnstoffschidumen hergestellt un-
ter Verwendung von Siloxanen oder Siloxan-Copolymeren und
Abmischkomponenten, die frei von Nonylphenol-Alkoxylaten

oder erddl-basierten Abmischkomponenten sind.

Verfahren zur Herstellung von Polyurethan- und/oder Poly-
isocyanurat—- und/oder Polvharnstoffschidumen hergestellt un-
ter Verwendung von Zusammensetzungen enthaltend Siloxane
oder Siloxan-Copolymere und den Alkoxylaten, Umsetzungs-
produkten mit Aldehyden oder Oxidationsprodukten von Cashew

Nussschalen 0Ol als Abmischkomponente.

Verfahren nach Anspruch 7, durchgefihrt unter Verwendung

weiterer Hilfs- oder Zusatzstoffe.

Verfahren nach Anspruch 10, durchgefihrt unter Verwendung
von Zusatzstoffen, Flammschutzmitteln, Farbstoffen, Pig-

mentzubereitungen, Bioziden und/oder Antistatik-Additiven.

Heissweichschaume hergestellt nach einem Verfahren gemal

der Anspriiche 7 bis 11.

Viskoelastische Schaume hergestellt nach einem Verfahren

gemall der Anspriiche 7 bis 11.

Esterschdume hergestellt nach einem Verfahren gemall der

Anspriche 7 bis 11.

Hartschaume hergestellt nach einem Verfahren gemidll der An-

spriche 7 bis 11.

High Resilience-Schaume hergestellt nach einem Verfahren

gemall der Anspriiche 7 bis 11.
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