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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung liegt auf dem Feld der stickstoffhaltigen Verbindungen, insbesondere der
Amine, und der Polyurethane. Sie betrifft insbesondere die Verwendung von stickstoffhaltigen Verbindungen
der Formel (1), entsprechend quaternisierter und/oder protonierter Verbindungen, zur Herstellung von Polyure-
thanen, insbesondere von Polyurethanschaumstoffen sowie Zusammensetzungen, die diese Verbindungen
enthalten.

[0002] Die Verwendung von tertidren Aminen bei der Herstellung von Polyurethanen ist bekannt. Dabei wird
eine Vielzahl von strukturell unterschiedlichen Aminen als Katalysatoren eingesetzt.

[0003] Als Polyurethane werden hier alle Reaktionsprodukte ausgehend von Isocyanaten, insbesondere von
Polyisocyanaten, und entsprechend isocyanat-reaktiven Molekiilen verstanden. Dies umfasst unter anderem
auch Polyisocyanurate, Polyharnstoffe sowie Allophanat-, Biuret-, Uretdion-, Uretimin- oder Carbodiimid-ent-
haltende Isocyanat- oder Polyisocyanat-Reaktionsprodukte. Bevorzugt ist die Verwendung der tertidren Amine
bei der Herstellung von Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten.

[0004] Polyurethansysteme sind z. B. Polyurethanbeschichtungen, Polyurethanadhasive, Polyurethandicht-
mittel, Polyurethanelastomere oder Polyurethanschaumstoffe, auch bezeichnet als Polyurethanschdume oder
PU-Schaume.

[0005] Besonders bei der Herstellung von Polyurethanschaumstoffen spielen tertidre Amine eine wichtige
Rolle, da hier die sogenannte Treibreaktion - Wasser reagiert mit Isocyanat unter Bildung von Kohlendioxid
als Treibgas - und die Gelreaktion - Polyole reagieren mit Isocyanaten zu Urethanen, was zu einer Steigerung
der Molmasse und entsprechender Vergelung fiihrt - genau aufeinander abgestimmt sein missen, damit ein
qualitativ hochwertiger Schaum entstehen kann.

[0006] Polyurethanschdume sind zelluldre und/oder mikrozelluldre Polyurethanmaterialen und kénnen grob
in geschlossenzellige oder teilweise geschlossenzellige Polyurethanhartschaumstoffe und offenzellige oder
teilweise offenzellige Polyurethanweichschaumstoffe unterteilt werden. Polyurethanhartschaumstoffe werden
vorwiegend als Dammmaterialien zum Beispiel in Kiihlschranksystemen oder bei der Warmeisolation von Ge-
bauden eingesetzt. Polyurethanweichschaumstoffe werden in einer Vielzahl von technischen Anwendungen
in Industrie und privatem Bereich eingesetzt, beispielsweise zur Gerduschddmmung, zur Herstellung von Ma-
tratzen oder zur Polsterung von Mébeln. Einen besonders wichtigen Markt fir verschiedene Typen von PU-
Schaumen, wie konventionelle Weichschaumstoffe auf Ether- oder Esterpolyolbasis, Kaltweichschaumstoffe,
im Folgenden auch als Kaltschdume (haufig auch als ,High Resilience” (HR) Schdume) bezeichnet, und Hart-
schaume, sowie Schdume deren Eigenschaften zwischen diesen Klassifizierungen liegen, stellt die Automobil-
industrie dar. Es kénnen hier zum Beispiel Hartschdume als Dachhimmel, Esterschdume zur Innenverkleidung
der Turen sowie fUr ausgestanzte Sonnenblenden, Kalt- und Weichschdume fiir Sitzsysteme und Matratzen
verwendet werden.

[0007] Mit Blick auf Weichschaumstoffe kann auch zwischen Kaltweichschaumstoffen und Heildweichschaum-
stoffen unterschieden werden, wie z.B. in EP 2042534 A1 beschrieben, worauf hier im vollen Umfang Bezug
genommen wird.

[0008] JP H08-259655 A beschreibt Aminkatalysatoren zur Polyurethanherstellung. Dort werden allerdings
nur Strukturen offenbart, die auf einer Seite mit einer OH-Gruppe abschlieen.

[0009] DE841917 C beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Bis-tert.-aminoalkoxyalkanen. Die dort of-
fenbarten Strukturen weisen allerdings keine Einheit -(NR,R3),- auf.

[0010] Es besteht nach wie vor der Bedarf an weiteren alternativen Katalysatoren, vorzugsweise von stick-
stoffhaltigen Katalysatoren, insbesondere von alternativen Aminen, die zur Herstellung von Polyurethanen
und Polyurethanschaumstoffen geeignet sind, vorzugsweise geeignet zur Herstellung von geruchsarmen, al-
terungsbestandigen Polyurethansystemen mit geringen Amin- oder anderen Emissionen, wie zum Beispiel
Formaldehyd und/oder Dimethylformamid (DMF).

[0011] Konkrete Aufgabe der vorliegenden Erfindung war deshalb die Bereitstellung eines alternativen Kata-

lysators zur Herstellung von Polyisocyanat-Reaktionsprodukten, vorzugsweise Polyurethanen, insbesondere
von Polyurethanschaumstoffen, die vorzugsweise geruchsarm, alterungsbestandig und/oder frei von Emissio-
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nen oder allenfalls mit geringen Amin- oder anderen Emissionen, wie zum Beispiel Formaldehyd und/oder
Dimethylformamid (DMF), behaftet sind.

[0012] Uberraschenderweise wurde gefunden, dass Verbindungen der nachfolgenden Formel (1), die entspre-
chenden quaternisierten und/oder protonierten Verbindungen diese Aufgabe l6sen, d.h. sowohl der Einsatz
der Verbindungen der Formel (I), als auch der Einsatz der entsprechenden protonierten Verbindungen als
auch der Einsatz der entsprechenden quaternisierten Verbindungen als auch der Einsatz von entsprechenden
Mischungen I8st jeweils die genannte Aufgabe.

[0013] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit die Verwendung zumindest einer stickstoffhaltigen
Verbindung, einer entsprechenden quaternisierten und/oder protonierten Verbindung bei der Herstellung von
Polyurethanen, insbesondere von Polyurethanschaumstoffen, wobei die stickstoffhaltige Verbindung der For-
mel (I) genigt

G\I%O—Rﬁig;&}bv (I

mit n = 1 bis 30, insbesondere 1 bis 12, vorzugsweise 2 bis 6, bevorzugt 2 oder 3, besonders bevorzugt 2,
a=2undb=1,

wobei die Ether- oder Amin-Bausteine, sofern vorhanden, kumulativ, alternierend, blockweise oder ungeordnet
auftreten kénnen,

R4, R, gleich oder ungleich voneinander, ein linearer, verzweigter oder cyclischer, aliphatischer, gesattigter
oder ungeséttigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen ist, insbesondere 2 bis 12, vorzugs-
weise 2 bis 6, bevorzugt 2 oder 3 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt mit 2 Kohlenstoffatomen ist,

R3 = H oder ein linearer, verzweigter oder cyclischer, aliphatischer oder aromatischer, gesattigter oder unge-
sattigter, gegebenenfalls mit einem oder mehreren Heteroatomen substituierter oder durch ein oder mehrere
Heteroatome unterbrochener Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen ist,

mit einem oder mehreren Heteroatomen substituierter oder durch ein oder mehrere Heteroatome unterbroche-
ner Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen ist,

Y= _NG

)

[0014] Der Ausdruck ,Verwendung zumindest einer stickstoffhaltigen Verbindung, einer entsprechenden qua-
ternisierten und/oder protonierten Verbindung“ umfasst im Sinne dieser Erfindung hier und im weiteren den
Einsatz der betreffenden stickstoffhaltigen Verbindung als auch den Einsatz der entsprechenden protonierten
Verbindungen als auch den Einsatz der entsprechenden quaternisierten Verbindungen als auch den Einsatz
von entsprechenden Mischungen.

[0015] Die erfindungsgemaf verwendeten stickstoffhaltigen Verbindungen nach der Formel (1) sowie entspre-
chend quaternisierte und/oder protonierte Verbindungen, sowie Mischungen der vorgenannten, sind als Ka-
talysatoren zur Herstellung von Polyisocyanat-Reaktionsprodukten, vorzugsweise von Polyurethanen, insbe-
sondere von Polyurethanschaumstoffen geeignet und kénnen sowohl die Gel- als auch die Treib-Reaktion bei
der Verschaumung, sowie vorteilhafterweise weitere Isocyanat-Reaktionen, wie im Folgenden beschrieben,
katalysieren.

[0016] Vorteilhafterweise ermoglicht die vorliegende Erfindung zudem eine Verminderung oder Vermeidung
der katalysebedingten Emissionen bei der Herstellung von Polyurethansystemen, insbesondere von Polyure-
thanschaumen.

[0017] Insbesondere besteht ein zusatzlicher Vorteil der Erfindung darin, dass die erfindungsgeman verwen-
deten stickstoffhaltigen Verbindungen nach der Formel (I), entsprechend quaternisierte und/oder protonierte
Verbindungen, sowie Mischungen der vorgenannten, vorteilhafterweise emissionsarm, bevorzugt frei hinsicht-
lich typischer unerwiinschter Emissionen der resultierenden Polyurethansysteme, insbesondere Polyurethan-
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schaume, besonders bevorzugt Polyurethanweichschaumstoffe sind, ndmlich vorteilhafterweise emissionsarm
hinsichtlich Emissionen stickstoffhaltiger Verbindungen, im Folgenden auch Amin-Emissionen genannt, vor-
teilhafterweise emissionsarm hinsichtlich Emissionen von Dimethylformamid (DMF), sowie vorteilhafterweise
emissionsarm hinsichtlich Aldehydemissionen, insbesondere hinsichtlich von Formaldehydemissionen.

[0018] ,Emissionsarm® hinsichtlich von Aminen umfasst im Sinne der vorliegenden Erfindung insbesondere,
dass das Polyurethansystem, bevorzugt der Polyurethanschaumstoff, weiter bevorzugt der Polyurethanweich-
schaum, besonders bevorzugt der Polyurethanhei3weichschaum, vorzugsweise zur Herstellung von Matrat-
zen und/oder Polstermdbeln, eine Amin-Emission von 2 0 ug/m?® und < 40 pg/m?®, vorzugsweise < 10 ug/m?3,
besonders bevorzugt < 5 pug/m?®, aufweist, entsprechend ermittelt nach dem Prifkammerverfahren in Anleh-
nung an die DIN-Norm DIN EN ISO 16000-9:2008-04, 24 Stunden nach Priufkammerbeladung, und/oder dass
das Polyurethansystem, bevorzugt der Polyurethanschaumstoff, insbesondere der Polyurethanweichschaum,
besonders bevorzugt der Polyurethankaltweichschaum, vorzugsweise zur Herstellung von Polyurethanen fir
die Anwendung in der Automobilindustrie, insbesondere in Automobilinnenrdumen, beispielsweise als Dach-
himmel, Innenverkleidung von Turen, ausgestanzte Sonnenblenden, Lenkréder und/oder Sitzsysteme, eine
Amin-Emission, im Folgenden auch als VOC-Emission oder VOC-Wert nach VDA 278 bezeichnet (VOC =
Volatile Organic Compounds), von = 0 pg/g und < 40 ug/g, vorzugsweise < 10 pg/g, besonders bevorzugt
< 5 ug/g, aufweist, entsprechend des VDA 278 Analyseverfahrens in der Version vom Oktober 2011, ,Ther-
modesorptionsanalyse organischer Emissionen zur Charakterisierung nichtmetallischer KFZ-Werkstoffe* (30
Minuten bei 90 °C), und/oder das das Polyurethansystem, insbesondere der Polyurethanweichschaum, be-
sonders bevorzugt der Polyurethankaltweichschaum, vorzugsweise zur Herstellung von Polyurethanen fur die
Anwendung in der Automobilindustrie, insbesondere in Automobilinnenrdumen, beispielsweise als Dachhim-
mel, Innenverkleidung von Tlren, ausgestanzte Sonnenblenden, Lenkrader und/oder Sitzsysteme, eine Amin-
Emission, im Folgenden auch Fog-Emission oder Fog-Wert nach VDA 278 (Fog: schwer fllichtige Substanzen,
die bei Raumtemperatur leicht kondensieren und zum Foggingbeschlag an der Windschutzscheibe beitragen)
genannt, von = 0 ug/g und < 40 pg/g, vorzugsweise < 10 pg/g, besonders bevorzugt < 5 ug/g, aufweist, ent-
sprechend des VDA 278 Analyseverfaherens in der Version vom Oktober 2011 (60 Minuten bei 120 °C). VDA
ist der Verband der Automobilindustrie (www.vda.de). Je nach Anwendungsgebiet der Polyurethansysteme,
insbesondere der Polyurethanschaumstoffe, beispielsweise bei der Anwendung in der Automobil-Industrie,
kann es je nach Fahrzeughersteller-Spezifikation Grenzen fir die Gesamtemissionen fliichtiger organischer
Verbindungen (VOC,,, und/oder Fog,.s) geben, beispielsweise VOCqs < 100 ug/g und/oder Foggyes < 250 pg/
g. Umso wichtiger ist es, dass der Beitrag der Amine zur Gesamtemission (VOC i, und/oder Fogamin,) mOg-
lichst klein ist. Die im Sinne der vorliegenden Erfindung gewahlten Bestimmungsmethoden in Anlehnung an
die DIN-Norm DIN EN ISO 16000-9:2008-04 und die VDA 278 sind im Beispielteil detailliert erldutert.

[0019] ,Emissionsarm® hinsichtlich Emissionen von Dimethylformamid (DMF) bedeutet im Sinne der vorlie-
genden Erfindung insbesondere, dass die erfindungsgemalen stickstoffhaltigen Verbindungen nach der For-
mel (1), (II) und/oder (lll) und/oder entsprechende Polyurethansysteme, bevorzugt Polyurethanschaumstoffe,
insbesondere Polyurethanweichschaumstoffe, besonders bevorzugt Polyurethanheiweichschaumstoffe, her-
gestellt unter Verwendung der vorgenannten Verbindungen, eine DMF-Emission von = 0 ppm und < 5 ppm,
vorzugsweise < 1 ppm, besonders bevorzugt < 0,1 ppm, aufweist. Vorteilhafterweise ermdglicht die vorliegende
Erfindung somit insbesondere die Bereitstellung von Polyurethanweichschdumen, und zwar ganz besonders
PolyurethanheiBweichschdumen, der hinsichtlich Emissionen von Dimethylformamid besonders emissionsarm
sind. Die ,DMF-Emission“ ist im Sinne der vorliegenden Erfindung keine Untermenge der ,Amin-Emission®.

[0020] ,Emissionsarm® hinsichtlich Emissionen von Aldehyden, insbesondere von Formaldehyd, bedeutet im
Sinne der vorliegenden Erfindung insbesondere, dass das Polyurethansystem, bevorzugt der Polyurethan-
schaumstoff, insbesondere der Polyurethanweichschaum, die von den Schaumherstellern und der Mébelin-
dustrie in Europa und der USA im Rahmen des freiwillig auferlegten Programms ,,CertiPUR" festgelegten Gren-
zen fur Aldehydemissionen, insbesondere fir Formaldehydemissionen erflllt und/oder dass der Austausch der
konventionellen Katalysatoren, insbesondere von Aminen, besonders von tertidren Aminen, enthaltend eine
oder mehrere N-Methyl- oder N,N-Dimethyl-Gruppen, nach dem Stand der Technik durch erfindungsgeman
einzusetzende stickstoffhaltige Verbindungen in der Formulierung eines entsprechenden Polyurethansystems
zu einer Verbesserung der Aldehyd-, insbesondere Formaldehyd-bedingten Emissionen fihrt. Die Grenze flr
Formaldehydemissionen liegt laut ,CertiPUR" zum Beispiel fur Matratzen bei 0,1 mg/m® gemessen geman
ASTM Methode D5116-97 ,Small Chamber Test* bei Konditionierung tiber 16 Stunden. Dem Fachmann sind
unterschiedliche analytische Methoden zur Bestimmung von Aldehydemissionen bekannt. Beispielhaft seien
hier VDA 275, VDA 277 oder auch VDA 278 genannt, ebenso sei auf diverse Kammertestmethoden hinge-
wiesen. VDA ist der Verband der Automobilindustrie (www.vda.de). ,VDA 275% nach der Version vom Juli
1994, liefert ein Messverfahren zur Bestimmung der Aldehyd-, insbesondere der Formaldehydabgabe nach
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der modifizierten Flaschen-Methode, wobei als Derivatisierungsreagenz von Aldehyden neben dem Ublicher-
weise verwendeten Acetylaceton (lUber photometrische Detektion) auch 2,4-Dinitrophenylhydrazin (2,4-DNP)
(Detektion Uber HPLC nach externer Kalibrierung) eingesetzt werden kann um neben Formaldehyd auch Ace-
taldehyd und Propionaldehyd besser bestimmen zu kdnnen. Im Rahmen dieser Erfindung wird auf beide Ver-
fahrensauslegungen dieser VDA 275 als bevorzugte Verfahren zur Bestimmung von Aldehyd-, insbesondere
Formaldehydemissionen, Bezug genommen.

[0021] Vorteilhafterweise erméglicht die vorliegende Erfindung somit die Bereitstellung von Polyurethansys-
temen, vorzugsweise von Polyurethanschaumstoffen, insbesondere von Polyurethanweichschaumstoffen, die
hinsichtlich Emissionen von stickstoffhaltigen Verbindungen, im Folgenden auch Amin-Emissionen genannt,
auch bei unterschiedlichen Anforderungen besonders emissionsarm, bevorzugt frei von solchen Emissionen
ist.

[0022] Vorteilhafterweise ermoglicht die vorliegende Erfindung somit die Bereitstellung von Polyurethansyste-
men, vorzugsweise von Polyurethanschaumstoffen, insbesondere von Polyurethanweichschaumstoffen, her-
gestellt unter Verwendung der vorgenannten stickstoffhaltigen Verbindungen, die hinsichtlich Emissionen von
Dimethylformamid (DMF) auch bei unterschiedlichen Anforderungen besonders emissionsarm, bevorzugt frei
von solchen Emissionen sind.

[0023] Vorteilhafterweise tragt die vorliegende Erfindung bei zur Bereitstellung Polyurethansystemen, vor-
zugsweise Polyurethanschaumstoffen, insbesondere von Polyurethanweichschaumstoffen, hergestellt unter
Verwendung der vorgenannten stickstoffhaltigen Verbindungen, die hinsichtlich Emissionen von Aldehyden,
insbesondere von Formaldehyd, auch bei unterschiedlichen Anforderungen, emissionsarmer sind als entspre-
chende stickstoffhaltige Katalysatoren oder entsprechenden Polyurethansysteme, bei denen an Stelle der er-
findungsgeméaRen stickstoffhaltigen Verbindungen konventionelle Katalysatoren, insbesondere tertiaren Ami-
ne, enthaltend eine oder mehrere N-Methyl- oder N,N-Dimethyl-Gruppen, nach dem Stand der Technik, ein-
gesetzt werden. Denn handelsibliche Amine oder PU-Systeme, enthaltend handelstbliche Amine, kdnnen
ansonsten zum Beispiel aufgrund ihrer industriellen Herstellung Formaldehyd als Verunreinigung enthalten,
beispielsweise in dem bei der Amin-Herstellung Formaldehyd oder Methanol als Alkylierungsmittel verwendet
wurden.

[0024] Vorteilhafterweise tragt die vorliegende Erfindung aulRerdem zur Bereitstellung von geruchsarmen Po-
lyurethansystemen, vorzugsweise Polyurethanschaumstoffen, insbesondere von Polyurethanweichschaum-
stoffen bei. Geruchsarm bedeutet hier, dass das resultierende Polyurethansystem einen mdglichst geringen
Produktgeruch aufweist, insbesondere bei Verwendung der erfindungsgeméalien stickstoffhaltigen Verbindun-
gen als alternative Katalysatoren zu Katalysatoren nach dem Stand der Technik, was insbesondere durch
olfaktorische Uberpriifung durch ein Panel von geruchlich geschulten Personen {berpriifbar ist.

[0025] Vorteilhafterweise tragt die vorliegende Erfindung auflerdem zur Verbesserung des Alterungsverhal-
tens, insbesondere zur Hitzebesténdigkeit und/oder Alterungsbesténdigkeit bei Temperierung (Wérmealte-
rung), von Polyurethansystemen, vorzugsweise Polyurethanschaumstoffen, insbesondere von Polyurethan-
weichschaumstoffen bei. Solche Alterungsphanomene sind oft eng mit der Wahl des Katalysatorsystems zur
Herstellung der Polyurethansysteme verknlipft und fihren in der Regel zu einer Materialermiidung. Mit den
erfindungsgemalen stickstoffhaltigen Verbindungen kann die Hitzebstandigkeit und/oder Haltbarkeit der ent-
sprechenden Polyurethansysteme gegentiber Polyurethansystemen, die mit konventionellen Katalysatoren
nach dem Stand der Technik hergestellt wurden, hier vorteilhafterweise verbessert werden. Vorteilhafterwei-
se kann dieser Effekt insbesondere bei Polyurethanschaumstoffen, bevorzugt Weichblockschaumstoffen, ins-
besondere im Sinne einer trockenen Warmealterung nach der DIN-Norm DIN EN ISO 2440/A1:2009-01 be-
obachtet werden, insbesondere bei einer Temperatur von 70, 100, 120, 125 und/oder 140 °C und einer Alte-
rungsdauer von 2, 4, 16, 22, 24, 48, 72 und/oder 168 Stunden bevorzugt bei 2, 24 und/oder 168 Stunden, wenn
bei der Verschaumung erfindungsgemale stickstoffhaltige Verbindungen nach Formel (I) als Alternativen zu
strukturverwandten Katalysatoren nach dem Stand der Technik eingesetzt werden.

[0026] Vorteilhafterweise ermdglicht die vorliegende Erfindung auRerdem die Bereitstellung von vorzugswei-
se verfarbungsminimierten Polyurethansystemen, insbesondere von Polyurethanschaumstoffen, vorzugswei-
se von Polyurethanen fir die Anwendung in der Automobilindustrie, insbesondere in Automobilinnenrdumen,
beispielsweise als Dachhimmel, Innenverkleidungen von Tiren, ausgestanzte Sonnenblenden, Lenkrader und/
oder Sitzsysteme, wobei die unter Verwendung von erfindungsgeméRen stickstoffhaltigen Katalysatoren be-
reitgestellten Polyurethansysteme insbesondere zu geringeren Verfarbungen von Kunststoffen, insbesondere
Kunststoffbezlgen, in Automobilinnenrdumen fiihren als solche Polyurethansysteme, die unter Einsatz kon-
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ventioneller Katalysatoren nach dem Stand der Technik, insbesondere von nicht erfindungsgeméafien Aminen,
hergestellt werden kdnnen. Dies kann insbesondere an Hand eines PVC-Verfarbungs-Tests gemaR der Volks-
wagen-Prufvorschrift VW PV 3937, Aminemissionen nach der Indikatormethode, gezeigt werden.

[0027] Vorteilhafterweise ermoglicht die vorliegende Erfindung ein breiteres Verarbeitungsspiel bei der Her-
stellung von Polyurethansystemen, insbesondere von halbharten Polyurethanschdumen (offenzelligen Hart-
schaumen, beispielsweise zur Anwendung als Dachhimmel in Automobilinnenrdumen). Das heil3t, dass vor-
teilhafterweise eine groRere Variationsbreite der Einsatzkonzentration der erfindungsgemafen stickstoffhalti-
gen Verbindungen ohne negative Beeinflussung der gewlnschten Materialeigenschaften, beispielsweise der
Offenzelligkeit des Schaums oder der Raumgewichtsverteilung iber den Schaumblock, méglich ist gegentiber
vergleichbaren oder fiir solche Anwendungen Ublicherweise eingesetzten Amin-Katalysatoren nach dem Stand
der Technik. Dies bedeutet eine enorme Arbeitserleichterung fiir den Anwender.

[0028] Zur mdglichen Quaternisierung der Verbindungen der Formel (I) kénnen alle als Quaternisierungsre-
agenz bekannten Reagenzien eingesetzt werden. Vorzugsweise werden als Quaternisierungsmittel Alkylie-
rungsmittel, wie z. B. Dimethylsulfat, Methylchlorid oder Benzylchlorid, bevorzugt Methylierungsmittel wie ins-
besondere Dimethylsulfat verwendet. Ebenso kann mit Alkylenoxiden wie zum Beispiel Ethylenoxid, Propylen-
oxid oder Butylenoxid, vorzugsweise mit anschlieRender Neutralisation mit anorganischen oder organischen
Sauren, quaternisiert werden.

[0029] Die Verbindungen der Formeln (I) kbnnen, sofern quaternisiert, einfach oder mehrfach quaternisiert
sein. Vorzugsweise sind die Verbindungen der Formeln () nur einfach quaternisiert. Bei einfacher Quaterni-
sierung sind die Verbindungen der Formeln (I) vorzugsweise an einem Stickstoffatom quaternisiert, welches
Teil eines Ringes, bevorzugt eines Pyrrolidin-Ringes, ist.

[0030] Die Verbindungen der Formel (1) kénnen durch Umsetzung mit organischen oder anorganischen Sau-
ren in die entsprechenden protonierten Verbindungen tberflhrt werden. Diese protonierten Verbindungen kén-
nen z.B. bevorzugt sein, wenn z.B. eine verlangsamte Polyurethan-Reaktion erzielt werden soll oder wenn das
Reaktionsgemisch bei der Anwendung ein verbessertes FlieBverhalten haben soll.

[0031] Als organische Sauren kdnnen zum Beispiel alle nachfolgend genannten organischen Sauren, bei-
spielsweise Carbonsauren mit 1 bis 36 Kohlenstoffatomen (aromatisch oder aliphatisch, linear oder verzweigt),
beispielsweise Ameisensaure, Milchsaure, 2-Ethylhexansaure, Salicylsdure und Neodecanséaure, oder auch
polymere Sauren wie z.B. Polyacryl- oder Polymethacrylsauren eingesetzt werden. Als anorganische Sauren
kénnen z.B. Phosphor-basierende Sauren, Schwefel-basierende Sduren oder Bor-basierende S&uren einge-
setzt werden.

[0032] Der Einsatz von Verbindungen der Formel (1), die nicht quaternisiert oder protoniert sind, ist im Sinne
dieser Erfindung allerdings besonders bevorzugt.

[0033] Die erfindungsgeméaflien Gegenstédnde werden nachfolgend beispielhaft beschrieben, ohne dass die
Erfindung auf diese beispielhaften Ausfiihrungsformen beschrankt sein soll. Sind nachfolgend Bereiche, allge-
meine Formeln oder Verbindungsklassen angegeben, so sollen diese nicht nur die entsprechenden Bereiche
oder Gruppen von Verbindungen umfassen, die explizit erwdhnt sind, sondern auch alle Teilbereiche und Teil-
gruppen von Verbindungen, die durch Herausnahme von einzelnen Werten (Bereichen) oder Verbindungen
erhalten werden kénnen. Werden im Rahmen der vorliegenden Beschreibung Dokumente zitiert, so soll deren
Inhalt, insbesondere in Bezug auf den Sachverhalt, in dessen Zusammenhang das Dokument zitiert wurde,
vollstadndig zum Offenbarungsgehalt der vorliegenden Erfindung gehdren. Bei Prozentangaben handelt es sich,
wenn nicht anders angegeben, um Angaben in Gewichtsprozent. Werden nachfolgend Mittelwerte angegeben,
so handelt es sich, wenn nicht anderes angegeben, um Gewichtsmittel. Werden nachfolgend Parameter an-
gegeben, die durch Messung bestimmt wurden, so wurden die Messungen, wenn nicht anders angegeben, bei
einer Temperatur von 25 °C und einem Druck von 101.325 Pa durchgefuhrt.

[0034] Unter Polyurethan (PU) wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung insbesondere ein Produkt erhalt-
lich durch Reaktion von Polyisocyanaten und Polyolen bzw. Verbindungen mit Isocyanat-reaktiven Gruppen
verstanden. Es kdnnen hierbei neben dem Polyurethan auch weitere funktionelle Gruppen gebildet werden,
wie z.B. Uretdione, Carbodiimide, Isocyanurate, Allophanate, Biurete, Harnstoffe und/oder Uretimine. Daher
werden unter PU im Sinne der vorliegenden Erfindung sowohl Polyurethan als auch Polyisocyanurat, Poly-
harnstoffe und Uretdion-, Carbodiimid-, Allophanat-, Biuret- und Uretimin-Gruppen enthaltende Polyisocyanat-
Reaktionsprodukte verstanden. Unter Polyurethanschaum (PU-Schaum) wird im Rahmen der vorliegenden

6/50



DE 10 2014 215 381 B4 2020.06.10

Erfindung Schaum verstanden, der als Reaktionsprodukt basierend auf Polyisocyanaten und Polyolen bzw.
Verbindungen mit Isocyanat-reaktiven Gruppen erhalten wird. Es kénnen hierbei neben dem Namen geben-
den, Polyurethan auch weitere funktionelle Gruppen gebildet werden, wie z.B. Allophanate, Biurete, Harnstoffe,
Carbodiimide, Uretdione, Isocyanurate oder Uretimine. Daher werden unter PU-Schaumen im Sinne der vor-
liegenden Erfindung sowohl Polyurethanschdume (PUR-Schaume) als auch Polyisocyanurat-Schaume (PIR-
Schaume) verstanden. Bevorzugte Polyurethanschaume sind Polyurethanweichschaumstoffe, Polyurethan-
hartschaumstoffe und Polyurethanintegralschaumstoffe. Hierin besonders bevorzugt sind konventionelle Poly-
urethanweichschdume auf Ether- oder Esterpolyolbasis, hochelastische Polyurethankaltschaumstoffe (haufig
auch als ,High Resilience® (HR) Schdume bezeichnet), viskoelastische Polyurethanschaume, halbharte Po-
lyurethanschaume und Polyurethanhartschaumstoffe, sowie Schdume deren Eigenschaften zwischen diesen
Klassifizierungen liegen und in der Automobilindustrie eingesetzt werden.

[0035] GemalR einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung wird im Rahmen der erfindungsgemaélfien
Verwendung zumindest eine stickstoffhaltige Verbindung der Formel (I) eingesetzt mit

OH
_ ~\OH */\(
R; ausgewahlt aus den folgenden Resten: *—H, * CH3, *

R
*/Q;rTrR” */Q?O’HEN’R“ */QZI’HFF\H '

NH
P!:/\/ 2 */\/\NHz R10 R12

1

oder Rig Ri

OH OH

m m

P e PO A, )
* 2

fur Rio  pevorzugt , mT2 OH ., OH ,

OH
HO/H OH H

*/Q\N/\/NHZ */H\N/\/N\/K */Q\N/\/N\L

i L W

*/Q;N/\/\NHZ
NH,
R
Aoty R *&OJ«%D JAgyY
i ' 50" 5 NH
fur Raz bevorzugt , oM PR oder
j/OH
*/Q?O’H,}N
OH ,
_R
fur Ris Rig bevorzugt Rig , Rie oder
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*/é\)s\f\ll/é\)t\N
Rig S/
OH mit m = 1 bis 12, insbesondere 1 bis 6, bevorzugt 2 oder 3, besonders bevor-

zugt 2, mit o, p, s, t gleich oder ungleich voneinander 1 bis 6, insbesondere 2 oder 3, bevorzugt 2,
mit Ry, Ri1, Rz, Ryz, Rys Rys, Ryg gleich oder ungleich voneinander H oder ein linearer, verzweig-
ter oder cyclischer, aliphatischer oder aromatischer, gesattigter oder ungesattigter, gegebenenfalls mit ei-
nem oder mehreren Heteroatomen substituierter oder durch ein oder mehrere Heteroatome unterbroche-
ner Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen, wobei R; insbesondere ausgewahlt ist aus:

/\/OH */w/OH /\/NH2 PN */Q;D
s—H *CHs « * * NH2 oder :

1 1 )

[0036] Weiterhin entspricht es einer bevorzugten Ausfilhrungsform der Erfindung, wenn zumindest eine stick-
stoffhaltige Verbindung der Formel (I) eingesetzt wird wobei R4, R, gleich oder ungleich voneinander ein Koh-

Rz

lenwasserstoffrest mit 1 bis 30, bevorzugt 2 oder 3 Kohlenstoffatomen, ausgedriickt durch * a ™ mit q

gleich oder ungleich voneinander 2 oder 3 und R,; gleich oder ungleich voneinander *-H oder * -CHj ist,
und wobei R; insbesondere ausgewédhlt ist aus den folgenden Resten: =*H, =*CHs,,

OH PN Ak
« + VN * 607 PN
A~_DOH AUNH
" s o NH; oder mit m

) 1

1 bis 12, insbesondere 1 bis 6, bevorzugt 2 oder 3, besonders bevorzugt 2 und o, p
gleich oder ungleich voneinander 1 bis 6, insbesondere 2 oder 3, bevorzugt 2, und wobei

#—N
Y = G und wobei als

stickstoffhaltige Verbindung der Formel () insbesondere eine Verbindung eingesetzt wird, die der Formel (II)
genugt

Ry7 Ry7
el
2| Rs .

[0037] Weiterhin ist es im Sinne dieser Erfindung besonders bevorzugt, wenn zumindest eine stickstoffhaltige
Verbindung der Formel (l), vorzugsweise der Formel (ll), mit

n, g sowie Ry, Ry, R3 wie bereits zuvor definiert,

wobei q besonders bevorzugt 2, eingesetzt wird, wobei diese Verbindung insbesondere der Formel (Ill) genligt

N
(Formel )

mit n, a, b, Rs, Y wie bereits zuvor definiert, wor-

).

OH
OH /\( NH
in R; besonders bevorzugt  «—H *~CHs N N 2,

l 1
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*\/\,\D */\/\D */\/O\/\N

¢—N<j
Y= ist.

[0038] Einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung entspricht es, wenn zumindest eine stick-
stoffhaltige Verbindung der Formel (1), vorzugsweise der Formel (ll), insbesondere der Formel (Ill) eingesetzt
wird, wobei

a+b=3und

a=2und b =1, wobei die Ether- und Amin-Bausteine, sofern vorhanden, kumulativ, alternierend, blockweise
oder ungeordnet auftreten kénnen.

[0039] Uberdies entspricht es einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung, wenn im Rahmen der vor-
liegen Erfindung zumindest eine stickstoffhaltige Verbindung der Formel (), vorzugsweise der Formel (ll), ins-

besondere der Formel (lll) eingesetzt wird, wobei a = 2 und b = 1 eingesetzt wird, und zwar insbesondere
eine Verbindung

@QOQNQOQY Q/\/O\/\f?l/\/o\/\Y
Rs

, vorzugsweise Rs

und/oder

Rs

@'ﬁ%‘ﬁoﬁoﬁY @NN\/\O/\/O\/\Y
R3 , vorzugsweise

und/oder

ooty

R

R
o A
C/\l/\/ ~ 0 T~y

, vorzugsweise

eingesetzt wird, mit n, q, R3, Y wie bereits zuvor definiert,
wobei wiederum

G\I/\/OV\H/\/O\/\,\D @1/\/0\/\?/\/0\/\,\0
Q/\/O\/\N/\/O\/\D

OO QI o
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H |
SO As CRING DA i A &

.

N

. 1,
X |

O\‘/\/\O/\/N\/\O/\/\'\D C/\l/\/\o/\/N\/\o/\/\[\D

H |
C/\]/\/o\/\/N\/\/O\/\D @l/\/o\/\/’\'\/\/o\/\r\o

OH

N SO N O N
C/ \D und/oder

!

N

N

O

@J/\/O\/\/N \/\/O\/\I\D bevorzugt eingesetzt werden.

[0040] Die vorliegenden Erfindung umfasst mit Blick auf ihre sémtlichen Gegensténde und deren bevorzugte
Ausfihrungsformen insbesondere auch den Einsatz von mehreren unterschiedlichen stickstoffhaltigen Verbin-
dungen der Formeln (1), (11) und/oder (l11) sowie den Einsatz der entsprechenden protonierten Verbindungen als
auch den Einsatz der entsprechenden quaternisierten Verbindungen als auch den Einsatz von entsprechenden
Mischungen aller vorgenannten stickstoffhaltigen Verbindungen der Formel (1), (I1) und/oder (l1l) entsprechen-
der protonierter und/oder quaternisierter Verbindungen.

[0041] Die zuvor beschriebenen erfindungsgemafien stickstoffhaltigen Verbindungen nach der Formel (1), (11)
und/oder (Ill) sind grundsétzlich zuganglich iber géngige Verfahren zur Amin-Herstellung. Eine gute Ubersicht
zur Herstellung und Derivatisierung von Aminen, beispielsweise mit Ethylenoxid und Propylenoxid (Alkoxylie-
rung), insbesondere auch zur Synthese von Pyrrolidin, ist in dem Artikel ,Amines, Aliphatic“ in Ullmann's Ency-
lopedia of Industrial Chemistry, Wiley-VCH, Weinheim, 2012, Vol. 2, S. 647-698 (DOI: 10.1002/14356007.a02_
001) und den darin enthaltenen Literaturstellen beschrieben.

[0042] Bevorzugte Synthese-Bausteine, im Sinne der vorliegenden Erfindung, sind insbesondere Amine, Po-
lyamine, Polyole, vorzugsweise Diole, insbesondere Glycole, Aminoalkohole, Bischloroalkylether und Amino-
gruppen-tragende Alkylchloride. Bevorzugt verwendete Polyamine sind beispielsweise Ethylendiamin (EDA)
und héhere Homologe wie Diethylentriamin (DETA), Triethylentetramin (TETA) oder Tris(2-aminoethyl)amin
(tren). Bevorzugt verwendete Aminoalkohole oder Hydroxyl-Gruppen tragende Amine kénnen zum Beispiel
durch Umsetzung von Ammoniak oder Aminen mit Epoxiden (Alkoxylierung), vorzugsweise mit Ethylenoxid
(EO) und/oder Propylenoxid (PO) und/oder durch Aminierung von Alkoholen oder Polyolen, vorzugsweise von
Diolen, insbesondere von Glycolen wie Monoethylenglycol (MEG), Diethylenglycol (DEG), 1,2-Propylenglycol
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(PG), Dipropylenglycol (DPG), mit Ammoniak oder Aminen nach bekannten Verfahren, wie beispielsweise von
Beller et al. in Chem. Asian J. 2007, 2, 403 - 410, von Milstein et al. in Angew. Chem. 2008, 120, 8789 -8792,
von Watson und Williams in Science 2010, Vol. 329, S. 635-636 oder von Bérner et al. in ChemCatChem 2010,
2, 640 - 643 beschrieben, erhalten werden. Bevorzugte Aminoalkohole im Sinne dieser Erfindung sind bei-
spielsweise Monoethanolamin (MEA), 1-(2-Hydroxyethyl)pyrrolidin, Diethanolamin (DEOA), Triethanolamin,
Monoisopropanolamin, Diisopropanolamin und Triisopropanolamin. Die hier exakt beschriebenen Aminoalko-
hole sind alle kommerziell verfigbar. Ein Beispiel fur ein Bischloroalkylamin unter anderem das kommerziell
verfligbare Bis(2-chloroethyl)-amin Hydrochlorid. Ammogruppen tragende Alkylchloride kénnen zum Beispiel
durch Umsetzung von Bischloro-Alkyl-Verbindungen mit einem Aquivalent eines Amins, insbesondere mit Pyr-
rolidin (nukleophile Substitution), erhalten werden.

[0043] Die in allen Verbindungen enthaltenen Pyrrolidin-Gruppen kénnen hierbei entweder am Anfang oder
am Ende, je nach gewtlinschter Syntheseroute, eingebracht werden. Hierzu kann es bevorzugt sein, Pyrrolidin
selbst zu verwenden, zum Beispiel bei Umsetzung von Pyrrolidin mit Alkylhalogeniden, insbesondere mit Al-
kylchloriden (nukleophile Substitution), wie beispielsweise von Aitken et al. in Tetrahedron, 2002, Vol. 58, 29,
S. 5933-5940 bzw. von Tijskens et al. in Journal of Organic Chemistry, 1995, Vol. 60, 26, S. 8371-8374 be-
schrieben, und/oder durch Umsetzung von Pyrrolidin mit Bischloroalkylethern, und/oder durch Umsetzung von
Pyrrolidin mit Epoxiden (Alkoxylierung) oder Epoxid-tragenden Verbindungen, insbesondere mit Ethylenoxid
(EO) und/oder Propylenoxid(PO), wie zum Beispiel von Reppe et al. in Justus Liebigs Annalen der Chemie,
1955, Vol. 596, S. 1149 oder von Moffett et al. in Journal of Organic Chemistry, 1949, Vol. 14, S. 862-866 und
in Org. Synth. Coll., 1963, Vol. IV, S. 834ff, und/oder durch Umsetzung von Pyrrolidin mit Alkoholen und/oder
Polyolen, vorzugsweise Diolen, insbesondere Glycolen, beispielsweise in einer Ubergangsmetallkatalysierten
Ausfuhrung wie von Jenner et al. in Journal of Organometallic Chemistry, 373 (1989), 343-352 beschrieben.
Des Weiteren kann die Pyrrolidin-Funktion auch durch Umsetzung von 1,4-Butandiol mit primdren Aminen,
wie zum Beispiel wiederum von Jenner et al. in Journal of Organometallic Chemistry, 373 (1989), 343-352 be-
schrieben, und/oder durch Umsetzung von 1,4-Butandiol mit Ammoniak und Hydroxyl-Gruppen tragenden or-
ganischen Verbindungen, vorzugsweise von Polyolen, insbesondere Diolen, bevorzugt von Glycolen wie Mo-
noethylenglycol (MEG) und/oder Aminoalkoholen, insbesondere enthaltend eine primare Hydroxyl-Funktion,
wie beispielsweise in DE 701825C beschrieben, eingebracht werden. Dabei kénnen je nach Prozessbedingun-
gen und gewahlter Reaktionsfiihrung auch vielféltige Nebenprodukte, zum Beispiel durch unvollstdndige oder
nur teilweise Umsetzung der Ausgangsmaterialien, sowie durch Nebenreaktionen, beispielsweise zwischen
den gewahlten Ausgangsmaterialien, beispielsweise zwischen Polyaminen, Polyolen, insbesondere von 1,4-
Butandiol, und/oder Aminoalkoholen, auftreten.

[0044] Zur lllustration ist die Herstellung und anwendungstechnische Ausprufung ausgewabhlter erfindungsge-
mafer Verbindungen nach Formel (l) im Beispielteil genau beschrieben.

[0045] Je nach gewlinschter Zielestruktur kénnen die so erhaltenen Amine auch weiter derivatisiert werden,
beispielsweise im Sinne einer Alkoxylierung, vorzugsweise mit Ethylenoxid (EO) und/oder Propylenoxid (PO),
wie oben bereits beschrieben. Optional kénnen auch MethylGruppen im Sinne einer N-Methylierung in die Mo-
lekulstruktur eingefligt werden. Hier ist zum Beispiel die reduktive Methylierung von priméren und sekundéaren
Aminen unter der Verwendung von Formaldehyd und Ameisensdure im Sinne einer Eschweiler-Clarke-Methy-
lierung bekannt, die einen Spezialfall der Leuckart-Wallach-Reaktion (R. Leuckart, Ber. 18, 2341 (1885)., O.
Wallach, Ann. 272, 99 (1892)) darstellt. Beschreibungen der Eschweiler-Clarke Methylierung finden sich unter
anderem in W. Eschweiler, Ber. 38, 880 (1905) und H. T. Clarke, et al., J. Am. Chem. Soc. 55, 4571 (1933)
sowie weitere synthetische Anwendungen z.B. auch in E. Farkas, C. J. Sunman, J. Org. Chem. 50, 1110 (1985)
oder J. Casanova, P. Devi, Synth. Commun. 23, 245 (1993). Alternative Methylierungsverfahren beinhalten
unter anderem die Verwendung von Methanol, Dimethylsulfat (DMS), Dimethylsulfoxid (DMSO) oder von Al-
kylhalogeniden als Alkylierungsmittel. Hinsichtlich solcher Verfahren sei auf die vielfaltige, dem Fachmann be-
kannte Literatur zu dieser Thematik verwiesen.

[0046] Auflerdem kann kdnnen, je nach gewtlinschter Zielverbindung, die N-Methylgruppen zum Beispiel durch
Verwendung von Monomethyalmin als N-Methyl-Baustein in die Molekulstruktur eingebracht werden, zum Bei-
spiel durch Ubergangsmetall-katalysierte Umsetzung, beispielsweise unter Verwendung von Raney-Metallen
wie beispielsweise Raney-Cobalt oder Raney-Nickel, mit Hydroxyl-Gruppen-tragenden Verbindungen, wie bei-
spielsweise Diolen oder Aminoalkoholen. Solche Aminierungen von Alkoholen mit Monomethylamin sind in der
Literatur vielfach beschrieben, zum Beispiel in US 5639916 oder DE 4230402. Dabei kénnen je nach Prozess-
bedingungen und gewahlter Reaktionsfliihrung auch vielfaltige Nebenprodukte, zum Beispiel durch unvollstan-
dige oder nur teilweise Umsetzung der Ausgangsmaterialien, sowie durch Nebenreaktionen, beispielsweise
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zwischen den gewahlten Ausgangsmaterialien, beispielsweise zwischen Polyaminen, Polyolen und/oder Ami-
noalkoholen, auftreten.

[0047] Je nach Herstellungsprozess kann eine stickstoffhaltige Verbindung nach der Formel (1), vorzugsweise
eine stickstoffhaltige Verbindung nach der Formel (Il) oder (IIl) insbesondere eine stickstoffhaltige Verbindung
nach der Formel (ll), je nach Gite des gewahlten Prozesses und Anzahl der entsprechenden Aufreinigungs-
schritte in technischer Qualitat, im Folgenden auch als technische Produktmischung bezeichnet, vorliegen,
also beispielsweise Zwischen- und/oder Nebenprodukte als Nebenbestandteile und/oder weitere Verunreini-
gungen aufweisen.

[0048] Dabei entspricht die Verwendung, wobei zumindest eine stickstoffhaltige Verbindung nach der For-
mel (I), vorzugsweise zumindest eine stickstoffhaltige Verbindung nach der Formel (ll) oder (lll), insbeson-
dere eine stickstoffhaltige Verbindung nach der Formel (lll), als technische Produktmischung eingesetzt
wird, insbesondere enthaltend Verunreinigungen, Zwischen- und/oder Nebenprodukte als weitere Inhaltsstof-
fe, insbesondere umfassend 1-(3-Aminopropyl)pyrrolidin, 1-(2-Aminoethyl)pyrrolidin, 1-(2-Hydroxyethyl)pyrro-
lidin, 1-(3-Hydroxypropyl)pyrrolidin, 2-(2-(Pyrrolidin-1-yl)ethoxy)ethanol, 1,1'-(Oxybis(ethan-2,1-diyl))dipyrroli-
din, Ethylendiamin (EDA), 1,4-Butandiol, Monoethylenglycol (MEG), Diethylenglycol (DEG), 1,2-Propylenglycol
(PG), Dipropylenglycol (DPG), Diethanolamin, Triethanolamin, und/oder Monoethanolamin (MEA), und zwar in
einer Gesamtmenge von bis zu 95 Gew.-%, vorzugsweise < 70 Gew-%, insbesondere < 30 Gew.-%, bevorzugt
< 10 Gew.-%, besonders bevorzugt < 5 Gew.-% einer bevorzugten Ausfihrungsform dieser Erfindung.

[0049] Insbesondere die erfindungsgemalie Verwendung einer technischen Produktmischung, wobei die tech-
nische Produktmischung enthalt

(a) zumindest eine stickstoffhaltige Verbindung der Formel (1), insbesondere zumindest eine stickstoffhal-
tige Verbindung nach der Formel (1) oder (lll), besonders bevorzugt zumindest eine stickstoffhaltige Ver-
bindung nach der Formel (lll), vorteilhafterweise in einer Gesamtmenge von = 5 Gew.-%, bevorzugt 20-
95 Gew.-%, insbesondere 30-70 Gew.-%,

(b) optional 1-(3-Aminopropyl)pyrrolidin, vorteilhafterweise in einer Menge = 5 Gew.-%, bevorzugt 20-95
Gew.-%, insbesondere 30-70 Gew.-%,

(c) optional 1-(2-Aminoethyl)pyrrolidin, vorteilhafterweise in einer Menge = 5 Gew.-%, bevorzugt 20-95
Gew.-%, insbesondere 30-70 Gew.-%,

(d) optional 1-(2-Hydroxyethyl)pyrrolidin, vorteilhafterweise in einer Menge = 5 Gew.-%, bevorzugt 20-95
Gew.-%, insbesondere 30-70 Gew.-%,

(e) optional 1-(3-Hydroxypropyl)pyrrolidin, vorteilhafterweise in einer Menge = 5 Gew.-%, bevorzugt 20-
95 Gew.-%, insbesondere 30-70 Gew.-%,

(f) 2-(2-(Pyrrolidin-1-yl)ethoxy)ethanol, vorteilhafterweise in einer Menge = 5 Gew.-%, bevorzugt 20-95
Gew.-%, insbesondere 30-70 Gew.-%,

(9) 1,1'-(Oxybis(ethan-2,1-diyl))dipyrrolidin, vorteilhafterweise in einer Menge = 5 Gew.-%, bevorzugt 20-
95 Gew.-%, insbesondere 30-70 Gew.-%,

(h) optional Ethylendiamin (EDA), vorteilhafterweise in einer Menge < 95 Gew.-%, insbesondere 20-90
Gew.-%, bevorzugt 30-80 Gew.-%,

(i) optional 1,4-Butandiol, vorteilhafterweise in einer Menge < 95 Gew.-%, insbesondere 20-90 Gew.-%,
bevorzugt 30-80 Gew.-%,

(j) optional Monoethylenglycol (MEG), vorteilhafterweise in einer Menge < 95 Gew.-%, insbesondere 20-
90 Gew.-%, bevorzugt 30-80 Gew.-%,

(k) optional Diethylenglycol (DEG), vorteilhafterweise in einer Menge < 95 Gew.-%, insbesondere 20-90
Gew.-%, bevorzugt 30-80 Gew.-%,

() optional 1,2-Propylenglycol (PG), vorteilhafterweise in einer Menge < 95 Gew.-%, insbesondere 20-90
Gew.-%, bevorzugt 30-80 Gew.-%,

(m) optional Dipropylenglycol (DPG), vorteilhafterweise in einer Menge < 95 Gew.-%, insbesondere 20-
90 Gew.-%, bevorzugt 30-80 Gew.-%,

(n) optional Diethanolamin, vorteilhafterweise in einer Menge < 95 Gew.-%, insbesondere 20-90 Gew.-
%, bevorzugt 30-80 Gew.-%,
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(o) optional Triethanolamin, vorteilhafterweise in einer Menge < 95 Gew.-%, insbesondere 20-90 Gew.-
%, bevorzugt 30-80 Gew.-%, und/oder

(p) optional Monoethanolamin (MEA), vorteilhafterweise in einer Menge < 95 Gew.-%, insbesondere 20-
90 Gew.-%, bevorzugt 30-80 Gew.-%,

entspricht einer bevorzugten Ausfihrungsform dieser Erfindung.

[0050] Im Sinne der vorgenannten bevorzugten Ausfilhrungsform sind besonders bevorzugte technische Pro-
duktmischungen im Rahmen der vorliegenden Erfindung solche Zusammensetzungen, in denen zumindest
eine stickstoffhaltige Verbindung nach Formel (), insbesondere nach der Formel (Il) oder (lll), bevorzugt nach
der Formel (lll), und/oder eine entsprechende quaternisierte und/oder protonierte Verbindung verwendet wird
in Kombination:

mit b), mit ¢), mit d), mit e), mit f), mit g), mit h), mit i), mit j), mit k), mit I), mit m), mit n), mit o), mit p),
mit b) und c), mit b), ¢) und d), mit b), ¢), d) und e), mit c) und d), mit ¢), d) und e), mit d) und b), mit d)
und e), mit d), b) und e), mit ) und b), mit €) und c¢), mit €) und b), mit f) und g), mit b), c), d), e), f) und
g), mit b), c), d), e) und f), mit b), c), d), e) und g),

mit b) und j), mit ¢) und j), mit d) und j), mit ) und j), mit f) und j), mit g) und j), mit b), ¢) und j), mit b), c),
d) und j), mit b), c), d), e) und j), mit c), d) und j), mit ¢), d), e) und j), mit d), b) und j), mit d), e) und j), mit
d), b), e) und j), mit €), b) und j), mit €), c) und j), mit e), b) und j), mit f) und j), mit g) und j), mit f), g) und
j), mit f), g) und j), mit b), c), d), e), f), g) und j), mit b), c), d), e), f) und j), mit b), c), d), e), g) und j),

mit b) und k), mit ¢) und k), mit d) und k), mit €) und k), mit f) und k), mit g) und k), mit b), c) und k), mit b),
c), d) und k), mit b), ¢), d), e) und k), mit c), d) und k), mit ¢), d), ) und k), mit d), b) und k), mit d), ) und k),
mit d), b), e) und k), mit e), b) und k), mit e), ¢) und k), mit e), b) und k), mit f) und k), mit g) und k), mit f), g)
und k), mit f), g) und k), mit b), c), d), e), f), g) und k), mit b), c), d), e), f) und k), mit b), c), d), e), g) und k),

mit b) und m), mit ¢) und m), mit d) und m), mit €) und m), mit f) und m), mit g) und m), mit b), ¢) und m),
mit b), c), d) und m), mit b), ¢), d), €) und m), mit ¢), d) und m), mit c¢), d), €) und m), mit d), b) und m),
mit d), €) und m), mit d), b), €) und m), mit e), b) und m), mit e), c) und m), mit e), b) und m), mit f) und
m), mit g) und m), mit f), g) und m), mit f), g) und m), mit b), c), d), e), f), g) und m), mit b), c), d), e), f)
und m), mit b), c), d), ), g) und m),

mit b) und 1), mit ¢) und 1), mit d) und 1), mit ) und 1), mit f) und I), mit g) und I), mit b), ¢) und I), mit b), c),
d) und [), mit b), c), d), e) und I), mit c), d) und I), mit ¢), d), ) und 1), mit d), b) und I), mit d), e) und I), mit
d), b), e) und I), mit €), b) und I), mit €), c) und I), mit e), b) und I), mit f) und I), mit g) und I), mit f), g) und
1), mit f), g) und I), mit b), c), d), e), f), g) und I), mit b), c), d), e), f) und I) oder in Kombination mit b), c), d),
e), g) und I). Hierbei sind besonders bevorzugt Kombinationen mit b), mit ¢) mit j), mit k), mit ) und mit m).

[0051] Vorzugsweise werden die zuvor beschriebenen Verbindungen der Formel (1), (Il) oder (lll) und/oder
entsprechende quaternisierte und/oder protonierte Verbindungen bei der erfindungsgemafien Herstellung von
Polyurethansystemen, vorzugsweise zur Herstellung von Polyurethanbeschichtungen, Polyurethanadhéasiven,
Polyurethandichtmitteln, Polyurethanelastomeren oder insbesondere zur Herstellung von Polyurethanschaum-
stoffen als Katalysatoren verwendet. Die Verbindungen der Formel (l) und/oder die entsprechenden quaterni-
sierten und/oder protonierten Verbindungen kénnen dabei ergdnzend zu Ublichen Katalysatoren oder als Er-
satz fUr Ubliche Katalysatoren verwendet werden. Insbesondere kdnnen die erfindungsgemafien Verbindungen
als Ersatz fur andere stickstoffhaltige Katalysatoren, im Folgenden auch als Amin-Katalysatoren oder Amine
bezeichnet, und je nach Anwendung als teilweiser oder vollstédndiger Ersatz fur Ubliche metallhaltige Kataly-
satoren nach dem Stand der Technik verwendet werden.

[0052] Es entspricht daher einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung, wenn zumindest eine stick-
stoffhaltige Verbindung der Formel (l), vorzugsweise zumindest eine stickstoffhaltige Verbindung nach der
Formel (I1) oder (ll1), insbesondere zumindest eine stickstoffhaltige Verbindung nach der Formel (lll), eine ent-
sprechend quaternisierte und/oder protonierte Verbindung, oder Mischungen der stickstoffhaltigen Verbindung
nach Formel (1), (II) oder (Ill) mit entsprechenden quaternisierten und/oder protonierten Verbindungen als Ka-
talysator bei der Herstellung von Polyurethansystemen, insbesondere Polyurethanschaumstoffen, eingesetzt
wird. Insbesondere kann die genannte stickstoffhaltige Verbindung auch als technische Produktmischung ein-
gesetzt werden. Geeignete technische Produktmischungen werden weiter unten genauer beschrieben.

[0053] Es versteht sich von selbst, dass der Fachmann zur Herstellung der unterschiedlichen Polyurethan-
systeme, insbesondere der unterschiedlichen Polyurethanschaumstofftypen, beispielsweise von Heil3-, Kalt-,
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Ester-Polyurethanweichschaumstoffen oder Polyurethanhartschaumstoffen, die hierfir jeweils notwendigen
Substanzen, wie Isocyanate, Polyole, Stabilisatoren, Tenside, etc. entsprechend auswahlt, um den jeweils ge-
winschten Polyurethan-Typ, insbesondere Polyurethanschaum-Typ, zu erhalten.

[0054] Bei der erfindungsgemafen Herstellung von Polyurethansystemen, insbesondere von Polyurethan-
schaumstoffen, werden vorzugsweise zumindest eine stickstoffhaltige Verbindung der Formel (1), vorzugswei-
se zumindest eine stickstoffhaltige Verbindung nach der Formel (II) oder (lll), insbesondere zumindest eine
stickstoffhaltige Verbindung nach der Formel (lll), und/oder eine entsprechende quaternisierte und/oder pro-
tonierte Verbindung, zumindest eine Polyolkomponente und zumindest eine Isocyanatkomponente, optional
in Gegenwart von Wasser, physikalischen Treibmitteln, Flammschutzmitteln, zusatzlichen Katalysatoren und/
oder weiteren Zusatzstoffen, miteinander reagiert.

[0055] Weitere Angaben zu den verwendeten Ausgangsstoffen, Katalysatoren sowie Hilfs- und Zusatzstoffen
finden sich beispielsweise im Kunststoffhandbuch, Band 7, Polyurethane, Carl-Hanser-Verlag Munchen, 1.
Auflage 1966, 2. Auflage, 1983 und 3. Auflage, 1993. Die nachstehenden Verbindungen, Komponenten und
Zusatzstoffe sind lediglich beispielhaft genannt und kénnen durch andere dem Fachmann bekannte Stoffe
ersetzt und/oder ergénzt werden.

[0056] Die erfindungsgemal einzusetzenden Verbindungen der Formel (1), (Il) oder (lll) und/oder eine ent-
sprechend quaternisierte und/oder protonierte Verbindungen, in Gesamtmenge, werden hierbei vorzugsweise
in einem Massenanteil von 0,01 bis 20,0 Teilen (pphp), bevorzugt 0,01 bis 5,00 Teilen und besonders bevor-
zugt 0,02 bis 3,00 Teilen bezogen auf 100 Teile (pphp) Polyolkomponente eingesetzt.

[0057] Es entspricht daher einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung, wenn bei der Herstellung des
Polyurethansystems, insbesondere Polyurethanschaums, eine Zusammensetzung hergestellt wird, die zumin-
dest eine stickstoffhaltige Verbindung der Formel (), vorzugsweise zumindest eine stickstoffhaltige Verbin-
dung nach der Formel (ll) oder (Ill) insbesondere zumindest eine stickstoffhaltige Verbindung nach der Formel
(1) und/oder eine entsprechende quaternisierte und/oder protonierte Verbindung, sowie weiterhin zumindest
eine Polyolkomponente, zumindest eine Isocyanatkomponente sowie optional ein oder mehrere Treibmittel
aufweist, und diese Zusammensetzung reagiert wird. Insbesondere kann die genannte stickstoffhaltige Ver-
bindung auch als technische Produktmischung eingesetzt werden. Geeignete technische Produktmischungen
werden weiter unten genauer beschrieben.

[0058] Als Isocyanatkomponenten werden vorzugsweise ein oder mehrere organische Polyisocyanate mit
zwei oder mehr Isocyanat-Funktionen eingesetzt. Als Polyolkomponenten werden vorzugsweise ein oder meh-
rere Polyole mit zwei oder mehr gegeniber Isocyanat reaktiven Gruppen, eingesetzt.

[0059] Als Isocyanatkomponenten geeignete Isocyanate im Sinne dieser Erfindung sind alle Isocyanate, die
mindestens zwei Isocyanat-Gruppen enthalten. Generell kdnnen alle an sich bekannten aliphatischen, cyclo-
aliphatischen, arylaliphatischen und vorzugsweise aromatischen mehrfunktionalen Isocyanate verwendet wer-
den. Bevorzugt werden Isocyanate in einem Bereich von 60 bis 350 mol%, besonders bevorzugt in einem
Bereich von 60 bis 140 mol%, relativ zu der Summe der isocyanatverbrauchenden Komponenten eingesetzt.

[0060] Beispielhaft genannt werden kdnnen hier Alkylendiisocyanate mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen im Alky-
lenrest, wie 1,12-Dodecandiisocyanat, 2-Ethyltetramethylendiisocyanat-1,4, 2-Methylpentamethylendiisocya-
nat-1,5, Tetramethylendiisocyanat-1,4, und vorzugsweise Hexamethylendiisocyanat-1,6 (HMDI), cycloalipha-
tische Diisocyanate, wie Cyclohexan-1,3- und 1-4-diisocyanat sowie beliebige Gemische dieser Isomeren, 1-
Isocyanato-3,35-trimethyl-5-isocyanatomethylcyclohexan (Isophorondiisocyanat oder kurz IPDI), 2,4- und 2,6-
Hexahydrotoluylendiisocyanat sowie die entsprechenden Isomerengemische, und vorzugsweise aromatische
Di- und Polyisocyanate, wie beispielsweise 2,4- und 2,6-Toluoldiisocyanat (TDI) und die entsprechenden Iso-
merengemische, Mischungen aus 2,4'- und 2,2'-Diphenylmethandiisocyanaten (MDI) und Polyphenylpolyme-
thylenpolyisocyanate (Roh-MDI) und Mischungen aus Roh-MDI und Toluoldiisocyanaten (TDI). Die organi-
schen Di- und Polyisocyanate kénnen einzeln oder in Form ihrer Mischungen eingesetzt werden.

[0061] Es ist auch mdglich, Isocyanate einzusetzen, die durch den Einbau von Urethan-, Uretdion-, Isocyanu-
rat-, Allophanat- und anderen Gruppen modifiziert wurden, sogenannte modifizierte Isocyanate.

[0062] Besonders geeignete organische Polyisocyanate und daher besonders bevorzugt angewendet wer-

den verschiedene Isomere des Toluoldiisocyanat (2,4- und 2,6-Toluoldiisocyanat (TDI), in reiner Form oder
als Isomerengemische unterschiedlicher Zusammensetzung), 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat (MDI), das so
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genannte ,crude MDI“ oder ,polymere MDI* (enthélt neben dem 4,4'- auch die 2,4'- und 2,2'-Isomeren des
MDI und hdherkernige Produkte) sowie das als ,pure MDI* bezeichnete zweikernige Produkt aus Uberwiegend
2,4'- und 4,4'-Isomerengemischen bzw. deren Prepolymeren. Beispiele fir besonders geeignete Isocyanate
sind beispielsweise in EP 1712578, EP 1161474, WO 00/58383, US 2007/0072951, EP 1678232 und der
WO 2005/085310 aufgefihrt, auf die hier in vollem Umfang Bezug genommen wird.

[0063] Als Polyolkomponente geeignete Polyole im Sinne der vorliegenden Erfindung sind alle organischen
Substanzen mit mehreren gegentiber Isocyanaten reaktiven Gruppen, vorzugsweise OH-Gruppen, sowie de-
ren Zubereitungen. Bevorzugte Polyole sind alle zur Herstellung von Polyurethan-Systemen, insbesondere
Polyurethan-Schaumstoffen; tblicherweise verwendeten Polyetherpolyole und/oder Polyesterpolyole und/oder
hydroxylgruppenhaltigen aliphatischen Polycarbonate, insbesondere Polyetherpolycarbonatpolyole und/oder
Polyole natiirlicher Herkunft, sogenannte ,natural oil based polyols* (NOPs). Ublicherweise besitzen die Polyo-
le eine Funktionalitét von 1.8 bis 8 und zahlengemittelte Molekulargewichte im Bereich von 500 bis 15000. Ub-
licherweise kommen die Polyole mit OH-Zahlen im Bereich von 10 bis 1200 mgKOH/g zum Einsatz. Die zah-
lengemittelten Molekulargewichte werden tblicherweise durch Gelpermeationschromatographie (GPC), insbe-
sondere mit Polypropylenglycol als Referenzsubstanz und Tetrahydrofuran (THF) als Elutionsmittel, bestimmt.
Die OH-Zahlen kénnen insbesondere nach der DIN-Norm DIN 53240:1971-12 bestimmt werden.

[0064] Polyetherpolyole kénnen nach bekannten Verfahren hergestellt werden, beispielsweise durch anioni-
sche Polymerisation von Alkylenoxiden in Gegenwart von Alkalihydroxiden, Alkylialkoholaten oder Aminen als
Katalysatoren und unter Zusatz mindestens eines Startermolekils, dass bevorzugt 2 oder 3 reaktive Was-
serstoffatome gebunden enthélt oder durch kationische Polymerisation von Alkylenoxiden in Gegenwart von
Lewis-Sauren wie beispielsweise Antimonpentachlorid oder Bortrifluorid-Etherat oder durch Doppelmetallcya-
nidkatalyse. Geeignete Alkylenoxide enthalten 2 bis 4 Kohlenstoffatome im Alkylenrest. Beispiele sind Tetra-
hydrofuran, 1,3-Propylenoxid, 1,2- bzw. 2,3-Butylenoxid; vorzugsweise werden Ethylenoxid und 1,2-Propylen-
oxid eingesetzt. Die Alkylenoxide kdnnen einzeln, kumulativ, blockweise, alternierend nacheinander oder als
Mischungen verwendet werden. Als Startmolekile kommen insbesondere Verbindungen mit mindestens 2,
vorzugsweise 2 bis 8 Hydroxylgruppen oder mit mindestens zwei primaren Aminogruppen im Molekil zum
Einsatz. Als Startermolekile eingesetzt werden kdnnen z.B. Wasser, 2-, 3- oder 4-wertige Alkohole wie Ethy-
lenglykol, Propandiol-1,2 und -1,3, Diethylenglykol, Dipropylenglykol, Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaery-
thrit, Rizinus®l usw., hdhere polyfunktionelle Polyole, insbesondere Zuckerverbindungen wie beispielsweise
Glucose, Sorbit, Mannit und Saccharose, mehrwertige Phenole, Resole, wie z.B. oligomere Kondensations-
produkte aus Phenol und Formaldehyd und Mannich-Kondensate aus Phenolen, Formaldehyd und Dialkano-
laminen sowie Melamin, oder Amine wie Anilin, EDA, TDA, MDA und PMDA, besonders bevorzugt TDA und
PMDA. Die Wahl des geeigneten Startermolekils ist abhangig von dem jeweiligen Anwendungsgebiet des
resultierenden Polyetherpolyols bei der Polyurethanherstellung (z.B. werden zur Herstellung von Polyurethan-
weichschdumen andere Polyole verwendet als bei der Herstellung von Polyurethanhartschaumstoffen).

[0065] Polyesterpolyole basieren auf Estern mehrwertiger aliphatischer oder aromatischer Carbonséauren, be-
vorzugt mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen. Beispiele flur aliphatische Carbonséuren sind Bernsteinsaure, Glutar-
saure, Adipinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Decandicarbonsaure, Maleinsaure und Fumar-
saure. Beispiele fir aromatische Carbonsauren sind Phthalsaure, Isophthalsdure, Terephthalsdure und die
isomeren Naphthalindicarbonsduren. Die Polyesterpolyole werden durch Kondensation dieser mehrwertigen
Carbonsauren mit mehrwertigen Alkoholen, vorzugsweise von Diolen oder Triolen mit 2 bis 12, besonders
bevorzugt mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, bevorzugt Trimethylolpropan und Glycerin erhalten.

[0066] Polyetherpolycarbonatpolyole sind Polyole, welche Kohlenstoffdioxid als Carbonat gebunden enthal-
ten. Da Kohlenstoffdioxid bei vielen Prozessen in der chemischen Industrie in groRen Mengen als Nebenpro-
dukt entsteht, ist die Verwendung von Kohlendioxid als Comonomer in Alkylenoxid-Polymerisationen aus kom-
merzieller Sicht von besonderem Interesse. Ein teilweiser Ersatz von Alkylenoxiden in Polyolen durch Kohlen-
dioxid hat das Potential, die Kosten fir die Herstellung von Polyolen deutlich zu senken. AuRerdem ist die
Verwendung von CO, als Comonomer 6kologisch sehr vorteilhaft, da diese Reaktion die Umsetzung eines
Treibhausgases zu einem Polymer darstellt. Die Herstellung von Polyetherpolycarbonatpolyolen durch Anla-
gerung von Alkylenoxiden und Kohlendioxid an H-funktionelle Startsubstanzen unter Verwendung von Kataly-
satoren ist seit langem bekannt. Verschiedene Katalysatorsysteme kénnen hierbei zum Einsatz kommen: Die
erste Generation stellten heterogene Zink- oder Aluminiumsalze dar, wie sie beispielsweise in US-A 3900424
oder US-A 3953383 beschrieben sind. Des Weiteren sind mono- und binukleare Metallkomplexe zur Copoly-
merisation von CO2 und Alkylenoxiden erfolgreich eingesetzt worden (WO 2010/028362, WO 2009/130470,
WO 2013/022932 oder WO 2011/163133). Die wichtigste Klasse von Katalysatorsystemen fir die Copolyme-
risation von Kohlenstoffdioxid und Alkylenoxiden stellen die Doppelmetallcyanidkatalysatoren, auch als DMC-
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Katalysatoren bezeichnet, dar (US-A 4500704, WO 2008/058913). Geeignete Alkylenoxide und H-funktionelle
Startsubstanzen sind solche, die auch zur Herstellung von carbonatfreien Polyetherpolyolen - wie oben be-
schrieben - eingesetzt werden.

[0067] Polyole auf Basis nachwachsender Rohstoffe ,Natural oil based polyols* (NOPs) zur Herstellung von
Polyurethanschdumen sind mit Blick auf die langfristig begrenzte Verfligbarkeit fossiler Ressourcen, nament-
lich Ol, Kohle und Gas, und vor dem Hintergrund steigender Rohélpreise von zunehmendem Interesse und be-
reits vielfach in solchen Anwendungen beschrieben (WO 2005/033167; US 2006/0293400, WO 2006/094227,
WO 2004/096882, US 2002/0103091, WO 2006/116456 und EP 1678232). Mittlerweile sind auf dem Markt
eine Reihe dieser Polyole von verschiedenen Herstellern verfiigbar (W02004/020497, US2006/0229375,
W02009/058367). In Abhéngigkeit vom Basis-Rohstoff (z.B. Sojabohnendl, Palmél oder Rizinusél) und die dar-
an angeschlossene Aufarbeitung ergeben sich Polyole mit unterschiedlichem Eigenschaftsbild. Hierbei kdnnen
im Wesentlichen zwei Gruppen unterschieden werden: a) Polyole auf Basis nachwachsender Rohstoffe, die
soweit modifiziert werden, dass sie zu 100 % zur Herstellung von Polyurethanen eingesetzt werden kdnnen
(W0O2004/020497, US2006/0229375); b) Polyole auf Basis nachwachsender Rohstoffe, die bedingt durch ihre
Aufarbeitung und Eigenschaften nur zu einem gewissen Anteil das petrochemisch basierte Polyol ersetzen
kénnen (W02009/058367).

[0068] Eine weitere Klasse von einsetzbaren Polyolen stellen die sogenannten Fullkérperpolyole (Polymer-
polyole) dar. Diese zeichnen sich dadurch aus, dass sie feste organische Fiillstoffe bis zu einem Feststoffge-
halt von 40 % oder mehr in disperser Verteilung enthalten. Einsetzbar sind unter anderem SAN-, PHD- und
PIPA-Polyole. SAN-Polyole sind hochreaktive Polyole, welche ein Copolymer auf der Basis von Styrol/Acryl-
nitril (SAN) dispergiert enthalten. PHD-Polyole sind hochreaktive Polyole, welche Polyharnstoff ebenfalls in
dispergierter Form enthalten. PIPA-Polyole sind hochreaktive Polyole, welche ein Polyurethan, beispielsweise
durch in situ-Reaktion eines Isocyanats mit einem Alkanolamin in einem konventionellen Polyol gebildet, in
dispergierter Form enthalten.

Der Festkdrperanteil, der je nach Anwendung bevorzugt zwischen 5 und 40 %, bezogen auf das Polyol liegt,
ist fur eine verbesserte Zell6ffnung verantwortlich, so dass das Polyol insbesondere mit TDI kontrolliert ver-
schaumbar wird und kein Schrumpfen der Schdume auftritt. Der Festkérper wirkt damit als wesentliche Pro-
zesshilfe. Eine weitere Funktion besteht darin, Uber den Feststoffanteil die Harte zu kontrollieren, denn héhere
Festkorperanteile bewirken eine gréRere Harte des Schaums. Die Formulierungen mit feststoffhaltigen Polyo-
len sind deutlich weniger eigenstabil und bedurfen daher neben der chemischen Stabilisierung durch die Ver-
netzungsreaktion eher auch zuséatzlich einer physikalischen Stabilisierung. Je nach Feststoffgehalt der Polyole
kdénnen diese z.B. alleine oder z.B. in Abmischung mit den oben genannten ungefiiliten Polyolen eingesetzt
werden.

[0069] Eine weitere Klasse von einsetzbaren Polyolen sind solche, die als Prepolymere durch Umsetzung von
Polyol mit Isocyanat in einem Molverhaltnis von 100 zu 1 bis 5 zu 1, bevorzugt 50 zu 1 bis 10 zu 1, erhalten
werden. Solche Prepolymere werden vorzugsweise geldst in Polymer angesetzt, wobei das Polyol bevorzugt
dem zur Herstellung der Prepolymeren eingesetzten Polyol entspricht.

[0070] Eine weitere Klasse von einsetzbaren Polyolen stellen die sogenannten autokatalytischen Polyole, ins-
besondere autokatalytische Polyetherpolyole, dar. Solche Polyole basieren zum Beispiel auf Polyether-BI6-
cken, vorzugsweise auf Ethylenoxid- und/oder PropylenoxidBlécken, und beinhalten zudem katalytisch aktive
funktionelle Gruppen, wie zum Beispiel stickstoffhaltige funktionelle Gruppen, insbesondere Amino-Gruppen,
vorzugsweise tertidre Amin-Funktionen, Harnstoff-Gruppen und/oder Heterocyclen enthaltend Stickstoff-Ato-
me. Durch die Verwendung solcher autokatalytsichen Polyole bei der Herstellung von Polyurethansystemen,
insbesondere von Polyurethanschaumstoffen, bevorzugt von Polyurethanweichschaumstoffen, kann die be-
nétigte Menge an ggf. zusatzlich verwendeten Katalysatoren je nach Anwendung gegebenfalls reduziert und/
oder auf spezielle gewlinschte Schaumeigenschaften angepasst werden. Geeignete Polyole sind zum Bei-
spiel in WO0158976 (A1), WO2005063841 (A1), WO0222702 (A1), WO2006055396 (A1), WO03029320 (A1),
WO0158976 (A1), US6924321 (B2), US6762274 (B2), EP2104696 (B1), W0O2004060956 (A1) oder
WO02013102053 (A1) beschrieben und kénnen zum Beispiel unter den Handelsnamen Voractiv™ und/oder
SpecFlex™ Activ bei der Firma Dow bezogen werden.

[0071] Je nach den geforderten Eigenschaften der resultierenden Schdume kénnen entsprechende Polyole
verwendet werden, wie sie beispielsweise beschrieben werden in: US 2007/0072951 A1, WO 2007/111828,
US 2007/0238800, US 6359022 oder WO 96/12759. Weitere Polyole sind dem Fachmann bekannt und kénnen
zum Beispiel der EP-A-0380993 oder US-A-3346557 entnommen werden, auf die im vollen Umfang Bezug
genommen wird.
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[0072] GemalR einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung, insbesondere zur Herstellung von Form-
und hochelastischen Weichschaumstoffen, werden zwei- und/oder dreifunktionelle Polyetheralkohole einge-
setzt, die primare Hydroxylgruppen, bevorzugt tber 50 %, besonders bevorzugt iber 80 %, aufweisen, insbe-
sondere solche mit einem Ethylenoxidblock am Kettenende. Je nach den geforderten Eigenschaften dieser
erfindungsgemaf bevorzugten Ausfiihrungsform, insbesondere zur Herstellung der oben genannten Schaum-
stoffe, werden neben den hier beschriebenen Polyetheralkoholen vorzugsweise weitere Polyetheralkohole ein-
gesetzt, die primare Hydroxylgruppen tragen und Uberwiegend auf Ethylenoxid basieren, insbesondere mit
einem Anteil an Ethylenoxidblécken von > 70 %, bevorzugt > 90 %. Alle im Sinne dieser bevorzugten Ausfih-
rungsform beschriebenen Polyetheralkohole besitzen vorzugsweise eine Funktionalitét von 2 bis 8, besonders
bevorzugt 2 bis 5, zahlengemittelte Molekulargewichte im Bereich von 2500 bis 15000, bevorzugt 4500 bis
12000 und ublicherweise OH-Zahlen im Bereich von 5 bis 80, vorzugsweise 20 bis 50 mgKOH/g.

[0073] GemalR einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung, insbesondere zur Herstellung von
Blockweichschaumstoffen, werden zwei- und/oder dreifunktionelle Polyetheralkohole eingesetzt, die sekunda-
re Hydroxylgruppen, bevorzugt tber 50 %, besonders bevorzugt iber 90 %, aufweisen, insbesondere solche
mit einem Propylenoxidblock oder statistischen Propylen- und Ethylenoxidblock am Kettenende oder solche,
die nur auf Propylenoxidblécken basieren. Solche Polyetheralkohole besitzen vorzugsweise eine Funktionalitat
von 2 bis 8, besonders bevorzugt 2 bis 4, zahlengemittelte Molekulargewichte im Bereich von 500 bis 8000,
vorzugsweise 800 bis 5000, besonders bevorzugt 2500 bis 4500 und Ublicherweise OH-Zahlen im Bereich von
10 bis 100, vorzugsweise 20 bis 60 mgKOH/g.

[0074] GemalR einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung, insbesondere zur Herstellung von
Polyurethanschaumstoffen, vorzugsweise von Polyurethanweichschaumstoffen, bevorzugt zur Herstellung von
Form- und hochelastischen Weichschaumstoffen, werden autokatalytische Polyole, wie oben beschrieben,
eingesetzt.

[0075] Gemal einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung, insbesondere zur Herstellung
von Polyurethan-Polyesterweichschaumstoffen, werden Polyesteralkohole auf Basis von Diolen und/oder Trio-
len, bevorzugt Glycerin und/oder Trimethylolpropan, und aliphatischen Carbonséuren, bevorzugt Adipinséure,
Korksaure, Azelainsaure und/oder Sebacinsdure, eingesetzt. Solche Polyesteralkohole besitzen vorzugsweise
eine Funktionalitdt von 2 bis 4, besonders bevorzugt 2 bis 3, zahlengemittelte Molekulargewichte im Bereich
von 200 - 4000, vorzugsweise 400 - 3000, besonders bevorzugt 600 - 2500 und Ublicherweise OH-Zahlen im
Bereich von 10 - 1000, vorzugsweise 20 - 500, besonders bevorzugt 30 - 300 mgKOH/g.

[0076] GemalR einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung, insbesondere zur Herstellung von
Polyisocyanurat (PIR)-Hartschaumstoffen, werden Polyesteralkohole auf Basis von Diolen und/oder Triolen,
bevorzugt Monoethylenglycol, und aromatischen Carbonsauren, bevorzugt Phthalsdure und/oder Terephthal-
sdure, eingesetzt. Solche Polyesteralkohole besitzen vorzugsweise eine Funktionalitdt von 2 bis 4, besonders
bevorzugt 2 bis 3, zahlengemittelte Molekulargewichte im Bereich von 200 - 1500, vorzugsweise 300 - 1200,
besonders bevorzugt 400 - 1000 und utblicherweise OH-Zahlen im Bereich von 100 - 500, vorzugsweise 150
- 300, besonders bevorzugt 180 - 250 mgKOH/g.

[0077] GemalR einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung, insbesondere zur Herstellung von
Polyurethan-Hartschaumstoffen, werden zwei- bis acht-funktionelle Polyetheralkohole eingesetzt, die sekun-
dare Hydroxylgruppen, bevorzugt iber 50 %, besonders bevorzugt tiber 90 %, aufweisen, insbesondere solche
mit einem Propylenoxidblock oder statistischen Propylen- und Ethylenoxidblock am Kettenende oder solche,
die nur auf Propylenoxidblécken basieren. Solche Polyetheralkohole besitzen vorzugsweise eine Funktionalitat
von 2 bis 8, besonders bevorzugt 3 bis 8, zahlengemittelte Molekulargewichte im Bereich von 500 bis 2000,
vorzugsweise 800 bis 1200 und Ublicherweise OH-Zahlen im Bereich von 100 bis 1200, bevorzugt 120 bis 700,
besonders bevorzugt 200 bis 600 mgKOH/g. Je nach den geforderten Eigenschaften dieser erfindungsgemaf
bevorzugten Schaumstoffe werden neben den hier beschriebenen Polyolen zusétzlich Polyetheralkohole, wie
oben beschrieben mit gréReren zahlengemittelten Molgewichten und niedrigeren OH-Zahlen, und/oder zusatz-
liche Polyesterpolyole, wie oben beschrieben basierend auf aromatischen Carbonsauren, eingesetzt.

[0078] Gemal einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung, insbesondere zur Herstellung
von viskoelastischen Polyurethan-Schaumstoffen, werden vorzugsweise Gemische verschiedener, bevorzugt
zweier oder dreier, mehrfunktioneller Polyesteralkohole und/oder Polyetheralkohole eingesetzt. Ublicherweise
bestehen hier die eingesetzten Polyol-Kombinationen aus einem niedermolekularen ,Crosslinker“-Polyol, bei-
spielweise einem Hartschaum-Polyol, mit hoher Funktionalitat (> 3) und/oder einem konventionellen hochmo-
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lekularen Blockweichschaum- oder HR-Polyol und/oder einem ,Hypersoft“-Polyetherpolyol mit hohem Anteil
an Ethylenoxidbldcken und mit zell6ffnenden Eigenschaften.

[0079] Ein bevorzugtes Verhaltnis von Isocyanat und Polyol, ausgedriickt als Index der Formulierung, d.h. als
stéchiometrisches Verhaltnis von Isocyanat-Gruppen zu gegeniiber Isocyanat reaktiven Gruppen (z.B. OH-
Gruppen, NH-Gruppen) multipliziert mit 100, liegt im Bereich von 10 bis 1000, bevorzugt 40 bis 350, besonders
bevorzugt 70 bis 140. Ein Index von 100 steht fiir ein molares Verhaltnis der reaktiven Gruppen von 1 zu 1.

[0080] Je nach Anwendung kann es erfindungsgemaf bevorzugt sein, dass neben den erfindungsgemalen
stickstoffhaltigen Verbindungen nach der Formel (1), (Il) und/oder (lll) und/oder entsprechender protonierter
und/oder quaternisierter Verbindungen, zusatzliche Katalysatoren eingesetzt werden und zwar einzeln wah-
rend der Verschdumung oder als mit den erfindungsgemafen stickstoffhaltigen Verbindungen nach der For-
mel (1), (I1) und/oder (Ill) und/oder entsprechenden protonierten und/oder quaternisierten Verbindungen vorge-
mischte Katalysatorkombination.

[0081] Der Ausdruck ,zuséatzliche Katalysatoren“ umfasst im Sinne dieser Erfindung insbesondere den Ein-
satz von Verbindungen, die ungleich den erfindungsgemalien stickstoffhaltigen Verbindungen nach der Formel
(I, (I1) und/oder (1) und/oder entsprechender protonierter und/oder quaternisierter Verbindungen sind, und
gleichzeitig in der Lage sind Isocyanat-Reaktionen, insbesondere die im Folgenden genannten Reaktionen, zu
katalysieren und/oder bei der Herstellung von Polyisocyanat-Reaktionsprodukten, insbesondere bei der Her-
stellung von Polyurethansystemen, besonders bevorzugt bei der Herstellung von Polyurethanschaumstoffen
als Katalysatoren, Co-Katalysatoren oder Aktivatoren eingesetzt werden.

[0082] Der Ausdruck ,vorgemischte Katalysatorkombination®, im Folgenden auch als Katalysatorkombinati-
on bezeichnet, umfasst im Sinne dieser Erfindung insbesondere fertige Mischungen von erfindungsgemalen
stickstoffhaltigen Verbindungen nach der Formel (1), (II) und/oder (lll) entsprechender protonierter und/oder
quaternisierter Verbindungen, zusatzlicher Katalysatoren, sowie optional noch weiterer Inhalts- oder Zusatz-
stoffe wie zum Beispiel Wasser, organische Lésungsmittel, Sduren zur Blockierung der Amine, Emulgatoren,
Tenside, Treibmittel, Antioxidantien, Flammschutzmittel, Stabilisatoren und/oder Siloxane, vorzugsweise Po-
lyethersiloxane, die bereits vor der Verschdumung als solche vorliegen und wahrend der Verschdumungsvor-
gangs nicht als Einzelkomponenten zugegeben werden muissen.

[0083] Als zuséatzliche Katalysatoren kénnen im Rahmen dieser Erfindung zum Beispiel jegliche Katalysatoren
fur die Reaktionen Isocyanat-Polyol (Urethan-Bildung) und/oder Isocyanat-Wasser (Amin- und Kohlenstoffdi-
oxid-Bildung) und/oder die Isocyanat-Dimerisierung (Uretdion-Bildung) Isocyanat-Trimerisierung (Isocyanurat-
Bildung), Isocyanat-Isocyanat mit CO,-Abspaltung (Carbodiimid-Bildung) und/oder Isocyanat-Amin (Harnstoff-
Bildung) und/oder ,sekundare* Vernetzungsreaktionen wie Isocyanat-Urethan (Allophanat-Bildung) und/oder
Isocyanat-Harnstoff (Biuret-Bildung) und/oder Isocyanat-Carbodiimid (Uretimid-Bildung) eingesetzt werden.

[0084] Geeignete zusétzliche Katalysatoren im Sinne der vorliegenden Erfindung sind beispielsweise Sub-
stanzen, die eine der vorgenannten Umsetzungen, insbesondere die Gelreaktion (Isocyanat-Polyol), die Trei-
breaktion (Isocyanat-Wasser) und/oder die Di- bzw. Trimerisierung des Isocyanats katalysieren. Solche Kata-
lysatoren sind vorzugsweise stickstoffhaltige Verbindungen, insbesondere Amine und Ammonium-Salze, und/
oder metallhaltige Verbindungen.

[0085] Geeignete stickstoffhaltige Verbindungen als zuséatzliche Katalysatoren im Sinne der vorliegenden Er-
findung sind alle stickstoffhaltigen Verbindungen nach dem Stand der Technik, ungleich den erfindungsgema-
Ren stickstoffhaltigen Verbindungen nach der Formel (1) bis (lll), die eine der oben genannten Isocyanat-Reak-
tionen katalysieren und/oder zur Herstellung von Polyurethanen, insbesondere von Polyurethanschaumstoffen
eingesetzt werden kénnen.

[0086] Der Ausdruck ,stickstoffhaltige Verbindungen nach der Formel (1)“ umfasst im Sinne dieser Erfindung
jeweils die entsprechenden protonierten und/oder quaternisierten Verbindungen sowie Mischungen dieser Ver-
bindungen. Der Ausdruck ,stickstoffhaltige Verbindungen nach der Formel (1), (Il) und/oder (Ill) umfasst im
Sinne dieser Erfindung jeweils die entsprechenden protonierten und/oder quaternisierten Verbindungen sowie
Mischungen dieser Verbindungen. Der Ausdruck ,zumindest eine stickstoffhaltige Verbindung der Formel (1),
vorzugsweise zumindest eine stickstoffhaltige Verbindung nach der Formel (Il) oder (lll) insbesondere zumin-
dest eine stickstoffhaltige Verbindung nach der Formel (lll)* umfasst im Sinne dieser Erfindung auch den ge-
meinsamen Einsatz solcher stickstoffhaltiger Verbindungen.
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[0087] Beispiele fur geeignete zusatzliche stickstoffhaltige Verbindungen als Katalysatoren im Sinne der vor-
liegenden Erfindung sind die Amine Triethylamin, N,N-Dimethylcyclohexylamin, N,N-Dicyclohexylmethylamin,
N,N-Dimethylaminoethylamin, N,N,N',N'-Tetramethylethylen-1,2-diamin, N,N,N',N'-Tetramethylpropylen-1,3-
diamin, N,N,N'N'-Tetramethyl-1,4-butandiamin, N,N,N',N'-Tetramethyl-1,6-hexandiamin, N,N,N',N",N"-Pen-
tamethyldiethylentriamin, N,N,N'-Trimethylaminoethylethanolamin, N,N-Dimethylaminopropylamin, N,N-Diet-
hylaminopropylamin, 1-(2-Aminoethyl)pyrrolidin, 1-(3-Aminopropyl)pyrrolidin, N,N-Dimethylaminopropyl-N',
N'-dipropan-2-olamin, 2-[[3-(dimethylamino)propyl]methylamino]ethanol, 3-(2-Dimethylamino)ethoxy)propyla-
min, N,N-Bis[3-(dimethylamino)propyl]-amin, N,N,N',N",N"-Pentamethyldipropylentriamin, 1-[Bis[3-(dimethyl-
amino)propyl]lamino]-2-propanol, N,N-Bis[3-(dimethylamino)propyl]-N',N'-dimethylpropan-1,3-diamin, Triethy-
lendiamin, 1,4-Diazabicyclo-[2.2.2]octane-2-methanol, N,N'-Dimethylpiperazin, 1,2-Dimethylimidazol, N-(2-
Hydroxypropyl)imidazol, 1-Isobutyl-2-methylimidazol, N-(3-Aminopropyl)imidazol, N-Methylimidazol, N-Ethyl-
morpholin, N-Methylmorpholin, 2,2,4-Trimethyl-2-silamorpholin, N-Ethyl-2,2-dimethyl-2-silamorpholin, N-(2-
Aminoethyl)morpholin, N-(2-Hydroxyethyl)morpholin, 2,2'-Dimorpholinodiethylether, N,N'-Dimethylpiperazin,
N-(2-Hydroxyethyl)piperazin, N-(2-Aminoethyl)piperazin, N,N-Dimethylbenzylamin, N,N-Dimethylaminoetha-
nol, N,N-Diethylaminoethanol, 1-(2-Hydroxyethyl)pyrrolidin, 3-Dimethylamino-1-propanol, 1-(3-Hydroxypropyl)
-pyrrolidin, N,N-Dimethylaminoethoxyethanol, N,N-Diethylaminoethoxyethanol, Bis(2-Dimethylaminoethyle-
ther), N,N,N'-Trimethyl-N'-(2-hydroxyethyl)bis(2-aminoethyl)ether, N,N,N'-Trimethyl-N-3'-aminopropyl(bisami-
noethyl)ether, Tris(dimethylaminopropyl)hexahydro-1,3,5-triazin, 1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en, 1,5-Diaz-
abicyclo-[4.3.0]non-5-en, 1,5,7-triazabicyclo[4.4.0]dec-5-en, N-Methyl-1,5,7-triazabicyclo[4.4.0]dec-5-en, 1,
4,6-triazabicyclo[3.3.0]oct-4-en, 1,1,3,3-Tetramethylguanidin, tert-Butyl-1,1,3,3-Tetramethylguanidin, Guani-
din, 3-Dimethylaminopropylharnstoff, 1,3-Bis[3-(dimethylamino)-propyl]harnstoff, Bis-N,N-(dimethylaminoeth-
oxyethyl)isophorondicarbamat, 3-Dimethylamino-N,N-dimethylpropionamid und 2,4,6-Tris(dimethylaminome-
thyl)phenol. Geeignete zusétzliche stickstoffhaltige Katalysatoren, nach dem Stand der Technik, kbnnen zum
Beispiel von der Firma Evonik unter dem Handelsnamen TEGOAMIN® bezogen werden.

[0088] Geeignete metallhaltige Verbindungen als zusétzliche Katalysatoren im Sinne der vorliegenden Erfin-
dung sind alle metallhaltigen Verbindungen nach dem Stand der Technik, die eine der oben genannten Iso-
cyanat-Reaktionen katalysieren und/oder zur Herstellung von Polyurethanen, insbesondere von Polyurethan-
schaumstoffen neben den erfindungsgemafen stickstoffhaltigen Verbindungen nach der Formel (1) bis (lll) ein-
gesetzt werden kénnen. Sie kbnnen zum Beispiel ausgewahlt werden aus der Gruppe der metallorganischen
oder organometallischen Verbindungen, metallorganischen oder organometallischen Salze, organischen Me-
tallsalze, anorganischen Metallsalze sowie aus der Gruppe der geladenen oder ungeladenen metallhaltigen
Koordinationsverbindungen, insbesondere der Metall-Chelat-Komplexe.

[0089] Der Ausdruck ,metallorganische oder organometallische Verbindungen* umfasst im Sinne dieser Er-
findung insbesondere den Einsatz metallhaltiger Verbindungen, die Uber eine direkte Kohlenstoff-Metall-Bin-
dung verflgen, hier auch als Metallorganyle (z.B. Zinnorganyle) oder organometallische bzw. Organometall-
Verbindungen (z.B. Organozinn-Verbindungen) bezeichnet. Der Ausdruck ,organometallische oder metallor-
ganische Salze" umfasst im Sinne dieser Erfindung insbesondere den Einsatz von metallorganischen oder
organometallischen Verbindungen mit Salzcharakter, das heif’t lonenverbindungen, bei denen entweder das
Anion oder Kation von metallorganischer Natur ist (z.B. Organozinn-Oxide, Organozinn-Chloride oder Orga-
nozinn-Carboxylate). Der Ausdruck ,organische Metallsalze“ umfasst im Sinne dieser Erfindung insbesonde-
re den Einsatz von metallhaltigen Verbindungen, die Uber keine direkte Kohlenstoff-Metall-Bindung verfiigen
und gleichzeitig Metallsalze sind, bei denen entweder das Anion oder das Kation eine organische Verbindung
ist (z.B. Zinn(ll)-Carboxylate). Der Ausdruck ,anorganische Metallsalze* umfasst im Sinne dieser Erfindung
insbesondere den Einsatz von metallhaltigen Verbindungen oder von Metallsalzen, bei denen weder Anion
noch Kation eine organische Verbindung ist, z.B. Metall-Chloride (z.B. Zinn(ll)-Chlorid), reine oder gemischte,
also mehrere Metalle enthaltende, Metall-Oxide (z.B. Zinn-Oxide) und/oder Metall-Silicate oder -Alumosilicate.
Der Ausdruck ,Koordinationsverbindung“ umfasst im Sinne dieser Erfindung insbesondere den Einsatz von
metallhaltigen Verbindungen, die aus einem oder mehreren Zentralteilchen und einem oder mehreren Ligan-
den aufgebaut sind, wobei die Zentralteilchen geladene oder ungeladene Metalle sind (z.B. Metall- bzw. Zinn-
Amin-Komplexe). Der Ausdruck ,Metall-Chelat-Komplexe® umfasst im Sinne dieser Erfindung insbesondere
den Einsatz von metallhaltigen Koordinationsverbindungen, die Liganden mit mindestens zwei Koordinations-
oder Bindungsstellen zum Metallzentrum aufweisen (z.B. Metall- bzw. Zinn-Polyamin- oder Metall- bzw. Zinn-
Polyether-Komplexe).

[0090] Geeignete metallhaltige Verbindungen, insbesondere wie oben definiert, als zusatzliche Katalysatoren
im Sinne der vorliegenden Erfindung kénnen zum Beispiel ausgewahlt werden aus allen metallhaltigen Ver-
bindungen enthaltend Lithium, Natrium, Kalium, Magnesium, Calcium, Scandium, Yttrium, Titan, Zirconium,
Vanadium, Niob, Chrom, Molybdan, Wolfram, Mangan, Cobalt, Nickel, Kupfer, Zink, Quecksilber, Aluminium,
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Gallium, Indium, Germanium, Zinn, Blei, und/oder Bismuth, insbesondere Natrium, Kalium, Magnesium, Cal-
cium, Titan, Zirconium, Molybdan, Wolfram, Zink, Aluminium, Zinn und/oder Bismuth, besonders bevorzugt
Zinn, Bismuth, Zink und/oder Kalium.

[0091] Geeignete anorganische Metallsalze, insbesondere wie oben definiert, als zusatzliche Katalysatoren
im Sinne der vorliegenden Erfindung kénnen zum Beispiel ausgewahlt werden aus der Gruppe der Salze von
anorganischen Sauren wie zum Beispiel Salzsdure, Kohlensaure, Schwefelsdure, Salpetersdure und Phos-
phorsaure und/oder von weiteren halogenhaltigen Sauren. Die resultierenden anorganische Metall-Salze, bei-
spielsweise Metall-Chloride, Metall-Sulfate, Metall-Phosphate, bevorzugt Metall-Chloride wie Zinn(ll)-Chlorid,
kdnnen bei der Herstellung von Polyurethansystemen, insbesondere von Polyurethanschaumstoffen, in der
Regel nur in Kombination mit anderen metallorganischen Salzen, organischen Metallsalzen oder stickstoffhal-
tigen Katalysatoren und nicht als einzige Katalysatoren, in reiner Form oder abgemischt in einem Lésungsmit-
tel, eingesetzt werden.

[0092] Geeignete geladenene oder ungeladenene metallhaltige Koordinationsverbindungen, insbesondere
der Metall-Chelat-Komplexe, insbesondere wie oben definiert, als zusatzliche Katalysatoren im Sinne der vor-
liegenden Erfindung, kdnnen zum Beispiel ausgewahlt werden aus der Gruppe der ein- oder mehrkernigen
Metall-Amin-, Metall-Polyamin, Metall-Polyether-, Metall-Polyester- und/oder Metall-Polyamin-Polyether-Kom-
plexe. Solche Komplexe kénnen entweder in situ wahrend der Verschdumung und/oder der Verschdumung
vorgelagert gebildet werden, oder als isolierte Komplexe, in reiner Form oder abgemischt in einem Losungsmit-
tel, eingesetzt werden. Als geeignete Komplexbildner, Liganden und/oder Chelat-Liganden kommen beispiels-
weise Acetylaceton, Benzoylaceton, Trifluoracetylaceton, Ethylacetoacetat, Salicylaldehyd, Salicyladehydimin
und andere Schiff-Basen, Cyclopentanon-2-Carboxylat, Pyrrolidone wie zum Beispiel N-Methyl-2-pyrrollidon,
N-Ethyl-2-pyrrolidon und Polyvinylpyrrolidone (verschiedener Molgewichtsverteilungen), Polyether verschie-
dener Molgewichte, cyclische Polyether wie zum Beispiel Kronenether und Diamine und Polyamine enthaltend
primare, sekundare und/oder tertiare Amine in Betracht.

[0093] Geeignete metallhaltige Koordinationsverbindungen sind zum Beispiel alle Metall-Acetylacetonate wie
Nickel(Il)-acetylacetonat, Zink(ll)-acetylacetonat, Kupfer(ll)-acetylacetonat, Molybdandioxo-acetylacetonat, al-
le Eisen-acetylacetonate, alle Cobaltacetylacetonate, alle Zirconium-acetylacetonate, alle Titan-acetylaceto-
nate, alle Bismuthacetylacetonate und alle Zinn-acetylacetonate.

[0094] Geeignete metallorganischen Salze und organischen Metallsalze, insbesondere wie oben definiert, als
zusétzliche Katalysatoren im Sinne der vorliegenden Erfindung kénnen zum Beispiel ausgewahlt werden aus
der Gruppe der Salze von organischen Sauren.

[0095] Der Ausdruck ,organische Sauren“ umfasst im Sinne dieser Erfindung alle organisch chemischen, al-
so Kohlenstoff enthaltenden, Verbindungen, die Gber eine funktionelle Gruppe verfiigen, die mit Wasser und
anderen protonierbaren Losungsmitteln eine Gleichgewichtsreaktion im Sinne einer Sdure-Base-Reaktion ein-
gehen kann.

[0096] Geeignete organische Sduren kénnen zum Beispiel ausgewahlt sein aus der Gruppe von Carbonsau-
ren, d.h. organischen Verbindungen, die eine oder mehrere Carboxygruppen (*-COOH) tragen, so genannte
Carboxylate, und/oder von Alkoholen, d.h. organische Verbindungen eine oder mehrere Hydroxygruppen (*-
OH) tragen, so genannte Alkoholate, und/oder von Thiolen, d.h. organische Verbindungen, die eine oder meh-
rere Thiolgruppen (*-SH, bei Molekllen mit funktionellen Gruppe héherer Prioritat auch als Mercapto-Gruppen
bezeichnete) tragen, so genannte Thiolate (oder Mercaptide), und/oder von Mercaptoessigsaure-Estern als
Spezialfall der Thiole, d.h. organische Verbindungen, die eine oder mehrere Mercaptoessigsaure-Ester-Grup-
pen tragen (*-O-CO-CH,-CH,-SH) tragen, so genannte Mercaptoacetate, und/oder von Schwefelsdureestern,
d.h. organische Verbindungen, die eine oder mehrere Sulfat-Gruppen (*-O-SO3H) tragen, so genannte Sulfate,
und/oder von Sulfonsauren, d.h. organische Verbindungen, die eine oder mehrere Sulfonsadure-Gruppen (*-
S0,-OH) tragen, so genannte Sulfonate, und/oder von Phoshporséureestern (Alkylphosphate), d.h. organische
Verbindungen, die ein- oder zweiwertige Alkyl-Ester der Orthophosphorsaure darstellen (*-O-PO(OH), oder *-
O-PO(OR)OH), so genannte Phosphate, und/oder von Phosphonséauren, d.h. organische Verbindungen, die
eine oder mehrere Phosphonséure-Gruppen (*-PO(OH),) tragen, so genannte Phosphonate, und/oder Phos-
phorigsaureester, organische Verbindungen, die Alkyl-Ester der Phosphonsaure darstellen (*-P(OR),(OH) oder
*-P(OR)(OH),), so genannte Phosphite.

[0097] Geeignete Carbonsduren im Sinne der vorliegenden Erfindung sind beispielsweise alle linearen, ver-
zweigten oder cyclischen, aliphatischen oder aromatischen, geséattigten oder ungesattigten, gegebenenfalls
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mit einem oder mehreren Heteroatomen, vorzugsweise mit Hydroxygruppen (*-OH), primaren, sekundéaren
oder tertiaren Aminogruppen (*-NH,, *-NHR, *-NR,) oder Mercapto-Gruppen (*-SH), substituierten, oder durch
ein oder mehrere Heteroatome unterbrochenen Mono-, Di- oder Poly-Carbonsduren. Besonders geeignet im
Sinne der vorliegenden Erfindung sind Carbonsauren, an deren Carbobnyl-Kohlenstoffatom ein Wasserstoff-
atom oder ein linearer, verzweigter oder cyclischer, aliphatischer geséttigter oder ungeséttigter, gegebenen-
falls mit einem oder mehreren Heteroatomen, vorzugsweise mit Hydroxygruppen (*-OH), primaren, sekundaren
oder tertidren Aminogruppen (*-NH,, *-NHR, *-NR,) oder Mercapto-Gruppen (*-SH), substituierter, oder durch
ein oder mehrere Heteroatome unterbrochener Kohlenwasserstoffrest gebunden ist. Besonders geeignet im
Sinne der vorliegenden Erfindung sind solche aliphatischen Carbonsauren, die in 2-Position, also am Kohlen-
stoffatom neben der Carbonylfunktion, disubstituierte (tertiare) oder trisubstituierte (quarternare) Kohlenstoffe,
bzw. entsprechende Kohlenwasserstoffreste, besitzen. Bevorzugt im Sinne der vorliegenden Erfindung sind
solche aliphatischen Carbonséuren, die in 2-Position eine oder zwei Methyl-, Ethyl, n-Propyl-, iso-Propyl, n-
Butyl und/oder iso-Butyl-Verzweigung(en) aufweisen. Besonders bevorzugt im Sinne der vorliegenden Erfin-
dung sind solche aliphatischen Carbonsé&uren, insbesondere Monocarbonséauren, die neben der beschriebe-
nen Verzweigung in 2-Position eine geséattigte oder ungesattigte, lineare oder verzweigte Alkylkette aufweisen
und optional mit einem oder mehreren Heteroatomen, vorzugsweise mit Hydroxygruppen (*-OH), priméaren,
sekundéaren oder tertidren Aminogruppen (*-NH,, *-NHR, *-NR,) oder Mercapto-Gruppen (*-SH), substituiert
sind. Insbesondere kdnnen geeignete Carbonsduren ausgewahlt werden aus der Gruppe der Neosauren bzw.
Koch-Sauren.

[0098] Beispiele fur geeignete ein-, zwei- und mehrwertige, geséttigte und ungeséttigte substituierte und nicht
substituierte Carbonsauren, Fettsduren und Neosauren bzw. Koch-Sauren, sind Carbonsauren wie Ameisen-
saure, Essigsaure, Propionsaure, Propionsauren, Acrylsdure, Buttersdure, Isobuttersaure, 2,2-Dimethylbutter-
saure, Valeriansaure, Isovaleriansaure, 2-Methylvaleriansdure, 2,2-Dimethylvaleriansdure (iso-Heptansaure),
Pivalinsdure, Capronséaure, 2-Ethylhexanséure (iso-Oktansaure), Onansaure, Caprylséure, Pelargonséure,
iso-Nonansdure, 3,5,5-Trimethylhexansaure, 2,5,5-Trimethylhexansaure, 4,5,5-Trimethylhexansaure, 2,2,4,4-
Tetramethylpentanséaure, 6,6-Dimethylheptansaure, Caprinsdure, Neodecansaure, 7,7-Dimethyloctanséaure,
2,2-Dimethyloctansaure, 2,4-Dimethyl-2-isopropylpentansaure, 2,2,3,5-Tetramethylhexansaure, 2,2-Diethyl-
hexansaure, 2,5-Dimethyl-2-ethylhexansdure, Undecansaure, Laurinsaure, Tridecansaure, Neotridecanséaure,
Myristinsiure, Pentadecansaure, Palmitinsiure, Margarinsaure, Stearinséure, Olséure, Linolsaure, Alpha-Lin-
olensaure Phytansaure, Icosensaure, Erucasaure, Rizinolsaure, Vernolsdure, Arachinsaure, Arachidonséure,
Oxalséaure, Glycolsdure, Glyoxalsdure, Malonsaure, Milchsdure, Zitronensaure, Bernsteinsdure, Fumarséure,
Maleinsaure, Apfelsdure, Weinsaure, Glutarsdure, Adipinséure, Sorbinséure, Zimtsaure, Salicylsdure, Ben-
zoesaure, Terephthalsaure, Phthalsdure, iso-Phthalséure, Nicotinsdure, Carbaminsaure, Pyrrolidin-2-Carbon-
saure und Cyclohexancarbonsaure.

[0099] Geeignete Alkohole sind alle linearen, verzweigten oder cyclischen, aliphatischen oder aromatischen,
gesattigten oder ungesattigten, gegebenenfalls mit einem oder mehreren Heteroatomen, vorzugsweise mit
primaren, sekundaren oder tertidren Amino-Gruppen (*-NH,, *-NHR, *-NR,) oder Mercapto-Gruppen (*-SH),
substituierte, oder durch ein oder mehrere Heteroatome unterbrochene einwertige Alkohole, zweiwertige Alko-
hole (Diole) und/oder mehrwertige Alkohole (Polyole). Geeignet hierfir sind zum Beispiel Methanol, Ethanol,
Propanol, iso-Propanol, Butanol, tert-Butanol, Neopentylalkohol, Phenole und/oder Nonylphenol.

[0100] Geeignete Thiole, Mercaptoessigsaure-Ester, Schwefelsdureester, Sulfonsduren, Phoshporsaureester
(Alkylphosphate), Phosphonsauren und/oder Posphorigsaureester sind beispielsweise alle linearen, verzweig-
ten oder cyclischen, aliphatischen oder aromatischen, gesattigten oder ungeséattigten, gegebenenfalls mit ei-
nem oder mehreren Heteroatomen substituierte, oder durch ein oder mehrere Heteroatome unterbrochene
organische Verbindungen, enthaltend eine oder mehrere entsprechende funktionelle Gruppen, wie oben de-
finiert. Geeignete hierfir sind zum Beispiel Dialkylphosphite, Methansulfonsaure, Trifluormethansulfonsaure,
p-Toluolsulfonsaure, Dodecylbenzylsulfonsaure, Taurin, Isooctylmercaptoacetat, 2-Ethylhexylmercaptoacetat,
Ethantiol und/oder n-Laurylmercaptid.

[0101] Besonders geeignete metallorganische Salze und organische Metallsalze, wie oben definiert, als zu-
satzliche Katalysatoren im Sinne der vorliegenden Erfindung sind zum Beispiel Organozinn-, Zinn-, Zink-,
Bismuth und Kalium-Salze, insbesondere entsprechende MetallCarboxylate, -Alkoholate, -Thiolate und -
Mercaptoacetate, wie zum Beispiel Dibutylzinndiacetat, Dimethylzinndilaurat, Dibutylzinndilaurat (DBTDL),
Dioctylzinndilaurat (DOTDL), Dimethylzinndineodecanoat, Dibutylzinndineodecanoat, Dioctylzinndineodeca-
noat, Dibutylzinndioleat, Dibutylzinn-bis-n-laurylmercaptid, Dimethylzinn-bis-n-laurylmercaptid, Monomethyl-
zinn-tris-2-ethylhexylmercaptoacetat, Dimethylzinn-bis-2-ethylhexylmercaptoacetat, Dibutylzinn-bis-2-ethylhe-
xylmercaptoacetat, Dioctylzinn-bis-isooctylmercaptoacetat, Zinn(ll)-acetat, Zinn(Il)-2-ethylhexanoat (Zinn(ll)-
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octoat), Zinn(ll)-isononanoat (Zinn(11)-3,5,5-trimethylhexanoat), Zinn(ll)-neodecanoat, Zinn(ll)-ricinoleat, Zink
(IN-acetat, Zink(ll)-2-ethylhexanoat (Zink(Il)-octoat), Zink(ll)-isononanoat (Zink(ll)-3,5,5-trimethylhexanoat),
Zink(ll)-neodecanoat, Zink(ll)-ricinoleat, Bismuthacetat, Bismuth-2-ethylhexanoat, Bismuthoctoat, Bismuthiso-
nonanoat, Bismuthneodecanoat, Kaliumformiat, Kaliumacetat, Kalium-2-ethylhexanoat (Kaliumoctoat), Kali-
um-isononanoat, Kalium-neodecanoat und/oder Kaliumricinoleat.

[0102] Bei der erfindungsgemalien Herstellung von Polyurethanen, kann es je nach Art der Anwendung, ins-
besondere bei der Herstellung von Polyurethanschaumstoffen, bevorzugt sein, die Verwendung von metallor-
ganischen Salzen wie zum Beispiel von Dibutylzinndilaurat auszuschlie3en.

[0103] Geeignete zuséatzliche metallhaltige Katalysatoren werden in der Regel vorzugsweise so ausgewahit,
dass sie keinen stérenden Eigengeruch aufweisen, toxikologisch im Wesentlichen unbedenklich sind und dass
die resultierenden Polyurethansysteme, insbesondere Polyurethanschdume mdglichst geringe Katalysator-
bedingte Emissionen aufweisen.

[0104] Neben zuséatzlichen Aminen und metallhaltigen Verbindungen kénnen auch Ammoniumsalze als zu-
satzliche Katalysatoren eingesetzt werden. Geeignet sind zum Beispiel Ammoniumformiat und/oder Ammoni-
umacetat.

[0105] Geeignete zuséatzliche Katalysatoren sind beispielsweise in DE 102007046860, EP 1985642,
EP 1985644, EP 1977825, US 2008/0234402, EP 0656382 B1 und US 2007/0282026 A1 und den darin zitier-
ten Patentschriften genannt.

[0106] Geeignete Einsatzmengen an zuséatzlichen Katalysatoren richten sich nach dem Typ des Katalysators
und liegen vorzugsweise im Bereich von 0,01 bis 10,0 pphp, besonders bevorzugt im Bereich von 0,02 bis 5,
00 pphp (= Gewichtsteile bezogen auf 100 Gewichtsteile Polyol) bzw. 0,10 bis 10,0 pphp fur Kaliumsalze.

[0107] Je nach Anwendung kann es erfindungsgemaf bevorzugt sein, wenn im Falle der Verwendung von
zusétzlichen Katalysatoren und/oder von vorgemischten Katalysatorkombinationen, wie oben definiert, aus der
Summe aller eingesetzten stickstoffhaltigen Verbindungen, also die Summe der erfindungsgemaRen stickstoff-
haltigen Verbindungen nach Formel (1), () und/oder (Ill) und der zusétzlichen stickstoffhaltigen Katalysatoren
nach dem Stand der Technik, gegenlber der Summe der metallhaltigen Katalysatoren, insbesondere Kalium-,
Zink- und/oder Zinn-Katalysatoren, ein molares Mengenverhaltnis von 1:0,05 bis 0,05:1, vorzugsweise 1:0,07
bis 0,07:1 und besonders bevorzugt 1:0,1 bis 0,1:1 resultiert.

[0108] Es kann erfindungsgemal bevorzugt sein, dass zusatzlichen Katalysatoren und/oder vorgemischte
Katalysatorkombinationen, wie oben definiert, frei von Dimethylamin-tragenden stickstoffhaltigen Verbindun-
gen sind. Frei von Dimethylamin-tragenden stickstoffhaltigen Verbindungen sind Katalysatorkombinationen im
Sinne dieser Erfindung vorzugsweise dann, wenn weniger als 75 Gew-%, insbesondere weniger als 50 Gew-
%, bevorzugt weniger als 30 Gew-%, besonders bevorzugt weniger als 10 Gew-% der Katalysatoren in der
Katalysatormischung Dimethylamin-tragende, stickstoffhaltige Verbindungen beinhalten. Insbesondere bevor-
zugt sind Katalysatorkombinationen, die gar keine, also 0 Gew-%, Dimethylamin-tragenden, stickstoffhaltigen
Verbindungen enthalten.

[0109] Um eine Reaktion der Komponenten untereinander zu vermeiden, insbesondere Reaktion von erfin-
dungsgemal verwendeten stickstoffhaltigen Verbindungen nach Formel (1), (II) und/oder (lll) und/oder zuséatz-
lichen stickstoffhaltigen Katalysatoren mit zuséatzlichen metallhaltigen Katalysatoren, insbesondere Kalium-,
Zink- und/oder Zinn-Katalysatoren, kann es bevorzugt sein, diese Komponenten getrennt voneinander zu la-
gern und dann der Isocyanat- und Polyol-Reaktionsmischung gleichzeitig oder nacheinander zuzufihren.

[0110] Es entspricht einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung, wenn im Rahmen der erfindungsge-
mafRen Verwendung zumindest eine stickstoffhaltige Verbindung nach Formel (1), vorzugsweise nach der For-
mel (l1) oder (Ill) insbesondere nach der Formel (lll), und/oder eine entsprechende quaternisierte und/oder
protonierte Verbindung in Kombination mit

a) einer oder mehreren zusatzlichen (also nicht erfindungsgeméafien) stickstoffhaltigen Verbindungen als
zusatzliche Katalysatoren, vorzugsweise wie oben definiert und beispielhaft beschrieben,

b) einem oder mehreren zusatzlichen metallhaltigen Katalysatoren, insbesondere einer oder mehrerer
Zinn-, Zink-, Bismuth- und/oder Kaliumverbindungen, vorzugsweise wie oben definiert und beispielhaft
beschrieben,

22/50



DE 10 2014 215 381 B4 2020.06.10

c) einer oder mehrerer Sauren zur Blockierung der enthaltenden Amine, vorzugsweise wie oben beschrie-
ben,

d) Wasser

e) einem oder mehreren organischen Losungsmitteln, vorzugsweise wie im Folgenden definiert und bei-
spielhaft beschrieben,

f) einem oder mehreren chemischen oder physikalischen Treibmitteln, vorzugsweise wie im Folgenden
beschrieben,

g) einem oder mehreren Stabilisatoren gegen oxidativen Abbau, beispielsweise Antioxidantien, vorzugs-
weise wie im Folgenden beschrieben,

h) einem oder mehreren Flammschutzmitteln, vorzugsweise wie im Folgenden beschrieben, und/oder

i) einem oder mehreren Schaumstabilisatoren auf der Basis von Siloxanen und/oder Polydialkylsiloxan-
Polyoxyalkylen-copolymeren, vorzugsweise wie im Folgenden definiert und beschrieben, und/oder

j) einem oder mehreren weiteren Zusatzstoffen, zum Beispiel ausgewahlt aus der Gruppe der Tenside
Biozide, Farbstoffe, Pigmente, Fillstoffe, Antistatik-Additive, Vernetzer, Kettenverlangerer, Zell6ffner, und/
oder Duftstoffe

eingesetzt wird, wobei vorteilhafterweise vor der Herstellung des Polyurethans, insbesondere des Polyure-
thanschaumstoffs, zuerst eine Zusammensetzung hergestellt wird, beispielsweise im Sinne einer Vordosierung
der Einzelkomponenten im Mischkopf oder z.B als vorgemischte Katalysatorkombination, insbesondere wie
oben definiert, beinhaltend die vorgenannte Kombination. Insbesondere kann die genannte stickstoffhaltige
Verbindung nach Formel (1), (I1) oder (Ill) auch als technische Produktmischung eingesetzt werden. Geeignete
technische Produktmischungen sind in der Beschreibung erlautert.

[0111] Im Sinne der vorgenannten bevorzugten Ausflihrungsform sind besonders bevorzugte Kombinationen
im Rahmen der vorliegenden Erfindung solche Zusammensetzungen, in denen zumindest eine stickstoffhaltige
Verbindung nach Formel (1), () und/oder (Ill) und/oder eine entsprechende quaternisierte und/oder protonierte
Verbindung verwendet wird in Kombination mit a), mit b), mit c), mit d), mit ), mit f), mit a), b), c), d) €) und
f), mit a) und b), mit a) und c), mit a), b) und c), mit a), b) und d), mit a), b) und e), mit a), b), d) und e), mit
a), b), d), e) und f), mit a), b), e) und f), mit a), ¢) und d), mit a), ¢) und e), mit a), c), d) und e), mit a), b) und
e), mit a), b), ¢) und e), mit a), b), c), d) und €), mit ¢) und d), mit ¢) und e), mit ¢), d) und e), mit c), ) und
f), mit c), d), e) und f), mit c), d), €) und f), mit b) und c), mit b), c) und d), mit b), ¢) und e), mit b), c), d) und
e), mit b), c), e) und f), mit b), c), d), e), f), mit b) und d), mit b) und e), mit b), d) und e), mit b), d) und f), mit
b), €) und f), oder mit b), d), e) und f).

[0112] Die erfindungsgemalien Verbindungen der Formeln (1), (II) und/oder (lll), die entsprechenden proto-
nierten und/oder quaternisierten Verbindungen kdénnen als Reinsubstanz oder in Abmischung, zum Beispiel
mit geeigneten Lésungsmitteln und/oder weiteren Zusatzstoffen einzeln wahrend der Verschdumung oder als
vorgemischte Katalysatorkombination, wie oben definiert, eingesetzt werden.

[0113] Als Ldésungsmittel kommen alle nach dem Stand der Technik geeigneten Substanzen in Frage. Je
nach Anwendung kénnen aprotisch-unpolare, aprotisch-polare und protische Lésungsmittel eingesetzt werden.
Geeignete aprotisch-unpolare Lésungsmittel kbnnen beispielsweise ausgewahlt werden aus folgenden Sub-
stanzklassen, bzw. Substanzklassen enthaltend folgende funktionelle Gruppen: aromatische Kohlenwasser-
stoffe, aliphatische Kohlenwasserstoffe (Alkane (Paraffine) und Olefine), Carbonséaurester und Polyester, (Po-
ly-)Ether und/oder halogenierte Kohlenwasserstoffe niedriger Polaritat. Geeignete aprotisch-polare Lésungs-
mittel kbnnen beispielsweise ausgewahlt werden aus folgenden Substanzklassen, bzw. Substanzklassen ent-
haltend folgende funktionelle Gruppen: Ketone, Lactone, Lactame, Nitrile, Carbonsaureamide, Sulfoxide und/
oder Sulfone. Geeignete protische Losungsmittel kbnnen beispielsweise ausgewahlt werden aus folgenden
Substanzklassen, bzw. Substanzklassen enthaltend folgende funktionelle Gruppen: Alkohole, Polyole, (Poly-)
Alkylenglykole, Amine, Carbonsauren, insbesondere Fettsduren und/oder primare und sekundére Amide.

Bevorzugte Lésungsmittel sind beispielsweise Mineraldle, Hexan, Pentan, Heptan, Dekan oder Mischun-
gen von gesattigten Kohlenwasserstoffen, wie z. B. Kaydol Produkte der Fa. Sonneborn, Glycolether wie
Ethylenglycoldimethylether (Monoglyme), Bis(2-methoxyethyl)ether (Diglyme), Triethylenglycoldimethylether
(Triglyme), Tetraethylenglycoldimethylether (Tetraglyme), Polyester- und Polyether-Polyole, Polyole basierend
auf nachwachsenden Rohstoffen (NOPs), endverkappte Polyether, vorzugsweise Dialkyl-Polyether, die als
Alkylreste Butyl-/Methyl-, Methyl-/Methyl- oder Butyl-/Butyl-Reste aufweisen, bevorzugt solche, die aus Diol-
gestarteten Polyethern erhéltlich sind, Glycole, Glycerin, Carbonsaureester, vorzugsweise Fettsdureester, bei-
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spielsweise Ethylacetat und Isopropylmyristat, Polycarbonate, Phthalate, vorzugsweise Dibutylphthalat (DBP),
Dioctylphthalat (DNOP), Diethylhexylphthalat (DEHP), Diisononylphthalat (DINP), Dimethylphthalat (DMP),
Diethylphthalat (DEP), Cyclohexanoate, vorzugsweise Diisononylcyclohexanoat (DINCH).

[0114] Besonders bevorzugt sind Losungsmittel sind Verbindungen, die in der Verschdumung problemlos ver-
arbeitet werden kdnnen und die Eigenschaften des Schaums nicht negativ beeinflussen. So sind zum Beispiel
Isocyanat-reaktive Verbindungen geeignet, da diese mit in die Polymermatrix einreagieren und keine Emissio-
nen im Schaum generieren. Beispiele sind OH-funktionelle Verbindungen wie (Poly-)Alkylenglykole, vorzugs-
weise Monoethylenglycol (MEG oder EG), Diethylenglycol (DEG), Triethylenglycol (TEG), 1-2-Propylenglycol
(PG), Dipropylenglycol (DPG), Trimethylenglycol (1,3-Propandiol PDO), Tetramethylenglycol (Butandiol BDO),
Butyldiglycol (BDG), Neopentylglycol, 2-Methyl-1,3-propandiol (Ortegol® CXT), 3-Methyl-1,5-pentandiol und
héhere Homologe davon wie zum Beispiel Polyethylenglykol (PEG) mit mittleren Molekilmassen zwischen
200 und 3000. Weitere besonders bevorzugte OH-funktionelle Verbindungen sind Polyether mit mittleren Mo-
lekilmassen von 200 bis 4500, insbesondere 400 bis 2000, hierin bevorzugt Wasser-, Allyl-, Butyl- oder Nonyl-
gestartete Polyether, insbesondere solche, die auf Propylenoxid-(PO) und/oder Ethylenoxidblécken (EO) ba-
sieren.

[0115] Werden erfindungsgemalie stickstoffhaltige Verbindungen nach der Formel (1), (II) und/oder (lll) oder
vorgemischte Katalysatorkombinationen der erfindungsgeméafRen Verbindungen mit zuséatzlichen Katalysato-
ren, wie oben definiert, geldst oder in Kombination mit einem Lésungsmittel eingesetzt, betragt das Massen-
verhéltnis von Katalysator oder Katalysatorkombination zu Lésungsmittel vorzugsweise von 100 zu 1 bis 1 zu
4, bevorzugt von 50 zu 1 bis 1 zu 3 und besonders bevorzugt von 25 zu 1 bis 1 zu 2.

[0116] Als Zusatzstoffe kdnnen alle nach dem Stand der Technik bekannten Substanzen verwendet werden,
die bei der Herstellung von Polyurethanen, insbesondere von Polyurethanschaumstoffen, Verwendung finden,
wie zum Beispiel Treibmittel, vorzugsweise Wasser zur Bildung von CO, und, falls nétig, weitere physikalische
Treibmittel, Vernetzer und Kettenverlangerer, Stabilisatoren gegen oxidativen Abbau (so genannte Antioxidan-
tien), Flammschutzmittel, Tenside, Biozide, zellverfeinernde Additive, Zell6ffner, feste Fillstoffe, Antistatik-Ad-
ditive, Nukleierungsmittel, Verdicker, Farbstoffe, Pigmente, Farbpasten, Duftstoffe, Emulgatoren, Puffersub-
stanzen und/oder zusatzliche katalytisch aktive Substanzen, insbesondere wie oben definiert.

[0117] Sollen Polyurethanschdume als Polyurethansysteme hergestellt werden, kann es vorteilhaft sein, Was-
ser als Treibmittel einzusetzen. Vorzugsweise wird so viel Wasser eingesetzt, dass die Wassermenge 0,10 bis
25,0 pphp betragt (pphp = Gewichtsteile bezogen auf 100 Gewichtsteile Polyol).

[0118] Es kdnnen auch geeignete physikalische Treibmittel eingesetzt werden. Dies sind beispielsweise ver-
flussigtes CO,, und leichtflichtige FlUssigkeiten, beispielsweise Kohlenwasserstoffe mit 3, 4 oder 5 Kohlen-
stoff-Atomen, bevorzugt cyclo-, iso- und n-Pentan, Fluorkohlenwasserstoffe, bevorzugt HFC 245fa, HFC 134a
und HFC 365mfc, Fluorchlorkohlenwasserstoffe, bevorzugt HCFC 141b, Hydrofluoroolefine (HFO) oder Hy-
drohaloolefine wie z.B. 1234ze, 1233zd(E) oder 1336mzz, Sauerstoff-haltige Verbindungen wie Methylformiat,
Aceton und Dimethoxymethan, oder Chlorkohlenwasserstoffe, bevorzugt Dichlormethan und 1,2-Dichlorethan.

[0119] Neben Wasser und den physikalischen Treibmitteln, kbnnen auch andere chemische Treibmittel ein-
gesetzt werden, die mit Isocyanaten unter Gasentwicklung reagieren, wie beispielsweise Ameisenséaure.

[0120] Als Vernetzer und Kettenverlangerer werden niedermolekulare, gegenlber Isocyanaten reaktive, mehr-
funktionelle Verbindungen bezeichnet. Geeignet sind zum Beispiel Hydroxyl- oder Amin-terminierte Substan-
zen wie Glycerin, Neopentylglycol, 2-Methyl-1,3-propandiol, 3-Methyl-1,5-pentandiol, Triethanolamin (TEOA),
Diethanolamin (DEOA) und Trimethylolpropan. Die Einsatzkonzentration liegt Gblicherweise zwischen 0,1 und
5 Teilen, bezogen auf 100 Teile Polyol, kann aber je nach Formulierung auch davon abweichen. Bei der Ver-
wendung von crude MDI bei der Formverschdumung tbernimmt dies ebenfalls eine vernetzende Funktion.
Der Gehalt an niedermolekularen Vernetzern kann daher bei steigender Menge an crude MDI entsprechend
reduziert werden.

[0121] Geeignete Stabilisatoren gegen oxidativen Abbau, so genannte Antioxidantien, sind vorzugsweise
alle géngigen Radikalfanger, Peroxidfanger, UV-Absorber, Lichtstabilisatoren, Komplexbildner fir Metallio-
nenverunreinigungen (Metalldeaktivatoren). Bevorzugt einsetzbar sind Verbindungen folgender Substanzklas-
sen, bzw. Substanzklassen enthaltend folgende funktionelle Gruppen, wobei als Substituenten an den jewei-
ligen Grundkdérpern insbesondere diejenigen bevorzugt sind, die gegeniber Isocyanat reaktive Gruppen be-
sitzen: 2-(2'-Hydroxyphenyl)benzotriazole, 2-Hydroxybenzophenone, Benzoesauren und Benzoate, Phenole,
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insbesondere enthaltend tert-Butyl- und oder Methylsubstituenten am Aromaten, Benzofuranone, Diarylami-
ne, Triazine, 2,2,6,6-Tetramethylpiperidine, Hydroxylamine, Alkyl- und Arylphosphite, Sulfide, Zinkcarboxyla-
te, Diketone. Als Phenole kénnen beispielsweise Ester basierend auf 3-(4-Hydroxyphenyl)propionsaure wie
Triethyleneglycol-bis-[3-(3-tert-butyl-4-hydroxy-5-methylphenyl)propionat], Octadecyl-3-(3,5-di-tert-butyl-4-hy-
droxyphenyl)-propionat, oder Methylendiphenole wie 4,4'-Butyliden-bis-(6-tert-butyl-3-methylphenol) einge-
setzt werden. Als 2-(2'-Hydroxyphenyl)benzotriazole sind beispielsweise 2-(2'Hydroxy-5'-methylphenyl)benz-
otriazol oder 2-(2'Hydroxy-3',5'-di-tert-butylphenyl)benzotriazol bevorzugt. Als 2-Hydroxybenzophenone sind
beispielsweise 2-Hydoxy-4-n-octoxybenzophenon, 2,2',4,4'-tetrahydroxybenzophenon oder 2,4-dihydroxyben-
zophenon bevorzugt. Als Benzoate sind beispielsweise Hexadecyl-3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzoat oder
Tannine bevorzugt.

[0122] Geeignete Flammschutzmittel im Sinne dieser Erfindung sind alle Substanzen, die nach dem Stand der
Technik als dafiir geeignet betrachten werden. Bevorzugte Flammschutzmittel sind beispielsweise flissige or-
ganische Phosphor-Verbindungen, wie halogenfreie organische Phosphate, z.B. Triethylphosphat (TEP), ha-
logenierte Phosphate, z.B. Tris(1-chlor-2-propyl)phosphat (TCPP) und Tris(2-chlorethyl)phosphat (TCEP) und
organische Phosphonate, z.B. Dimethylmethanphosphonat (DMMP), Dimethylpropanphosphonat (DMPP),
oder Feststoffe wie Ammoniumpolyphosphat (APP) und roter Phosphor. Des Weiteren sind als Flammschutz-
mittel halogenierte Verbindungen, beispielsweise halogenierte Polyole, sowie Feststoffe wie Blahgraphit und
Melamin geeignet.

[0123] Tenside, die insbesondere bei der Herstellung von Polyurethanschaumstoffen eingesetzt werden, kon-
nen zum Beispiel ausgewahlt sein aus der Gruppe umfassend anionische Tenside, kationische Tenside, nich-
tionische Tenside und/oder amphotere Tenside. Als Tenside kénnen erfindungsgemald auch polymere Emul-
gatoren wie Polyalkylpolyoxyalkylpolyacrylate, Polyvinylpyrrolidone oder Polyvinylacetate verwendet werden.

[0124] Als Biozide kdnnen zum Beispiel handelslibliche Produkte verwendet werden, wie Chlorophen, Benz-
isothiazolin, Hexahydro-1,3,5-tris(hydroxyethyl-s-triazin), Chloromethylisothiazolin, Methylisothiazolin oder 1,
6-Dihydroxy-2,5-dioxohexan, die unter den Handelsnamen BIT 10, Nipacide BCP, Acticide MBS, Nipacide BK,
Nipacide ClI, Nipacide FC bekannt sind.

[0125] Zur Beeinflussung der Schaumeigenschaften von Polyurethanschdumen kénnen bei deren Herstellung
insbesondere Siloxane bzw. organomodifizierte Siloxane eingesetzt werden, wobei die im Stand der Technik
genannten Substanzen verwendet werden kdnnen. Vorzugsweise werden solche Verbindungen eingesetzt, die
fur die jeweiligen Schaumtypen (Hartschdume, Heissweichschaume, viskoelastische Schaume, Esterschau-
me, Kaltweichschdume (HR-Schaume), halbharte Schaume) besonders geeignet sind. Geeignete (organomo-
difizierte) Siloxane sind beispielsweise in den folgenden Schriften beschrieben: EP 0839852, EP 1544235,
DE 102004001408, EP 0839852, WO 2005/118668, US 20070072951, DE 2533074, EP 1537159 EP 533202,
US 3933695, EP 0780414, DE 4239054, DE 4229402, EP 867465. Die Herstellung dieser Verbindungen kann
wie im Stand der Technik beschrieben erfolgen. Geeignete Beispiele sind z. B. in US 4147847, EP 0493836
und US 4855379 beschrieben.

[0126] Als (Schaum-)stabilisatoren kdnnen alle aus dem Stand der Technik bekannten Stabilisatoren einge-
setzt werden. Bevorzugt werden Schaumstabilisatoren auf der Basis von Polydialkylsiloxan-Polyoxyalkylen-
copolymeren, wie sie allgemein bei Herstellung von Urethanschaumstoffen verwendet werden, eingesetzt.
Diese Verbindungen sind vorzugsweise so aufgebaut, dass z.B. ein langkettiges Copolymerisat aus Ethylen-
und Propylenoxid mit einem Polydimethylsiloxanrest verbunden ist. Die Verknlpfung zwischen dem Polydial-
kylsiloxan und dem Polyetherteil kann dabei Uber eine SiC-Verknipfung oder eine Si-O-C-Bindung erfolgen.
Strukturell kann der oder kénnen die unterschiedlichen Polyether terminal oder seitenstéandig an das Polydial-
kylsiloxan gebunden sein. Der Alkylrest oder die verschiedenen Alkylreste kbnnen dabei aliphatisch, cycloali-
phatisch oder aromatisch sein. Ganz besonders vorteilhaft sind dabei Methylgruppen. Das Polydialkylsiloxan
kann dabei linear sein oder auch Verzweigungen enthalten. Geeignete Stabilisatoren, insbesondere Schaum-
stabilisatoren sind unter anderem in US 2834748, US2917480 sowie in US3629308 beschrieben. Geeignete
Stabilisatoren kdnnen von der Evonik Industries AG unter dem Handelsnamen TEGOSTAB® bezogen werden.

[0127] Geeignete Siloxane, die bei der erfindungsgeméafien Verwendung der stickstoffhaltigen Verbindungen
nach der Formel (1), (II) und/oder (Ill) und/oder der entsprechenden quaternisierten und/oder protonierten Ver-
bindungen bei der Herstellung von Polyurethanschaumstoffen eingesetzt werden kdnnen, haben insbesondere
die folgende Struktur:
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worin
a unabhangig voneinander 0 bis 500 ist, vorzugsweise 1 bis 300 und insbesondere 2 bis 150,

b unabhéangig voneinander 0 bis 60 ist, vorzugsweise 1 bis 50 und insbesondere 1 bis 30,

¢ unabhangig voneinander 0 bis 10, vorzugsweise 0 oder > 0 bis 5, ist,

d unabhangig voneinander 0 bis 10, vorzugsweise 0 oder > 0 bis 5, ist,
mit der MaRgabe, dass pro Molekul der Formel (V) die mittlere Anzahl £d der T-Einheiten [SiR*R*O] und die
mittlere Anzahl Zc der Q-Einheiten [SIR®R®0] pro Molekl jeweils nicht groRer als 50, die mittlere Anzahl Za

der D-Einheiten [SiRRO] pro Molekiil nicht groRer als 2000 und die mittlere Anzahl Zb der R' tragenden Siloxy-
Einheiten pro Molekdl nicht groRer als 100 ist,

R unabhangig voneinander mindestens ein Rest aus der Gruppe linearer, cyclischer oder verzweigter,

aliphatischer oder aromatischer, gesattigter oder ungesattigter Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis zu
20 C-Atomen, vorzugsweise jedoch ein Methylrest ist,

R?  unabhangig voneinander R oder R ist,

R' st ungleich R und unabhangig voneinander ein organischer Rest und/oder ein Polyetherrest, bevor-
zugt ist der R' ein Rest ausgewahlt aus der Gruppe

-CH,-CH,-CH,-0-(CH,-CH,0-),-(CH,-CH(R)O-),-R"
-CH,-CH,-0~(CH,-CH,0-),-(CH,-CH(R')O-),-R"
-0-(C,H40-),(C4H50-), R’

-CH,-RY

-CH,-CH,~(0),-R"
-CH,-CH,~CH,-0-CH,-CH(OH)-CH,OH

H
——CHy,—CHy—CHp,——O0—CH,~—C——CH,

\/
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0
ool Y

oder

~CH,~CH,-CH,-0-CH,-C(CH,OH),-CH,-CH ist,

worin

X 0 bis 100, vorzugsweise > 0, insbesondere 1 bis 50,

X' 0 oder 1,

y 0 bis 100, vorzugsweise > 0, insbesondere 1 bis 50,

z 0 bis 100, vorzugsweise > 0, insbesondere 1 bis 10,

R' unabhangig voneinander eine gegebenenfalls substituierte, beispielsweise mit Alkylresten, Aryl-
resten oder Halogenalkyl- oder Halogenarylresten substituierte, Alkyl- oder Arylgruppe mit 1 bis
12 C-Atomen ist, wobei innerhalb eines Restes R' und/oder eines Molekiils der Formel (V) unter-
einander verschiedene Substituenten R' vorliegen kénnen,und

R" unabhangig voneinander ein Wasserstoffrest oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen, eine
Gruppe -C(0)-R™ mit R™ = Alkylrest, eine Gruppe -CH,-O-R', eine Alkylarylgruppe, wie z. B. eine
Benzylgruppe, die Gruppe -C(O)NH-R' bedeutet,

RVY ein linearer, cyclischer oder verzweigter, auch weiter substituierter, z. B. mit Halogenen substitu-
ierter, Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 50, vorzugsweise 9 bis 45, bevorzugt 13 bis 37 C-Atomen
ist,

R* unabhangig voneinander R, R' und/oder ein mit Heteroatomen substituierter, funktionalisierter,

organischer, gesattigter oder ungesattigter Rest ausgewahlt aus der Gruppe der Alkyl-, Aryl-,
Chiloralkyl-, Chloraryl-, Fluoralkyl-, Cyanoalkyl-, Acryloxyaryl-, Acryloxyalkyl-, Methacryloxyalkyl-,
Methacryloxypropyl- oder Vinyl-Rest sein kann,

mit der MaRgabe, dass mindestens ein Substituent aus R, R2 und R* nicht gleich R ist. Die verschiedenen Mo-
nomereinheiten der in den Formeln angegebenen Bausteine (Siloxanketten bzw. Polyoxyalkylenkette) kbnnen
untereinander blockweise aufgebaut sein mit einer beliebigen Anzahl an Blécken und einer beliebigen Sequenz
oder einer statistischen Verteilung unterliegen. Die in den Formeln verwendeten Indices sind als statistische
Mittelwerte zu betrachten.

[0128] Die Herstellung der Siloxane nach Formel (V) kann nach den bekannten Methoden erfolgen, wie
z.B. die edelmetallkatalysierte Hydro-silylierungsreaktion von Verbindungen, die eine Doppelbindung enthal-
ten, mit entsprechenden Wasserstoffsiloxanen wie beispielsweise in EP 1 520 870, beschrieben. Die Schrift
EP 1 520 870 wird hiermit als Referenz eingefiihrt und gilt als Teil des Offenbarungsgehaltes der vorliegenden
Erfindung.

[0129] Als Verbindungen, die zumindest eine Doppelbindung pro Molekil aufweisen, kdnnen z. B. a -Olefine,
Vinylpolyoxyalkylene und/oder Allylpolyoxyalkylene eingesetzt werden. VVorzugsweise werden Vinylpolyoxyal-
kylene und/oder Allylpolyoxyalkylene ein-gesetzt. Besonders bevorzugte Vinylpolyoxyalkylene sind z. B. Vinyl-
polyoxyalkylene mit einem Molgewicht im Bereich von 100 g/Mol bis 8.000 g/Mol, die aus den Monomeren
Propylenoxid, Ethylenoxid, Butylenoxid und/oder Styroloxid blockweise oder statistisch verteilt aufgebaut sein
kénnen und die sowohl hydroxyfunktionell als auch durch eine Methyletherfunktion oder eine Acetoxyfunktion
endverkappt sein kdnnen. Besonders bevorzugte Allylpolyoxyalkylene sind z. B. Allylpolyoxyalkylene mit einem
Molgewicht im Bereich von 100 g/Mol bis 5.000 g/Mol, die aus den Monomeren Propylenoxid, Ethylenoxid,
Butylenoxid und/oder Styroloxid blockweise oder statistisch verteilt aufgebaut sein kdnnen und die sowohl hy-
droxyfunktionell als auch durch eine Methyletherfunktion oder eine Acetoxyfunktion end-verkappt sein kénnen.
Besonders bevorzugt werden als Verbindungen, die zumindest eine Doppelbindung pro Molekil aufweisen,
die in den Beispielen genannten a -Olefine, Allylalkohol, 1-Hexenol, Vinylpolyoxyalkylene und/oder Allylpoly-
oxyalkylene sowie Allylglycidylether und Vinylcyclohexenoxid eingesetzt.
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[0130] Bevorzugt werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung (insbesondere im Rahmen der erfindungs-
gemalen Verwendung) Siloxane der Formel (V) eingesetzt worin a unabhangig voneinander 1 bis 300 ist, b
unabhéangig voneinander 1 bis 50 ist, c unabhangig voneinander 0 bis 4 ist, d unabhéngig voneinander 0 bis 4
ist, mit der Mal3gabe, dass pro Molekul der Formel (V) die mittlere Anzahl ¥£d der T-Einheiten und die mittlere
Anzahl 2c der Q-Einheiten pro Molekul jeweils nicht gré3er als 20, die mittlere Anzahl ¥a der D-Einheiten pro
Molekdil nicht groRRer als 1500 und die mittlere Anzahl Zb der R’ tragenden Siloxy-Einheiten pro Molekl nicht
gréRer als 50 ist.

[0131] In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung (insbesondere im Rah-
men der erfindungsgeméaRen Verwendung) werden Siloxane der Formel (V) eingesetzt worin R' unabhangig
voneinander ein organischer Rest

~CH-CH,-CHy-O-(CH,-CH,0-),-(CH,-CH(R)O-),-R"
-CH,-CH,-0-(CH,-CH,0-),(CH,-CH(R')O-),-R"
'CHz'Rlv

ist, worin x 0 bis 100, vorzugsweise > 0, insbesondere 1 bis 50 und y 0 bis 100, vorzugsweise > 0, insbesondere
1 bis 50 ist, R" unabhangig voneinander verschieden sein kdnnen und Methyl-, Ethyl- und/oder Phenyl-Reste
darstellen. R" unabhéngig voneinander ein Wasserstoffrest oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen, eine
Gruppe -C(O)-R™ mit R" = Alkylrest, eine Gruppe -CH,-O-R’, eine Alkylarylgruppe, wie z. B. eine Benzylgruppe,
die Gruppe -C(O)NH-R' bedeutet, RV ein linearer, cyclischer oder verzweigter, gegebenenfalls substituierter,
z. B. mit Halogenen substituierter, Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 50, vorzugsweise 9 bis 45, bevorzugt 13
bis 37 C-Atomen ist.

[0132] In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung (insbesondere im Rahmen
der erfindungsgemalfien Verwendung), vorzugsweise zur Herstellung von Hartschaumstoffen, werden Siloxane
der Formel (V) eingesetzt, worin R" unabhangig voneinander ein organischer Rest ausgewahlt aus der Gruppe
umfassend -CH,-CH,-CH,-O-(CH,-CH,0-),~(CH,-CH(R')O-),-R" und/oder

-CH,-CH,-0~(CH,-CH,0-),-(CH,-CH(R")O-),-R" und /oder

-CH,-R"V ist, worin x 0 bis 100, vorzugsweise > 0, insbesondere 1 bis 50, y 0 bis 100, vorzugsweise > 0, insbe-
sondere 1 bis 50, R' Methyl ist und R" unabhangig voneinander ein Wasserstoff-rest oder eine Alkylgruppe mit
1 bis 4 C-Atomen, eine Gruppe C(O)-R™ mit R" = Alkylrest, eine Gruppe -CH,-O-R', eine Alkylarylgruppe, wie z.
B. eine Benzylgruppe, die Gruppe C(O)NH-R' bedeutet, wobei der molare Anteil an Oxyethylen-Einheiten be-
zogen auf die Gesamtmenge Oxyalkyleneinheiten mind. 70% der Oxalkylen-Einheiten ausmacht, also x/(x+y)
>0,7 ist. Unter dieser Voraussetzung ist bevorzugt, dass AuRerdem die Polyoxyalkylen-Kette am Ende einen
Wasserstoff tragt. Unter diesen Vorrausetzungen werden gemaR einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform
der Erfindung (insbesondere im Rahmen der erfindungsgeméafen Verwendung) Siloxane der Formel (V) ver-
wendet in denen die in Rest R' enthaltenen Oxalkylen-Einheiten ausschlieRlich Oxyethylen-Einheiten sind und
dabei der Rest R" kein Wasserstoff ist.

[0133] In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung (insbesondere im Rahmen
der erfindungsgemafien Verwendung), vorzugsweise zur Herstellung von Blockweichschaumstoffen, werden
Siloxane der Formel (V) eingesetzt, worin R1 unabhéngig voneinander ein organischer Rest ausgewahlt aus
der Gruppe umfassend -CH,-CH,-CH,-O-(CH,-CH,0-),-(CH,-CH(R")O-),-R" und/oder

-CH,-CH,-0~(CH,-CH,0-),-(CH,-CH(R")O-),-R" und /oder

-CH,-R" ist, worin x 0 bis 100, vorzugsweise > 0, insbesondere 1 bis 50, y 0 bis 100, vorzugsweise > 0,
insbesondere 1 bis 50, R' Methyl ist und R" unabhangig voneinander ein Wasserstoff-rest oder eine Alkylgruppe
mit 1 bis 4 C-Atomen, eine Gruppe C(O)-R"™ mit R" = Alkylrest, eine Gruppe -CH2-O-R’, eine Alkylarylgruppe,
wie z. B. eine Benzylgruppe, die Gruppe C(O)NH-R' bedeutet, wobei der molare Anteil an Oxyethylen-Einheiten
bezogen auf die Gesamtmenge Oxyalkyleneinheiten maximal 60% der Oxalkylen-Einheiten ausmacht, also x/
(x+y) <0,6 ist.

[0134] In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung (insbesondere im Rahmen
der erfindungsgemafen Verwendung) werden Siloxane der Formel (V) verwendet in denen bei der Hydrosily-
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lierung unter anderem Olefine eingesetzt werden wodurch R' mindestens zu 10 mol%, bevorzugt zu mindes-
tens 20 mol%, besonders bevorzugt zu mindestens 40 mol% aus CH,-R" besteht, wobei RV ein linearer oder
verzweigter Kohlen-wasserstoff mit 9 bis 17 Kohlenstoffatomen ist.

[0135] In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung (insbesondere im Rahmen
der erfindungsgemafen Verwendung) werden Siloxane der Formel (V) verwendet in denen die endstandigen,
oder auch alpha- und omega- genannten, Positionen am Siloxan mindestens teilweise mit Resten R’ funktio-
nalisiert sind. Es sind hierbei zumindest 10 mol-%, bevorzugt zumindest 30 mol-%, besonders bevorzugt zu-
mindest 50 mol-% der endsténdigen Positionen mit Resten R funktionalisiert.

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung (insbesondere im Rahmen der erfindungs-
gemalen Verwendung) werden Siloxane der Formel (V) verwendet in denen im statistischen Mittel maximal
50%, bevorzugt maximal 45%, besonders bevorzugt maximal 40% des gesamten mittleren Molgewichts des
Siloxans auf die aufsummierte Molmasse aller, gegebenenfalls unterschiedlichen, Reste R' im Siloxan entfallt.

[0136] In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung (insbesondere im Rahmen
der erfindungsgemafen Verwendung) werden Siloxane der Formel (V) verwendet in denen der Rest R fur
Methyl steht und die Anzahl der Strukturelemente mit dem Index a in gréRerer Anzahl vorliegen als die Struk-
turelemente mit dem Index b, in der Art, dass der Quotient a/b mindestens gleich sieben , vorzugsweise grofier
10, besonders bevorzugt grofier 12 ist.

[0137] In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung (insbesondere im Rahmen
der erfindungsgemafen Verwendung) werden Siloxane der Formel (V) verwendet in denen die in Rest R’
enthaltenen Oxalkylen-Einheiten ausschlieBlich Oxyethylen-Einheiten sind und dabei der Rest R" kein Was-
serstoff ist.

[0138] Die Siloxane kénnen im Rahmen der vorliegenden Erfindung (insbesondere im Rahmen der erfindungs-
gemalen Verwendung) auch als Teil von Zusammensetzungen mit verschiedenen Tragermedien eingesetzt
werden. Als Tragermedien kommen beispielweise Glykole, wie beispielsweise Monoethylenglycol (MEG), Diet-
hylenglycol (DEG), Propylenglycol (PG) oder Dipropylenglycol (DPG), Alkoxylate oder Ole synthetischer und/
oder natirlicher Herkunft in Frage.

[0139] Bevorzugt wird der Zusammensetzung zur Herstellung von Polyurethansystemen, vorzugsweise von
Polyurethanschaumstoffen, so viel der Siloxane nach der Formel (V) zugegeben, dass der Massenanteil an
Verbindungen der Formel (V) am fertigen Polyurethansystem, vorzugsweise dem Polyurethanschaum von O,
01 bis 10 Gew.-%, bevorzugt von 0,1 bis 3 Gew.-% betrégt.

[0140] Die erfindungsgemalen stickstoffhaltigen Verbindungen nach der Formel (1), (I1) und/oder (lIl) entspre-
chende quaternisierte und/oder protonierte Verbindungen, werden bevorzugt bei der Herstellung von Polyure-
thansystemen, insbesondere Polyurethanschdumen verwendet.

[0141] Es kann vorteilhaft sein, wenn bei der Herstellung des Polyurethansystems eine Zusammensetzung
hergestellt und/oder eingesetzt wird, die zumindest eine erfindungsgemalRe stickstoffhaltige Verbindung nach
der Formel (1), (II) und/oder (lll) wie zuvor definiert, und/oder eine entsprechende quaternisierten und/oder
protonierte Verbindung, zumindest eine Polyolkomponente, ggf. zumindest eine Isocyanatkomponente sowie
optional ein oder mehrere Treibmittel aufweist, und diese Zusammensetzung reagiert wird. Besonders bevor-
zugt werden solche Zusammensetzungen eingesetzt, die die oben bei der Verwendung beschriebenen Stoffe
bzw. Komponenten zur Herstellung von Polyurethanen, insbesondere von Polyurethanschdumen aufweisen.

[0142] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung liegt in der Verwendung der zuvor beschriebenen stickstoff-
haltigen Verbindung gemal Formel (1, (II) und/oder (Ill) und/oder einer entsprechenden quaternisierten und/
oder protonierten Verbindung, zur Herstellung von emissionsarmen Polyurethanen, insbesondere von emissi-
onsarmen Polyurethanschaumstoffen, namlich vorteilhafterweise emissionsarm hinsichtlich Emissionen stick-
stoffhaltiger Verbindungen, wie vorher auch Amin-Emissionen genannt, vorteilhafterweise emissionsarm hin-
sichtlich Emissionen von Dimethylformamid (DMF), und/oder vorteilhafterweise emissionsarm hinsichtlich Al-
dehydemissionen, insbesondere Formaldehydemissionen. Bezliglich des Begriffs ,emissionsarm” wird auf die
vorangegangene Beschreibung und die dortigen Erlauterungen, insbesondere Testmethoden, verwiesen. Be-
ziglich bevorzugter Ausgestaltungen dieses Gegenstandes wird ebenfalls auf die vorangegangene Beschrei-
bung verwiesen, insbesondere auf die genannten bevorzugten Ausfihrungsformen.
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[0143] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung liegt in der Verwendung der zuvor beschriebenen stickstoff-
haltigen Verbindung gemaf Formel (1), (I) und/oder (lll) und/oder einer entsprechenden quaternisierten und/
oder protonierten Verbindung, zur Herstellung von geruchsarmen Polyurethanen, vorzugsweise von geruchs-
armen Polyurethanschaumstoffen, insbesondere von geruchsarmen Polyurethanweichschaumstoffen. Bezlig-
lich des Begriffs ,geruchsarm” wird auf die vorangegangene Beschreibung und die dortige Erlduterungen ver-
wiesen. Bezliglich bevorzugter Ausgestaltungen dieses Gegenstandes wird ebenfalls auf die vorangegangene
Beschreibung verwiesen, insbesondere auf die genannten bevorzugten Ausfiihrungsformen.

[0144] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung liegt in der Verwendung der zuvor beschriebenen stickstoff-
haltigen Verbindung gemaf Formel (1), (I) und/oder (lll) und/oder einer entsprechenden quaternisierten und/
oder protonierten Verbindung, zur Herstellung von alterungsbesténdigen Polyurethansystemen, insbesondere
Polyurethanschaumstoffen.

[0145] Bezuglich des Begriffs ,alterungsbestandig“ wird auf die vorangegangene Beschreibung und die dortige
Erlauterungen und Testmethoden verwiesen. Bezliglich bevorzugter Ausgestaltungen dieses Gegenstandes
wird ebenfalls auf die vorangegangene Beschreibung verwiesen, insbesondere auf die genannten bevorzugten
Ausfuhrungsformen.

[0146] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung liegt in der Verwendung der zuvor beschriebenen stickstoff-
haltigen Verbindung gemaf Formel (1), (I) und/oder (lll) und/oder einer entsprechenden quaternisierten und/
oder protonierten Verbindung, zur Herstellung von verfarbungsminimierten Polyurethansystemen, insbeson-
dere von Polyurethanschaumstoffen, vorzugsweise von Polyurethanen fir die Anwendung in der Automobil-
industrie, insbesondere in Automobilinnenrdumen, beispielsweise als Dachhimmel, Innenverkleidungen von
Tulren, ausgestanzte Sonnenblenden, Lenkrader und/oder Sitzsysteme. Verfarbungsminimiert bedeutet, dass
die unter Verwendung von erfindungsgemafen stickstoffhaltigen Katalysatoren bereitgestellten Polyurethan-
systeme insbesondere zu geringeren Verfarbungen von Kunststoffen, insbesondere Kunststoffbeziigen, in Au-
tomobilinnenrdumen flhren als solche Polyurethansysteme, die unter Einsatz konventioneller Katalysatoren
nach dem Stand der Technik, insbesondere von nicht erfindungsgeméafien Aminen, hergestellt werden, wie
dies beispielsweise an Hand eines PVC-Verfarbungs-Tests gezeigt werden kann. Auch hier wird auf die voran-
gegangene Beschreibung und die dortigen Erlduterungen und Testmethoden verwiesen. Bezlglich bevorzug-
ter Ausgestaltungen dieses Gegenstandes wird ebenfalls auf die vorangegangene Beschreibung verwiesen,
insbesondere auf die genannten bevorzugten Ausfiihrungsformen.

[0147] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung liegt in der Verwendung der zuvor beschriebenen stickstoffhal-
tigen Verbindung geman Formel (1), (11) und oder (Ill) und/oder einer entsprechenden quaternisierten und/oder
protonierten Verbindung, zur Herstellung von Polyurethansystemen mit breitem Verarbeitungsspiel, insbeson-
dere von halbharten Polyurethanschdumen (offenzelligen Hartschdumen, insbesondere zur Anwendung als
Dachhimmel in Automobilinnenraumen). ,Breites Verarbeitungsspiel” heil}t, dass vorteilhafterweise eine gréRe-
re Variationsbreite der Einsatzkonzentration der erfindungsgemafen stickstoffhaltigen Verbindungen ohne ne-
gative Beeinflussung der gewlinschten Materialeigenschaften, beispielsweise der Offenzelligkeit des Schaums
oder der Raumgewichtsverteilung tber den Schaumblock, mdglich ist gegenlber vergleichbaren oder fiur sol-
che Anwendungen ublicherweise eingesetzten Amin-Katalysatoren nach dem Stand der Technik. Auch hier
wird auf die vorangegangene Beschreibung und die dortigen Erlduterungen und Testmethoden verwiesen. Be-
ziglich bevorzugter Ausgestaltungen dieses Gegenstandes wird ebenfalls auf die vorangegangene Beschrei-
bung verwiesen, insbesondere auf die genannten bevorzugten Ausfihrungsformen.

[0148] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist eine Zusammensetzung enthaltend mindestens eine Po-
lyolkomponente, wobei die Zusammensetzung zumindest eine stickstoffhaltige Verbindung der Formel (1), (Il)
und/oder (l11) wie zuvor definiert und beschrieben, und/oder die entsprechenden quaternisierten und/oder pro-
tonierten Verbindungen aufweist, wobei die Zusammensetzung vorzugsweise mindestens eine Isocyanatkom-
ponente aufweist, und wobei die stickstoffhaltige Verbindung der Formel (1), (Il) und/oder (lll) vorzugsweise als
technische Produktmischung, wie zuvor beschrieben, enthalten ist,

und wobei die Zusammensetzung vorzugsweise zusatzliche Amin-Katalysatoren ungleich Formel (1), (II) und/
oder (lll) umfasst.

[0149] Das molare Verhéltnis der Gesamtmenge der stickstoffhaltigen Katalysatoren, umfassend die stick-

stoffhaltigen Verbindungen der Formel (1), (II) und/oder (l1l) gegentiber der Gesamtmenge der mit Isocyanaten
reaktiven Gruppen der Polyolkomponente betragt dabei vorzugsweise von 4 x 10 zu 1 bis 0,2 zu 1.
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[0150] Es ist bevorzugt, dass die stickstoffhaltigen Verbindungen der Formel (1), (Il) und/oder (lIl) entspre-
chende quaternisierte und/oder protonierte Verbindungen, in Gesamtmenge in einem Massenanteil von 0,01
bis 20,0 Teilen (pphp), bevorzugt 0,01 bis 5,00 Teilen und besonders bevorzugt 0,02 bis 3,00 Teilen bezogen
auf 100 Teile (pphp) Polyolkomponente eingesetzt werden.

[0151] Die erfindungsgeméle Zusammensetzung kann zuséatzlich ein oder mehrere Treibmittel, wie sie oben
beschrieben sind, aufweisen. Neben oder an Stelle von Treibmitteln kann die erfindungsgemafie Zusammen-
setzung weitere Zusatzstoffe/Hilfsmittel oder Additive aufweisen, die bei der Herstellung von Polyurethansys-
temen, bevorzugt Polyurethanschdumen eingesetzt werden. Eine Auswahl geeigneter Hilfsmittel/Zusatzstoffe/
Additive, wie z. B. Schaumstabilisatoren oder Flammschutzmittel, wurde bereits oben bei der Herstellung der
Polyurethansysteme, insbesondere der Polyurethanschaumstoffe beschrieben.

[0152] Die Verarbeitung der erfindungsgeméaflen Zusammensetzungen zu Polyurethansystemen, insbeson-
dere Polyurethanschaumstoffen, kann nach allen dem Fachmann gelaufigen Verfahren erfolgen, beispiels-
weise im Handmischverfahren oder bevorzugt mit Hilfe von Verschdumungsmaschinen, insbesondere Nieder-
druck- oder Hochdruck-Verschdumungsmaschinen. Dabei kdbnnen diskontinuierliche Verfahren, beispielswei-
se zur Produktion von Formschaumen, Kihlschranken, Automobilsitzen, und Paneelen, oder kontinuierliche
Verfahren, beispielsweise bei Dammplatten, Metallverbundelementen, Blockschdumen oder bei Spriihverfah-
ren zum Einsatz kommen.

[0153] Es kdnnen alle dem Fachmann bekannten Verfahren zur Herstellung von Polyurethanschaumstoffen
verwendet werden. So kann zum Beispiel der Schdumungsprozess sowohl in horizontaler als auch in vertikaler
Richtung, in diskontinuierlichen oder kontinuierlichen Anlagen erfolgen. Ebenso kénnen die erfindungsgemaf
eingesetzten Zusammensetzungen flr die CO,-Technologie benutzt werden. Die Verwendung in Niederdruck-
und Hochdruckmaschinen ist moglich, wobei die Zusammensetzungen sowohl direkt in die Mischkammer do-
siert werden kdnnen oder auch schon vor der Mischkammer einer der danach in die Mischkammer gelangen-
den Komponenten zugemischt werden. Die Zumischung kann auch im Rohstofftank erfolgen.

[0154] Mittels der erfindungsgemaflen Verwendung von stickstoffhaltigen Verbindungen der Formel (1), (II)
und/oder (lIl) und/oder der entsprechenden quaternisierten und/oder protonierten Verbindungen, sind die nach-
folgend beschriebenen erfindungsgemalen Polyurethansysteme erhéltlich.

[0155] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine Zusammensetzung, geeignet zum Einsatz
bei der Herstellung von Polyurethanen, insbesondere von Polyurethanschaumstoffen, enthaltend

(a) zumindest eine stickstoffhaltige Verbindung der Formel (1), insbesondere zumindest eine stickstoffhal-
tige Verbindung nach der Formel (ll) oder (lll), besonders bevorzugt zumindest eine stickstoffhaltige Ver-
bindung nach der Formel (lll), vorteilhafterweise in einer Gesamtmenge von = 5 Gew.-%, bevorzugt 20-
95 Gew.-%, insbesondere 30-70 Gew.-%,

(b) optional 1-(3-Aminopropyl)pyrrolidin, vorteilhafterweise in einer Menge = 5 Gew.-%, bevorzugt 20-95
Gew.-%, insbesondere 30-70 Gew.-%,

(c) optional 1-(2-Aminoethyl)pyrrolidin, vorteilhafterweise in einer Menge = 5 Gew.-%, bevorzugt 20-95
Gew.-%, insbesondere 30-70 Gew.-%,

(d) optional 1-(2-Hydroxyethyl)pyrrolidin, vorteilhafterweise in einer Menge = 5 Gew.-%, bevorzugt 20-95
Gew.-%, insbesondere 30-70 Gew.-%,

(e) optional 1-(3-Hydroxypropyl)pyrrolidin, vorteilhafterweise in einer Menge = 5 Gew.-%, bevorzugt 20-
95 Gew.-%, insbesondere 30-70 Gew.-%,

(f) 2-(2-(Pyrrolidin-1-yl)ethoxy)ethanol, vorteilhafterweise in einer Menge = 5 Gew.-%, bevorzugt 20-95
Gew.-%, insbesondere 30-70 Gew.-%,

(g) 1,1'-(Oxybis(ethan-2,1-diyl))dipyrrolidin, vorteilhafterweise in einer Menge = 5 Gew.-%, bevorzugt 20-
95 Gew.-%, insbesondere 30-70 Gew.-%,

(h) optional Ethylendiamin (EDA), vorteilhafterweise in einer Menge < 95 Gew.-%, insbesondere 20-90
Gew.-%, bevorzugt 30-80 Gew.-%,

(i) optional 1,4-Butandiol, vorteilhafterweise in einer Menge < 95 Gew.-%, insbesondere 20-90 Gew.-%,
bevorzugt 30-80 Gew.-%,
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(j) optional Monoethylenglycol (MEG), vorteilhafterweise in einer Menge < 95 Gew.-%, insbesondere 20-
90 Gew.-%, bevorzugt 30-80 Gew.-%,

(k) optional Diethylenglycol (DEG), vorteilhafterweise in einer Menge < 95 Gew.-%, insbesondere 20-90
Gew.-%, bevorzugt 30-80 Gew.-%,

() optional 1,2-Propylenglycol (PG), vorteilhafterweise in einer Menge < 95 Gew.-%, insbesondere 20-90
Gew.-%, bevorzugt 30-80 Gew.-%,

(m) optional Dipropylenglycol (DPG), vorteilhafterweise in einer Menge < 95 Gew.-%, insbesondere 20-
90 Gew.-%, bevorzugt 30-80 Gew.-%,

(n) optional Diethanolamin, vorteilhafterweise in einer Menge < 95 Gew.-%, insbesondere 20-90 Gew.-
%, bevorzugt 30-80 Gew.-%,

(o) optional Triethanolamin, vorteilhafterweise in einer Menge < 95 Gew.-%, insbesondere 20-90 Gew.-
%, bevorzugt 30-80 Gew.-%,

(p) optional Monoethanolamin (MEA), vorteilhafterweise in einer Menge < 95 Gew.-%, insbesondere 20-
90 Gew.-%, bevorzugt 30-80 Gew.-%, und/oder

(q) optional Trimethylenglycol, Butyldiglycol, Neopentylglycol, 2-Methyl-1,3-propandiol, N,N-Dimethyl-
cyclohexylamin, N,N-Dimethylaminopropylamin, Triethylendiamin, 2,2,4-Trimethyl-2-silamorpholin, N-
Ethyl-2,2-dimethyl-2-silamorpholin, N-(2-Aminoethyl)morpholin, N-(2-Hydroxyethyl)morpholin, N,N-Dime-
thylaminoethanol, N,N-Diethylaminoethanol, Bis(2-Dimethylaminoethylether), N,N-Dimethylaminoethoxy-
ethanol, N,N,N'-Trimethyl-N'-(2-hydroxyethyl)bis(2-aminoethyl)ether, Tris(dimethylaminopropyl)hexahy-
dro-1,3,5-triazin, 1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en, 1,5-Diazabicyclo[4.3.0]non-5-en, 1,5,7-triazabicyclo-
[4.4.0]dec-5-en, N-Methyl-1,5,7-triazabicyclo[4.4.0]dec-5-en, 1,4,6-triazabicyclo[3.3.0]oct-4-en, 1,1,3,3-
Tetramethylguanidin und/oder 2,4,6-Tris(dimethylaminomethyl)phenol, vorteilhafterweise in einer Ge-
samtmenge < 95 Gew.-%, insbesondere 20-90 Gew.-%, bevorzugt 30-80 Gew.-%.

[0156] Im Sinne des vorgenannten Gegenstandes der vorliegenden Erfindung sind besonders bevorzugte
Zusammensetzungen solche Zusammensetzungen, in denen zumindest eine stickstoffhaltige Verbindung der
Formel (), vorzugsweise zumindest eine stickstoffhaltige Verbindung nach der Formel (ll) oder (lll) insbeson-
dere zumindest eine stickstoffhaltige Verbindung nach der Formel (lll) und/oder eine entsprechende quaterni-
sierte und/oder protonierte Verbindung verwendet wird in Kombination:

mit b), mit ¢), mit d), mit e), mit f), mit g), mit h), mit i), mit j), mit k), mit I), mit m), mit n), mit o), mit p),
mit b) und c), mit b), ¢) und d), mit b), ¢), d) und e), mit c) und d), mit ¢), d) und e), mit d) und b), mit d)
und e), mit d), b) und e), mit €) und b), mit €) und c), mit €) und b), mit f) und g), mit b), c), d), e), f) und
g), mit b), ¢), d), €) und f), mit b), ¢), d), €) und g),

mit q), mit a), b), c), d), e), f), g) und q), mit a) und q), mit b) und q), mit ¢) und q), mit d) und q), mit e)
und q), mit f) und q), mit g) und q), mit f), g) und q), mit b), d) und q), mit ¢), d) und q), mit c), ), g) und
q), mit b), f), g) und q), mit ¢), g) und q), mit b), g) und q)

mit b) und j), mit ¢) und j), mit d) und j), mit ) und j), mit f) und j), mit g) und j), mit b), ¢) und j), mit b), c),
d) und j), mit b), c), d), e) und j), mit c), d) und j), mit ¢), d), ) und j), mit d), b) und j), mit d), e) und j), mit
d), b), e) und j), mit €), b) und j), mit €), c) und j), mit e), b) und j), mit f) und j), mit g) und j), mit f), g) und
j), mitf), g) und j), mit b), c), d), e), f), g) und j), mit b), c), d), e), f) und j), mit b), c), d), e), g) und j),

mit b) und k), mit ¢) und k), mit d) und k), mit €) und k), mit f) und k), mit g) und k), mit b), c) und k), mit b),
c), d) und k), mit b), ¢), d), e) und k), mit c), d) und k), mit ¢), d), ) und k), mit d), b) und k), mit d), ) und k),
mit d), b), e) und k), mit e), b) und k), mit e), ¢) und k), mit e), b) und k), mit f) und k), mit g) und k), mit f), g)
und k), mit f), g) und k), mit b), c), d), e), f), g) und k), mit b), c), d), e), f) und k), mit b), c), d), e), g) und k),

mit b) und m), mit ¢) und m), mit d) und m), mit €) und m), mit f) und m), mit g) und m), mit b), ¢) und m),
mit b), c), d) und m), mit b), ¢), d), €) und m), mit ¢), d) und m), mit c¢), d), €) und m), mit d), b) und m),
mit d), €) und m), mit d), b), €) und m), mit e), b) und m), mit e), c) und m), mit e), b) und m), mit f) und
m), mit g) und m), mit f), g) und m), mit f), g) und m), mit b), c), d), e), f), g) und m), mit b), c), d), e), f)
und m), mit b), c), d), e), g) und m),

mit b) und 1), mit ¢) und 1), mit d) und 1), mit ) und 1), mit f) und I), mit g) und I), mit b), ¢) und I), mit b), c),
d) und [), mit b), c), d), e) und I), mit c), d) und I), mit ¢), d), ) und 1), mit d), b) und I), mit d), e) und I), mit
d), b), e) und I), mit €), b) und I), mit €), c) und I), mit e), b) und I), mit f) und I), mit g) und I), mit f), g) und
1), mitf), g) und I), mit b), ¢), d), e), f), g) und 1), mit b), c), d), e), f) und I), mit b), c), d), e), g) und I),
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mit g) und j), mit a), b), ¢), d), e), f), g), q) und j), mit a), q) und j), mit b), q) und j), mit c), q) und j), mit d),
q) und j), mit e), q) und j), mit f), q) und j), mit g), q) und j), mit f), g) q), und j), mit b), d), q) und j), mit c),
d), q) und j), mit ¢), f), g), g) und j), mit b), f), g), g) und j), mit ¢), g), q) und j), mit b), g), q) und j)

mit q) und k), mit a), b), ¢), d), e), f), g), q) und k), mit a), q) und k), mit b), q) und k), mit ¢), q) und k), mit
d), q) und k), mit €), q) und k), mit f), q) und k), mit g), q) und k), mit f), g) ), und k), mit b), d), q) und k),
mit c), d), q) und k), mit c), f), g), ) und k), mit b), f), g), q) und k), mit ¢), g), q) und k), mit b), g), q) und k)

mit g) und 1), mit a), b), ¢), d), e), f), g), q) und I), mit a), gq) und 1), mit b), q) und I), mit c), q) und I), mit d),
q) und l), mit e), q) und I), mit f), q) und 1), mit g), q) und I), mit f), g) q), und I), mit b), d), q) und 1), mit c),
d), q) und I), mit c), f), g), q) und 1), mit b), f), g), q) und 1), mit ¢), g), q) und 1), mit b), g), q) und I)

mit q) und m), mit a), b), c), d), e), f), g), q) und m), mit a), q) und m), mit b), q) und m), mit c), q) und
m), mit d), g) und m), mit ), q) und m), mit f), q) und m), mit g), g) und m), mit f), g) g), und m), mit b),
d), q) und m), mit c), d), ) und m), mit c), f), g), ) und m), mit b), ), g), q) und m), mit c), g), ) und m)
oder in Kombination mit b), g), q) und m).

[0157] Ermoglicht wird ein Polyurethansystem, welches durch eine Verwendung, wie zuvor beschrieben, er-
haltlich ist.

[0158] Diese Polyurethansysteme sind vorzugsweise Polyurethanschdume, bevorzugt Polyurethanhartschau-
me, Polyurethanweichschdume, viskoelastische Schdume, hochelastische Schdume sogenannte ,High Resi-
lience Schaume* (HR), halbharte Polyurethanschaume, thermoverformbare Polyurethanschdume oder Inte-
gralschdume. Die Bezeichnung Polyurethan ist hierbei wiederum als Oberbegriff fiir ein aus Di- bzw. Polyiso-
cyanaten und Polyolen oder anderen gegentiber Isocyanat reaktive Spezies, wie z.B. Aminen, hergestelltes
Polymer zu verstehen, wobei die Urethan-Bindung nicht ausschlieBlicher oder Uberwiegender Bindungstyp
sein muss. Auch Polyisocyanurate und Polyharnstoffe sind ausdricklich mit eingeschlossen.

[0159] Das Polyurethansystem, insbesondere Polyurethanschaum, zeichnet sich vorzugsweise dadurch aus
dass es ein Polyurethanhartschaum, ein Polyurethanweichschaum, ein viskoelastischer Schaum, ein High
Resilience (HR) Schaum, ein halbharter Polyurethanschaum, ein thermoverformbarer Polyurethanschaum
oder ein Integralschaum ist, wobei es vorzugsweise einen Massenanteil an stickstoffhaltigen Verbindungen der
Formel (1), () und/oder (l11) und/oder der entsprechenden quaternisierten und/oder protonierten Verbindungen
bzw. der durch Umsetzung dieser erhaltenen Reste am fertigen Polyurethanschaum von 0,005 bis 10 Gew.-
%, bevorzugt von 0,05 bis 3 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 1 Gew.-%, aufweist.

[0160] In einer bevorzugten Ausfihrungsform handelt es sich bei den erfindungsgemaf hergestellten Poly-
urethanschaumstoffen um offenzellige Polyurethan-Schaumstoffe, insbesondere Weichschaumstoffe, beson-
ders bevorzugt HeiBweichschaumstoffe. Offenzellig heil’t im Rahmen der vorliegenden Erfindung, dass ein
Schaum eine gute Luftdurchlassigkeit (= Porositat) aufweist. Die Luftdurchlassigkeit des Schaums kann durch
eine Staudruckmessung am Schaumstoff ermittelt werden. Die Staudruckmessung kann in Anlehnung an EN
29053 erfolgen. Wird der gemessene Staudruck in mm Wassersdule angegeben, so weisen offenzellige Poly-
urethan-Schaume, insbesondere PolyurethanWeichschdume einen Staudruck von kleiner 100 mm, bevorzugt
< 50 mm Wassersaule, bestimmt gemal der in den Beispielen beschriebenen Messmethode, auf.

[0161] Eine bevorzugte Zusammensetzung zur Herstellung von Polyurethan- bzw. Polyisocyanurat-Schaum
im Sinne der vorliegenden Erfindung weist ein Raumgewicht (RG) von vorzugsweise 5 bis 800, insbesondere 5
bis 300, bevorzugt 5 bis 150, besonders bevorzugt von 10 bis 90 kg/m? auf und hat insbesondere die folgende
Zusammensetzung:

Komponente Gewichtsanteil

Polyol 100

(Amin-)Katalysator 0,05 bis 5
Kalium-Trimerisierungskatalysator 0 bis 10

Siloxan 0,1 bis 15, vorzugsweise 0,2 bis 7
Wasser 0 bis < 25, vorzugsweise 0,1 bis 15
Treibmittel 0 bis 130

Flammschutzmittel 0 bis 70
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Komponente Gewichtsanteil
Fullstoffe 0 bis 150
weitere Additive 0 bis 20
Isocyanat-Index: gréer 15

[0162] Ermdglicht wird die Verwendung von Polyurethansystemen, insbesondere von Polyurethanschau-
men, wie zuvor beschrieben, als Kihlschrankisolierung, Dammplatte, Sandwichelement, Rohrisolation,
Sprilhschaum, 1- & 1,5-Komponenten-Dosenschaum, Holzimitat, Modellschaum, Blumensteckschaum, Ver-
packungsschaum, Matratze, M&belpolster, Mobelformschaum, Kopfkissen, ,Rebonded Foam®, Schwamm-
schaum, Automobil-Sitzpolster, Kopfstitze, Instrumententafel, Automobil-Innenverkleidung, Automobil-Dach-
himmel, Schallabsorptionsmaterial, Lenkrad, Schuhsohle, Teppichriickseitenschaum, Filterschaum, Dicht-
schaum, Dichtmittel und Kleber oder zur Herstellung entsprechender Produkte.

[0163] In den nachfolgend aufgefiihrten Beispielen wird die vorliegende 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.

Beispiele

Herstellung stickstoffhaltiger Verbindungen

[0164] Synthesebeispiel 1: Herstellung einer Verbindung nach der Formel (Ill), am Beispiel der Verbindung
nach Formel (llla)

C/N /\/O\/\o/\/ NO

(Formel llla)
Chemikalie CAS Lieferant
1,2-Bis(2-chloroethoxy)-ethan, >97% 112-26-5 Sigma-Aldrich Chemie GmbH
Pyrrolidin, > 99% 123-75-1 Sigma-Aldrich Chemie GmbH

[0165] In einem 250 ml Vierhalskolben, ausgestattet mit KPG-Rihrer, Riickflusskiihler, Temperaturmessson-
de sowie Inertgaszuleitung wurden 35,0 g (0,187 mol) 1,2-Bis(2-chloroethoxy)-ethan vorgelegt. Nach einer
Inertisierung der Reaktionsapparatur mittels Stickstoff wurde auf 50 °C erhitzt. Bei einer Reaktionstemperatur
von 50 °C wurde mittels eines Tropftrichters mit der Dosage einer Menge von 60,0 g (0,84 mol) Pyrrolidin
begonnen. Die Dosage erfolgte binnen 30 Minuten, wobei die Exothermie der Reaktion zu einem Tempera-
turanstieg bis auf 73 °C fihrte. Nach beendeter Dosage wurde auf 90 °C erhitzt und fir 5 Stunden die Reak-
tionstemperatur gehalten. Nach vollstandiger Reaktionszeit wurde der Reaktionsansatz auf Raumtemperatur
abkiihlen gelassen. Es zeigte sich am Folgetag, dass durch Quaternisierung entstandene Nebenprodukte im
Reaktionsgemisch auskristallisiert waren. Um diese zu separieren, wurde der Ansatz auf 60 °C erhitzt und
150 ml Heptan hinzugegeben. Es wurde sodann Uber einen Faltenfilter abfiltriert und das Lésungsmittel sowie
flichtige Bestandteile am Rotationsverdampfer bei 105 °C und < 1 mbar abdestilliert. Es konnten so 42,11
g eines klaren, leicht gelblichen Produktes nach der Formel (llla) erhalten werden. Die 13 C-NMR-Analyse
entsprachen der Erwartungen und bestatigten die Produktbildung.

[0166] Synthesebeispiel 2: Herstellung einer Verbindung nach der Formel (lll), am Beispiel der Verbindung
nach Formel (llIb)

34/50



DE 10 2014 215 381 B4 2020.06.10

Chemikalie CAS Lieferant

2-[2-(2-Chloroethoxy)ethoxy]ethanol, 96% 5197 -62-6 Sigma-Aldrich Chemie
GmbH

Pyrrolidin, > 99% 123-75-1 Sigma-Aldrich Chemie
GmbH

Kaliumcarbonat, wasserfrei 584-08-7 Sigma-Aldrich Chemie
GmbH

Acetonitril, wasserfrei 99,8 % 75-05-8 Sigma-Aldrich Chemie
GmbH

Ethylacetat, wasserfrei 99 % 141-78-6 Sigma-Aldrich Chemie
GmbH

Diethylether, wasserfrei 99 % 60-29-7 Sigma-Aldrich Chemie
GmbH

[0167] Der technischen Lehre von EP 1945222 B1 (Intermediate 11) folgend wurden in einer Apparatur beste-
hend aus einem 1 L Mehrhalskolben, ausgestattet mit KPG-Ruhrer, Rlckflusskihler, Tropftrichter und Tem-
peratursensor mit Inertgaszuleitung eine Menge von 18,67 g (263 mmol) Pyrrolidine und 375 ml Acetonitril
vorgelegt. Es wurde zum Rickfluss des Losungsmittels erhitzt und eine Lésung von 42,16 g (250 mmol) 2-[2-
(2-Chloroethoxy) ethoxylethanol in 125 ml Acetonitril hinzugetropft. Nach einer Reaktionszeit von 24 Stunden
wurde das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abkuhlen gelassen und tber einen Faltenfilter filtriert wobei
mit nur wenig Ethylacetat nachgewaschen wurde. Das Filtrat wurde sodann am Rotationsverdampfer scharf
eingeengt, der Riickstand mit wenig Diethylether aufgenommen, mit Filterhilfe (Celite®) versehen und erneut
filtriert. Das Filtrat wurde erneut am Rotationsverdampfer scharf eingeengt sodass 41,16 g (81 % d. Th.) eines
leicht gelben Ols als Produkt nach der Formel (lllb) erhalten werden konnten. Die Analyse mittels 1H- und 13C-
NMR-Spektroskopie war in Einklang mit den Erwartungen und bestatigte die Produktbildung.

[0168] Synthesebeispiel 3: Herstellung einer Verbindung nach der Formel (lll), am Beispiel der Verbindung
nach Formel (lllc)

q g 2
N N
C,/\,/\/NHQ+ HO~ C/\l/\/N\/\OH . C/\l/\/ V\ﬁ/\/
OH (IMe)
CAS Lieferant
Chemikalie
1-(2-Aminoethyl)pyrrolidin 7154-73-6 ABCR
Ethylenglykol, 99,8 % (wasserfrei) 107-21-1 Sigma-Aldrich Chemie
GmbH
Ruthenium(lIl)chlorid-Trihydrat, techn. 13815-94-6 Sigma-Aldrich Chemie
GmbH
Triphenylphosphin, 99% 603-35-0 Sigma-Aldrich Chemie
GmbH

[0169] Der technischen Lehre von G. Jenner et all. (Journal of Organometallic Chemistry, 373, 1989, 343-
352) folgend wurden in einem 500 ml Laborautoclaven, ausgestattet mit einer Rihrvorrichtung, einem beheiz-
baren Mantel, Druckabnehmer und Temperatursonde sowie Inertgaszuleitung eine Menge von 159,57 g (1,
4 mol) 1-(2-Aminoethyl)pyrrolidin, 37,24 g (600 mmol) Ethylenglykol, 1,17 g (4,5 mmol) Ruthenium(lil)chlorid-
Trihydrat (0,75 mol % bez. auf Diol) und 3,54 g (13,5 mmol) Triphenylphosphin vorgelegt. Der Autoclav wur-
de verschlossen, mit Stickstoff inertisiert und der Mantel mit einem Thermo-Ol auf 190 °C geheizt wobei ein
Druckanstieg beobachtet werden konnte Es wurde sodann unter Rihrung fir 9 Stunden die Reaktionstempe-
ratur gehalten. Nach beendeter Reaktionszeit wurde auf Raumtemperatur abkihlen gelassen und das Reak-
tionsgemisch gaschromatographisch untersucht. Die Analyse zeigte neben nicht umgesetztem 1-(2-Aminoe-
thyl)pyrrolidin einen kleinen Anteil des mono-angelagerten Produktes und das Produkte nach der Formel (llic).
Das rohe Reaktionsgemisch wurde mit wenig Filterhilfe (Celite®) versehen, tiber einen Faltenfilter filtriert und
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sodann einer Feindestillation unterzogen. Es konnten so in einer klaren Fraktion (1 mbar / 85 - 90 °C) 23,2 g
des mono-angelagerten Produktes in einer Reinheit von 97,2 % sowie in einer ebenfalls klaren, leicht gelblich
und bei Raumtemperatur 6l-artig viskosen Fraktion (0,5 - 0,8 mbar / 128 - 138 °C) 61,3 g des di-angelagerten
Produktes nach Formel (llic) gewonnen werden. Die NMR-spektroskopischen wie auch die GC- bzw. GC/MS
Analysen bestétigten die Produktbildung.

[0170] Synthesebeispiel 4: Herstellung einer Verbindung nach der Formel (lll), am Beispiel der Verbindung
nach Formel (Illd) und (llle)

NH, H
Sl Mo
C/ l (Il1d)
HO\/\N/\/OH @1/\/ N \/\,\D
| | (lle)
Chemikalie CAS Lieferant
1-(2-Aminoethyl)pyrrolidin 7154-73-6 ABCR
N-Methyldiethanolamin 299%, 105-59-9 Sigma-Aldrich Che-
mie GmbH
Ruthenium(lil)chlorid-Trihydrat, techn. 13815-94-6 Sigma-Aldrich Che-
mie GmbH
Triphenylphosphin, 99% 603-35-0 Sigma-Aldrich Che-
mie GmbH

[0171] Der technischen Lehre von G. Jenner et all. (Journal of Organometallic Chemistry, 373, 1989, 343-
352) folgend wurden in einem 500 ml Laborautoclaven, ausgestattet mit einer Riihrvorrichtung, einem beheiz-
baren Mantel, Druckabnehmer und Temperatursonde sowie Inertgaszuleitung eine Menge von 113,98 g (1
mol) 1-(2-Aminoethyl)pyrrolidin, 71,5 g (600 mmol) N-Methyldiethanolamin, 1,17 g (4,5 mmol) Ruthenium(lIl)
chlorid-Trihydrat (0,75 mol % bez. auf Diol) und 3,54 g (13,5 mmol) Triphenylphosphin vorgelegt. Der Autoclav
wurde verschlossen, mit Stickstoff inertisiert und der Mantel mit einem Thermo-Ol auf 190 °C geheizt wobei
ein Druckanstieg beobachtet werden konnte Es wurde sodann unter Ruhrung fir 9 Stunden die Reaktions-
temperatur gehalten. Nach beendeter Reaktionszeit wurde auf Raumtemperatur abkihlen gelassen und das
Reaktionsgemisch gaschromatographisch untersucht. Die Analyse zeigte neben nicht umgesetztem 1-(2-Ami-
noethyl)pyrrolidin einen sowohl mono-angelagertes Produkte sowie auch das diangelagerte Produkt. Das rohe
Reaktionsgemisch wurde mit wenig Filterhilfe (Celite®) versehen, (iber einen Faltenfilter filtriert und sodann
einer Feindestillation mittels Kurzwegverdampfer unterzogen. Es konnten so in einer leicht gelblichen, jedoch
klaren Fraktion bei 0,8 - 1 mbar und einer Manteltemperatur von 100°C eine Menge von 44,2 g des mono-
angelagerten Produktes nach der Formel (llid) in einer Reinheit von 95,5 % gewonnen werden. Im weiteren
konnte in einer ebenfalls klaren, jedoch deutlich orangefarbenen und bei Raumtemperatur viskosen Fraktion,
bei einem Druck von 0,05 - 0,09 mbar und einer Manteltemperatur von 160 °C eine Menge von 51,3 g des di-
angelagerten Produktes nach Formel (llle) gewonnen werden. Die NMR-spektroskopischen wie auch die GC-
bzw. GC/MS-Analysen bestatigten die Produktbildung.

[0172] Synthesebeispiel 5: Herstellung von 2-(2-(pyrrolidin-1-yl)ethoxy)ethanol

-
CNH B—— N~on N~ ™OH
Chemikalie CAS Lieferant
Pyrrolidin, 99 % 123-75-1 ABCR
Ethylenoxid, 3 M in THF 75-21-8 Sigma-Aldrich Chemie

GmbH
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[0173] In einem 1000 ml Laborautoclaven, ausgestattet mit einer Rihrvorrichtung, einem beheizbaren Mantel,
Druckabnehmer und Temperatursonde sowie Inertgaszuleitung wurde unter Kiihlung mittels einer Trockeneis/
IPA-KUhImischung eine Menge von 333,4 ml einer 3 molaren Lésung von Ethylenoxid in THF (entspr. 1 mol
Ethylenoxid) vorgelegt und weitere 35,56 g (0,5 mol) Pyrrolidin hinzugegeben. Der zuvor mit Stickstoff gespul-
te Autoclav wurde dann Giber den Mantel mit einem Thermo-Ol auf 100 °C geheizt wobei ein Druckanstieg
beobachtet werden konnte. Es wurde sodann unter Rihrung fiir 6 Stunden die Reaktionstemperatur gehalten.
Nach beendeter Reaktionszeit wurde auf Raumtemperatur abkihlen gelassen, das Druckgefal entspannt und
mit Stickstoff gespullt. Das Losemittel wurde am Rotationsverdampfer bei einer Badtemperatur von 50 °C im
Membranpumpenvakuum mehrstiindig entfern. Das rohe Reaktionsgemisch wurde sodann gaschromatogra-
phisch untersucht wobei neben 15,1 % nicht umgesetztem Pyrrolidins auch 42,9 % des gewilinschten mono-
ethoxylierten Pyrrolidins und 26,7 % des di-ethoxylierten Pyrrolidins sowie 10,7 % tri-ethoxylierten Pyrrolidins
und im Summe 4,6 %weiterer Nebenprodukte bzw. Losungsmittelreste gefunden wurden. Es wurde sodann
zur Isolierung des gewunschten mono- und di-ethoxylierten Pyrrolidins eine Feindestillation durchgefihrt. Es
konnten so bei einem Druck von 16 mbar und einer Kopftemperatur von 75 - 78 °C in einer klaren Fraktion
das mono-ethoxylierten Produkt in einer GC-Reinheit von 96,9 % und bei einem Druck von 3 mbar und einer
Kopftemperatur von 90 - 95 °C in einer ebenfalls klaren Fraktion das diethoxylierte Ziel-Produkt 2-(2-(pyrroli-
din-1-yl)ethoxy)ethanol in einer GC-Reinheit von 94,2 % gewonnen werden. Die NMR-spektroskopischen wie
auch die GC- bzw. GC/MS-Analysen bestéatigten die Produktbildung.

[0174] Synthesebeispiel 6: Herstellung einer Verbindung nach der Formel (lll), am Beispiel der Verbindung
nach Formel (l1If)

OO
@/\/O\AOH b~ ——— N N
| , i)
Chemikalie CAS Lieferant
2-(2-(pyrrolidin-1-yl)ethoxy)ethanol 4076-32-8
2-Methylamino-ethanol, >98% 109-83-1 Sigma-Aldrich Chemie
GmbH
Ruthenium(lil)chlorid-Trihydrat, techn. 13815-94-6 Sigma-Aldrich Chemie
GmbH
Triphenylphosphin, 99% 603-35-0 Sigma-Aldrich Chemie
GmbH

[0175] Der technischen Lehre von G. Jenner et al. (Journal of Organometallic Chemistry, 373, 1989, 343-352)
folgend wurden in einem 500 ml Laborautoclaven, ausgestattet mit einer Rihrvorrichtung, einem beheizbaren
Mantel, Druckabnehmer und Temperatursonde sowie Inertgaszuleitung eine Menge von 159,23 g (1 mol) 2-
(2-(pyrrolidin-1-yl)ethoxy)ethanol, 75,11 g (1 mol) 2-Methylamino-ethanol, 981 mg (3,75 mmol) Ruthenium(lll)
chlorid-Trihydrat (0,375 mol % bez. auf 2-(2-(pyrrolidin-1-yl)ethoxy)ethanol) und 2,95 g (11,25 mmol) Triphe-
nylphosphin vorgelegt. Der Autoclav wurde verschlossen, mit Stickstoff inertisiert und der Mantel mit einem
Thermo-Ol auf 190 °C geheizt wobei ein Druckanstieg beobachtet werden konnte Es wurde sodann unter Riih-
rung fir 9 Stunden die Reaktionstemperatur gehalten. Nach beendeter Reaktionszeit wurde auf Raumtempe-
ratur abkiihlen gelassen und das Reaktionsgemisch gaschromatographisch untersucht. Die GC- und GC/MS
- Analyse zeigte neben nicht umgesetztem 2-(2-(pyrrolidin-1-yl)ethoxy)ethanol Anteile des gewtlinschten Pro-
duktes in Hohe von 38 %, jedoch auch signifikante Mengen an Nebenprodukten aus der intermolekularen Re-
aktion des 2-Methylamino-ethanols. Das rohe Reaktionsgemisch wurde daher mit Ethanol und wenig Filterhilfe
(Celite®) versehen, Uber einen Faltenfilter filtriert und das Losungsmittel sodann am Rotationsverdampfer ent-
fernt. Es wurde anschlieRend eine fraktionierte Feindestillation durchgefiihrt sodass das gewUlinschte Produkt
nach der Formel (llIf) mit 23% Ausbeute gewonnen werden konnte. Die NMR-spektroskopischen wie auch die
GC- bzw. GC/MS Analysen bestatigten die gewlinschte Produktbildung.

[0176] Synthesebeispiel 7: Herstellung einer Verbindung nach der Formel (Ill), am Beispiel der Verbindung
nach Formel (lllg), erfindungsgemaf
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s +
| (lllg)
Chemikalie CAS Lieferant
2-(2-(pyrrolidin-1-yl)ethoxy)ethanol 4076-32-8
Methylamin, 2 M in THF 74-89-5 Sigma-Aldrich Chemie
GmbH
Ruthenium(lIl)chlorid-Trihydrat, techn. 13815-94-6 Sigma-Aldrich Chemie
GmbH
Triphenylphosphin, 99% 603-35-0 Sigma-Aldrich Chemie
GmbH

[0177] Der technischen Lehre von G. Jenner et al. (Journal of Organometallic Chemistry, 373, 1989, 343-352)
folgend wurden in einem 500 ml Laborautoclaven, ausgestattet mit einer Rihrvorrichtung, einem beheizbaren
Mantel, Druckabnehmer und Temperatursonde sowie Inertgaszuleitung eine Menge von 79,62 g (0,5 mol) 2-
(2-(pyrrolidin-1-yl)ethoxy)ethanol, 250 ml (entspr. 0,5 mol) einer Lésung von Methylamin (2 M in THF), 491
mg (1,875 mmol) Ruthenium(ll)chlorid-Trihydrat (0,375 mol % bez. auf 2-(2-(pyrrolidin-1-yl)ethoxy)ethanol)
und 1,48 g (5,7 mmol) Triphenylphosphin vorgelegt. Der Autoclav wurde verschlossen, mit Stickstoff inertisiert
und der Mantel mit einem Thermo-Ol auf 130°C geheizt wobei ein Druckanstieg beobachtet werden konnte Es
wurde sodann unter Rihrung fir 12 Stunden die Reaktionstemperatur gehalten. Nach beendeter Reaktionszeit
wurde auf Raumtemperatur abkiihlen gelassen und das Reaktionsgemisch gaschromatographisch untersucht.
Die GC- und GC/MS - Analyse zeigte signifikante Anteile an nicht umgesetztem 2-(2-(pyrrolidin-1-yl)ethoxy)
ethanol, jedoch auch Anteile des gewtlinschten Produktes in Héhe von 23 %, neben verschiedenen anderen
Nebenprodukten. Das rohe Reaktionsgemisch wurde daher mit Ethanol und wenig Filterhilfe (Celite®) verse-
hen, Uber einen Faltenfilter filtriert und das Lésungsmittel sodann am Rotationsverdampfer entfernt. Der Riick-
stand wurde anschlieend eine fraktionierte Feindestillation unterzogen wobei das gewlinschte Produkt nach
der Formel (lllg) in einer Fraktion mit einer Ausbeute von 12 % gewonnen werden konnte. Die GC-Reinheit
dieser Fraktion betrug 94,3 % und die NMR spektroskopischen wie auch die GC/MS Analysen bestatigten die
gewunschte Produktbildung.

Hartschaum - Verschdumungsbeispiele

Beispiel 1: Herstellung von Polyurethanhartschaumstoffen,
beispielsweise zur Anwendung bei der Isolation von Kiihimébeln

[0178] Fur die anwendungstechnische Auspriifung der erfindungsgemafien stickstoffhaltigen Verbindungen
wurde die in Tabelle 1 angegebene Schaumformulierung verwendet.

Tabelle 1: Formulierung 1 fir Hartschaum-Anwendungen.

Formulierung 1 Massenteile (pphp)

Polyol 17 100 Teile

Wasser 2,60 Teile

Cyclopentan 13,1 Teile

Amin 0,80 oder 1,50 Teile (siehe Tabelle 2)
TEGOSTAB® B 84602 1,50 Teile

Desmodur® 44V20L% 198,5 Teile

38/50



DE 10 2014 215 381 B4 2020.06.10

Formulierung 1 Massenteile (pphp)

YPolyol 1: Sorbitol/Glycerin-basiertes Polyetherpolyol mit einer OH-Zahl von 471 mgKOH/g.
IPolyethermodifiziertes Polysiloxan.

9polymeres MDI der Firma Bayer, 200 mPa-s, 31,5 % NCO, Funktionalitat 2,7.

[0179] Die Durchfihrung der Verschdumungen erfolgte im Handmischverfahren. Es wurden die Formulierun-
gen, wie in Tabelle 1 angegeben, mit verschiedenen stickstoffhaltigen Katalysatoren (Aminen) verwendet. Da-
zu wurden Polyol 1, konventioneller bzw. erfindungsgemaRer stickstoffhaltiger Katalysator (Amin), Wasser,
Schaumstabilisator und Treibmittel in einen Becher eingewogen und mit einem Tellerriihrer von 6 cm Durch-
messer 30 Sekunden bei 1000 U/min vermischt. Durch erneutes Abwiegen wurde die beim Mischvorgang
verdunstete Treibmittelmenge bestimmt und wieder ergénzt. Jetzt wurde das Isocyanat (MDI) zugegeben, die
Reaktionsmischung wurde mit dem beschriebenen Rihrer 5 s bei 3000 U/min verrihrt und sofort in eine mit
Papier ausgekleidete Kiste (27 cm x 14 cm Grundflache und 14 cm Hoéhe) Gberfiihrt. Zur Beurteilung der ka-
talytischen Eigenschaften wurden die folgenden charakteristischen Parameter bestimmt: Creme-Zeit, Gel-Zeit
(Fadenziehzeit), Steigzeit und Klebfrei-Zeit.

[0180] Die Ergebnisse der Beurteilung der katalytischen Eigenschaften der erfindungsgemalien stickstoff-
haltigen Verbindung nach der Formel (lll) sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Als Vergleichskatalysatoren
nach dem Stand der Technik wurden N,N-Dimethylcyclohexylamin (DMCHA), Dimethylaminoethoxyethanol
(DMEE), Pentamethyldiethylentriamin (PMDETA) und Bis(2-Dimethylaminoethylether) (BDE) eingesetzt.

Tabelle 2: Ergebnisse der Verschdumungen nach Formulierung 1 (Tabelle 1).

Amin Cremezeit Gelzeit Steigzeit Klebfreizeit
[s]? [s]” [s]® [s]®
DMCHA" 40 143 305 329
DMEE"Y 31 158 274 308
PMDETA? 15 129 205 234
BDE? 8 121 179 196
FORMEL (llla*)? 20 160 235 325
FORMEL (llIb*)" 39 176 277 290
FORMEL (llic*)? 62 282 435 510
FORMEL (lld*)" 53 214 378 432
FORMEL (llle*)" 55 219 390 420
FORMEL (Il1f*)" 20 136 203 218
FORMEL (llig*)"™ 17 128 227 278

11,50 Teile Katalysator verwendet.

20,80 Teile Katalysator verwendet.

9Zeit-Angaben in Sekunden [s].

* jeweils erhalten nach den vorgenannten Synthesebeispielen
** erfindungsgemaf

[0181] Wie der Tabelle 2 entnommen werden kann, zeigen die stickstoffhaltigen Verbindungen nach der For-
mel (lll) eine moderate bis sehr gute katalytische Aktivitat im Hartschaum. Insbesondere die stickstoffhaltigen
Verbindungen nach der Formel (llla), (Illd) und (lllg), erfindungsgemaR, weisen gerade am Anfang der Ver-
schaumung eine hohe Aktivitat auf, was anhand der Werte fiir die Cremezeit ersichtlich ist. Das weitere Reak-
tionsprofil legt nahe, dass es sich hierbei, ahnlich wie bei PMDETA und BDE, um Katalysatoren handelt, die
bevorzugt die Treib-Reaktion katalysieren. Die restlichen stickstoffhaltigen Verbindungen nach der Formel (lll)
liegen hinsichtlich ihres katalytischen Profils im Bereich von DMEE, wobei hier insbesondere die stickstoffhal-
tige Verbindung nach der Formel (llib) eine leichte Verbesserung hinsichtlich der Endaushartung aufweist.
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Weichschaum - Anwendungstechnische Tests
Physikalische Eigenschaften der Polyurethanweichschaumstoffe:

[0182] Die hergestellten Polyurethanweichschdume wurden anhand folgender physikalischer Eigenschaften
beurteilt:

a) Ricksacken des Schaumstoffes nach dem Ende der Steigphase (=Ruckfall): Der Rickfall, bzw. das
Nachsteigen ergibt sich aus der Differenz der Schaumhdéhe nach direktem Abblasen und nach 3 Minuten,
nach Abblasen des Schaums. Die Schaumhdhe wird dabei durch eine an einem Zentimetermal} befestigte
Nadel auf dem Maximum in der Mitte der Schaumkuppe gemessen. Ein negativer Wert beschreibt hierbei
das Ricksacken des Schaumes nach dem Abblasen, ein positiver Wert beschreibt entsprechend das
Nachsteigen des Schaumes.

b) Schaumhdéhe: Die Endhéhe des Schaums wird dadurch bestimmt, dass der Ruckfall bzw. das Nach-
steigen von bzw. zu der Schaumhdhe nach dem Abblasen subtrahiert bzw. addiert wird. Die Schaumhdhe
wird in Zentimeter (cm) angegeben.

¢) Raumgewicht (RG): Die Bestimmung erfolgt, wie in ASTM D 3574 - 11 unter Test A beschrieben, durch
Messung der Core Density. Das Raumgewicht wird in kg/m?® angegeben.

d) Porositat: Die Luftdurchldssigkeit des Schaums wurde durch eine Staudruckmessung am Schaumstoff
ermittelt. Der gemessene Staudruck wird in mm Wassersdule angegeben, wobei niedrigere Staudruck-
werte einen offeneren Schaum charakterisieren. Die Werte wurden im Bereich von 0 bis 300 mm gemes-
sen.

Die Messung des Staudrucks erfolgte mittels einer Apparatur umfassend eine Stickstoffquelle, Reduzier-
ventil mit Manometer, Durchflussregelschraube, Waschflasche, Durchflussmessgerat, T-Stlick, Auflage-
dise und einem skaliertem Glasrohr, in welches Wasser gefilllt ist. Die Auflagedlse weist eine Kanten-
ldnge von 100 x 100 mm, ein Gewicht von 800 g, eine lichte Weite der Austrittséffnung von 5 mm, eine
lichte Weite des unteren Auflageringes von 20 mm und einen Auflendurchmesser des unteren Auflage-
ringes von 30 mm auf.

Die Messung erfolgt durch Einstellung des Stickstoffvordrucks per Reduzierventil auf 1 bar und Einregeln
der Durchflussmenge auf 480 I/h. Die Wassermenge wird im skalierten Glasrohr so eingestellt, dass keine
Druckdifferenz aufgebaut und ablesbar ist. Fir die Vermessung des Prifkdrpers mit einer Dimension von
250 x 250 x 50 mm wird die Auflagediise an den Ecken des Prifkérpers kantenkongruent aufgelegt sowie
einmal an der (geschétzten) Mitte des Prifkdrpers (jeweils auf der Seite mit der grofiten Oberflache)
aufgelegt. Abgelesen wird, wenn sich ein konstanter Staudruck eingestellt hat. Die Auswertung erfolgt
durch Mittelwertbildung Uber die funf erhaltenen Messwerte.

e) Stauchharte CLD, 40 % nach DIN EN ISO 3386. Die Angabe der Messwerte erfolgt in Kilopascal (kPa).

[0183] Messung der Schaum-Emissionen (VOC- und Fog-Wert) in Anlehnung an die Prifvorschrift VDA 278
in der Version vom Oktober 2011:

Das Verfahren dient zur Ermittlung von Emissionen aus nichtmetallischen Materialein, die fir Formteile
in Kraftfahrzeugen zum Einsatz kommen. Die Emission von leichtfliichtigen organischen Verbindungen
(VOC-Wert, 30 Minuten bei 90 °C) sowie dem Anteil kondensierbarer Substanzen (Fog-Wert, 60 Minuten
bei 120 °C), insbesondere der Katalyse-bedingten Emissionen, die Emissionen der einzelnen Bestand-
teile erfindungsgemalier Katalysatorkombinationen oder ihrer Zer- oder Umsetzungsprodukte, wurde in
Anlehnung an die Prufvorschrift VDA 278 in der Version vom Oktober 2011 bestimmt. Im Folgenden wird
die Durchfiihrung der entsprechenden Thermodesorption mit anschlielender Gaschromatographie/Mas-
senspektrometrie-Kopplung (GC/MS) beschrieben.

a) Messtechnik: Die Thermodesorption wurde mit einem Thermodesorber ,TDS2“ mit Probenwechsler der
Fa. Gerstel, Mulheim, in Verbindung mit einem Agilent 7890/5975 GC/MSD-System durchgefihrt.

b) Die Messbedingungen fiir VOC-Messungen sind in Tabellen 3 und 4 angegeben.
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Tabelle 3: Messparameter Thermodesorption fir den VOC-Analysenlauf.

Thermodesorption Gerstel TDS2

Desorptionstemperatur 90 °C

Desorptionsdauer 30 min

Fluss 65 ml/min

Transferline 280°C

Kryofokussierung KAS 4

Liner Glasverdampferrohr mit silanisierter Glaswolle
Temperatur -150°C

Tabelle 4: Messparameter Gaschromatographie/Massenspektrometrie fir den VOC-Analysenlauf.

GC Kapillar-GC Agilent 7890

Injektor PTV Split 1:50

Temperaturprogramm -150°C; 1 min; #10°C/s; 280°C

Saule Agilent 19091 B-115, Ultra 2, 50 m * 0,32 mm dF 0,5um

Fluss 1,3 ml/min const. Flow

Temperaturprogramm 50°C; 2 min; #3°C/min; 92°C; 2#5°C/min; 160°C; #10°C/min;
280°C, 20 min

Detektor Agilent MSD 5975

Modus Scan 29-350 amu 2,3 scans/sec

Auswertung Auswertung des Totalionenstrom-Chromatrogramms durch Be-

rechnung als Toluolaquivalent

c) Kalibrierung: Zur Kalibrierung wurde 2 pl eines Gemisches aus Toluol und Hexadekan in Methanol (je
0,125 mg/ml) auf ein gereinigtes, mit Tenax®TA (mesh 35/60) geflilltes Adsorptionsrohrchen gegeben und
vermessen (Desorption 5 min; 280 °C).

d) Bei Tenax® TA handelt es sich um ein poréses Polymerharz basierend auf 2.6-Diphenylen-oxid, erhalt-
lich beispielsweise bei der Firma Scientific Instrument Services, 1027 Old York Rd., Ringoes, NJ 08551.

e) Probenvorbereitung fir die VOC-Messung: 15 mg Schaumstoff wurden in drei Teilproben in einem
Thermodesorptionsréhrchen platziert. Dabei wurde darauf geachtet, dass der Schaum nicht komprimiert
wird.

f) Probenvorbereitung fir die Fog-Messung: Es wurde die gleiche Schaumprobe verwendet, wie fiir die
VOC-Messung. Hinsichtlich der Messanordnung wurde immer zuerst die VOC-Messung und im Anschluss
die Fog-Messung durchgefuhrt, wobei mittels eines Autosampler-Systems ein jeweils konstanter Abstand
zwischen den entsprechenden VOC- und Fog-Messungen gewahrleistet wurde.

g) Die Messbedingungen fiir Fog-Messungen sind in Tabelle 5 und 6 wiedergegeben.

Tabelle 5: Messparameter Thermodesorption fiir den Fog-Analysenlauf.

Thermodesorption Gerstel TDS2

Desorptionstemperatur 120 °C

Desorptionsdauer 60 min

Fluss 65 ml/min

Transferline 280°C

Kryofokussierung KAS 4

Liner Glasverdampferrohr mit silanisierter Glaswolle
Temperatur -150°C
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Tabelle 6: Messparameter Gaschromatographie/Massenspektrometrie fiir den Fog-Analysenlauf.

GC Kapillar-GC Agilent 7890

Injektor PTV Split 1:50

Temperaturprogramm -150°C; 1 min; 210°C/s; 280°C

Saule Agilent 19091B-115, Ultra 2, 50 m * 0,32 mm dF 0,
Sum

Fluss 1,3 ml/min const. Flow

Temperaturprogramm 50°C; 2 min; #25°C/min; 160°C; #10°C/min; 280°C;
20 min

Detektor Agilent MSD 5975

Modus Scan 29-450 amu 2,3 scans/sec

Auswertung Auswertung des Totalionenstrom-Chromatrogramms

durch Berechnung als Hexadekanaquivalent

h) Kalibrierung: Zur Kalibrierung wurde 2 pl eines Gemisches aus Toluol und Hexadekan in Methanol (je
0,125 mg/ml) auf ein gereinigtes, mit Tenax® TA (mesh 35/60) gefllltes Adsorptionsréhrchen gegeben
und vermessen (Desorption 5 min; 280 °C).

[0184] Bestimmung der Raumtemperatur-Emission nach dem so genannten Priifkammertest (PK): Von den
erhaltenen Schaumen wurde die Emission, insbesondere die Katalyse-bedingten Emissionen, die Emissionen
der einzelnen Bestanteile erfindungsgemaler Katalysatorkombinationen oder ihrer Zer- oder Umsetzungspro-
dukte, bei Raumtemperatur in Anlehnung an die DIN-Vorschrift DIN EN ISO 16000-9:2008-04 bestimmt. Die
Probenentnahme erfolgte nach 24 Stunden. Hierzu wurden 2 Liter der Priifkammeratmosphare mit einer Fluss-
rate von 100 ml/min Uber ein mit Tenax® TA (mesh35/60) geflilltes Adsorptionsréhrchen gegeben. Im Folgen-
den wird die Durchfiihrung der Thermodesorption mit anschlieBender Gaschromatographie/Massenspektro-
metrie-Kopplung (GC/MS) beschrieben.

a) Messtechnik: Die Thermodesorption wurde mit einem Thermodesorber , TDS2“ mit Probenwechsler der
Fa. Gerstel, Milheim, in Verbindung mit einem Agilent 7890/5975 GC/MSD-System durchgefihrt.

b) Die Messbedingungen sind in Tabelle 7 und 8 angegeben.

Tabelle 7: Messparameter Thermodesorption fir PK-Messung.

Thermodesorption Gerstel TDS2

Desorptionstemperatur 280°C

Desorptionsdauer 5 min

Fluss 65 ml/min

Transferline 280°C

Kryofokussierung KAS 4

Liner Glasverdampferrohr mit silanisierter Glaswolle
Temperatur -150°C

Tabelle 8: Messparameter Gaschromatographie/Massenspektrometrie fiir PK-Messung.

GC Kapillar-GC Agilent 7890

Temperaturprogramm -150°C; 1 min; 210°C/s; 280°C

Saule Agilent 19091B-115, Ultra 2, 50 m * 0,32 mm dF 0,5um

Fluss 1,3 ml/min const. Flow

Temperaturprogramm 50°C; 2 min; #3°C/min; 92°C; 25°C/min; 160°C; 2#10°C/min;
280°C, 20 min
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Detektor Agilent MSD 5975

Auswertung Auswertung des Totalionenstrom-Chromatrogramms durch
Berechnung als Toluolaquivalent

¢) Zur Kalibrierung wurde 2 pl eines Gemisches aus Toluol und Hexadekan in Methanol (je 0,125 mg/ml)
auf ein gereinigtes, mit Tenax®TA (mesh35/60) gefllltes Adsorptionsréhrchen gegeben und vermessen
(Desorption 5 min; 280°C).

Weichschaum - Verschaumungsbeispiele

Beispiel 2: Herstellung von Polyurethanweichschaumstoffen (Weichblockschaum)

[0185] Fir die anwendungstechnische Ausprifung der erfindungsgemafien stickstoffhaltigen Verbindungen
wurden die in Tabelle 9 angegeben Schaumformulierung verwendet.

Tabelle 9: Formulierung 2 fiir Weichblockschaum-Anwendungen.

Formulierung 2 Massenteile (pphp)
Polyol 1" 100 Teile
Wasser 3,00 Teile
Zinn-Katalysator? 0,20 Teile
Amin 0,20 Teile
TEGOSTAB® BF 2370% 0,80 Teile
Desmodur® T 80% 38,1 Teile

DPolyol 1: Glycerin-basiertes Polyetherpolyol mit einer OH-Zahl von 48 mgKOH/g.
IKOSMOS® 29, erhaltlich bei der Firma Evonik Industries: Zinn(Il)-Salz der 2-Ethylhexansaure.
¥Polyethermodifiziertes Polysiloxan.

“Toluylendiisocyanat T 80 (80 % 2,4-Isomer, 20 % 2,6-Isomer) der Firma Bayer, 3 mPa-s, 48 % NCO,
Funktionalitat 2.

[0186] Bei der Verschaumung wurden 500 g Polyol eingesetzt; die anderen Formulierungsbestandteile wur-
den entsprechend umgerechnet. Dabei bedeutete beispielsweise 1,00 Teil einer Komponente 1,00 g einer
Substanz je 100 g Polyol.

[0187] Die Durchfiihrung der Verschaumungen erfolgte im Handmischverfahren. Es wurden die in Formulie-
rungen, wie in Tabelle 9 angegeben, mit verschiedenen stickstoffhaltigen Katalysatoren (Aminen) verwendet.
Dazu wurden Polyol, konventioneller bzw. erfindungsgemaler stickstoffhaltiger Katalysator (Amin), Zinn-Ka-
talysator, Wasser und Schaumstabilisator in einen Becher eingewogen und 60 Sekunden bei 1000 U/min ver-
mischt. Nach Zugabe des Isocyanats (TDI) wurde die Reaktionsmischung 7 s bei 2500 U/min verrihrt und
sofort in eine mit Papier ausgekleidete Kiste (27 cm x 27 cm Grundflache und 27 cm Hohe) 2 Gberflihrt. Zur
Beurteilung der katalytischen Eigenschaften wurden die folgenden charakteristischen Parameter bestimmt:
Creme-Zeit, Steigzeit, Steighdhe, Starke des Abblasens (=Blow Off) und Riicksacken des Schaumstoffes nach
dem Ende der Steigphase (=Ruckfall).

[0188] Aus den resultierenden Schaumbldcken wurden definierte Schaumkdrper ausgeschnitten, welche wei-
ter analysiert wurden. Folgende physikalischen Eigenschaften wurden an Hand der Probenkdrper bestimmt:
Raumgewicht (RG), Porositat (= Luftdurchlassigkeit) und Stauchharte CLD (40%).

[0189] Die Ergebnisse der Beurteilung der katalytischen Eigenschaften der erfindungsgemafRen stickstoffhal-
tigen Verbindung nach der Formel (Ill) sowie der physikalischen Eigenschaften der resultieren Blockweich-
schaumstoffe sind in Tabelle 10 zusammengestellt. Als Vergleichskatalysatoren nach dem Stand der Technik
wurden Triethylendiamin, 33% Gew.ige Losung in Dipropylenglykol (TEGOAMIN® 33, erhaltlich bei der Firma
Evonik Industries), N,N-Dimethylethanolamin (TEGOAMIN® DMEA, erhéltlich bei der Firma Evonik Industries),
Bis(2-Dimethylaminoethylether), 70 Gew.-%ige Lésung in Dipropylenglykol (TEGOAMIN® BDE, erhaltlich bei
der Firma Evonik Industries) und N,N,N'-Trimethyl-N'-(2-hydroxyethyl)bis(2-aminoethyl)ether (Jeffcat® ZF-10,
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erhaltlich bei der Firma Huntsman) eingesetzt. Es wurden jeweils 0,20 pphp (= Gewichtsteile bezogen auf 100
Gewichtsteile Polyol) Amin eingesetzt.

Tabelle 10: Ergebnisse der Verschdumungen nach Formulierung 2 (Tabelle 9).

Amin Steigzeit [s] Rick- Hoéhe RG Porositat CLD 40
fall [cm] [cm] [kg/m?] [mm]" % [kPa]
TEGOAMIN® 33 120 0,1 28,6 31,6 24 4.4
TEGOAMIN® DMEA 137 0,1 28,0 31,2 17 3,8
TEGOAMIN® BDE 93 0,6 29,0 30,9 12 3,5
Jeffcat® ZF-10 108 0,6 29,0 30,7 10 3,5
FORMEL (llla*) 120 0,3 28,7 31,2 18 3,7
FORMEL (Il1b*) 150 0,0 27,5 31,6 36 4,2
FORMEL (llic*) 133 0,2 28,0 31,3 20 4,0
FORMEL (Illd*) 119 0,4 28,6 31,0 16 3,9
FORMEL (llle*) 128 0,2 28,4 31,4 21 3,9
FORMEL (I1If*) 112 04 28,8 31,0 15 3,7
FORMEL (llig*)** 115 0,3 28,7 31,2 18 3,9

" = (Staudruck in mm Wassersaule).
* jeweils erhalten nach den vorgenannten Synthesebeispielen
** erfindungsgemaf

[0190] Wie der Tabelle 10 entnommen werden kann, besitzen die Verbindungen nach der Formel (lll) teils
eine hohe katalytische Aktivitat im HeiBweichschaum. In der gewahlten Formulierung war es mit allen Verbin-
dungen nach der Formel (lll) méglich, hinreichend offenzellige Weichschaumstoffe herzustellen. Hinsichtlich
der Aktivitat und Selektivitat sind die hochaktiven stickstoffhaltigen Verbindungen nach der Formel (l11) ahnlich
einzuordnen wie Jeffcat® ZF-10, und zwar als Katalysatoren, die bevorzugt die Treib-Reaktion katalysieren.
Die stickstoffhaltigen Verbindungen nach der Formel (l1Ib), (llic) und (llle) besitzen eine ahnliche Performance
wie TEGOAMIN® DMEA. Die Verbindungen nach der Formel (Illa) und (llld) sind hinsichtlich der Steigzeit ver-
gleichbar mit TEGOAMIN® 33. Jedoch deuten die erhaltenen physikalischen Messwerte darauf hin, dass es
sich hier um Katalysatoren handelt, die zwar eine ausgewogene Selektivitat aufweisen, aber die Treib-Reak-
tion leicht bevorzugen.

Beispiel 3: Emissionen von Polyurethanblockweichschaumstoffen
[0191] Um den Einfluss der erfindungsgemafen stickstoffhaltigen Verbindungen auf die Schaum-emissionen
zu untersuchen, wurden fir die anwendungstechnische Auspriifung von Blockweichschaumstoffen die in Ta-
belle 11 angegebene Schaumformulierung verwendet, die ein emissionsarmes Polyol und einen emissionsar-

men Zinn-Katalysator enthalt.

Tabelle 11: Formulierung 3, Schaum-Emissionen in Weichblockschaum-Anwendungen.

Formulierung 3 Massenteile (pphp)
Polyol 17 100 Teile
Wasser 3,00 Teile
Zinn-Katalysator? 0,60 Teile
Amin 0,15 Teile
TEGOSTAB® BF 2370% 0,80 Teile
Desmodur® T 80% 41,6 Teile

DPolyol 1: Emissionsarmes Glycerin-basiertes Polyetherpolyol mit einer OH-Zahl von 56 mgKOH/g.
2KOSMOS® EF, erhaltlich bei der Firma Evonik Industries: Zinn(ll)-Salz der Rizinols&ure.
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Formulierung 3 Massenteile (pphp)
3Polyethermodifiziertes Polysiloxan.

“Toluylendiisocyanat T 80 (80 % 2,4-Isomer, 20 % 2,6-Isomer) der Firma Bayer, 3 mPa-s, 48 % NCO,
Funktionalitat 2.

[0192] Bei der Verschaumung wurden 500 g Polyol eingesetzt; die anderen Formulierungsbestandteile wur-
den entsprechend umgerechnet. Dabei bedeutete beispielsweise 1,00 Teil einer Komponente 1,00 g einer
Substanz je 100 g Polyol.

[0193] Die Durchfiihrung der Verschaumungen erfolgte im Handmischverfahren. Es wurden die in Formulie-
rungen, wie in Tabelle 11 angegeben, mit verschiedenen stickstoffhaltigen Katalysatoren (Aminen) verwendet.
Dazu wurden emissionsarmes Polyol, konventioneller bzw. erfindungsgemafer stickstoffhaltiger Katalysator
(Amin), emissionsarmer Zinn-Katalysator, Wasser und Schaumstabilisator in einen Becher eingewogen und
60 Sekunden bei 1000 U/min vermischt. Nach Zugabe des Isocyanats (TDI) wurde die Reaktionsmischung
7 s bei 2500 U/min verrlhrt und sofort in eine mit Papier ausgekleidete Kiste (27 cm x 27 cm Grundflache
und 27 cm Hoéhe) Uberfihrt und der resultierende Schaum nach dem Abblasen mit Polyethylen-Folie luftdicht
verschlossen. Nach einer Aushartungsphase von 24 Stunden wurde aus dem resultierenden Schaumblock
ein definierter Schaumwdirfel (7 cm x 7 cm x 7 cm) herausgeschnitten, welcher vollstdndig mit Aluminiumfolie
umschlossen und weiterhin mit Polyethylen-Folie versiegelt wurde.

[0194] Das Emissionsverhalten der zuvor beschriebenen Schdume wurde im Anschluss bei Raumtemperatur
nach dem Prifkammertest in Anlehnung an die DIN-Vorschrift DIN EN ISO 16000-9:2008-04, wie oben be-
schrieben, untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 12 wiedergegeben.

Tabelle 12: Emissionen der Blockweichschaumstoffe nach Formulierung 3 (Tabelle 11).

Gehalt an flichtigen organischen Verbindungen nach dem Priifkammer-Test

Amin Pngs Y [Ug/ms] I:,KAmin Y [“g/mS]
TEGOAMIN® 33 96 68
TEGOAMIN® DMEA 28 <10
TEGOAMIN® BDE 316 289
Jeffcat ZF-10 <20 <10
FORMEL (llla*) <20 <10
FORMEL (ll1b*) <20 <10
FORMEL (llic*) <20 <10
FORMEL (llld*) <20 <10
FORMEL (llle*) <20 <10
FORMEL (I11f*) <20 <10
FORMEL (llig*)** <20 <10

Y PKges = Gesamtemission; PK, .y, = Amin-Emissionen aller fliichtigen organischen Verbindungen im Priif-
kammertest.

* jeweils erhalten nach den vorgenannten Synthesebeispielen
**erfindungsgeman

[0195] Tabelle 12 zeigt, dass die Blockweichschaume, die unter Verwendung der stickstoffhaltigen Verbin-
dungen nach der Formel (lll) erhalten wurden geringere Amin-Emissionen nach dem Prifkammertest, wie
oben beschrieben, aufweisen, als unter Verwendung von konventionellen Katalysatoren wie TEGOAMIN® BDE
oder TEGOAMIN®33. In der hier verwendeten Formulierung konnten sogar, wie fir TEGOAMIN® DMEA und
Jeffcat® ZF-10 auch, allenfalls geringe Amin-Emissionen < 10 ug/m?® erhalten werden, in den meisten Fallen
waren die erhaltenen Schaumstoffe sogar frei von solchen Emissionen. Auch hinsichtlich der Amin-Emissionen
entsprechend der VDA 278, wie oben beschrieben, wurde eine teilweise Reduzierung der Amin-Emissionen
bei entsprechendem Katalysator-Austausch von TEGOAMIN® BDE oder TEGOAMIN® 33 beobachtet.
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Beispiel 4: Herstellung von HR-Schaumen (Block/Molded)

[0196] Fir die anwendungstechnische Ausprifung der erfindungsgemafien stickstoffhaltigen Verbindungen
wurde die in Tabelle 13 angegebene Schaumformulierung verwendet.

Tabelle 13: Formulierung 4 fur Kaltweichschaum-Anwendungen (HR-Block/Molded).

Formulierung 4 Massenteile (pphp)
Polyol 1" 70,0 Teile
Polyol 22 30,0 Teile
Wasser 3,70 Teile
Glycerin 0,50 Teile
Diethanolamin (DEOA) 1,00 Teile
Amin 0,25 Teile
TEGOSTAB® B 8716 LF2® 1,00 Teile
Desmodur® T 80% 44,0 Teile

DPolyol 1: Sorbitol/Glycerin-basiertes Polyetherpolyol, mit einer OH-Zahl von 32 mgKOH/g.

IPolyol 2: Glycerin-basiertes Polyetherpolyol, enthaltend 43% Feststoff (SAN), mit einer OH-Zahl von 20
mgKOH/g.

¥Zubereitung von organomodifizierten Polysiloxanen.

“Toluylendiisocyanat T 80 (80 % 2,4-Isomer, 20 % 2,6-Isomer) der Firma Bayer, 3 mPa-s, 48 % NCO,
Funktionalitat 2.

[0197] Hier wurden die gleichen Verschaumungsmethoden wie beim klassischen Polyurethanweichschaum
in den Beispielen 2 und 3 angewendet.

[0198] Bei der Verschaumung wurden 500 g Polyol eingesetzt; die anderen Formulierungsbestandteile wur-
den entsprechend umgerechnet. Dabei bedeutete beispielsweise 1,00 Teil einer Komponente 1,00 g einer
Substanz je 100 g Polyol.

[0199] Zur Verschdumung wurden Polyol, Wasser, Amin, und Silikonstabilisator unter Rihren gut vermischt.
Nach Zugabe des Isocyanats wurde mit einem Rihrer 4 s bei 3000 U/min. geriihrt und das Gemisch in einem
mit Papier ausgekleideten Holzkasten (27 cm x 27 cm Grundflache und 27 cm Hbhe) gegossen. Es entstand
ein Schaumstoff, der den nachfolgend beschriebenen anwendungstechnischen Tests unterzogen wurde.

[0200] Die Ergebnisse der Beurteilung der katalytischen Eigenschaften der erfindungsgemafen Verbindung
nach der Formel (lll) sowie der physikalischen Eigenschaften der resultieren Schaumstoffe sind in Tabelle 14
zusammengestellt. Als Vergleichskatalysatoren nach dem Stand der Technik wurden Triethylendiamin, 33%
Gew.-ige Losung in Dipropylenglykol (TEGOAMIN® 33, erhiltlich bei der Firma Evonik Industries), N,N-Dime-
thylethanolamin (TEGOAMIN®DMEA, erhaltlich bei der Firma Evonik Industries), Bis(2-Dimethylaminoethyle-
ther), 70 Gew.-%ige Losung in Dipropylenglykol (TEGOAMIN® BDE, erhéltlich bei der Firma Evonik Industries)
und N,N,N'-Trimethyl-N'-(2-hydroxyethyl)bis(2-aminoethyl)ether (Jeffcat® ZF-10, erhaltlich bei der Firma Hunt-
sman) eingesetzt. Es wurden jeweils 0,25 pphp (= Gewichtsteile bezogen auf 100 Gewichtsteile Polyol) Amin
eingesetzt.

Tabelle 14: Ergebnisse der Verschaumungen nach Formulierung 4 (Tabelle 13).

Amin Gelzeit Steigzeit Hohe Ruckfall Zellenzahl"
[s] [s] [cm] [cm] [em™]
TEGOAMIN® 33 97 189 31,3 0,3 10,5
TEGOAMIN® BDE 55 78 33,5 1,8 10,0
Jeffcat ZF-10 80 119 32,8 0,8 10,0
TEGOAMIN® DMEA 154 263 26,3 Kollaps Kollaps
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Amin Gelzeit Steigzeit Hohe Ruckfall Zellenzahl"
[s] [s] [cm] [cm] [em™]
FORMEL (llla*) 97 206 30,6 0,0 10,0-10,5
FORMEL (llIb*) 170 298 25,8 Kollaps Kollaps
FORMEL (lllic*) 156 256 26,8 -0,1 9,0
FORMEL (Illd*) 138 231 27,8 0,2 9,5
FORMEL (llle*) 147 248 27,6 0,2 9,0
FORMEL (I11f*) 75 125 32,8 0,7 10,0
FORMEL (lllg*)** 71 98 33,0 1,1 10,0

" Zellenzahl = Anzahl der Zellen pro cm [cm™].
* jeweils erhalten nach den vorgenannten Synthesebeispielen
** erfindungsgemaf

[0201] Tabelle 14 ist wiederum zu entnehmen, dass die Verbindungen nach der Formel (lll) teils eine ho-
he katalytische Aktivitat im Kaltschaum besitzen. Hinsichtlich der Selektivitat sind die Katalysatoren teils als
balancierte Katalysatoren, also gleichermalien die Gel- und die Treib-Reaktion katalysierende Verbindungen
(beispielsweise die stickstoffhaltige Verbindung nach der Formel (llic)), teilweise balancierte Katalysatoren mit
leichter Bevorzugung der Treib-Reaktion (beispielsweise die stickstoffhaltigen Verbindungen nach der Formel
(Illa) und (lllb)), teilweise als balancierte Katalysatoren mit leichter Bevorzugung der Gel-Reaktion (beispiels-
weise die stickstoffhaltigen Verbindungen nach der Formel (llld) und (llle)) oder als Katalysatoren, die bevor-
zugt die Treib-Reaktion katalysieren (beispielsweise die stickstoffhaltige Verbindungen nach der Formel (llIf)
und (lllg) erfindungsgemal), einzuteilen. In dieser sehr kritischen Formulierung reicht die Einsatzmenge der
stickstoffhaltigen Verbindung nach der Formel (lllb) nicht aus, um einen stabilen Schaum zu erhalten. Ahnlich
wie beim TEGOAMIN® DMEA wird hier eine groRere Einsatzmenge des Katalysators benétigt. Die stickstoff-
haltigen Verbindungen nach der Formel (llIf) und (lllg), erfindungsgemal, sind hinsichtlich Selektivitat und
Aktivitat vergleichbar mit Jeffcat® ZF-10.

Patentanspriiche

1. Verwendung zumindest einer stickstoffhaltigen Verbindung, einer entsprechenden quaternisierten und/
oder protonierten Verbindung bei der Herstellung von Polyurethanen, dadurch gekennzeichnet, dass die
stickstoffhaltige Verbindung der Formel () genligt

G\JWO—R&@—RZ}Y
a R3 b (|

mit n = 1 bis 30,

a=2undb=1,

wobei die Ether- oder Amin-Bausteine, sofern vorhanden, kumulativ, alternierend, blockweise oder ungeordnet
auftreten kénnen,

R4, R, gleich oder ungleich voneinander, ein linearer, verzweigter oder cyclischer, aliphatischer, gesattigter
oder ungesattigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen ist,

Rs = H oder ein linearer, verzweigter oder cyclischer, aliphatischer oder aromatischer, geséattigter oder unge-
sattigter, gegebenenfalls mit einem oder mehreren Heteroatomen substituierter oder durch ein oder mehrere
Heteroatome unterbrochener Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen ist,

*—NO
Y= .

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass zumindest eine stickstoffhaltige Verbin-
dung der Formel (l) eingesetzt wird wobei R4, R, gleich oder ungleich voneinander ein Kohlenwasserstoffrest

)
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Ri7

mit 1 bis 30, ausgedriickt durch * q ¥ mit q gleich oder ungleich voneinander 2 oder 3 und R,7 gleich oder

ungleich voneinander *-H oder * -CHj ist.

3. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass zumindest eine stick-
stoffhaltige Verbindung der Formel (l11),

n :/\l': \/l
gé%L 8 Y
(

mit n, a, b, R;, Y wie in den vorherigen Anspriichen definiert,
eingesetzt wird.

Formel 111)

4. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass eine stickstoffhaltige
Verbindung

Cyhotytlotly

und/oder

O ooty

und/oder

Cyotiotiyly

eingesetzt wird, mit n, q, R3, Y wie unter Anspruch 1-3 definiert.

5. Verwendung nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass eine stickstoffhaltige
Verbindung

C/\l/\/O\/\H/\/O\/\'D C/\l/\/o\/\,r/\/o\/\D

@I/\/o\/\N/\/O\/\D

e
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-
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N/\/o\/\/N\/\/O\/\N o N 0
C/ Q und/oder C/\l/\/ NN \/\I\Dein-

gesetzt wird.
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6. Verwendung nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass zumindest eine stickstoffhaltige
Verbindung nach der Formel (l) als technische Produktmischung eingesetzt wird, enthaltend Verunreinigun-
gen, Zwischen- und/oder Nebenprodukte als weitere Inhaltsstoffe, umfassend 1-(3-Aminopropyl)pyrrolidin, 1-
(2-Aminoethyl)pyrrolidin, 1-(2-Hydroxyethyl)pyrrolidin, 1-(3-Hydroxypropyl)pyrrolidin, 2-(2-(Pyrrolidin-1-yl)eth-
oxy)ethanol, 1,1'-(Oxybis(ethan-2,1-diyl))dipyrrolidin, Ethylendiamin (EDA), 1,4-Butandiol, Monoethylenglycol
(MEG), Diethylenglycol (DEG), 1,2-Propylenglycol (PG), Dipropylenglycol (DPG), Diethanolamin, Triethanola-
min, und/oder Monoethanolamin (MEA), und zwar in einer Gesamtmenge von bis zu 95 Gew.-%.

7. Verwendung nach Anspruch 6, wobei die eingesetzte technische Produktmischung enthalt
(a) zumindest eine stickstoffhaltige Verbindung der Formel (1) in einer Gesamtmenge von 20-95 Gew.-%.

8. Verwendung nach einem der vorigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die zumindest eine
stickstoffhaltige Verbindung der Formel (1), eine entsprechend quaternisierte und/oder protonierte Verbindung,
als Katalysator bei der Herstellung von Polyurethanen eingesetzt wird.

9. Verwendung nach einem der vorigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass bei der Herstellung
des Polyurethans eine Zusammensetzung hergestellt wird, die zumindest eine stickstoffhaltige Verbindung
der Formel (1), eine entsprechende quaternisierte und/oder protonierte Verbindung, sowie weiterhin zumindest
eine Polyolkomponente, zumindest eine Isocyanatkomponente aufweist, und diese Zusammensetzung reagiert
wird.

10. Verwendung nach einem der vorigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die zumindest eine
stickstoffhaltige Verbindung nach Formel (1) und/oder eine entsprechende quaternisierte und/oder protonierte
Verbindung in Kombination mit
a) einer oder mehreren zuséatzlichen (also nicht erfindungsgeméafien) stickstoffhaltigen Verbindungen als zu-
satzliche Katalysatoren,

b) einem oder mehreren zusatzlichen metallhaltigen Katalysatoren,

¢) einer oder mehrerer Sduren zur Blockierung der enthaltenden Amine,

d) Wasser

e) einem oder mehreren organischen Lésungsmitteln,

f) einem oder mehreren chemischen oder physikalischen Treibmitteln,

g) einem oder mehreren Stabilisatoren gegen oxidativen Abbau,

h) einem oder mehreren Flammschutzmitteln, und/oder

i) einem oder mehreren Schaumstabilisatoren auf der Basis von Siloxanen und/oder Polydialkylsiloxan-Poly-
oxyalkylen-copolymeren, und/oder

j) einem oder mehreren weiteren Zusatzstoffen, eingesetzt wird.

11. Verwendung nach einem der vorigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die zumindest eine
stickstoffhaltige Verbindung der Formel (1), in Kombination mit zumindest einem Lésungsmittel eingesetzt wird,
wobei das Massenverhaltnis von insgesamt eingesetztem Katalysator, umfassend alle katalytisch aktiven Ver-
bindungen gleich und ungleich der Formel (I) zu Lésungsmittel von 100 zu 1 bis 1 zu 4 betragt.

12. Zusammensetzung enthaltend mindestens eine Polyolkomponente, dadurch gekennzeichnet, dass die
Zusammensetzung zumindest eine stickstoffhaltige Verbindung der Formel (l), wie in den vorigen Anspriichen
definiert, und/oder die entsprechenden quaternisierten und/oder protonierten Verbindungen aufweist.

13. Zusammensetzung nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass das molare Verhaltnis der Ge-
samtmenge der stickstoffhaltigen Katalysatoren, umfassend die stickstoffhaltigen Verbindungen der Formel (1)
gegeniber der Gesamtmenge der mit Isocyanaten reaktiven Gruppen der Polyolkomponente von 4 x 10 zu
1 bis 0,2 zu 1 betragt.

14. Zusammensetzungen nach Anspruch 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, dass die stickstoffhaltigen
Verbindungen der Formel (1), entsprechende quaternisierte und/oder protonierte Verbindungen, in einem Mas-
senanteil von 0,01 bis 20,0 Teilen (pphp) bezogen auf 100 Teile (pphp) Polyolkomponente eingesetzt werden.

Es folgen keine Zeichnungen
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