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(54) Title: PRODUCTION OF POLYURETHANE FOAM

(54) Bezeichnung: HERSTELLUNG VON POLYURETHANSCHAUM

(57) Abstract: The invention relates to (a) a composition suitable for producing polyurethane foam, comprising at least one polyiso-
cyanate component, a polyol component, optionally a catalyst that catalyzes the forming of a urethane or isocyanurate bond, and option-
ally ablowing agent, the composition additionally comprising hydrocarbons KWS, Si-free surfactant and optionally polyalkyl siloxane,
(b) to a method for producing polyurethane foam by using hydrocarbons KWS, Si-free surfactant and optionally polyalkyl siloxanes,
(c) to the polyurethane foam thereby obtained, and (d) to the use thereof.

(57) Zusammenfassung: Beschrieben werden (a) eine Zusammensetzung, geeignet zur Herstellung von Polyurethanschaum, umfas-
send zumindest eine Polyisocyanat-Komponente, eine Polyol-Komponente, optional einen Katalysator, der die Ausbildung einer Ur-
ethan- oder Isocyanurat-Bindung katalysiert, optional Treibmittel, wobei die Zusammensetzung zusétzlich Kohlenwasserstoffe KWS,
Si-freies Surfactant sowie optionales Polyalkyl-Siloxan umfasst, (b) ein Verfahren zur Herstellung von Polyurethanschaum unter Ein-
satz von Kohlenwasserstoffen KWS, Si-freiem Surfactant sowie optionale Polyalkyl-Siloxanen, (c) der so erhiltliche Polyurethan-

schaumstoff und (d) dessen Verwendung.
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Herstellung von Polyurethanschaum

Die vorliegende Erfindung liegt auf dem Gebiet der Polyurethanschaume. Insbesondere betrifft sie
die Herstellung von Polyurethanschaumen unter Verwendung spezieller Kohlenwasserstoffe und Si-

freiem Surfactant, sowie weiterhin die Verwendung der Schaume, die damit hergestellt wurden.

Unter Polyurethan (PU) wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung insbesondere ein Produkt
erhaltlich durch Reaktion von Polyisocyanaten und Polyolen bzw. Verbindungen mit Isocyanat-
reaktiven Gruppen verstanden. Es kénnen 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, Polyharnstoffe und Uretdion-, Carbodiimid-, Allophanat-,
Biuret- und Uretimin-Gruppen enthaltende Polyisocyanat-Reaktionsprodukte verstanden. Unter
Polyurethanschaum (PU-Schaum) wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung insbesondere
Schaum verstanden, der als Reaktionsprodukt basierend auf Polyisocyanaten und Polyolen bzw.
Verbindungen mit Isocyanat-reaktiven Gruppen erhalten wird. Es kénnen hierbei neben dem Namen
gebenden Polyurethan auch weitere funktionelle Gruppen gebildet werden, wie z.B. Allophanate,

Biurete, Harnstoffe, Carbodiimide, Uretdione, Isocyanurate oder Uretimine.

Polyurethanschaum wird {iblicherweise auch als Polyurethanschaumstoff bezeichnet. Die Begriffe
~schaum® und ,Schaumstoff* werden hier daher auch synonym verwendet.

Bei der Herstellung von Polyurethan- und Polyisocyanurat-Schaumstoffen werden gewdéhnlich
zellstabilisierende Additive eingesetzt, welche fur eine feinzellige, gleichmafige und stérungsarme
Schaumstruktur sorgen sollen und damit die Gebrauchseigenschaften, besonders das thermische
Isolationsvermdgen des Schaumstoffes im wesentlichen MaRe positiv beeinflussen. Meist kommen
hierbei Polyethersiloxan-Schaumstabilisatoren (PES) zum Einsatz, insbesondere fir Hartschaum-
Anwendungen. Diese Si-haltigen Surfactants gelten hier als die bevorzugte Wahl. Sie stellen in der
Regel daher den bevorzugten Typ der Schaumstabilisatoren dar. Aber auch die Verwendung Si-

freier Surfactants wird in zahlreichen Schriften beschrieben.

EP 2511328 B1 beschreibt die Verwendung von Carbamaten als Surfactant zur

Schaumstabilisierung.

in DE 1020011007479 A1 werden Mischungen von Sdureamiden mit PES zur Verwendung als
Schaumstabilisatoren im PU-Hartschaum beschrieben.

In EP 1985642 werden Amidoamine und Imidazole auf Basis von Carbonsduren und Polyethylen-
oder Polypropylen-Aminen, wie beispielsweise Diethylentriamin, Triethylentetramin oder

Tetraethylenpentamin als Additive zur Herstellung von PU-Schaumen verwendet.
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US 3746663 beschreibt die Verwendung N-Vinylpyrrolidon-basierenden Strukturen zur Verwendung

als Surfactant bei der PU-Schaumherstellung.

DE 3724716 C1 beschreibt die Verwendung von Novolak-basierenden Ethoxylaten als Stabilisatoren

in der PU-Schaumherstellung.

Inder EP 0734404 wird die Herstellung von PU-Schdumen unter Verwendung von Polyalkylenoxiden
beschreiben, wobei die Polyalkylenoxide aufgebaut werden, indem man 10-90% Butylenoxid

verwendet.

EP 1985642 beschreibt eine Zusammensetzung zur Herstellung von PU-Schaum unter Verwendung

von Amidaminen und/oder Imidazolen auf Basis von C1-C36 Carbonsauren.

In US 5236961 wird die Herstellung von Polyurethanschaumen unter Verwendung von Alkylphenol-

Ethoxylaten als Schaumstabilisatoren beschrieben

DE 2244350 A1 beschreibt die Verwendung von Copolymeren, die aus N-Vinylpyrrolidon und

Maleinsaureestern hergestellt werden, zur Herstellung von Polyurethanschaum.

Die Verwendung von Si-freien Surfactants in PU-Schaumen ist also hinldnglich bekannt.
Nichtsdestotrotz ging der Fachmann bislang allerdings davon aus, dass Si-freie Surfactants im
Vergleich zu Si-haltigen Surfactants, insbesondere im Vergleich zu den Polyether-modifizierten
Siloxanen (PES), zu verminderten Schaumqualitaten fiihren. Besonders wenn die PU-Schaume eine
gute Isolationsleistung, also einen niedrigen Lambda-Wert, erreichen sollen, sind oftmals die Si-
haltigen Surfactants, also insbesondere die Polyether-modifizierten Siloxanen (PES), gegeniiberden

Si-freien Surfactants im Vorteil.

Allerdings kann die Verwendung von Si-haltigen Surfactants, insbesondere von Polyether-
modifizierten Siloxanen (PES), auch Nachteile haben. So kénnen sie die Ldslichkeit der Treibmittel
(z.B. Pentane) in den Polyolen verschlechtern. Dies tritt besonders stark auf, wenn die PES einen
hohen Siloxan-Anteil haben und daher stark hydrophob sind. Des Weiteren basieren die Si-haltigen
Surfactants nicht auf nachwachsenden Rohstoffen und sind somit aus Griinden der Nachhaltigkeit

von Nachteil.

Es bestand daher der Wunsch, PU-Schaume mit hoher Schaumqualitét oder guter Isolationsleistung
bereitzustellen, ohne dass dazu der Einsatz Si-haltiger Surfactants erforderlich wére.

Neben der Verwendung von Si-freien Surfactants in PU-Schaumen ist auch ist auch die Verwendung
von Kohlenwasserstoffen in PU-Schaumen hinlanglich bekannt. So werden beispielsweise

Kohlenwasserstoffe in PU-Schdumen oftmals als Treibmittel verwendet. Hierbei werden bevorzugt
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Verbindungen mit maximal 7, insbesondere 3 bis 7 Kohlenstoffen eingesetzt, da diese ihre
Siedepunkte im passenden Temperaturbereich haben, so dass sie beim Verschdumungsprozess
verdampfen und damit zur Volumenzunahme, also zur Schaumbildung, beitragen. Im fertigen
Schaum sind diese Treibmittel dann noch als Zellgas im Schaum enthalten. Die Verwendung dieser

Kohlenwasserstoffe ist in zahlreichen Schriften beschrieben.

US 20110218259 beschreibt die Verwendung von Cyclopentan in PU-Hartschaumsystemen mit
verbesserter FlieRfahigkeit, wie sie z.B. bei der Herstellung von Kithimébeln oder Paneelen bendtigt

werden.

EP 421269 beschreibt die Verwendung von Cyclopentan und Mischungen davon mit Cyclohexan
und diversen Kohlenwasserstoffen mit max. 4 Kohlenstoffen, sowie Ether und Fluoralkane, die einen
Siedepunkt von kleiner 35°C haben. Hier werden also Kohlenwasserstoffe verwendet, die alle bei
der PU-Verschaumung verdampfen und somit als Treibmittel dienen.

In WO 2016202912 werden verschiedene Kohlenwasserstoffe sowie Ether, Ketone, Ester, Acetale

und Fluoralkane als Treibmittel beschrieben. Vorzugweise liegen die Siedepunkte unter 50°C.

In CN 101880452 wird die Verwendung von Alkanen mit 14 bis 21 Kohlenstoffen beschrieben als
Phaseniibergangsmaterial, das als Fllstoff in Mengen von 10 bis 30 Teilen auf 100 Teile Polyol zum
Einsatz kommt. Hierbei werden keine Effekte auf die Qualitat eines damit hergestellten PU-Schaums

hinsichtlich dessen Warmeleitfahigkeit beschrieben.

JP 09165427 beschreibt die Verwendung von Alkanen mit 9 bis 12 Kohlenstoffen, die dazu dienen
die Lagerstabilitdt der Polyol-Mischung zu verbessern, speziell fir den Fall, wenn Pentan als
Treibmittel verwendet wird. Es kommen 1 bis 10 Teile der Alkane bezogen auf 100 Teile Polyol zum
Einsatz. Hierbei werden keine Effekte auf die Qualitdt eines damit hergestellten PU-Schaums

hinsichtlich dessen Warmeleitfahigkeit beschrieben.

US 20070066697 beschreibt PU-Weichschaume, die durch Verwendung von Kohlenwasserstoffen
mit 10 bis 70 Kohlenstoffen eine bessere Stauchharte erhalten. Die Dosierung von 0,01 bis 100

pphp, 1 bis 25 pphp, 2 bis 8 pphp (pphp = parts per hundred polyol = parts per hundred parts of
polyol).

JP 04018431 beschreibt die Verwendung von nicht-reaktiven Komponenten wie z.B. Paraffine oder
andere Kohlenwasserstoffe, die in Mengen von 0,1 bis 10 pphp zugegeben werden, in PU-
Hartschaum, wodurch die Alterung des Schaums hinsichtlich des Lambda-Wertes verbessert werden
soll. Hierbei zeigen die Beispiele, dass die initialen Lambda-Werte bei Zugabe von Paraffin

schlechter werden.
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In EP 3677610 wird die Verwendung von speziellen Kohlenwasserstoffen in Kombination mit
Polyether-modifizierten Siloxanen als Surfactants beschrieben, um PU-Hartschdume mit
verbesserten Eigenschaften zu erhalten. Diese Kombination wird als obligat offenbart. Es wird keine
Mdoglichkeit beschrieben, verbesserte Eigenschaften von PU-Hartschdumen auch ohne Polyether-

modifizierte Siloxane zu erzielen.

Keines der vorgenannten Dokumente offenbart den kombinierten Einsatz von bestimmten
Kohlenwasserstoffen (KWS), welche bei Normaldruck Siedepunkte > 100°C aufweisen, und Si-freien
Surfactants (SifS).

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es zumindest einen Nachteil des Standes der Technik zu
Uberwinden. Es bestand insbesondere die Aufgabe, Polyurethan- bzw. Polyisocyanurat-
Schaumstoffe bereitzustellen, die besonders vorteilhafte Eigenschaften, wie insbesondere eine
niedrige Warmeleitfahigkeit (gute Isolationsleistung) und/oder hohe Schaumqualitdt, insbesondere
gute Oberflachenqualitat, aufweisen bereit zu stellen, ohne dabei Si-haltige Surfactants einzusetzen

Zu miissen.

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass die Verwendung von Si-freien Surfactants nicht zu
verminderten Schaumqualitaten fihrt, wenn sie mit speziellen Kohlenwasserstoffen KWS, welche
bei Normaldruck Siedepunkte > 100°C aufweisen, kombiniert werden. Insbesondere kdnnen durch
die Verwendung von speziellen Kohlenwasserstoffen KWS PU-Schaume mit verbesserten Lambda-
Werten hergestellt werden, ohne Si-haltige Surfactants wie z.B. Polyether-modifizierte Siloxane

einsetzen zu missen.

Die Aufgabe wird also durch den kombinierten Einsatz von bestimmten Kohlenwasserstoffen KWS,

welche bei Normaldruck Siedepunkte > 100°C aufweisen, und Si-freien Surfactants (SifS) gel6st.

Durch die Kombination von bestimmten Kohlenwasserstoffen KWS, welche bei Normaldruck
Siedepunkte > 100°C aufweisen, und Si-freien Surfactants konnen PU-Schaume mit verbesserten
Gebrauchseigenschaften (wie insbesondere Lambda-Werten) hergestellt werden. Es werden
insbesondere eine niedrige Warmeleitfahigkeit und/oder gute Oberflichenqualitat erméglicht. Es

wird weiterhin eine gute Feinzelligkeit erzielt. Schaumdefekte kdnnen verringert werden.

Mit der vorliegenden Erfindung konnen somit PU-Schaum-basierte Produkte wie z.B.
Isolationspaneele oder Kithimodbel mit héherer Qualitdt hergestellt bzw. die Prozesse zur Herstellung
effizienter gestaltet werden. Bereits eine sehr geringe Zugabe an erfindungsgemaien
Kohlenwasserstoffen KWS ermoglicht im Zusammenspiel mit Si-freien Surfactants (SifS)

entsprechende Verbesserungen.
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Ein erster Gegenstand der Erfindung ist daher eine Zusammensetzung zur Herstellung von
Polyurethanschaum, umfassend zumindest eine Polyisocyanat-Komponente, eine Polyol-
Komponente, optional einen Katalysator, der die Ausbildung einer Urethan- oder Isocyanurat-
Bindung katalysiert, optional Treibmittel, wobei die Zusammensetzung zusatzlich
Kohlenwasserstoffe KWS, welche bei Normaldruck (1,01325 bar) Siedepunkte >100°C,
vorzugsweise >150°C aufweisen, und Si-freies Surfactant umfasst.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Polyurethanschaum,
durch Umsetzung einer oder mehrerer Polyol-Komponenten mit einer oder mehreren Polyisocyanat-
Komponenten, dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung in Gegenwart von
Kohlenwasserstoffen KWS, Si-freiem Surfactant und ggf. Polyalkyl-Siloxanen erfolgt, insbesondere

unter Einsatz der erfindungsgemaien Zusammensetzung.

Noch ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung einer Kombination aus
Kohlenwasserstoffen KWS, Si-freiem Surfactant sowie optionalen Polyalkyl-Siloxanen zur
Herstellung von Polyurethanschaumstoffen, vorzugsweise als Schaumstabilisator, bevorzugt zur
Verbesserung der Isoliereigenschaften des Polyurethanschaumstoffs, insbesondere unter Einsatz

der erfindungsgeméaRen Zusammensetzung.

Noch ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Polyurethanschaumstoff, erhaltlich durch das

erfindungsgeméaBe Verfahren.

Gemall einer bevorzugten Ausfilhrungsform weist der erfindungsgemdl erhaltliche
Polyurethanschaumstoff Lambda Werte (in mW/m-K) kleiner 24 vorzugsweise Kkleiner 23,

insbesondere kleiner 22 auf.

Die Warmeleitzahl, das ist der Lambda Wert, (A-Wert in mW/m-K) kann im Rahmen dieser Erfindung
vorzugsweise entsprechend den Vorgaben der Norm EN 12667:2001-05 bestimmt werden,

insbesondere wie im experimentellen Teil angegeben.

Noch ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist Verwendung des erfindungsgemafen
Polyurethanschaumstoffs als Dammplatten und/oder Isolationsmittel, vorzugsweise flr

Kihlapparaturen.

Vorteilhafte Ausgestaltungen der Gegenstande der Erfindung sind den Anspriichen, den Beispielen
und der Beschreibung zu entnehmen. Dariiber hinaus wird ausdriicklich darauf hingewiesen, dass
die Offenbarung zu den Gegenstanden der vorliegenden Erfindung alle Kombinationen von
einzelnen Merkmalen der vorliegenden bzw. nachfolgenden Beschreibung der Erfindung und der

Patentanspriiche einschlieBt. Insbesondere gelten Ausfihrungsformen eines erfindungsgemafen
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Gegenstands mutatis mutandis auch fur die Ausfiihrungsformen der anderen erfindungsgemafen

Gegensténde.

Die erfindungsgeméaRen Kohlenwasserstoffe KWS haben bei Normaldruck (1,01325 bar)
Siedepunkte von tber 100°C, bevorzugt tiber 150°C. Es ist dabei bevorzugt, dass Siedepunkte bei
Normaldruck unter 400 °C, vorzugsweise unter 350 °C liegen. Die Kohlenwasserstoffe KWS weisen
also vorzugsweise bei Normaldruck Siedepunkte von >100°C bis <400 °C, insbesondere von >100°C
bis <350 °C auf. Die Kohlenwasserstoffe KWS bestehen aus Kohlenstoffatomen, \Wasserstoffatomen
und optional maximal 3 Heteroatomen ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Sauerstoff-,
Stickstoff- und Schwefelatomen. Vorzugweise weisen die Kohlenwasserstoffe KWS, sofern sie
Heteroatome enthalten, nur Sauerstoffatome als Heteroatome auf. Es ist bevorzugt, dass die
Kohlenwasserstoffe KWS ein oder kein Heteroatom aufweisen, wobei das Heteroatom, fiir den Fall,
dass sie eines aufweisen, ein Sauerstoffatom ist. Noch bevorzugter ist allerdings, dass die
Kohlenwasserstoffe KWS keine Heteroatome aufweisen. Es ist also besonders bevorzugt, dass die
Kohlenwasserstoffe KWS ausschlieBlich aus Kohlenstoffatomen und Wasserstoffatomen bestehen.
Es kdnnen sowohl geséttigte als auch ungeséttigte Kohlenwasserstoffe KWS zum Einsatz kommen.
Es konnen aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe KWS eingesetzt werden. Die
Kohlenwasserstoffe KWS kénnen verzweigt oder unverzweigt sein. Es kann sich um cyclische oder

acyclische Kohlenwasserstoffe KWS handeln.

Bevorzugte Kohlenwasserstoffe KWS sind Olefine, Paraffine, Isoparaffine oder Alkylbenzole,
entsprechend einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung. Solche Materialien sind
beispielsweise erhaltlich von der Fa. Sasol unter den Handelsnamen: HF-1000, LINPAR, SASOLAB,
PARAFOL erhltlich.

Bei den erfindungsgemdBen Kohlenwasserstoffen KWS handelt es sich bevorzugt um
Kohlenwasserstoffe (verzweigt oder unverzweigt, gesattigt oder ungesaéttigt, cyclisch oder acyclisch,
aliphatisch oder aromatisch) mit 10 bis 24 Kohlenstoff-Atomen. Diese kdnnen beispielsweise durch
Oligomerisierung von Olefinen wie in US 4647707, DE102008007081A1 und DE102013212481A1

beschrieben hergestellt werden.

Ebenso kénnen auch entsprechende Stoffstréme, die bei der Herstellung von Oxoalkoholen anfallen,
verwendet werden, wie sie in US 4647707, EP1515934B1 und EP2947064A1 beschrieben sind.
Hierbei treten als Zwischen- oder Nebenprodukte auf, die Oxodle genannt werden. Bevorzugt sind
hier Parafin- und Olefinhaltige Destillationsfraktionen wie zum Beispiel die sogenannten Light Oxo
Fraction, wie sie in US 4647707 beschrieben sind.

Ganz besonders bevorzugt werden die erfindungsgemafien Kohlenwasserstoffe KWS ausgewahlt
aus der Gruppe bestehend aus Decen, Dodecen, Dodekan, Isododekan, Tetradecan, Tributen,

Tributan, Tetrabuten, Tetrabutan, Alkylbenzolen mit mindestens 10 Kohlenstoffatomen und Oxodlen.
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Ebenso kénnen Kohlenwasserstoffe verwendet werden, die aus nachwachsenden Rohstoffen
hergestellt wurden wie zum Beispiel Isododekan von Global Bioenergies, welches nach dem in
WO 2021/228824 beschriebenen Verfahren hergestellt wurde.

Besonders geeignete Kohlenwasserstoffe KWS werden in EP 3677610 B1 beschrieben,
insbesondere im Abschnitt [0112].

Erfindungsgemal werden die Kohlenwasserstoffe in Kombination mit Si-freien Surfactants (SifS)
eingesetzt. Die Bezeichnung ,Si-frei“ bedeutet dabei, dass die Surfactants keine Siliziumatome
enthalten. Vorzugsweise handelt es sich bei den Si-freien Surfactants um Verbindungen, die aus
Kohlenstoffatomen, Wasserstoffatomen und Heteroatomen ausgewahlt aus Sauerstoffatomen und
Stickstoffatomen bestehen. Surfactants (surface active agents) werden auch als oberflachenaktive
Wirkstoffe oder Tenside bezeichnet. Unter der Bezeichnung ,Surfactants® werden im Rahmen der
vorliegenden Erfindungen solche Stoffe verstanden, die bei ihrer Zugabe die Oberflachenspannung
von Wasser senken. Es ist dabei bevorzugt, dass das Si-freie Surfactant bei einer Konzentration von
0,5 Gew.-% in Wasser (also 0,5 Gewichtsteile Si-freier Surfactants auf 99,5 Gewichtsteile Wasser)
die statische Oberflichenspannung dieser Surfactant-Wasser-Mischung bei einer Temperatur von
20 °C und vorzugsweise bei Normaldruck (1,01325 bar) auf kleiner 70 mN/m, bevorzugt auf kleiner
60 mN/m, noch bevorzugter auf kleiner 60 mN/m, noch bevorzugter auf kleiner 50 mN/m, besonders
bevorzugt auf kleiner 40 mN/m herabsetzt. Es ist also bevorzugt, dass eine Mischung aus 5 Teilen
des Si-freien Surfactants in 995 Teilen Wasser bei einer Temperatur von 20 °C und vorzugsweise
bei Normaldruck (1,01325 bar) eine statische Oberflaichenspannung von weniger als 70 mN/m,
bevorzugt weniger als 60 mN/m, noch bevorzugter weniger als 60 mN/m, noch bevorzugter weniger
als 50 mN/m, besonders bevorzugt weniger als 40 mN/m aufweist. Die statische
Oberflachenspannung wird dabei bevorzugt nach DIN EN 14370:2004-11 (Grenzflachenaktive
Stoffe — Bestimmung der Oberflachenspannung; Deutsche Fassung EN 14370:2004) bestimmt.

Vorzugsweise wird die Bestimmung nach DIN EN 14370:2004-11 dabei wie folgt durchgefiihrt:

Die Surfactants werden in bidestilliertem Wasser vermessen. Die Surfactant-\Wasser-Mischungen
werden dabei auf 100 ml berechnet und auf der Analysenwaage eingewogen. WWenn sich Schaum
auf der Probe bildet, wird dieser mit der Pipette abgesaugt. Fiir die Messungen wird ein K100MK2
Tensiometer der Firma Kriss verwendet sowie eine Kriss-Standard-Platte (Pt, 19,900 x 0,200 x
10,000 mm) fiir die Plattenmethode bzw. ein Kriiss-Standard-Ring (du Noiy) (Pt, r=9,545 mm, Dicke
0,370 mm) fur die Ringmethode, wobei die Ringmethode bevorzugt ist. Fir die Kalibrierung wird
bidestilliertes Wasser Typ | (Widerstandswert 18,2 MQcm, TOC-Gehalt < 5 ppb, TOC = total organic
carbon) aus Millipore Simplicity UV der Fa. Millipore und 1-Octanol = 99% der Fa. Sigma-Aldrich

verwendet.
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Die Si-freien Surfactants konnen ausgewéahlt sein aus der Gruppe bestehend aus nichtionischen
Tensiden, anionischen Tensiden, kationischen Tensiden und amphoteren Tensiden

(zwitterionischen Tensiden).

Generell kénnen alle Si-freien Surfactants zum Einsatz kommen. Vorzugsweise werden solche Si-
freien Surfactants eingesetzt, die fur die Anwendung bei der Herstellung von PU-Schiumen,

insbesondere PU-Hartschdumen, bekanntermalBen geeignet sind.

Hier kann es auch bevorzugt sein, dass Substanzen verwendet werden, die aus nachwachsenden
Rohstoffen basieren. So wird beispielsweise in EP2295485 A1 die Verwendung von Lecithin als
Surfactant zur Herstellung von PU-Hartschaum beschrieben, welches auch hier als Si-freies

Surfactants (SifS) eingesetzt werden kann.

Vorzugsweise werden die Si-freie Surfactants ausgewahlt aus der Gruppe der nichtionischen

Tenside. Es kdnnen beispielsweise die folgenden nichtionischen Tenside Verwendung finden:

Eine bevorzugte Klasse der Si-freie Surfactants basiert auf Carbonséauren, die den hydrophoben Teil
des Surfactants darstellen. In diesem Fall handelt es sich bei den Si-freien Surfactants also um
Carbonséurederivate. Dabei kénnen die Carbons&uren (ber unterschiedliche Weise derivatisiert,
also chemisch angebunden sein, wie z.B. als Ester, Amid, Imid, Imidazolin, Oxazolin, etc. Je
nachdem mit welchen Spezies die Carbonsauren bzw. Carbonsaurederivate zur Herstellung des Si-

freien Surfactants zur Reaktion gebracht wurde.

Es ist also bevorzugt, dass das Si-freie Surfactant ein Carbonsaurederivat ausgewahlt aus der

Gruppe bestehend aus Estern, Amiden, Imiden, Imidazolinen und Oxazolinen ist.

Als Carbonsduren koénnen z.B. Monocarbonsduren, Dicarbonsduren, Tricarbonsauren,
Tetracarbonsauren auf Basis von aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffen oder deren

Derivate eingesetzt werden.

Es ist bevorzugt, dass die Carbonsauren dabei 6 bis 40 Kohlenstoffatome, insbesondere 8 bis 22

Kohlenstoffatome aufweisen.

Die Carbonsauren kdnnen beispielsweise gesattigt oder ungeséttigt, cyclisch oder acyclisch, linear
oder verzweigt, aromatisch oder aliphatisch sein. Die Carbons&auren kénnen beispielsweise auch
eine oder mehrere Doppelbindungen und/oder OH-Funktionen tragen.

Es ist also bevorzugt, dass die Si-freien Surfactants Carbonsdurederivate von Carbonsauren mit 6
bis 40, inshesondere 8 bis 22 Kohlenstoffatomen sind, wobei die Carbonsaurederivate ausgewahlt

sind aus der Gruppe bestehend aus Estern, Amiden, Imiden, Imidazolinen und Oxazolinen. Diese
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Carbonsdurederivate umfassen dabei als Strukturelement das Kohlenstoffgeriist der
zugrundeliegenden Carbonséure. An die Stelle der Sauerstoffatome der Carboxylgruppe der
zugrundeliegenden Carbonsaure treten in den Carbonsaurederivaten Heteroatome ausgewahlt aus

Sauerstoffatomen und Stickstoffatomen.

Es ist bevorzugt, dass die Carbonsduren ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend Capronsaure
(Hexans&ure), Caprylsédure (Octansadure), Caprinsaure (Decanséure), Laurinsdure (Dodecanséure),
Myristinsaure (Tetradecansdure), Palmitinsdure (Hexadecansaure), Stearinsdure (Octade-
cansdure), Arachinsdure (Eicosansdure), Behensdure (Docosansdure), Lignocerinsdure
(Tetracosanséure), Palmitdlsdure ((2)-9-Hexadecensaure), Olsdure ((2)-9-Hexadecenséure),
Elaidinsaure ((E)-9-Octadecenséaure), cis-Vaccensdure ((Z)-11-Octadecensdure), Linolsaure
((9Z2,122)-9,12-Octadecadiensdure), alpha-Linolensdure ((9Z,12Z2,15Z)-9,12,15-Octadecatrien-
sdure), gamma-Linolensaure ((6Z,9Z,122)-6,9,12-Octadecatriensdure), Di-homo-gamma-Linol-
ensaure ((8Z2,11Z,142)-8,11,14-Eicosatriensaure), Arachidonsaure ((5Z2,82,11Z2,14Z2)-5,8,11,14-
Eicosatetraensaure), Erucasaure ((Z2)-13-Docosenséaure), Nervonsaure ((Z)-15-Tetracosensaure),
Rizinolsaure, Hydroxystearinsdure und Undecenylsaure, sowie deren Mischungen, wie z.B. Rapsol-
sdure, Soyafettsdure, Sonnenblumenfettsdure, Erdnussfettsdure und Tallolfettsdure. Weiterhin
kénnen Dimer- und Oligomerfettsauren, wie sie bei der Oligomerisierung ungesattigter Fettsduren

entstehen, verwendet werden.

Quellen fiir geeignete Fettsduren oder Fettsdureester besonders Glyceride kénnen pflanzliche oder
tierische Fette, Ole oder Wachse sein. Beispielsweise kénnen verwendet werden: Schweineschmalz,
Rindertalg, Gansefett, Entenfett, Hilhnerfett, Pferdefett, Walol, Fischdl, Palmdl, Olivendl, Avokadodl,
Samenkernéle, Kokosdl, Palmkerndl, Kakaobutter, Baumwollsamendl, Kiirbiskerndl, Maiskeimdl,
Sonnenblumendl, Weizenkeimol, Traubenkerndl, Sesamdl, Leinsamendl, Sojabohnendl, Erdnussdl,
Lupindl, Rapsol, Senfdl, Rizinusdél, Jatropadl, Walnussdl, Jojobadl, Lecithin z.B. auf Basis von Soja,
Raps, oder Sonneblumen, Knochendél, Klauendl, Lanolin, Emudl, Hirschtalg, Murmeltierdl, Nerzdl,
Borretschdl, Disteldl, Hanfdl, Kirbis6l, Nachtkerzendl, Talldl, sowie Carnaubawachs, Bienenwachs,
Candelillawachs, Ouricuriwachs, Zuckerrohrwachs, Retamowachs, Carandaywachs, Raffiawachs,
Espartowachs, Alfalfawachs, Bambuswachs, Hempwachs, Douglastannenwachs, Korkwachs,
Sisalwachs, Flachswachs, Baumwollwachs, Dammarwachs, Teewachs, Kaffewachs, Reiswachs,

Oleanderwachs, Bienenwachs und/oder Wollwachs.
Eine bevorzugte Auswahl an Si-freien Surfactants basiert auf den oben genannten Carbonséuren,
die Uber verschiedenen chemische Reaktionen zu Estern, Amiden, Imiden, Imidazolinen, Oxazolinen

oder anderen Strukturen umgesetzt werden.

Im Folgenden sind bevorzugte auf Carbonsduren basierende Si-freie Surfactants aufgefiihrt:
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In einer bevorzugten Ausflihrungsform sind die Si-freien Surfactants Carbonsaureester von
Polyethern, vorzugsweise ausgewéahlt aus der Gruppe bestehend aus PEG 400 Dicocoat, PEG 500
Monomethylether-Cocoat, PEG 500 Monomethylether-Laurat, PEG-8 Rizinoleat, PEG-7-Glyceryl
Cocoat, PEG-30-Glyceryl Cocoat, PEG-30-Glyceryl Stearat,PEG-80-Glyceryl Cocoat, Dipropy-
lengylkol-Dibenzoat, PEG-55 Propylenglykololeat, , PEG-18 Glyceryloleat, PEG-150 Distearat,
Glykol-Distearat, PEG-40 Stearat und Sucrose-Stearat.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform sind die Si-freien Surfactants Carbonséaureester von
Glycerin oder Polyglycerin, vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Glyceryl-
Stearat, Glyceryl-Oleat, Polyglyceryl-4-diisostearat, Polyglyceryl-4-Isostearat, Polyglyceryl-3-oleat,
Polycerindlsédureester; Polycerinfettsdurepartialester, Diisostearoyl Polyglyceryl-3 Dimer Dilinoleate,

Polyglyceryl-4-Laurat und Polyglyceryl-3-caprylat.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform sind die Si-freien Surfactants alkoxylierte oder nicht
alkoxylierte Carbonsédureester von Sorbitan, vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus Sorbitanlaurat, Polysorbat-20, Polysorbat-80, Sorbitanoleat, Sorbitanstearat und

Sorbitantrioleat.

Sorbitanester sind als Emulgatoren seit langem bekannt. Sorbitol ist eine reduzierte Polyolform der
Glucose und ist auch unter den Namen Sorbitd oder Glucitol bekannt. Sorbitol kann unter Abspaltung
von Wasser eigenkondensieren, hierbei entsteht das sogenante Sorbitan. Unter Sorbitan versteht
man im Allgemeinen ein Produktgemisch der Eigenkondensationsprodukte des Sorbitols; diese sind
im Wesentlichen fiinf- und sechsgliedrige, mono- und bicyclische, hydroxyfunktionellen Ether poly-
olischen Charakters. Sorbitancarbonséureester sind die Carbonsdureester des Sobitans und somit
die Acylierungsprodukte des oben beschriebenen Produktgemisches, wobei das Produktgemisch in
der Regel mit 1 bis 3 mol Carbonsauren pro 1 mol der Produkte acyliert ist; es sind aber auch unter-
stochiometrische Acylierungen denkbar, bei denen das Produktgemisch mit weniger als 1 mol

Carbonséure acyliert wird.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform sind die Si-freien Surfactants Carbonsaureamide.
Amide kdnnen auf Basis verschiedenster Amine und den oben genannten Carbonsauren hergestellt

werden.

Geeignet sind beispielsweise Amine mit mindestens einer priméaren oder sekundaren Amin-Funktion
zur Amidierung, die ggf. eine oder mehrere Hydroxygruppen aufweisen kdnnen. Geeignete Amine
sind daher zum Beispiel: Ethylendiamin, Diethylentriamin (DETA), Triethylentetramin (TETA),
Tetraethylenpentamin (TEPA), Dipropylentriamin, Tripropylentetramin, Tetrapropylenpentamin,
Pentapropylenhexamin, Hexapropylenheptamin, sowie hohere Homologen auf Basis von

Ethylendiamin oder Propylendiamin, 1,2-Propylendiamin, 4,4'-Diaminodicyclohexylmethan, 3,3'-Di-
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methyl-4,4'-diaminodicyclohexylmethan, 4,4-Methylendiphenylendiamin, Isophorondiamin, Tri-
methylhexymethylendiamin, Neopentandiamin, Octamethylenediamin, Polyetheramine wie Poly-
etheramin D 2000 (BASF), Polyetheramin D 230 (BASF), Polyetheramin T 403 (BASF),
Polyetheramin T 5000 (BASF) oder auch entsprechende Jeffamin-Typen von Huntsman, Piperazin,
Aminoethylpiperazin, Bis(aminoethyl)piperazin, 1,3-Diaminopropan, 3-(Cyclohexylamino)propyl-
amin, 3-(Methylamino)propylamin, N,N-Bis-(3-aminopropyl)methylamin, (3-(2-Aminoethylamino)-
propylamin), Dipropylentriamin, (N,N'-Bis-(3-aminopropyl)-ethylendiamin.

Geeignete, mindestens eine OH-Funktion aufweisende Hydroxylamine sind zum Beispiel:
Ethanolamin, Propanolamin, Alkylethanolamine, Arylethanolamin, Alkylpropanolamin, wie zum
Beispiel: Diethanolamin, Monoethanolamin, Diisopropanolamin, Isopropanolamin,
Methylisopropanolami, Digylkolamin (2-(2-Aminoethoxy)ethanol), Dimethylethanolamin, N-(2-
Hydroxyethylanilin, 1-(2-Hydroxyethyl)piperazin, 2-(2-Aminoethoxy)ethanol, 3-Amino-1-propanol, 5-
Amino-1-pentanol, Butylethanolamin, Ethylethanolamin, N-Methylethanolamin, Aminopropyl-
monomethylethanolamin, 2-Amino-2-methylpropanol, Trishydroxymethylaminomethan (THMAM
oder TRIS), N-(2-Aminoethyl)ethanolamin (AEEA). Es kdnnen auch entsprechende Alkoxylate,
insbesondere Ethoxylate und/oder Propoxylate von Aminen verwendet werden, wie z.B. Alkylamine
mit einer Hydroxyethyl- oder Hydroxypropyl-Einheit oder beispielsweise N-Hydroxyethyl-Cylohexyl-
diamin, N-Hydroxethyl-Isophorondiamin, N-Hydroxyethyl-Piperazin, Bis-(hydroxyethyl)toluendiamin.

Besonders bevorzugt sind Amide wie sie in EP 2511315 A1 und EP 1985642 A1 beschrieben sind
basierend auf Monoethanolamin (MEA) oder Diethanolamin (DEA), wie z.B: Cocoamid DEA,
Cocoamid MEA, Cocoamid MIPA, Sojaamid DEA, Undecenylamid DEA, Oleaamid DEA, Oleamid
MEA, Lauramid DEA, Lauramid MEA, PEG-5-Cocoamid, PEG-3-Oleoamid, PEG-6-Lauramid,
ethoxyliertes Isopropanolamid, Umsetzungsprodukte aus Talldlsaure und Diethylentriamin (DETA)

zum Amid bzw. Imidazol.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform sind die Si-freien Surfactants Imidazole. Sie kbénnen
beispielsweise durch Umsetzung der Carbonsduren mit (2-Aminoethylamino)ethanol (AEEA)
hergestellt werden. Diese sind bekannt als Intermediate bei der Herstellung von Betainen oder
Quats. Geeignete Imidazole sind zum Beispiel die folgenden Verbindungen: 1-Hydroxyethyl-2-
heptadecenyl-imidazolin, 1-Hydroxyethyl-2-nor-cocosalkyl-imidazolin, 1-Hydroxyethyl-2-nor-lauryl-

imidazolin, 1-Hydroxyethyl-2-heptyl-imidazolin.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform sind die Si-freien Surfactants Oxazoline. Sie kbénnen
beispielsweise durch Umsetzung der Carbonsduren mit Aminoalkoholen hergestellt werden.
Geeignete Oxazoline sind zum Beispiel die folgenden Verbindungen: 2-(Heptadecenyl)-2-oxazoline-

4,4-dimethanol oder 4-Ethyl-2-(8-heptadecenyl)-2-oxazoline-4-methanol.
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In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform sind die Si-freien Surfactants Amidamine. Sie zahlen
im Sinne der Erfindung zu den o.g. Amiden. Sie kdnnen beispielsweise durch Umsetzung der
Carbonsduren mit Dimethylaminopropylamin (DMAPA) oder mit 2-(2-Aminoethylamino)ethanol
(AEEA) hergestellt werden. Amidamine auf Basis von DMAPA sind gebrauchliche
Zwischenverbindungen bei der Herstellung von Betainen oder Quats (quartéren
Ammoniumverbindungen), die als Si-freie Surfactants geeignet sind. Geeignete Amidamine sind
beispielsweise: Rizinusdlamidamin, Cocosfettsdureamidamin, Stearylsdureamidamin, Behen-
sdureamidamin, Laurinsdureamidamin, insbesondere solche Amidamine, die auf 3-Dimethyl-
aminopropylamin oder auf 2-(2-Aminoethylamino)ethanol beruhen.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform sind die Si-freien Surfactants Alkohol-Alkoxylate.
Verfahren zur Herstellung von Alkohol-Alkoxylaten sind dem Fachmann bekannt. Die Alkohol-
Alkoxylate werden vorzugsweise durch Umsetzung von Alkoholen mit Alkylenoxiden erhalten.
Bevorzugt ist das Si-freie Surfactant also ein Alkohol-Alkoxylat, herstellbar durch Umsetzung von
Alkoholen mit Alkylenoxiden. Die Alkylenoxide lagern sich dabei an den Alkohol unter Ring6ffnung
an. Die Alkohole kénnen linear oder verzweigt, geséattigt oder ungesattigt, aliphatisch oder
aromatisch, cyclisch oder acylisch sein. Die Alkohole kdnnen zudem eine oder mehrere
Hydroxygruppen aufweisen. Die Alkylenoxide wiederum werden vorzugsweise ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus Ethylenoxid (EO), Propylenoxid (PO), Butylenoxid (BO) und Styroloxid (SO).
Die Alkylenoxide kdnnen wahlweise einzeln in reiner Form, abwechselnd hintereinander in beliebiger
Dosierreihenfolge, aber auch gleichzeitig gemischt zugefligt werden. Dies bestimmt die Sequenz der
Oxyalkylen-Einheiten bzw. Alkylenoxy-Einheiten als Wiederholungseinheiten in der entstehenden
Polyetherkette. Durch das Verfahren kénnen Polyetherketten aufgebaut werden, die sich dadurch
auszeichnen, dass sie hinsichtlich Strukturaufbau und Molmasse gezielt und reproduzierbar
hergestellt werden kdnnen. Die Abfolge der Wiederholungseinheiten kann in weiten Grenzen durch
die Reihenfolge der Zugabe der Alkylenoxide variabel gestaltet werden. Es ist dabei besonders
bevorzugt, dass zur Herstellung der Alkohol-Alkoxylate Alkohole mit 4 bis 36 Kohlenstoffatomen
Alkylenoxiden-Einheiten ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Ethylenoxid (EO), Propylenoxid
(PO), Butylenoxid (BO) und Styroloxid (SO) umgesetzt werden, wobei auf eine Hydroxygruppe des
Alkohols im Schnitt 3 bis 150 Alkylenoxideinheiten kommen. Geeignete Alkoxylate sind
beispielsweise: PPG-14 Butylether, PPG-3 Myristylether, PPG-15 Stearylether, PEG-40 hydriertes
Rizinusol, Isoceteth-20, Laureth-4, Steareth-2, PEG-6 Capyl/Capric Glyceride, C9-Alkohol-
Ethoxylate, Laurylalkohol-alkoxylat, Tridecylalkohol-Ethoxylate mit 6 bis 36 EO, Mono-, Di-, Tri-
Styrylphenol-Ethoxylate, Alkylphenol-Ethoxylate. Geeignete Alkohol-Alkoxylate sind beispielsweise
auch unter der Bezeichnung Tomadol® (Evonik) oder Nonidet® (Shell Chemical Co.) bekannt.
Geeignete Alkohol-Alkoxylate, die BO oder SO enthalten sind beispielsweise in DE 19940797 A1
beschrieben. Geeignete Alkohol-Alkoxylate, die auf Diolen als Starter basieren sind ebenfalls
bekannt. Das Diol kann dabei direkt als Starter eingesetzt werden oder aus der Reaktion von Wasser
als Starter mit einem Alkylenoxid indirekt entstehen. Diese Alkohol-Alkoxylate weisen vorzugweise
eine blockartige Anordnung der Oxyalkylen-Einheiten auf und sind beispielsweise unter der

Bezeichnung Pluronics® (BASF) oder Vorasurf® (Dow Chemical Company) bekannt. Bei Pluronics®
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handelt es sich beispielsweise um (OH-terminierte) Blockcopolymere aus EO und PO. Diese
Verbindungen werden auch als Poloxamere bezeichnet und weisen eine Triblock-Struktur auf (EO-
PO-EQO). Bei Vorasurf® 504 handelt es sich beispielsweise um ein (OH-terminiertes)

Blockcopolymer aus EO und BO, wie sie beispielsweise in EP 0734404 A1 beschrieben werden.

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform sind die Si-freien Surfactants alkoxylierte Amine.
Verfahren zur Herstellung von alkoxylierten Aminen sind dem Fachmann bekannt. Die alkoxylierten
Amine werden vorzugsweise durch Umsetzung von Aminen mit Alkylenoxiden erhalten. Die
Alkylenoxide lagern sich dabei an das Amin unter Ringdffnung an. Die Amine kdnnen linear oder
verzweigt, aliphatisch oder aromatisch, cyclisch oder acylisch sein. Die Amine kdnnen zudem eine
oder mehrere Aminogruppen aufweisen. Die Aminogruppen sind vorzugweise primare und/oder
sekunddre Aminogruppen. Die Amine weisen vorzugsweise 4 bis 36 Kohlenstoffatome auf.
Besonders bevorzugt sind Talkamin und Cocosamin. Die Alkylenoxide wiederum werden
vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Ethylenoxid (EO), Propylenoxid (PO),
Butylenoxid (BO) und Styroloxid (SO). Die Alkylenoxide kdnnen wahlweise einzeln in reiner Form,
abwechselnd hintereinander in beliebiger Dosierreihenfolge, aber auch gleichzeitig gemischt
zugefigt werden. Dies bestimmt die Sequenz der Oxyalkylen-Einheiten bzw. Alkylenoxy-Einheiten
als Wiederholungseinheiten in der entstehenden Polyetherkette. Durch das Verfahren kdnnen
Polyetherketten aufgebaut werden, die sich dadurch auszeichnen, dass sie hinsichtlich
Strukturaufbau und Molmasse gezielt und reproduzierbar hergestellit werden kénnen. Die Abfolge
der Wiederholungseinheiten kann in weiten Grenzen durch die Reihenfolge der Zugabe der
Alkylenoxide variabel gestaltet werden. Als Si-freie Surfactants geeignete alkoxylierte Amine sind
beispielsweise ethoxyliertes Talkamin und ethoxyliertes Cocosamin, insbesondere solche
Verbindungen, die durch Umsetzung von 2 bis 15 mol Ethylenoxid auf 1 mol Talkamin bzw.

Cocosamin erhalten werden.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform sind die Si-freien Surfactants Novolac-basierende

Surfactants wie in DE 3724716 C1 als Schaumstabilisator A in den Beispielen beschrieben.

In einer weiteren bevorzugten Ausfilhrungsform sind die Si-freien Surfactants Verbindungen auf
Basis von hydrierten oder teilhydrierten, optional alkoxylierten Keton-Aldehydharzen wie in EP
3320012 B1 beschrieben.

Ebenfalls geeignet als Si-freie Surfactants sind Polymere basierend auf N-Vinylpyrrolidon und
Dibutylmaleat wie in US 3746663 beschrieben.

Ebenfalls geeignet als Si-freie Surfactants sind Polymere N-Vinylpyrrolidon wie in DE 2244350 A1
beschrieben.
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Ebenso kénnen auf Polyamin oder Polyimin basierende Verbindungen als Si-freie Surfactants

verwendet werden, wie sie z.B. in EP 3222650 A1 beschrieben sind.

Weitere polymere Strukturen, die als Si-freie Surfactants geeignet sind, werden in EP 1790682 A1
und DE 102006042338 A1 beschrieben.

EP 1790682 A1 beschreibt die Verwendung von gepfropften Polyether-Copolymerisaten zur

Stabilisierung von Polyurethan-Schaumstoffen, welche als Si-freie Surfactants geeignet sind.

In DE 102006042338 A1 wird die Verwendung von Urethan- oder Harnstoffgruppen enthaltenden
Polyethern zur Stabilisierung von Polyurethan-Schdumen beschrieben, die ebenfalls als Si-freie

Surfactants geeignet sind.

EP 1790682 A1 und DE 102006042338 A1 offenbaren weitere Si-freie Schaumstabilisatoren, die

auch hier als Si-freies Surfactants zur Stabilisierung von PU-Schaumen verwendet werden kdnnen.

Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass das Si-freie Surfactant bevorzugt ein
Carbonsdurederivat, ausgewéhlt aus der Gruppe bestehend aus Estern, Amiden, Imiden,
Imidazolinen und Oxazolinen, und/oder eine Polyetherverbindung ist oder umfasst. Die
Polyetherverbindung weist mindestens 2, bevorzugt 2 bis 100, insbesondere 3 bis 50 Ethergruppen
auf. Noch bevorzugter ist das Si-freie Surfactant ein Carbonsaurederivat, ausgewéahlt aus der
Gruppe bestehend aus Estern, Amiden, Imiden, Imidazolinen und Oxazolinen, oder ein Alkohol-
Alkoxylat, herstellbar durch Umsetzung von Alkoholen mit Alkylenoxiden, ist oder umfasst. Die
Carbonséurederivate sind also beispielsweise Carbonsdure-Ester oder Carbonsdure-Amide. Die

Alkohol-Alkoxylaten basieren wie oben beschrieben vorzugsweise auf Monoolen oder Diolen.

Si-freies Surfactant und die Kohlenwasserstoffe KWS lassen sich in allen Massenverhéltnissen
gemischt einsetzen. Hinsichtlich der Massenverhéltnisse gibt es also keine Einschrankungen. Es ist
aber bevorzugt, dass die Kohlenwasserstoffe KWS in Kombination mit Si-freiem Surfactant im
Massenverhéltnis von 1:4 bis 1:200 in der der erfindungsgemaen Zusammensetzung eingesetzt
werden. Das Massenverhiltnis stellt dabei das Verhdltnis der Masse der Gesamtheit aller
Kohlenwasserstoffe KWS zur Masse der Gesamtheit aller Si-freien Surfactants in der

erfindungsgeméBen Zusammensetzung dar.

Zusatzlich zu den Si-freien Surfactants konnen prinzipiell auch Si-haltige Surfactants eingesetzt
werden. Es ist allerdings bevorzugt, dass keine Si-haltigen Surfactants eingesetzt werden und die

erfindungsgeméle Zusammensetzung keine Si-haltigen Surfactants umfasst.

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung werden zuséatzlich noch Polyalkyl-

Siloxane (PAS) verwendet, wobei dann also Mischungen bzw. Kombinationen aus
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Kohlenwasserstoffen (KWS), Polyalkyl-Siloxanen (PAS) und Si-freien Surfactants (SifS) eingesetzt

werden.

Es ist also bevorzugt, dass die erfindungsgemafle Zusammensetzung zusétzlich Polyalkyl-Siloxane
(PAS) umfasst.

Es ist dabei bevorzugt, dass die Polyalkyl-Siloxane weniger als 20, noch bevorzugter weniger als 15
besonders bevorzugt weniger als 11 Si-Atome enthalten. Es ist auBerdem bevorzugt, dass die
Polyalkyl-Siloxane mindestens 2 Si-Atome aufweisen. Es ist daher bevorzugt, dass die Polyalkyl-
Siloxane weniger als 20, noch bevorzugter weniger als 15 besonders bevorzugt weniger als 11 Si-

Atome enthalten und dabei jeweils mindestens 2 Si-Atome aufweisen.

Es ist weiterhin bevorzugt, dass die Polyalkyl-Siloxane in Bezug auf das Si-freie Surfactant
vorzugsweise im Massenverhéltnis von 1:5 bis 1:200 eingesetzt werden. Das Massenverhaltnis stellt
dabei das Verhéltnis der Masse der Gesamtheit aller Polyalkyl-Siloxane zur Masse der Gesamtheit

aller Si-freien Surfactants in der erfindungsgemafen Zusammensetzung dar.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform umfasst die erfindungsgeméaRe Zusammensetzung also
zuséatzlich Polyalkyl-Siloxane, wobei die Polyalkyl-Siloxane vorzugsweise weniger als 20, noch
bevorzugter weniger als 15, besonders bevorzugt weniger als 11 Si-Atome enthalten,
und wobei die Polyalkyl-Siloxane in Bezug auf das Si-freie Surfactant vorzugsweise im

Massenverhéltnis von 1:5 bis 1:200 eingesetzt werden.

Es ist bevorzugt, dass der Massenanteil der Gesamtmenge aus Kohlenwasserstoffen KWS, Si-freien
Surfactants und optionalen Polyalkyl-Siloxanen bezogen auf 100 Massenteile der Polyol-
Komponente von 0,1 bis 10 pphp, bevorzugt von 0,5 bis 5 pphp und besonders bevorzugt von 1 bis

3 pphp betragt.

Gemal einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung unterliegen die Polyalkyl-Siloxane der
Formel 1:

MaDoTcQa  (Formel 1)

mit

M = R""R"™?R"*SiO12

D = R™R"SiO2

T =R"SiOsp
Q = SiOup
wobei

R™, R™, R'™, R™ R'™, R'"™ = gleiche oder verschiedene Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 12,

vorzugsweise 1 bis 8, Kohlenstoffatomen, wobei die Kohlenwasserstoffreste ggf. mit
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Heteroatomen substituiert sind, oder aber H,
insbesondere bevorzugt sind die Reste: Phenyl-, CHs-, CH3CH>-, CH.CH- CICH2CH2CH2- sowie H-,

und wobei

a=2bis6
b =0 bis 8
¢ =0 bis 4
d =0 bis 2

mit der MalRgabe, dass a + b + ¢ + d < 20, bevorzugt < 15 insbesondere bevorzugt < 11 ist.

Bevorzugt ist ¢ + d > 0,5. Besonders bevorzugt istc + d >=1.

Bevorzugt ist d=0 und ¢ > 0,5. Besonders bevorzugt d = 0 und c grol3er oder gleich 1.

Bevorzugt ist ¢ + d < 0,5. Besonders bevorzugt ist ¢ + d <0,1.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform ist R'® unterschiedlich zu R'", R'?, R', R' und R™.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform sind R, R'?, R'® unterschiedlich, so dass die M-

Einheit im Siloxan zwei oder drei unterschiedliche Reste tragen.

Bevorzugte Polyalkyl-Siloxane geniigen der Formel 2:
_ R12 —
R”—sli—R13
T11 T15 T16 (l) R11
R12—s||—o——s||—o sli—o s|i o} s|i—R12
R13 R14 (l) e) R13
- - b R11_Si_R13 R11_Si_R13
I ! 12
| R12 Jd¢ L R _d
Formel 2,

mit R bis R'® sowie b, ¢, d wie oben angegeben.

Bevorzugte Polyalkyl-Siloxane der Formel 2 geniigen den Formeln 3 oder 4:
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Si(CH3)3
C|:H3 CHs; @)
(H3C)3Si—O——S|i—O Si—O Si @] Si(CHa3)3
CHs; @) @)
L Jb
Si(CH3)3 Si(CH3)3
—Hc L 1 d
Formel 3,
C|:H3 CH;
(H3C)3Si—O——S|i—O Si— O—1—Si(CH5);
CH 0]
L7 Jp | i
C
Si(CH3)3
Formel 4,

mit b, ¢, d wie oben angegeben.

Bevorzugte Polyalkyl-Siloxane sind die folgenden:

\ cHy

(H3C)3Si—O—Si—O0—Si(CHa); (H3C)38i—O—Si—O0—Si(CHs)3
o) o
Si(CH3)3 oder Si(CHa)s
Ph CgH17

(H3C)3Si— O —Si—O0—Si(CHy)3 (H3C)3Si—O—Si—O—Si(CHs);
o) o)

Si(CH3)3 oder Si(CHs)3

oder
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Ti(CH3)3
O

(H3C)3Si— 0 —Si—O0—Si(CH3)3
CHs

(H3C)3Si—O—S|i—O—Si(CH3)3

(H3C)3Si— O—Si— O—Si(CH3)3 O
o) (H3C)3Si—O—Si—O—Si(CH3)3
Si(CH3)5 oder CHs ,
oder
?i(CH3)3
O

I
(H3C)3Si—O—S|i—O—Si(CH3)3

7
Si(CHs)3
oder
\ | |||
\;Si—o——Ti—O——Si‘\
oL
- -b oder
| C|:H3 CH3 | /
/78i—0——8|i—0 Si—O——SiJ
| CH O |
L7 b | i
C

oder
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C|:H3 CHs
(H3C)3Si—O——S|i—O Si—O—T1—Si(CHs)3
CH
7R 2 i Jp!
Cl mit b' + b2 = b,
mit b, ¢ wie oben angegeben,
oder,
(H3C)3Si—O——S|i—O——Si(CH3)3
CHs
5 - -b mit b wie oben angegeben,
oder
CHs
CHs3

(H3C)3Si—O—Si—O—Si(CH3)3
(H3C)3Si— O —Si—O0—Si(CHs);

I
R'® oder CHs
CHs
(H3C)5Si— O—Si—O—Si(CHy)s
CgH17 ,
10
oder
Ti(CHs)s

CH, o

(H3C)3Si—O—Si—O—Si(CH3)3 (H3C)3Si—O—Sli—o—Si(c;|_|3)3
o
(H3C)3Si—O—Si— O—Si(CH3)3
(H3C)3Si_o_3|i_O—Si(CH3)3 i

CH3 oder Si(CH3)3
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CHs
(H3C)3Si— O—Si—O—Si(CHs3)3
.
H;C—Si—CHj
@)
(H3C)3Si—O—S:i—O—Si(CH3)3
CHs oder
Si(CH3)3
CHs 0
(H3C)3Si—O—Sli—O—S:i—O—Si(CH3)3
0 CHs
(H3C)3Si—O—Si—O0—Si(CHz)3
b,
Si(CH3)3
CHs @) CHs;
(H3C)3Si—O—Sli—O—S:i—O—8:i—O—Si(CH3)3
0 CHs O

(H3C)3Si—O—S|i—O—Si(CH3)3 Si(CHs)s

oder CHs oder
5
?i(CH3)3 ?i(CHs)s
AT
(HsC)3Si—0—Si—O—Si—0—Si—0—Si(CHs)3
I | I
CHs 0O CHs

(H3C)3Si—O—S|i—O—Si(CH3)3

CH3

Die erfindungsgemal einsetzbaren Kohlenwasserstoffe KWS, Si-freien Surfactants und optionalen

Polyalkyl-Siloxane (PAS) konnen auch als Teil von Zusammensetzungen mit verschiedenen

10 Tragermedien eingesetzt werden.

Als Tragermedien kommen beispielweise Glykole, Alkoxylate oder Ole synthetischer und/oder

natirlicher Herkunft in Frage. Es entspricht einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung, wenn
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der gesamte Massenanteil an Kohlenwasserstoffe KWS, Si-freien Surfactants (SifS) und optionalen
Polyalkyl-Siloxanen (PAS) am fertigen Polyurethanschaum von 0,01 bis 10 Gew.-%, bevorzugt von
0,1 bis 3 Gew.-% betragt.

Die erfindungsgemaflken Kombinationen aus Kohlenwasserstoffen KWS, Si-freien Surfactants SifS
und optionalen Polyalkyl-Siloxanen werden im Folgenden auch als ,Mischung® bezeichnet,
unabhangig davon ob die Komponenten getrennt oder gemeinsam dem Reaktionsgemisch zur

Herstellung des PU-Schaums zugefiihrt werden.

Wie bereits erldutert umfasst die erfindungsgemdfBe Zusammensetzung zur Herstellung von
Polyurethanschaum zumindest eine Polyisocyanat-Komponente, eine Polyol-Komponente, optional
einen Katalysator, der die Ausbildung einer Urethan- oder Isocyanurat-Bindung katalysiert, optional
Treibmittel, wobei die Zusammensetzung zusétzlich Kohlenwasserstoffe KWS, welche bei
Normaldruck Siedepunkte >100°C, vorzugsweise >150°C aufweisen, und Si-freies Surfactant

umfasst.

Die Zusammensetzung kann dabei eine oder mehrere Polyisocyanat-Komponenten, eine oder
mehrere Polyol-Komponenten, optional einen oder mehrere Katalysatoren, die die Ausbildung einer
Urethan- oder Isocyanurat-Bindung katalysieren, und optional ein oder mehrere Treibmittel,
umfassen, wobei die Zusammensetzung zusétzlich ein oder mehrere Kohlenwasserstoffe KWS,
welche bei Normaldruck Siedepunkte >100°C, vorzugsweise >150°C aufweisen, und ein oder

mehrere Si-freie Surfactants umfasst.

Die erfindungsgemafe Mischung von Kohlenwasserstoffen KWS, Si-freien Surfactants SifS und
optionalen Polyalkyl-Siloxanen hat den Vorteil, dass mit Ihnen Polyurethan- oder
Polyisocyanuratschaume, insbesondere Hartschdume hergestellt werden kénnen, die sich durch
eine gute Feinzelligkeit und gute Isoliereigenschaften auszeichnen und gleichzeitig wenig

Schaumdefekte aufweisen.

Bevorzugte erfindungsgemale Zusammensetzungen, die zur Herstellung von Polyurethan- oder
Polyisocyanurat-Schaumstoffen geeignet sind, enthalten zumindest eine Polyisocyanat-
Komponente, zumindest eine Polyol-Komponente, zumindest einen Schaumstabilisator, zumindest
einen Urethan- und/oder Isocyanurat-Katalysatoren, Treibmittel, und optional zumindest ein
Flammschutzmittel und/oder weitere Additive, und zeichnen sich dadurch aus, dass zumindest eine
erfindungsgemafe Mischung von Kohlenwasserstoffe KWS, Si-freie Surfactants SifS und optionalen
Polyalkyl-Siloxane enthalten ist.

Eine bevorzugte erfindungsgemafRe Zusammensetzung enthalt also die folgenden Bestandteile:
€)) eine oder mehrere Polyol-Komponenten

(b) eine oder mehrere Polyisocyanat-Komponenten
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© optional ein oder mehrere Katalysatoren
(¢)) eine Mischungen aus einem oder mehreren Kohlenwasserstoffen KWS, einem oder

mehreren Si-freien Surfactants SifS und optional einem oder mehreren Polyalkyl-Siloxanen

PAS
(e optional einem oder mehreren Treibmitteln
® optional einem oder mehreren Additiven, vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe

bestehend aus Fillstoffen und Flammschutzmitteln.

Eine bevorzugte erfindungsgemafle Zusammensetzung umfasst demnach:

€)) eine oder mehrere Polyol-Komponenten
(b) eine oder mehrere Polyisocyanat-Komponenten
© optional ein oder mehrere Katalysatoren

dmn ein oder mehrere Kohlenwasserstoffen KWS

(d2) ein oder mehrere Si-freie Surfactants SifS

d3) optional ein oder mehreren Polyalkyl-Siloxanen PAS

(e optional einem oder mehreren Treibmitteln

® optional einem oder mehreren Additiven, vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe

bestehend aus Fillstoffen und Flammschutzmitteln.

In der erfindungsgemdBen Zusammensetzung betrdgt der Massenanteil an erfindungsgemafer
Mischung (also Kohlenwasserstoffe KWS, Si-freie Surfactants SifS und optionalen Polyalkyl-
Siloxane PAS) d) bezogen auf 100 Massenteile Polyol-Komponente a) vorzugsweise von 0,1 bis 10

pphp, bevorzugt von 0,5 bis 5 pphp und besonders bevorzugt von 1 bis 3 pphp.

Als Polyol-Komponente (a) werden eine oder mehrere Verbindungen mit OH-Gruppen, SH-Gruppen,
NH-Gruppen und/oder NH2-Gruppen, mit einer Funktionalitat von 1,8 bis 8 eingesetzt. Dabei umfasst
die Polyol-Komponente mindestens eine Verbindung mit mindestens zwei Isocyanat-reaktiven
Gruppen, ausgewdhlt aus OH-Gruppen, SH-Gruppen, NH-Gruppen und/oder NH2-Gruppen,
insbesondere OH-Gruppen.

Eine Funktionalitat von z.B. 1,8 kann sich dadurch ergeben, dass mindestens eine Verbindung mit
einer héheren Funktionalitat z.B. groBer oder gleich 2, mit mindestens einer Verbindung mit einer
Funktionalitdt von z.B. 1 gemischt wird. Dies kann insbesondere geschehen, wenn ein
Polyisocyanat-Komponente (b) mit einer Funktionalitdt groRer 2 oder zuséatzliche Vernetzer als

optionale Additive (f) eingesetzt werden.

Geeignete Verbindungen im Sinne dieser Erfindung sind alle organischen Substanzen mit OH-
Gruppen, SH-Gruppen, NH-Gruppen und/oder NHx-Gruppen, insbesondere OH-Gruppen, sowie

deren Mischungen mit einer Funktionalitat von 1,8 bis 8.
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Entsprechende Verbindungen, die Ublicherweise bei der Herstellung von PU-Schidume eingesetzt
werden konnen, sind dem Fachmann bekannt und beispielsweise beschrieben im
"Kunststoffhandbuch, Band 7, Polyurethane", Carl Hanser Verlag, 3. Auflage 1993, Kapitel 3.1.

Vorzugsweise kommen Verbindungen mit OH-Zahlen im Bereich von 10 bis 1200 mg KOH/g zum
Einsatz. Die OH-Zahl wird dabei vorzugsweise entweder gemaf der Norm DIN EN ISO 4629-1:2016-
12 (ohne Katalysator) oder gemdB der Norm DIN EN ISO 4629-2:2016-12 (mit Katalysator)

bestimmt.

Es ist bevorzugt, dass die Polyole bzw. die Polyol-Komponente ein zahlengemitteltes
Molekulargewicht von 500 bis 15000 g/mol aufweist. Das zahlengemittelte Molekulargewicht kann
dabei beispielsweise mittels Gel-Permeations-chromatographie (GPC) bestimmt werden, bevorzugt
gemaf der Norm DIN EN ISO 13885-1:2021-11 (THF als Elutionsmittel), gemaR der Norm DIN EN
ISO 13885-2:2021-11 (Acrylamid als Elutionsmittel) oder gemaR der Norm ISO 13885-3:2020-07
(Wasser als Elutionsmittel), besonders bevorzugt gemaR DIN EN ISO 13885-1:2021-11 (THF als
Elutionsmittel).

Vorzugsweise besitzen also die Polyole bzw. die Polyol-Komponente eine Funktionalitat von 1,8 bis
8 und zahlengemittelte Molekulargewichte im Bereich von 500 bis 15000 g/mol. Vorzugsweise
kommen die Polyole mit OH-Zahlen im Bereich von 10 bis 1200 mg KOH/g zum Einsatz, weiter
bevorzugt mit OH-Zahlen im Bereich von 30 bis 800, noch weiter bevorzugt mit OH-Zahlen im
Bereich von 50 bis 600, insbesondere im Bereich von 80 bis 500 mg KOH/g.

Besonders bevorzugte Verbindungen sind alle zur Herstellung von Polyurethansystemen,
insbesondere Polyurethanschaumstoffen ublicherweise verwendeten Polyetherpolyole und Poly-

esterpolyole.

Zudem kénnen Polyetherpolycarbonatpolyole, auf natiirlichen Olen basierende Polyole (natural oil
based polyols, NOPs; z.B. beschrieben in WO 2005/033167, US 2006/0293400, WO 2006/094227,
WO 2004/096882, US 2002/0103091, WO 2006/116456, EP 1678232), Fillkdrperpolyole,

prepolymerbasierte Polyole und/oder Recyclingpolyole eingesetzt werden.

Recyclingpolyole sind Polyole, die aus dem chemischen Recycling, zum Beispiel durch Solvolyse,
wie beispielsweise Glykolyse, Hydrolyse, Acidolyse oder Aminolyse, von Polyurethanen erhalten
werden. Der Einsatz von Recyclingpolyolen stellt eine besonders bevorzugte Ausfihrungsform der
Erfindung dar.

Polyetherpolyole kénnen nach bekannten Verfahren hergestellt werden, beispielsweise durch
anionische Polymerisation von Alkylenoxiden in Gegenwart von Alkalihydroxiden, Alkalialkoholaten
oder Aminen als Katalysatoren und unter Zusatz mindestens eines Startermolekiils, dass bevorzugt

2 oder 3 reaktive Wasserstoffatome gebunden enthalt oder durch kationische Polymerisation von
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Alkylenoxiden in Gegenwart von Lewis-Sduren wie beispielsweise Antimonpentachlorid oder
Bortrifluorid-Etherat oder durch Doppelmetallcyanidkatalyse. Geeignete Alkylenoxide enthalten 2 bis
4 Kohlenstoffatome im Alkylenrest. Beispiele sind Tetrahydrofuran, 1,3-Propylenoxid, 1,2- bzw. 2,3-
Butylenoxid; vorzugsweise werden Ethylenoxid und 1,2-Propylenoxid eingesetzt. Die Alkylenoxide
kénnen einzeln, kumulativ, blockweise, alternierend nacheinander oder als Mischungen verwendet
werden. Als Startmolekille kommen insbesondere Verbindungen mit mindestens 2, vorzugsweise 2
bis 8 Hydroxylgruppen oder mit mindestens zwei primaren Aminogruppen im Molekill zum Einsatz.
Als Startermolekille eingesetzt werden kdnnen z.B. Wasser, 2-, 3- oder 4-wertige Alkohole wie
Ethylenglykol, Propandiol-1,2 und -1,3, Diethylenglykol, Dipropylenglykol, Glycerin, Trimethylol-
propan, Pentaerythrit, Rizinusél usw., hohere polyfunktionelle Polyole, inshesondere Zucker-
verbindungen wie beispielsweise Glucose, Sorbit, Mannit und Saccharose, mehrwertige Phenole,
Resole, wie z.B. oligomere Kondensationsprodukte aus Phenol und Formaldehyd und Mannich-
Kondensate aus Phenolen, Formaldehyd und Dialkanolaminen sowie Melamin, oder Amine wie
Anilin, EDA, TDA, MDA und PMDA, besonders bevorzugt TDA und PMDA. Die Wahl des geeigneten
Startermolekills ist abhdngig von dem jeweiligen Anwendungsgebiet des resultierenden

Polyetherpolyols bei der Polyurethanherstellung.

Polyesterpolyole basieren auf Estern mehrwertiger aliphatischer oder aromatischer Carbonséauren,
bevorzugt mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen. Beispiele fiir aliphatische Carbonsduren sind
Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinséure, Korksaure, Azelainséure, Sebacinsaure,
Decandicarbonsdure, Maleinsdure und Fumarsaure. Beispiele fiir aromatische Carbonsauren sind
Phthalsdure, Isophthalsdure, Terephthalsdure und die isomeren Naphthalindicarbonséuren. Die
Polyesterpolyole werden durch Kondensation dieser mehrwertigen Carbonséauren mit mehrwertigen
Alkoholen, vorzugsweise von Diolen oder Triolen mit 2 bis 12, besonders bevorzugt mit 2 bis 6

Kohlenstoffatomen, bevorzugt Trimethylolpropan und Glycerin erhalten.

In einer besonders bevorzugten Ausfilhrungsform werden Polyesterpolyole auf Basis von
aromatischen Carbonsauren in mehr als 50 pphp, bevorzugt mehr als 70 pphp eingesetzt, bezogen
auf 100 Massenteile Polyol-Komponente.

Es entspricht einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung, wenn Polyesterpolyole

mit Schmelzpunkten kleiner 30°C eingesetzt werden.

In einer weiteren ganz besonders bevorzugten Ausfiihrungsform werden keine Polyole auf Basis von
Phenol-Harzen, hergestellt aus Novolaken und Alkylenoxiden, und keine Polyole auf Basis von
aromatischen Amin-Polyolen, hergestellt durch Alkoxylierung von aromatischen Aminen, eingesetzt,
was bedeutet, dass in dieser bevorzugten Ausfilhrungsform weniger als 20 pphp, vorzugsweise
weniger als 10 pphp, insbesondere weniger als 2 pphp, und am vorteilhaftesten iberhaupt keine

Polyole auf Basis von Phenol-Harzen, hergestellt aus Novolaken und Alkylenoxiden, und liberhaupt
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keine Polyole auf Basis von aromatischen Amin-Polyolen, hergestellt durch Alkoxylierung von

aromatischen Aminen, eingesetzt werden.

Polyetherpolycarbonatpolyole sind Polyole, welche Kohlenstoffdioxid als Carbonat gebunden
enthalten. Da Kohlenstoffdioxid bei vielen Prozessen in der chemischen Industrie in groRen Mengen
als Nebenprodukt entsteht, ist die Verwendung von Kohlendioxid als Comonomer in Alkylenoxid-
Polymerisationen aus kommerzieller Sicht von besonderem Interesse. Ein teilweiser Ersatz von
Alkylenoxiden in Polyolen durch Kohlendioxid hat das Potential, die Kosten fiir die Herstellung von
Polyolen deutlich zu senken. AuBerdem ist die Verwendung von CO: als Comonomer ¢kologisch
sehr vorteilhaft, da diese Reaktion die Umsetzung eines Treibhausgases zu einem Polymer darstelit.
Die Herstellung von Polyetherpolycarbonatpolyolen durch Anlagerung von Alkylenoxiden und
Kohlendioxid an H-funktionelle Startsubstanzen unter Verwendung von Katalysatoren ist seit langem
bekannt. Verschiedene Katalysatorsysteme koénnen hierbei zum Einsatz kommen: Die erste
Generation stelliten 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 Copolymerisation von CO- und Alkylenoxiden erfolgreich eingesetzt worden
(WO 2010/028362, WO 2009/130470, WO 2013/022932 oder WO 2011/163133). Die wichtigste
Klasse von Katalysatorsystemen fiir die Copolymerisation von Kohlenstoffdioxid und Alkylenoxiden
stellen die Doppelmetallcyanidkatalysatoren, auch als DMC-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

beschrieben — eingesetzt werden.

Polyole auf Basis nachwachsender Rohstoffe ,Natural oil based polyols® (NOPs) zur Herstellung von
Polyurethanschaumen sind mit Blick auf die langfristig begrenzte Verfiigbarkeit fossiler Ressourcen,
namentlich I, Kohle und Gas, und vor dem Hintergrund steigender Rohélpreise von zunehmendem
Interesse und bereits 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 (WO 2004/020497, US 2006/0229375, WO 2009/058367). In Abhéngigkeit
vom Basis-Rohstoff (z.B. Sojabohnendl, Palmdl oder Rizinusdl) und die daran angeschlossene
Aufarbeitung ergeben sich Polyole mit unterschiedlichem Eigenschaftsbild. Hierbei kdnnen im
Wesentlichen zwei Gruppen unterschieden werden: a) Polyole auf Basis nachwachsender
Rohstoffe, die so weit modifiziert werden, dass sie zu 100 % zur Herstellung von Polyurethanen
eingesetzt werden konnen (WO 2004/020497, US 2006/0229375); b) Polyole auf Basis
nachwachsender Rohstoffe, die bedingt durch ihre Aufarbeitung und Eigenschaften nur zu einem

gewissen Anteil das petrochemisch basierte Polyol ersetzen kénnen (WO2009/058367).

Eine weitere Klasse von einsetzbaren Polyolen stellen die sogenannten Fillkérperpolyole

(Polymerpolyole) dar. Diese zeichnen sich dadurch aus, dass sie feste organische Fillstoffe bis zu
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einem Feststoffgehalt 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/Acrylnitril (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.

Eine weitere Klasse von einsetzbaren Polyolen sind solche, die als Prepolymere durch Umsetzung
von Polyol mit Isocyanat in einem Molverhéltnis von vorzugsweise 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.

Als Polyisocyanat-Komponente (b) werden im Allgemeinen ein oder mehrere Polyisocyanate mit
zwei oder mehr Isocyanat-Gruppen eingesetzt. Geeignete Polyisocyanate im Sinne dieser Erfindung
sind alle organischen Isocyanate mit zwei oder mehr Isocyanat-Gruppen, insbesondere die an sich
bekannten aliphatischen, cycloaliphatischen, arylaliphatischen und vorzugsweise aromatischen

mehrwertigen Isocyanate.

Beispielhaft genannt werden kénnen hier Alkylendiisocyanate mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen im
Alkylenrest, wie 1,12-Dodecandiisocyanat, 2-Ethyl-tetramethylen-1,4-diisocyanat, 2-Methyl-
pentamethylen-1,5-diisocyanat, Tetramethylen-1,4-diisocyanat, Pentamethylendiisocyanat (PDI)
und vorzugsweise Hexamethylen-1,6-diisocyanat (HMDI), cycloaliphatische Diisocyanate, wie
Cyclohexan-1,3- und -1-4-diisocyanat sowie die entsprechenden Isomerengemische, 4,4-
Methylendicyclohexyldiisocyanat (H12MDI), Isophorondiisocyanat (IPDI), 2,4- und 2,6-
Methylcyclohexyldiisocyanat sowie die entsprechenden Isomerengemische und vorzugsweise
aromatische Di- und Polyisocyanate, wie 2,4- und 2,6-Toluoldiisocyanat (TDI) sowie die
entsprechenden Isomerengemische, Naphthylendiisocyanat, Diethyltoluoldiisocyanat, 4,4~ oder
2,2- oder 2,4-Diphenylmethandiisocyanat (MDI) und Polymethylen-polyphenyl-polyisocyanate
(PMDI, “polymeres MDI®). Die organischen Polyisocyanate kdonnen einzeln oder in Form ihrer
Mischungen eingesetzt werden. Ebenso kdnnen entsprechende ,Oligomere* der Diisocyanate
eingesetzt werden, wie z.B. das IPDI-Trimer auf Basis des Isocyanurates, Biurete oder Urethdione.
Des Weiteren ist der Einsatz von Prepolymeren auf Basis der oben genannten Isocyanate mdglich.
Besonders geeignet ist das als "polymeres MDI" (auch als "crude MDI" oder ,Roh-MDI* bezeichnet)
bekannte Gemisch aus MDI und héher kondensierten Analoga mit einer mittleren Funktionalitit von
2 bis 4, sowie die verschiedenen Isomere des TDIl in reiner Form oder als Isomerengemisch. Es ist
auch mdglich, Isocyanate einzusetzen, die durch den Einbau von Urethan-, Uretdion-, Isocyanurat-,
Allophanat- und anderen Gruppen modifiziert wurden, sogenannte modifizierte Isocyanate. Beispiele
fir besonders geeignete Isocyanate sind auch z.B. in EP 1712578, EP 1161474, WO 00/58383, US
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2007/0072951, EP 1678232 und der WO 2005/085310 aufgefihrt, auf die hier in vollem Umfang

Bezug genommen wird.

Ein bevorzugtes Verhéltnis von Polyisocyanat-Komponente (b) und Polyol-Komponente (a),
ausgedriickt als Index der Formulierung, d.h. als stochiometrisches Verhaltnis von Isocyanat-
Gruppen gegeniiber isocyanat-reaktiven Gruppen (z.B. OH-Gruppen, NH-Gruppen) multipliziert mit
100, liegt im Bereich von 10 bis 1000, bevorzugt 40 bis 700, noch bevorzugter von 150 bis 550,
besonders bevorzugt von 200 bis 500. Ein Index von 100 steht fiir ein molares Verhéltnis der

reaktiven Gruppen von 1 zu 1.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung ist der Index der Formulierung im Bereich 150
bis 550, besonders bevorzugt 200 bis 500. Das heilt, in einer bevorzugten Ausfiihrungsform ist ein
deutlicher Uberschuss an Isocyanat-Gruppen zu Isocyanat-reaktiven Gruppen vorhanden. Dadurch
kommt es zur Trimerisierungsreaktionen der Isocyanate, die somit Isocyanurate bilden. Diese
Schaum-Typen werden auch als Polyisocyanurat (PIR)-Schaume bezeichnet und zeichnen sich
durch ein verbessertes Brandverhalten, also schlechteres Brennen, aus. Diese Schaum-Typen sind
ein bevorzugter Gegenstand der Erfindung. Besonders bevorzugt ist dabei als Polyol-Komponente

(a) ein oder mehrere Polyesterpolyole umfasst.

Geeignete Katalysatoren (c), die fur die Herstellung von Polyurethanen, insbesondere PU-
Schdumen, einsetzbar sind, sind dem Fachmann aus dem Stand der Technik bekannt. Im Sinne der
vorliegenden Erfindung sind alle Verbindungen einsetzbar, die in der Lage sind, die Reaktion von
Isocyanat-Gruppen mit OH-, NH-, oder anderen isocyanat-reaktiven Gruppen, sowie die Reaktion

von Isocyanat-Gruppen untereinander zu katalysieren.

Hierbei kann auf die tblichen aus dem Stand der Technik bekannten Katalysatoren zuriickgegriffen
werden, umfassend z.B. Amine (cyclische oder acyclische; Monoamine, Diamine, Oligomere mit
einer oder mehreren Aminogruppen), Ammonium-Verbindungen, metallorganische Verbindungen
und/oder Metallsalze, vorzugsweise von Zinn, Eisen, Bismut, Kalium und/oder Zink. Insbesondere

kénnen als Katalysatoren Gemische mehrerer solcher Verbindungen eingesetzt werden.

Als Komponente (d) werden die erfindungsgemalen Mischungen (also Kohlenwasserstoffe KWS,

Si-freie Surfactants SifS und optionalen Polyalkyl-Siloxane PAS) eingesetzt.

Gemald einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform ist die Gesamtmenge der eingesetzten
Mischung (also die Gesamtheit aller Kohlenwasserstoffe KWS, Si-freien Surfactants und optionalen
Polyalkyl-Siloxanen) so bemessen, dass der Massenanteil bezogen auf das fertige Polyurethan 0,01
bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 3 Gew.-% betragt.
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Treibmittel und deren Einsatz bei der Herstellung von PU-Schaumen sind dem Fachmann bekannt.
Die Verwendung von einem oder einer Kombination aus mehreren Treibmitteln (e) ist grundsatzlich
abhéngig von der Art des verwendeten Verschaumungsverfahrens, der Art des Systems und der
Anwendung des erhaltenen PU-Schaums. Es kénnen chemische und/oder physikalische Treibmittel
als auch eine Kombination aus beiden verwendet werden. Je nach Menge des verwendeten
Treibmittels wird ein Schaum mit hoher oder niedriger Dichte hergestellt. So kénnen Schaume mit
Dichten von 5 bis 900 kg/m?, bevorzugt 5 bis 350 kg/m®, besonders bevorzugt 8 bis 200 kg/m®,

insbesondere 8 bis 150 kg/m® hergestellt werden.

Als physikalische Treibmittel kdnnen alle entsprechenden Verbindungen mit passenden
Siedepunkten sowie deren Mischungen, wie z.B. Kohlenwasserstoffe mit 3, 4 oder 5 Kohlen-
stoffatomen, bevorzugt cyclo-, iso-, n-Pentan, Fluorkohlenwasserstoffe (HFC), bevorzugt HFC
245fa, HFC 134a oder HFC 365mfc, Fluorchlorkohlenwasserstoffe (HCFC), bevorzugt HCFC 141D,
Hydrofluoroolefine (HFO) oder Hydrohaloolefine, bevorzugt 1234ze, 1234yf, 1224yd, 1233zd(E)
oder 1336mzz, Ester, bevorzugt Methylformiat, Ketone, bevorzugt Aceton, Ether bevorzugt,
Dimethoxymethan, oder Chlorkohlenwasserstoffe, bevorzugt Dichlormethan oder 1,2-Dichlorethan
eingesetzt werden. Es entspricht einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung,
wenn Kohlenwasserstoffe mit 3, 4 oder 5 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise mit 4 oder 5
Kohlenstoffatomen, insbesondere mit 5 Kohlenstoffatomen eingesetzt werden, wobei vorzugsweise

keine halogenierten Treibmittel eingesetzt werden.

Als chemische Treibmittel kénnen alle Verbindungen eingesetzt werden, die mit NCO-Gruppen unter
Freisetzung von Gasen reagieren, wie z.B. Wasser oder Ameisensaure oder durch den

Temperaturanstieg wahrend der Reaktion Gase freisetzen wie z.B. Natriumhydrogencarbonat.

Es entspricht einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung, wenn die
erfindungsgemalRe Zusammensetzung als Treibmittel Wasser in  Kombination mit
Kohlenwasserstoffen mit 5 Kohlenstoffatomen, HFO, Hydrohaloolefine oder HFC oder Mischungen
davon enthalt. Es entspricht einer ganz besonders bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung,
wenn als Treibmittel nur Wasser in Kombination mit Kohlenwasserstoffen mit 5 Kohlenstoffatomen

eingesetzt werden.

Geeignete Wasser-Gehalte im Sinne dieser Erfindung hangen davon ab, ob zusatzlich zum Wasser
noch ein oder mehrere Treibmittel eingesetzt werden oder nicht. Bei rein Wasser getriebenen
Schaumen liegen bevorzugte Werte typischerweise bei 1 bis 20 pphp, werden zusatzlich andere
Treibmittel eingesetzt, verringert sich die bevorzugte Einsatzmenge auf tiblicherweise 0,1 bis 5 pphp.

Als Additive (f) kdbnnen alle nach dem Stand der Technik bekannten Substanzen verwendet werden,
die bei der Herstellung von Polyurethanen, insbesondere von Polyurethan-Schaumstoffen,

Verwendung finden, wie zum Beispiel Vernetzer und Kettenverlangerer, Stabilisatoren gegen
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oxidativen Abbau (so genannte Antioxidantien), Flammschutzmittel, Tenside, Biozide,
zellverfeinernde Additive, Zelloffner, feste Fiillstoffe, Antistatik-Additive, Nukleierungsmittel,

Verdicker, Farbstoffe, Pigmente, Farbpasten, Duftstoffe, Emulgatoren, usw.

Als Flammschutzmittel kann die erfindungsgeméaRe Zusammensetzung alle bekannten und zur
Herstellung von PU-Schaumen geeigneten Flammschutzmittel wie z.B. halogenhaltige oder
halogenfreie organische phosphorhaltige Verbindungen, wie z.B. Triethylphosphat (TEP), Tris(1-
chlor-2-propyl)phosphat (TCPP, auch als Tris(2-chlorisopropyl)phosphat bezeichnet), Tris(2-
chlorethyl)phosphat (TCEP), Dimethylmethanphosphonat (DMMP), Dimethylpropanphosphonat
(DMPP), Ammoniumpolyphosphat oder roter Phosphor, stickstoffhaltige Verbindungen wie z.B.
Melamin, Melamincyanurat oder Melaminpolyphosphat oder halogenierte Verbindungen, wie z.B.
chlorierte und/oder bromierte Polyether- und/oder Polyesterpolyole enthalten. Es kénnen auch
Mischungen von verschiedenen Flammschutzmitteln eingesetzt werden. Vorzugsweise handelt es

sich bei den Flammschutzmitteln um flissige Flammschutzmittel.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Polyurethanschaum,
durch Umsetzung einer oder mehrerer Polyol-Komponenten mit einer oder mehrerer Poly-Isocyanat-
Komponenten, dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung in Gegenwart von
Kohlenwasserstoffen KWS, Si-freiem Surfactant und ggf. Polyalkyl-Siloxanen erfolgt, insbesondere

unter Einsatz der erfindungsgemaien Zusammensetzung.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist also ein Verfahren zur Herstellung von
Polyurethanschaum, durch Umsetzung einer oder mehrerer Polyol-Komponenten mit einer oder
mehrerer Poly-Isocyanat-Komponenten, dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung in
Gegenwart einem oder mehreren Kohlenwasserstoffen KWS, einem oder mehreren Si-freien
Surfactants und optional einem oder mehreren Polyalkyl-Siloxanen erfolgt, insbesondere unter

Einsatz der erfindungsgeméaRen Zusammensetzung.

Es ist dabei bevorzugt, dass die Komponenten Kohlenwasserstoffe KWS, Si-freies Surfactant sowie
optionale Polyalkyl-Siloxane getrennt oder gemeinsam dem Reaktionsgemisch zur Herstellung des

Polyurethanschaums zugefiihrt werden.

Das erfindungsgeméBe Verfahren zur Herstellung von PU-Schdumen kann nach allen bekannten
Methoden durchgefiihrt werden, z.B. im Handmischverfahren oder bevorzugt mit Hilfe von
Verschaumungsmaschinen. Wird das Verfahren mittels Verschaumungsmaschinen durchgefiihrt,
kénnen Hochdruck- oder Niederdruckmaschinen verwendet werden. Das erfindungsgemale
Verfahren kann sowohl diskontinuierlich als auch kontinuierlich durchgefiihrt werden und es kdnnen
z.B. 1K, 1.5K oder 2K Systeme wie in EP 3717538 A1, US 7776934 B2, EP 1400547 B1 oder EP
2780384 B2 beschrieben, verwendet werden.
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Eine bevorzugte Polyurethan- bzw. Polyisocyanurat-Schaumformulierung im Sinne dieser Erfindung

ergibt ein Raumgewicht von 5 bis 900 kg/m3 und hat die in Tabelle 1 genannte Zusammensetzung.

Tabelle 1. Zusammensetzung einer bevorzugten Polyurethan- bzw. Polyisocyanurat-

Schaumformulierung

Komponente Gewichtsanteil
Polyol 0,1 bis 100
Amin-Katalysator 0 bis 5
Metall-Katalysator 0 bis 10
Kohlenwasserstoffe KWS, Si-freie Surfactants und optionale Polyalkyl- 0,1 bis 10
Siloxane
Wasser 0,01 bis 20
Treibmittel 0 bis 40
Weitere Additive (Flammschutzmittel etc.) 0 bis 90
Isocyanat-Index: 10 bis 1000

Fir weitere bevorzugte Ausfiihrungsformen und Ausgestaltungen des erfindungsgemafien
Verfahrens sei aullerdem auf die zuvor bereits im Zusammenhang mit der erfindungsgeméaRen

Zusammensetzung gemachten Ausfiihrungen verwiesen. Vorzugsweise gelten diese Ausfiihrungen.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Polyurethanschaumstoff, erhéaltlich durch das
genannte Verfahren.

Gemald einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung weist der Polyurethanschaum ein
Raumgewicht von 5 bis 900 kg/m3, bevorzugt 8 bis 800 kg/m?, noch bevorzugter 10 bis 600 kg/m?®
insbesondere 30 bis 150 kg/m?® auf.

Vorzugsweise handelt es sich beim erfindungsgemaBen Polyurethanschaum (PU-Schaum) um

einen Polyurethan-Hartschaum (PU-Hartschaum).

~Polyurethan-Hartschaum* bzw. ,PU-Hartschaum® ist ein feststehender technischer Begriff. Der
bekannte und prinzipielle Unterschied zwischen Weichschaum und Hartschaum ist, dass ein
Weichschaum ein elastisches Verhalten zeigt und damit die Verformung reversibel ist. Der
Hartschaum wird demgegeniiber dauerhaft verformt. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird
unter Polyurethan-Hartschaumstoff insbesondere ein Schaumstoff gemafl DIN 7726 verstanden, der
eine Druckfestigkeit nach DIN 53 421 / DIN EN ISO 604 von vorteilhafterweise = 20 kPa,
vorzugsweise = 80 kPa, bevorzugt = 100 kPa, weiter bevorzugt 2 150 kPa, besonders bevorzugt
=180 kPa aufweist. Bevorzugt verfiigt der Polyurethan-Hartschaumstoff nach DIN ISO 4590

vorteilhafterweise Uber eine Geschlossenzelligkeit von grolier 50%, vorzugsweise grof3er 80% und
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besonders bevorzugt gréRer 90%. Weiteres zu Polyurethan-Hartschaumstoffen findet man auch im
"Kunststoffhandbuch, Band 7, Polyurethane", Carl Hanser Verlag, 3. Auflage 1993, Kapitel 6
beschrieben.

Die PU-Schdume, insbesondere PU-Hartschdume, kdnnen als oder zur Herstellung von
Isoliermaterialien, vorzugsweise Dammplatten, Kiihlschrdnken, Isolierschdumen, Dachhimmelin,

Verpackungsschaumen oder Sprithschaumen verwendet werden.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher die Verwendung von
erfindungsgemafen Polyurethan- oder Polyisocyanurat-Schaumstoffen als Dadmmplatten und/oder
Isolationsmittel, vorzugsweise fir Kiihlapparaturen. Die Kihlapparaturen weisen dabei
vorzugsweise als Isoliermaterial den erfindungsgemafRen Polyurethan- oder Polyisocyanurat-

Schaumstoff auf.

Insbesondere in der Kiihlhaus-, Kiihigerate- und Hausgerateindustrie; z.B. zur Herstellung von
Dammplatten fir Dacher und Wande, als Isoliermaterial in Containern und Lagerhdusern fir
tiefgekiihlte Ware sowie fiir Kiihl- und Gefriergeréate, kénnen die erfindungsgemaien PU-Schaume

mit Vorteil eingesetzt werden.

Weitere bevorzugte Anwendungsfelder liegen im Fahrzeugbau, insbesondere zur Herstellung von
Fahrzeughimmel, Karosserieteilen, Innenverkleidungen, Kiihifahrzeugen, GroBcontainern,
Transportpaletten, Verpackungslaminaten, in der Mdobelindustrie, z.B. fur Mobelteile, Turen,

Verkleidungen, in Elektronikanwendungen.

ErfindungsgemafRe Kiihlapparaturen weisen als Isoliermaterial einen erfindungsgemafien PU-

Schaum (Polyurethan- oder Polyisocyanuratschaumstoff) auf.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung liegt in der Verwendung des PU-Schaums als
Isolationsmaterial in der Kéltetechnik, in Kiihim&beln, im Bau-, Automobil-, Schiffbau- und/oder

Elektronikbereich, als Dammplatten, als Spriihschaum, als Einkomponentenschaum.

Die erfindungsgemafen Gegenstande werden nachfolgend beispielhaft beschrieben, ohne dass die
Erfindung auf diese beispielhaften Ausfiihrungsformen beschrankt sein soll. Sind nachfolgend
Bereiche, allgemeine Formeln oder Verbindungsklassen angegeben, so sollen diese nicht nur die
entsprechenden Bereiche oder Gruppen von Verbindungen umfassen, die explizit erwdhnt sind,
sondern auch alle Teilbereiche und Teilgruppen von Verbindungen, die durch Herausnahme von
einzelnen Werten (Bereichen) oder Verbindungen erhalten werden konnen. Werden im Rahmen der
vorliegenden Beschreibung Dokumente zitiert, so soll deren Inhalt, insbesondere in Bezug auf den
Sachverhalt, in dessen Zusammenhang das Dokument zitiet wurde, vollstandig zum

Offenbarungsgehalt der vorliegenden Erfindung gehoren. Bei Prozentangaben handelt es sich, wenn
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nicht anders angegeben, um Angaben in Gewichtsprozent. Werden nachfolgend Mittelwerte
angegeben, so handelt es sich, wenn nicht anderes angegeben, um Gewichtsmittel. Werden
nachfolgend Parameter angegeben, 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 durchgefiihrt.

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 Ausfiihrungsformen beschrankt sein soll.
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BEISPIELE:

Als Si-freie Surfactants (SifS) wurden die folgenden Materialien eingesetzt.

SifS Nr.1: Diethanolamid auf Basis wvon Sojadl und Diethanolamin, hergestellt wie in
DE 102011007479 A1 in Beispiel 1b beschrieben als Amid 2.

SifS Nr. 2: Imidazol basierend auf N-(2-Aminoethyl)ethanolamin und Cocosfettsaure wie in
US 2267965 Beispiel 3 beschrieben.

SifS Nr. 3: Sorbitanmonolaurat, kommerziell erhéltlich als TEGO SML von Evonik.

SifS Nr. 4: Novolak-basiertes Surfactant wie in DE 3724716 C1 als Schaumstabilisator A
beschrieben.

SifS Nr. 5: Ethoxylat eines hydrierten Keton-Aldehydharzes wie in EP 3320012 B1 als OHV-3
beschrieben.

Als Kohlenwasserstoffe (KWS) wurden die folgenden Materialien eingesetzt.

KWS-A;
Oxo06l basierend auf Hydroformylierungsprodukten von Dodecen wie sie bei der Herstellung von iso-
Cis-Alkoholen als Nebenprodukte auftreten und als Leichtsiederfraktion, sogenannte Light Oxo

Fraction auftritt, kommerziell erhéltlich als Oxo0dl LS 13 von Evonik.

KWS-B:
Tetrabuten, welches hergestellt wurde als Oligomer auf Basis von Buten wie in DE102008007081A1
beschrieben, kommerziell erhéltlich als Tetrabuten von Evonik.

Als Polyalkyl-Siloxan (PAS) wurde das folgende Material eingesetzt:

PAS-A: Trisiloxan mit Octyl-Seitenkette entsprechend der Formel 1, Ma Dy Tc Qq,, wie oben definiert
mit a=2; b=1; ¢=0; d=0; R"=Methyl; R'>=Methyl; R™*=Methyl; R"=Octyl, R'>=Methyl; wie in
WO 2020/144003 A1 als PAS Nr. 5 beschrieben.

Zur erfindungsgemalen Herstellung von PU-Hartschaumen wurden die Si-freien Surfactants mit den
verschiedenen Kohlenwasserstoffen und dem Polyalkyl-Siloxan in Mischung bzw. Kombination

eingesetzt.

Hierbei wurden folgende Mischungen verwendet, die in Tabelle 2 zusammengefasst sind.
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Tabelle 2: Beschreibung der SifS /KWS Mischungen (Ubersicht iiber SifS /KWS-Kombinationen)

SifS SifS KWS KWS PAS-A
Typ Gew.-Anteil Typ Gew.-Anteil Gew.-Anteil
Mischung 1 Nr. 1 90 A 10
Mischung 2 Nr. 2 90 A 10
Mischung 3 Nr. 3 90 A 10
Mischung 4 Nr. 4 90 A 10
Mischung 5 Nr. 5 90 A 10
Mischung 6 Nr. 1 86 A 9 5
Mischung 7 Nr. 2 86 A 9 5
Mischung 8 Nr. 3 86 A 9 5
Mischung 9 Nr. 1 90 B 10
Mischung 10 | Nr. 2 90 B 10
Mischung 11 Nr. 3 90 B 10
Mischung 12 | Nr. 90 B 10

In Verschaumungsversuchen wurden Schaume, die eine der vorgenannten Mischungen aus Si-
freiem Surfactant,

Zusammensetzungen, die anstelle der vorgenannten Mischung lediglich das entsprechende Si-

freien Surfactant enthalten, beziiglich ihrer Eigenschaften verglichen:

SifS Nr. 1 wird verglichen mit den Mischungen 1, 6 und 9 .
SifS Nr. 2 wird verglichen mit den Mischungen 2, 7 und 10.
SifS Nr. 3 wird verglichen mit den Mischungen 3, 8 und 11.
SifS Nr. 4 wird verglichen mit Mischung 4.

SifS Nr. 5 wird verglichen mit den Mischungen 5 und 12 .

Zur Herstellung von Schdumen wurden die folgenden Rohstoffe eingesetzt:

Stepanpol PS 2412: Polyesterpolyol der Firma Stepan

TCPP: Tris(2-chlorisopropyl)phosphat der Firma Fyrol (Flammschutzmittel)
POLYCAT 5, von Fa. Evonik Operations GmbH, Amin-basierender Katalysator
Kosmos 75 von Fa. Evonik Operations GmbH, Katalysator auf Basis Kaliumoctoat

Polycat 5 von Fa. Evonik Operations GmbH, Amin-Katalysator

MDI (44V20). Desmodur 44V20L der Fa. Covestro, Diphenylmethan-4,4'-diisocyanat (MDI) mit

Isomeren und hdherfunktionellen Homologen.

Kohlenwasserstoff KWS und ggf. Polyalkyl-Siloxan PAS enthalten,
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Herstellung von PU-Schaumen:

Die Durchfiihrung der Verschdumungen erfolgte im Handmischverfahren. Dazu wurden alle
Komponenten gemaR Tabelle 3 mit Ausnahme des Polyisocyanats (MDI) in einen Becher
eingewogen und mit einem Tellerrithrer (6 cm Durchmesser) 30 s bei 1000 UpM vermischt. Durch
erneutes Abwiegen wurde die beim Mischvorgang verdunstete Treibmittelmenge bestimmt und
wieder erganzt. AnschlieBend wurde das Polyisocyanat (MDI) zugegeben wund die

Reaktionsmischung mit dem beschriebenen Rihrer 5 s bei 3000 UpM verriihrt.

Im Falle der hier verwendeten PIR-Formulierungen (Polyisocyanurat-Formulierungen) fiir Paneel-
Anwendungen wie zum Beispiel Gebdude-Isolation wurde das Gemisch sofort in eine auf 65°C
thermostatisierte Aluminiumform mit den Abmessungen 50 cm x 25 cm x 7 ¢cm eingetragen. Die
Einsatzmenge an Schaumformulierung war dabei so bemessen, dass die Menge zur
Mindestbeflllung der Form ausreichte. Die Schdume wurden nach 10 Minuten entformt und

anschlieBend fir 24 Stunden bei Raumtemperatur gelagert.

Anhand einer Schnittfliche im Schaum wurde der Grad der Innenstérungen und die Porenstruktur
visuell beurteilt anhand einer Skala von 1 bis 10, wobei 10 einen ungestdrten Schaum und 1 einen

extrem stark gestorten Schaum reprasentiert.
Die Warmeleitzahl (A-Wert in mW/m-K) wurde an 2,5 cm dicken Scheiben mit einem Gerat vom Typ
Hesto Lambda Control, Modell HLC X206 nach einem Tag (1 d) und nach 7 Tagen (7 d) gemessen

bei einer mittleren Temperatur von 10°C entsprechend den Vorgaben der Norm EN 12667:2001-05.

In Tabelle 3 sind die verwendeten Schaumformulierungen zusammengefasst.
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Tabelle 3 (Angaben in Gewichtsteilen)
Formulierung PIR-1 PIR-2
PS 2412 100 100
KOSMOS 75 3 3
Polycat 5 0,5 0,5
entweder Mischung aus SifS, KWS und | 3 3
ggf. PAS oder SifS allein
TCPP 8 8
Wasser 0,5 0,5
Iso-Pentan 45 10,5
Cyclo-pentan 10,4 45
MDI (44V20) 200 200

Die Ergebnisse der Verschaumungsversuche mit den Mischungen aus SifS, KWS und ggf. PAS im
Vergleich zu SifS allein sind in Tabelle 4 zusammengefasst. Es wurden — wie oben beschrieben —
Paneele hergestellt und die Lambda Werte (in m\W/m-K) nach 1 Tag und 7 Tagen gemessen, sowie

die Innenstdrungen auf einer Skala von 1-10 bewertet.
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Tabelle 4: Ergebnisse der Verschdumungsversuche
Schaum | Mischung bzw. SifS Formulierung | Lambda Lambda Innenstérungen
(PIR) (14d) (7 d)

Vgl. 1 SifS Nr. 1 (nicht erfinderisch) | 1 22,2 26,3 7,5
1 Mischung 1 1 20,5 23,0 8
2 Mischung 6 1 20,1 227 7,5
3 Mischung 9 1 20,2 22,6 8
Vgl.2 SifS Nr. 2 (nicht erfinderisch) | 1 21,6 28,6 8
4 Mischung 2 1 20,2 23,0 7,5
5 Mischung 7 1 20,3 22,8 7
6 Mischung 10 1 20,4 23,1 7
Vgl. 3 SifS Nr. 3 (nicht erfinderisch) | 1 21,7 247 7,5
7 Mischung 3 1 20,3 22,8 7,5
8 Mischung 8 1 20,6 23,2 7,5
9 Mischung 11 1 20,3 22,9 7,5
Vgl. 4 SifS Nr. 4 (nicht erfinderisch) | 1 21,1 23,5 7,5
10 Mischung 4 1 20,8 24,1 7,5
Vgl.5 SifS Nr. 5 1 21,3 23,7 8
11 Mischung 5 1 20,3 22,8 8
12 Mischung 12 1 20,4 22,8 8
Vgl.6 SifS Nr. 1 (nicht erfinderisch) | 2 21,7 25,1 7
13 Mischung 1 2 21,5 243 7
Vgl.7 SifS Nr. 2 (nicht erfinderisch) | 2 242 27,9 8
14 Mischung 2 2 20,8 25,9 7,5
Vgl.8 SifS Nr. 3 (nicht erfinderisch) | 2 21,5 243 7
15 Mischung 3 2 21,2 23,7 8
Vgl.9 SifS Nr. 5 (nicht erfinderisch) | 2 21,6 242 7,5
16 Mischung 5 2 21,2 23,6 8

Aus den Versuchen ist klar ersichtlich, dass die erfindungsgeméaRen

Mischungen bestehend aus

Kohlenwasserstoff KWS, Si-freiem Surfactant SifS und optional Polyalkyl-Siloxan PAS zu

verbesserten Isolationseigenschaften fihren im Verglich zu SifS allein.

Hierbei ist besonders hervorzuheben, dass bereits eine sehr geringe Zugabe an KWS und optional

PAS zu messbaren Verbesserungen fihrt.




10

15

20

25

30

35

40

WO 2023/222400 PCT/EP2023/061799

38

Patentanspriiche:

Zusammensetzung zur Herstellung von Polyurethanschaum, umfassend zumindest eine
Polyisocyanat-Komponente, eine Polyol-Komponente, optional einen Katalysator, der die
Ausbildung einer Urethan- oder Isocyanurat-Bindung katalysiert, optional Treibmittel, wobei
die Zusammensetzung zusatzlich Kohlenwasserstoffe KWS, welche bei Normaldruck

Siedepunkte >100°C, vorzugsweise >150°C aufweisen, und Si-freies Surfactant umfasst.

Zusammensetzung gemald Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die
Kohlenwasserstoffe KWS 10 bis 24 Kohlenstoff-Atome aufweisen, bevorzugt ausgewahlt aus
der Gruppe bestehend aus Decen, Dodecen, Dodekan, Isododekan, Tetradekan, Tributen,
Tributan, Tetrabuten, Tetrabutan, Alkylbenzolen mit mindestens 10 Kohlenstoffatomen und
Oxodlen.

Zusammensetzung gemal Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Si-freie
Surfactant bei einer Konzentration von 0,5 Gew.-% in Wasser die statische Ober-
flachenspannung dieser Surfactant-Wasser-Mischung bei einer Temperatur von 20 °C auf
kleiner 70 mN/m, bevorzugt auf kleiner 60 mN/m, noch bevorzugter auf kleiner 60 mN/m, noch

bevorzugter auf kleiner 50 mN/m, besonders bevorzugt auf kleiner 40 mN/m herabsetzt.

Zusammensetzung gemal einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das

Si-freie Surfactant ein nichtionisches Tensid ist oder umfasst.

Zusammensetzung gemal einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das
Si-freie Surfactant ein Carbonsaurederivat, ausgewdahlt aus der Gruppe bestehend aus
Estern, Amiden, Imiden, Imidazolinen und Oxazolinen, und/oder eine Polyetherverbindung ist
oder umfasst.

Zusammensetzung gemaf einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die
Kohlenwasserstoffe KWS in Kombination mit Si-freiem Surfactant im Massenverhaltnis von

1:5 bis 1:200 eingesetzt werden.

Zusammensetzung gemal einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass sie
zuséatzlich Polyalkyl-Siloxane umfasst, wobei die Polyalkyl-Siloxane vorzugsweise weniger als
20, noch bevorzugter weniger als 15, besonders bevorzugt weniger als 11 Si-Atome enthalten,
und wobei die Polyalkyl-Siloxane in Bezug auf das Si-freie Surfactant vorzugsweise im
Massenverhéltnis von 1:4 bis 1:200 eingesetzt werden.

Zusammensetzung gemal einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass der

Massenanteil der Gesamtmenge aus Kohlenwasserstoffen KWS, Si-freiem Surfactant und
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optionalen Polyalkyl-Siloxanen bezogen auf 100 Massenteile Polyol-Komponente von 0,1 bis

10 pphp, bevorzugt von 0,5 bis 5 pphp und besonders bevorzugt von 1 bis 3 pphp betragt.

Zusammensetzung gemaf einem der Anspriiche 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, dass die
Polyalkyl-Siloxane der Formel 1 geniigen:

MaDoTcQa  (Formel 1)

mit

M = R"R"R"3SiO1

D = R"R"Si02

T =R"SiOsp
Q = SiOup
wobei

R™ R™, R™, R™, R', R' = gleiche oder verschiedene Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 12,
vorzugsweise 1 bis 8, Kohlenstoffatomen, wobei die Kohlenwasserstoffreste ggf. mit Hetero-
atomen substituiert sind, oder aber H,

insbesondere bevorzugt sind die Reste: Phenyl-, CHs-, CH3CH2-, CH2CH- CICH2CH2CH>-

sowie H-,

und wobei
a=2bis6
b =0 bis 8
¢ =0 bis 4
d =0 bis 2

mit der MalR3gabe, dass a + b + ¢ + d < 20, bevorzugt < 15 insbesondere bevorzugt < 11 ist.

Zusammensetzung gemal Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass
R'® unterschiedlich zu R"", R'2, R'3, R™ und R"ist,
und/oder

dass R'", R und R'®unterschiedlich sind.

Verfahren zur Herstellung von Polyurethanschaum, durch Umsetzung einer oder mehrerer
Polyol-Komponenten mit einer oder mehreren Polyisocyanat-Komponenten, dadurch
gekennzeichnet, dass die Umsetzung in Gegenwart von Kohlenwasserstoffen KWS, Si-freiem
Surfactant und ggf. Polyalkyl-Siloxanen erfolgt, insbesondere unter Einsatz einer

Zusammensetzung geman einem der Anspriiche 1 bis 10.

Verfahren gemaR Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Komponenten
Kohlenwasserstoffe KWS, Si-freies Surfactant sowie optionale Polyalkyl-Siloxane getrennt
oder gemeinsam dem Reaktionsgemisch zur Herstellung des Polyurethanschaums zugefiihrt

werden.
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Verwendung einer Kombination aus Kohlenwasserstoffen KWS, Si-freiem Surfactant sowie
optionalen Polyalkyl-Siloxanen zur Herstellung von Polyurethanschaumstoffen, vorzugsweise
als Schaumstabilisator, bevorzugt zur Verbesserung der Isoliereigenschaften des
Polyurethanschaumstoffs, insbesondere unter Einsatz einer Zusammensetzung geman einem
der Anspriiche 1 bis 10.

Polyurethanschaumstoff, erhéltlich durch das Verfahren nach Anspruch 11 oder 12.

Verwendung des Polyurethanschaumstoffs gemal Anspruch 14 als Dammplatten und/oder

Isolationsmittel, vorzugsweise fur Kiihlapparaturen.
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