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THERMISCH BEDINGTE GERUCHSBILDUNG
BEI DER HERSTELLUNG
VON POLYURETHANWERKSTOFFEN

POLYURETHANWERKSTOFFE
Polyurethane sind eine Stoffgruppe unter-
schiedlicher Zusammensetzung mit vielfalti-
gem Erscheinungsbild. Wichtige und fir die
Polyurethanwerkstoffe charakteristische
Eigenschaften sind beispielsweise die hohe
mechanische Festigkeit, Zahigkeit, Flexibili-
tat und Elastizitat. Dank dieser positiven
Eigenschaften werden Polyurethankunst-
stoffe u.a. auf dem Bau, bei der Mdbel- und
Matratzenfertigung, in Freizeit- und Sport-
artikeln, als Dammmaterial, als Verpackungs-
material, zur Fertigung von Spielwaren sowie
im Fahrzeugbau eingesetzt.

einem 1937 von Otto Bayer patentierten
Polyadditionsverfahren im Polyurethan ver-
arbeitenden Betrieb in situ hergestellt.

Bei der Polyaddition von Isocyanaten und
Polyolen handelt es sich um eine exotherme
Reaktion, durch die Energie in Form von
Reaktionswarme freigesetzt wird. In einigen
Fallen weisen Polyurethanwerkstoffe nach
der Polymerisation einen deutlichen, unan-
genehmen, als fischartig beschriebenen Ei-
gengeruch auf, der unerwiinscht ist und
zur Steigerung der Produktakzeptanz auf-
geklart und vermieden werden soll. Neben

Reaktionsgleichung der Polyurethan-Erzeugung aus Polyol- und Isocyanat-Komponenten

n O=C=N—R;—N=C=0

. [Katalyse] _ (—O-R,-0-C—NH-R,-NH-C—)

n HO—R,—OH

Polyurethanwerkstoffe kommen im Gegen-
satz zu vielen anderen Kunststoffen nicht
als Granulate oder Halbfertigzeuge in den
Handel, sondern werden unmittelbar wah-
rend des Produktionsprozesses aus den
Grundchemikalien, im wesentlichen Poly-
ol- und Isocyanat-Komponenten unter Zu-
satz von Katalysatoren und Additiven unter
Ausbildung von Carbamidsauregruppen
(-O-CO-NH-) als Verkniipfungsstellen nach

(o) o

den Grundchemikalien (Isocyanate und Poly-
ole) werden bei der Polyurethanherstellung
Additive wie Netzmittel, Formtrennmittel
und Katalysatoren zur gezielten Steuerung
der Prozessfiihrung und Produkteigenschaf-
ten eingesetzt. Die Produkteigenschaften
fertiger Erzeugnisse werden daher sowohl
durch die Grundchemikalien als auch durch
Additive sowie die Produktionsbedingung-
en beeinflusst und mussen daher fur eine



Aufklarung und Vermeidung der Geruchs-
bildung bei der Herstellung von Polyurethan-
werkstoffen betrachtet werden.

AUFKLARUNG DER GERUCHSBILDUNG
Zur Aufklarung der Ursachen flr eine Ge-
ruchsbildung wurden die Grundchemikalien
sowie sdmtliche Additive eines auffallig rie-
chenden Polyurethanproduktes bei Raum-
temperatur sensorisch bewertet. Diese
Untersuchungen haben gezeigt, dass fir
die Herstellung dieses auffalligen Produktes
ausschlieBlich geruchsarme Rohstoffe ein-
gesetzt wurden. AnschlieBend wurde aus
diesen Rohstoffen im Laborexperiment Poly-
urethan in kleinem MaBstab und parallel
dazu Polyurethan in industriellem MaBstab
hergestellt. Die sensorische Bewertung der
Polyurethanprodukte hat gezeigt, dass bei
einer Herstellung in kleinem MaBstab kei-
ne Auffalligkeiten hinsichtlich des Geruchs
feststellbar sind, bei Einsatz der gleichen
Rohstoffe und gleichen Mengenverhaltnisse
bei industrieller Fertigung jedoch ein Pro-
dukt mit unangenehmen, unerwiinschtem
Geruch erhalten wird. Einziger Unterschied
bei der industriellen Fertigung im Vergleich
zur Polyurethanherstellung im LabormaB-
stab ist die hohere Energiemenge, die durch
den Einsatz gréBerer Rohstoffmengen von
der exothermen Reaktion freigesetzt wird

Tabelle 1:
thermischer Behandlung
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_______________________________ .
Bis-(2-dimethylamineoethyl)ether (3033-62-3) } + + +
_______________________________ -
Pentamethyldiethylentriamin (3030-47-5) | +
Dimethylbenzylamin (103-83-3) -+
Dimethylcyclohexylamin (98-94-2) ., +
Dimethylaminoethanol (108-01-0) + + + +
Dimethylaminoethoxyethanol (1704-62-7) | + + +
Diazabicyclooctan (280-57-9) © -

Emissionsanalyse von Polyurethan-Katalysatoren nach

Thermische Abbauprodukte
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und unmittelbar nach der Herstellung zu
Temperaturen von bis zu 200°C im Inne-
ren des fertigen Erzeugnisses fUhren kann.
Als Ursache fur die Geruchsbildung beim
industriellen Herstellungsprozess von Poly-
urethanwerkstoffen wurde daher die ho-
he Prozesstemperatur angenommen. Zur
Uberprifung des Temperatureinflusses auf
die Geruchsbildung bei der Polyurethaner-
zeugung wurden die beim Herstellungspro-
zess eingesetzten Rohstoffformulierungen
und die darin enthaltenen Chemikalien als
Einzelsubstanzen flr einen Zeitraum von 30
Minuten bis zu zwei Stunden Temperaturen
von 50°C, 100°C, 150°C und 200°C aus-
gesetzt. Im Anschluss wurde eine Geruchs-
bewertung durchgefiihrt, um festzustellen,
ob durch Erwarmung eines der Ausgangs-
stoffe/Additive oder einer Rohstoff-Formu-
lierung (Substanzmischung) der typische,
unangenehme, als fischartig beschriebene
Materialgeruch gebildet wird. Bei der Er-
warmung des Katalysators (Abb. 1) und der
Rohstoff-Formulierung, die den Katalysator
enthalt, konnte eine deutliche, thermisch
bedingte Verfarbung sowie der unangeneh-
me Geruch festgestellt werden.

Damit wurde der Katalysator, bei dem es
sich um einen Vertreter aus der Stoffgruppe
der tertidren Amine handelt, als Quelle fur
den Materialgeruch
identifiziert. Weiter-
fihrende Untersu-
chungen mittels Gas-
chromatographie-
Olfaktometrie haben
gezeigt, dass der
Geruch im Wesentli-
chen durch Trimethyl-
amin verursacht
wird, das aufgrund
der niedrigen Ge-
ruchsschwelle von
0,2 pug/m3 bereits in
sehr geringen Kon-
zentrationen in Luft
S wahrgenommen

Ethylmethylamin
Dimethylethylamin
Methylaminoethanol
Dimethylaminoethanol

Diethylamin
Ethanolamin

Zeit [Minuten]

werden kann [1]. Analysen mittels Hochleis-
tungs-FlUssigchromatographie haben ge-
zeigt, dass neben dem stark geruchsaktiven
Trimethylamin weitere Aminkomponenten
in den Emissionen des auffalligen Polyure-
thansystems auftreten, die ebenso wie Tri-
methylamin nicht als Rezepturbestandteil
bei der Herstellung des Polyurethanwerk-
stoffs eingesetzt, sondern durch thermi-
schen Abbau des Katalysators neu gebildet
wurden (Abb. 2).

Da verschiedene tertiare Amine als Reakti-
onsbeschleuniger fir polyurethanverarbei-
tende Betriebe angeboten werden, wurden
systematische Laborexperimente zur ther-
mischen Geruchsbildung von Polyurethan-
Katalysatoren auf Aminbasis durchgefihrt.
Haufig wurde das stark geruchsaktive Tri-
methylamin neben weiteren neu gebildeten
Aminen freigesetzt (Tabelle 1) [1]. Die Men-
ge der freigesetzten Amine ist dabei abhan-
gig von Temperatur und Dauer der Erwar-
mung. Eine Empfehlung fur die Polyure-
than-Verarbeitung konnte daher lauten, ge-
ruchsarme Ausgangsmaterialien mit hoher
thermischer Stabilitat einzusetzen und
durch die Reaktionsfliihrung auf moderate
Energiefreisetzung zu achten, um die Tem-
peratur im Polyurethanerzeugnis niedrig zu
halten und damit die Emission von stdren-
den Gerlichen zu vermeiden. Die Eignung /
thermische Stabilitat der Ausgangssubstan-
zen lasst sich dabei im Reagenzglas prifen.

Erwdrmung eines Katalysators fur die Poly-
urethanherstellung bis 200 °C zur sensorischen
Bewertung von Farbe und Geruch. (RT: Raum-
temperatur)

LC-MS-Chromatogramme der gasférmigen
Amin-Emissionen eines PU-Katalysators. Der
rote Graph zeigt das Substanzspektrum, das
durch thermischen Abbau des Katalysators bei
Erwdrmung auf 200 °C gebildet wird, wobei
jeder Peak fiir eine Substanz steht. Der schwar-
ze Graph zeigt zum Vergleich das Chromato-
gramm der nicht erhitzten Reinsubstanz.




