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(87) Abstract

The description relates to a process for producing hard polyurethane foams with low heat conductivity from polyols and polyisocynates,
foaming agents and possibly foaming auxiliaries, in which the hard polyurethane foam is obtained by reacting: A. a polyol component
containing 1. at least one polyester polyol of a molecular weight of 100 to 30,000 g/mol with at least two hydrogen atoms reactive to
isocyanates, 2. at least two hydrogen atoms reactive to isocyanates and compounds containing at least one tertiary nitrogen atom and with
a molecular weight of 150 to 12,500 g/mol, 3. compounds containing at least two hydrogen atoms reactive to isocyanates with a molecular
weight of 150 to 12,500 g/mol, 4. catalysts, 5. water, 6. foaming agents and 7. possibly auxiliaries and/or additives; with: B. an organic
and/or modified organic polyisocyanate with an NCO content of 20 to 48 % wt. In addition, cyclopentane-blown hard foams with low heat
conductivity and their use as intermediate layers for composite components and for foam-filling hollow spaces are described.

(57) Zusammenfassung

Beschrieben wird ein Verfahren zur Herstellung von Polyurethan-Hartschaumstoffen mit geringer Warmeleitfahigkeit aus Polyolen und
Polyisocyanaten sowie Treibmitteln und gegebenenfalls Schaumhilfsmitteln, dadurch gekennzeichnet, dass der Polyurethan-Hartschaumstoff
erhalten wird durch Umsetzung von (A) einer Polyolkomponente, enthaltend: 1) mindestens ein Polyesterpolyol vom Molekulargewicht
100 bis 30000 g/mol mit mindestens zwei gegeniiber Isocyanaten reaktiven Wasserstoffatomen, 2) mindestens zwei gegeniiber Isocyanaten
reaktive Wasserstoffatome sowie mindestens ein tertidres Stickstoffatom aufweisende Verbindungen vom Molekulargewicht 150 bis 12500
g/mol, 3) mindestens zwei gegeniiber Isocyanaten reaktive Wasserstoffatome aufweisenden Verbindungen vom Molekulargewicht 150 bis
12500 g/mol, 4) Katalysatoren, 5) Wasser, 6) Treibmittel und 7) gegebenenfalls Hilfs- und/oder Zusatzstoffe mit (B) einem organischen
und/oder modifizierten organischen Polyisocyanat mit einem NCO-Gehalt von 20 bis 48 Gew.-%. Weiterhin werden mit Cyclopentan
getriebene Hartschaumstoffe mit geringer Wirmeleitfahigkeit sowie deren Verwendung als Zwischenschicht fir Verbundelemente sowie
zum Ausschidumen von Hohlriumen beschrieben.
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Verfahren zur Herstellung von Polvurethan Hartschaumstoffen mit geringer
Wiirmeleitfihigkeit

Die Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung von im wesentlichen
geschlossenzelligen Polyurethan-Hartschaumstoffen.

Polyurethan-Hartschaumstoffe finden aufgrund ihrer geringen Warmeleitfahigkeit
Anwendung bei der Dammung von Kihl- und Gefriergerdten, von industriellen
Anlagen, Tanklagern, Rohrieitungen, im Schiffsbau sowie in der Bauindustrie.
Eine zusammenfassende Ubersicht iiber Herstellung von Polyurethan-Hartschaum-
stoffen und ihre Verwendung findet sich im Kunststoff-Handbuch, Band 7

(Polyurethane), 2. Auflage 1983, herausgegeben von Dr. Ginter Oertel (Carl
Hanser Verlag, Miinchen).

Die Wirmeleitfahigkeit eines weitgehend geschlossenzelligen Polyurethan-Hart-

schaumstoffes ist in starkem MaBe abhangig von der Art des verwendeten

Treibmittels bzw. Zellgases. Als besonders geeignet hatten sich hierfiir die voll-

halogenierten Fiuorchlorkohlenwasserstoffe (FCKW) erwiesen, insbesondere
Trichlorfluormethan (R11), welches eine besonders geringe Wairmeleitfahigkeit
aufweist. Diese Stoffe sind chemisch inert und ungiftig. Vollhalogenterte Fluor-
chlorkohienwasserstoffe gelangen jedoch infolge ihrer hohen Stabilitat in die
Stratosphdre, wo sie aufgrund ihres Gehaltes an Chlor zum Abbau des dort
vorhandenen Ozons beitragen (z.B. Molina, Rowland, Nature 249 (1974) 810:
Erster Zwischenbericht der Bundestags-Enquete-Kommision "Vorsorge zum Schutz

der Erdatmosphire vom 02.11.1988, Deutscher Bundestag, Referat Offent-
lichkeitsarbeit, Bonn).

Um den R11-Gehalt in Polyurethan-Hartschaumstoffen zu reduzieren, wurden

Formulierungen, die eine geringere R11-Konzentration enthalten, vorgeschlagen.

Weiter wurde vorgeschlagen (z.B. EP 344 537, US-PS 4 931 482), als Treibmittel
teilfluorierte Kohlenwasserstoffe (Hydrofluoralkane), die noch mindestens eine
Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindung aufweisen, zu verwenden. Stoffe dieser Verbin-
dungsklasse enthalten keine Chloratome und weisen infolgedessen einen ODP-
Wert (Ozone Depletion Potential) von Null auf (zum Vergleich: R11- ODP = 1)
Typtsche Vertreter dieser Substanzklasse sind z.B

1,1,1,4,4 4-Hexafluorbutan
(R356) oder 1,1,1,3,3-Pentafluorpropan (245fa).
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Weiterhin ist bekannt, reine oder eine Mischun

g von Kohlenwasserstoffen (us
5391 317) wie n-

oder i-Pentan, 2,2-Dimethylbutan, Cyclopentan oder Cyclo-
hexan als Treibmittel zy verwenden. AuBerdem ist bekannt, Kohlenwasserstoffe in
Verbindung mit Wasser als Treibmittel zu verwenden (EP 0 421 269).

Es ist weiter bekannt, daB unsubstituierte Kohlenwasserstoffe aufgrund

chemischen Aufbaus sehr unpolar sind und sich daher schlecht mit den fii
Hartschaumstofmerstellung gebrauchlichen Polyolen mischen Volistandige
barkeit ist aber eine fiir die tbliche Herstellun
bei der die Polyol-

thres
r die
Misch-
gstechnik wichtige Voraussetzung,
und Isocyanatkomponenten maschinell verschiumt werden
Die Polyolkomponente enthilt auBler den reaktiven Polyether-
esterpolyolen auch Treibmittel und Hilfsstoffe wie Aktivatoren, Emul
Stabilisatoren in geloster Form. Bekannt tst,
Aminopolyether enthalten,
(WO 94/03515),

oder Poly-

gatoren und
dafl3 Polyolformuliemngen, die
eine besonders hohe Alkanléslichkeit aufweisen

Bekannt ist auch, daB Kohlenwasserstoff-
Wirmeleitfahigkeiten als R-11- und R-

aufweisen, was durch die hoheren Gaswi

getriebene Hartschaumstoffe schlechtere
l1-reduziert-getriebene Hartschaumstoffe

rmeleitfahigkeiten der Kohlenwasserstoffe
verursacht wird. (Warmeleitfahigkeiten der Gase bei 20°C: R-11: 8 mW/mK;

Cyclopentan: 10 mW/mK; n-Pentan, |3 mW/mK; i-Pentan, 13 mW/mK).

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es,

Kohlenwasserstoff~getriebene
Polyurethan—Hartschaumstoffe zur Verfugung zu ste

llen, die Wirmeleitfahigkeiten
auf dem gleichen niedrigen Niveau wie die mit R1l-reduziert getriebenen Schaum-
stoffe aufweisen.

Uberraschenderweise wurde gefunden, daf3 Polyolformulierungen auf Basis einer
bestimmten Polyolmischung Schaumstoffe mit Warmeleitfahigkeiten liefern, die

auf dem gleichen, niedrigen Niveau wie dem von mit R1l-reduziert getriebenen
Schaumstoffen liegen, insbesondere, wenn mit C

yclopentan als Treibmittel gear-
beitet wird.

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung von Polyure-
than-Hartschaumstoffen mit geringer Wiarmeleitfahigkeit aus Polyolen und Polyiso-

cyanaten sowie Treibmitteln und gegebenenfalls Schaumhilfsmitteln, dadurch ge-
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kennzeichnet, dafl der Polyurethan Hartschaumstoff erhalten wird durch Um-
setzung von

A. einer Polyolkomponente, enthaltend

mindestens ein Polyesterpolyol vom Molekulargewicht 100 bis

30000 g/mol mit mindestens zwei gegeniiber Isocyanaten reaktiven
Wasserstoffatomen,

2. mindestens zwei gegeniber Isocyanaten reaktive Wasserstoffatome
aufweisenden Verbindungen vom Molekulargewicht 150 bis 12.500
g/mol, die im Molekil mindestens ein tertidres Stickstoffatom auf-
weisen,

3. mindestens zwei gegeniiber Isocyanaten reaktive Wasserstoffatome
aufweisenden Verbindungen vom Molekulargewicht 150 bis 12.500
g/mol,

4. Katalysatoren,

5. Wasser,

6. Treibmitteln und

7. gegenbenenfalls Hilfs- und/oder Zusatzstoffen

mit

einem organischen und/oder modifizierten organischen Polyisocyanat mit
einem NCO-Gehalt von 20 bis 48 Gew.-%.

Es ist Gberraschend, daB3 erfindungsgemall die Kombination eines Polyesterpolyols
mit den angegebenen Aminopolyethern und einem weiteren Polyol in der

Polyolkomponente Kohlenwasserstoff-getriebene Schaumstoffe mit einer derartig
niedrigen Warmeleitfahigkeit ergibt.
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Erfindungsgemafe Polyolformulierungen enthalten mindestens ein Polyesterpolyol
vom Molekulargewicht 100 bis 30000 g/mol, bevorzugt 150 bis

besonders bevorzugt 200 bis 600 g/mol aus aromatischen und/oder
Mono-,

10000 g/mol,

aliphatischen
Di- oder Tricarbonsiuren und mindestens 2 Hydroxylgruppen aufwei-

senden Polyolen. Beispiele fiir Dicarbonséuren sind Phthalsiure, Fumarsiure,
Maleinsiure, Azelainsiure, Glutarsiure, Adipinsaure, Korksaure, Terephthalsiure,
[sophthalsiure, Decandicarbonsiure, Malonsiure, Glutarsaure, Bernsteinsiure und
Fettsauren wie Stearinsaure, Olsaure, Rizinolsiure. Es konnen die r

Di- oder Tricarbonsiuren sowie beliebige Mischungen daraus verw
Anstelle der freien Mono-,

sprechenden Mono-, Di-

etnen Mono-,

endet werden.
Di- und Tricarbonsiuren konnen auch die ent-

und Tricarbonsaurederivate, wie z.B. Mono-, Di- und Tri-
carbonsaureester von Alkoholen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Mono-,
und Tricarbonséureanhydride oder Triglyceride eingesetzt werden.
komponente zur Veresterung  werden vorzugsweise verwendet:
Diethylenglykol, Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, 1.2- bzw.
[,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol, 1,6-Hexandiol, 1,10-Decandiol,
thylolpropan, bzw. Mischungen daraus.

Di-

Als Alkohol-
Ethylenglykol,
1,3-Propandiol,

Glycerin, Trime-

Polyolformulierungen kénnen erfindungsgemaf auch Polyether-ester enthalten, wie
sie. zB. durch Reaktion von Phthalsiureanhydrid mit Diethylenglykol

und
nachfolgend mit Ethylenoxid erhiltlich sind (EP-A 0 250 967)

ErfindungsgemifBe Polyolformulierungen enthalten mindestens eine,

mindestens
Zwel

gegenlber Isocyanaten reaktive Wasserstoffatome aufweisenden Verbin-

dungen vom Molekulargewicht 150 bis 12.500 g/mol, vorzugsweise 200 bis

1500 g/mol, die im Molekiil mindestens ein tertiares Stickstoffatom aufweisen. Sie
werden erhalten durch Polyaddition von Alkylenoxiden wie beispielsweise
Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid, Dodecyloxid oder Styroloxid,
vorzugsweise Propylenoxid oder Ethylenoxid an Starterverbindungen. Als

Starterverbindungen werden Ammoniak oder Verbindungen verwendet, die
mindestens eine primire oder sekundire oder tertidre Aminogruppe aufweisen, wie

beispielsweise aliphatische Amine wie Ethylendiamin, Oligomere des

Ethylendiamins (beispielsweise Diethylentriamin, Triethylenteramin oder

Pentaethylenhexamin), Ethanolamin, Diethanolamin, Triethanolamin, N-Methyl-

oder N-Ethyl-diethanolamin, 1,3-Propylendiamin, 13- bzw 1,4-Butylendiamin,
1,2- 1.3

S-, 1,4-0 1,54, 1,6-chamethyiendiamin, aromatische Amine wie
Phenylendiamine, Toluylendiamine (2,3-Toluylendiamin, 3.4-Toluylendiamin, 2 4-
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Toluylendiamin, 2,5-Toluylendiamin, 2,6-Toluylendiamin oder Gemische der
genannten Isomeren), 2,2’-Diaminodiphenyimethan, 2 4’-Diaminodiphenyimethan,
4,4’- Diaminodiphenyimethan oder Gemische dieser Isomeren.

ErfindungsgemaBe Polyolformulierungen enthalten weiterhin mindestens eine,
mindestens zwei gegeniiber Isocyanaten reaktive Wasserstoffatome aufweisende
Verbindungen vom Molekulargewicht 150 bis 12.500 g/mol, vorzugsweise 200 bis
1500 g/mol. Sie werden erhalten durch Polyaddition von Alkylenoxiden wie
beispielsweise Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid, Dodecyloxid oder
Styroloxid, vorzugsweise Propylenoxid oder Ethylenoxid an Starterverbindungen.
Als Starterverbindungen werden vorzugsweise Wasser und mehrwertige Alkohole
wie Sucrose, Sorbitol, Pentaerythrit, Trimethylolpropan, Glycerin, Propylenglykal,
Ethylenglykol, Diethylenglykol sowie Mischungen aus den genannten Starter-
verbindungen verwendet. Durch diese erfindungsgemil mitzuverwendenden Poly-
ole werden in vorteilhafter Weise die in der Praxis iblicherweise geforderten
mechanischen Eigenschaften der Polyurethan-Hartschaumstoffe erreicht.

ErfindungsgemidBe Polyolformulierungen enthalten einen Aktivator oder eine
Aktivatormischung, die zu einer Abbindezeit von 20 bis 50 s, bevorzugt 25 bis
45 s, besonders bevorzugt 27 bis 40 s, fihrt, wenn die Verschaumung auf einer
Hochdruckmaschine HK 270 der Fa. Hennecke bei 20°C erfolgt. Die Abbindezeit
verstreicht vom Zeitpunkt der Vermischung bis zu dem Moment, von dem an ein
in den Schaum eingefithrter Stab beim Herausziehen Faden zieht.

Erfindungsgemafl konnen die in der Polyurethanchemie tblichen Katalysatoren
verwendet werden. Beispiele fiir derartige Katalysatoren sind:

Triethylendiamin,
N,N-Dimethylcyclohexylamin, Tetramethylendiamin,

1-Methyl-4-dimethylamino-
ethylpiperazin, Triethylamin, Tributylamin, Dimethylbenzylamin, NN’ N’’-Tris-

(dimethylaminopropyl)-hexahydrotriazin, Dimethyiaminopropylformamid,
N,N,N’ N’-Tetramethylethylendiamin, N,N,N’ N’-Tetrametylbutandiamin, Tetra-
metylhexandiamin, Pentamethyldiethylentriamin, Tetramethyldiaminoethylether,
Dimethyipiperazin, 1,2-Dimethylimidazol, 1-Aza-bicyclo-(3,3,0)-octan, Bis-(di-
methylaminopropyl)-harnstoff, Bis-(dimethylaminopropyl)-ether, N-Methy!mor-
pholin, N-Ethylmorpholin, N-Cyclohexylmorpholin, 2,3-Dimethyl-3 4,56 -tetra-
hydropyrimidin, Triethanolamin, Diethanolamine, Triisopropanolamin, N-Methyl-
diethanolamin, N-Ethyldiethanolamin, Dimethylethanolamin, Zinn-(I)-acetat. Zinn-
(ID)-octoat, Zinn-(I)-ethylhexoat, Zinn-(I)-laurat, Dibutyizinndiacetat, Dibutyl-
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zinndilaurat, Dibutylzinnmaleat, Dioctylzinndiacetat, Tris-(N,N-dimethylaminOpro-

pyl)-s-hexahydrotriazin, Tetramethylammoniumhydroxid, Natriumacetat, Kalium-

acetat, Natriumhydroxid, oder Gemische dieser oder ahnlicher Katalysatoren.

ErfindungsgemaBe Polyolformulierungen enthalten 0,5 bis 7,0 Gew.

zugsweise 1,0 bis 3,0 Gew.-Teile Wasser pro 100 Gew.-Teile Polyolkomponente
A,

~-Teile, vor-

ErfindungsgemiB werden Alkane wie Cyclohexan, Cyclopentan,

i-Pentan, n-
Pentan, n-Butan,

Isobutan, 2,2-Dimethylbutan sowie Gemische der genannten
Treibmittel verwendet.

Als Isocyanat-Komponente sind z. B. aromatische Polyisocyanate, wie sie z. B.

von W. Siefken in Justus Liebigs Annalen der Chemie, 562, Seiten 75 bis 136,
beschrieben werden, beispielsweise solche der

Formel
Q(NCO),
in der
n 2 bis 4, vorzugsweise 2, und
Q

einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 18, vorzugsweise 6 bis
10, C-Atomen, einen cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 15,
vorzugsweise 5 bis 10, C-Atomen, einem aromatischen Kohienwasser-
stoffrest mit 8 bis 15, vorzugsweise 8 bis 13, C-Atomen bedeuten, z. B.

solche Polyisocyanate, wie sie in der DE-OS 28 32 253, Seiten 10 bis 11,
beschrieben werden.

Besonders bevorzugt werden in der Regel die technisch leicht zuginglichen
Polyisocyanate, z. B. das 2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat sowie beliebige

Gemische dieser Isomeren ("TDI"), Polyphenylpolymethylenpolyisocyanate, wie
sie durch Anilin-Formaldehyd-Kondensation und anschlief3

ende Phosgenierung
hergestellt werden ("rohes MDI"

) und Carbodiimidgruppen, Urethangruppen,
Allophanatgruppen, Isocyanuratgruppen, Harnstoffgruppen oder Biuretgruppen
aufweisende Polyisocyanate

"modifizierte Polyisocyanate", insbesondere
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modifizierte Polyisocyanate, die sich vom 2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat bzw.
vom 4,4'- und/oder 2,4'-Diphenylmethandiisocyanat ableiten.

Verwendet werden konnen auch Prepolymere aus den genannten Isocyanaten und
organischen Verbindungen mit mindestens einer Hydroxylgruppe, wie bei-

spielsweise 1-4 Hydroxylgruppen aufweisende Polyol- oder Polyesterkomponenten
vom Molekulargewicht 60 - 1400 g/mol.

Paraffine oder Fettalkohole oder Dimethylpolysiloxane sowie Pigmente oder
Farbstoffe, ferner Stabilisatoren gegen Alterungs- und Witterungseinfliisse, Weich-
macher und fungistatisch und bakteriostatisch wirkende Substanzen sowie Fiill-

stoffe wie Bariumsulfat, Kieselgur, Rufl oder Schlammkreide, konnen mitver-
wendet werden.

Weitere Beispiele von gegebenenfalls erfindungsgemiB mitzuverwendenden ober-
flachenaktiven Zusatzstoffen und Schaumstabilisatoren sowie Zelireglern, Reak-
tionsverzogerern, Stabilisatoren, flammhemmenden Substanzen, Farbstoffen und
Fullstoffen sowie fungistatisch und bakteriostatisch wirksamen Substanzen sowie
Einzelheiten Gber Verwendungs- und Wirkungsweise dieser Zusatzmittel sind im
Kunststoff-Handbuch, Band VII, herausgegeben von Vieweg und Hochtlen, Carl
Hanser Verlag, Manchen 1966, z. B. auf den Seiten 121 bis 205, und 2. Auflage
1983, herausgegeben von G. Oertel (Carl Hanser Verlag, Miinchen) beschrieben.

Ber der Schaumherstellung wird erfindungsgemB die Verschaumung in geschlosse-
nen Formen durchgefithrt. Dabei wird das Reaktionsgemisch in eine Form einge-
tragen. Als Formmaterial kommt Metall, zB. Aluminium, oder Kunststoff, z.B.
Epoxiharz, in Frage. In der Form schaumt das schaumfihige Reaktionsgemisch auf
und bildet den Formkorper. Die Formverschaumung kann dabei so durchgefiuhrt
werden, da3 das Formteil an seiner Oberfliche Zellstruktur aufweist. Sie kann aber
auch so durchgefiihrt werden, daB das Formteil eine Kompakte Haut und einen
zelligen Kern aufweist. Erfindungsgemif geht man im erstgenannten Fall so vor,
dall man in die Form so viel schaumfihiges Reaktionsgemisch eintragt, dafl der
gebildete Schaumstoff die Form gerade ausfullt. Die Arbeitsweise im letztge-
nannten Fall besteht darin, daB man mehr schaumfahiges Reaktionsgemisch in die
Form eintragt, als zur Ausfullung des Forminneren mit Schaumstoff notwendig ist.

Im letzteren Fall wird somit unter “overcharging” gearbeitet, eine derartige
Verfahrensweise ist zB. aus den US-PS 3 178 490 und 3 182 104 bekannt.
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Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung der erfindungsgemap
hergestellten Hartschaumstoffe als Zwischenschicht fur Verbundelemente und zum
Ausschidumen von Hohlraumen, insbesondere im Kithimébelbau.

Vorzugsweise wird das erfindungsgemiBe Verfahren

zur Ausschiumung von
Hohlrdumen von Kiihi-

und Gefriergeriten verwendet. Selbstverstandlich kénnen
auch Schaumstoffe durch Blockverschﬁumung oder nac

h dem an sich bekannten
Doppeltransportverfahren hergestellt werden.

Die nach der Erfindung erhiltlichen Hartschaumstoffe finden Anwendung zB. im
Bauwesen sowie fir die Dimmung von Fernwirmerohren und Containern.

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erliutern, ohne sie jedoch

in ihrem
Umfang zu begrenzen.

In allen Beispielen wurden die Polyurethanhartschaumstoffe auf einer Hochdruck-
maschine HK 270 der Fa. Hennecke be; 20°C hergestellt.

Die Abbindezeiten, die bei den einzelen Beispielen angegeben sind, wurden wie
folgt bestimmt; Die Abbindezeit verstreicht vom Zeitpunkt der Vermischung bis zu

dem Moment, wo ein in den Schaum eingefiihrter Stab bei

m Herausziehen Fiden
zieht.

Polyol A: Polypropylenoxid-Polyether der Molmasse 600

auf Basis Sucro-
se/Glycerin

Polyol B: Polypropylenoxid-Polyether der Molmasse 1000 auf Basis Propylen-
glykol

Polyol C: Polypropylenoxid-Polyether der Molmasse 630 auf Basis Sucrose /
Propylenglykol

Polyol D: Polypropylenoxid-Polyether der Molmasse 370 auf Basis Glycerin

Polyol E:

Polypropylenoxid-Polyether der Molmasse 345

auf Basis Ethylen-
diamin
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Polyol G:

5 Polyol H:

Polyol I:

Polyol K:
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Polypropylenoxid-Polyether der Molmasse 440 auf Basis Trimethy-
lolpropan

Polyether-ester der Molmasse 375 auf Basis von Phthalsiurean-
hydrid, Diethylenglykol und Ethylenoxid

Polypropylenoxid-Polyether der Molmasse 1120 auf Basis Trietha-
nolamin

Polypropylenoxid-Polyether der Molmasse 560 auf Basis o-Toluy-
lendiamin

Polypropylenoxid-Polyether der Molmasse 275 auf Basis Ethylen-
diamin
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Beispiel 1 (nicht erfindungsgemaB)

Rezeptur fiir Polyurethan-Hartschaumstoff

Komponente A

80 Gew.-Teile
20 Gew.-Teile
3,5 Gew.-Teile
2,0 Gew.-Teile
3,5 Gew.-Teile

100 Gew.
145 Gew.

Polyol A
Polyol B
Wasser

Silikonstabilisator

Aktivatormischung, die aus Aktivator Desmorapid PV
(Fa. Bayer AG), Aktivator Desmorapid 726b (Fa.

Bayer AG) und Kaliumacetat (25%-ig) in Diethylen-
glykol besteht

-Teile Komponente A werden mit 17 Gew.-Teilen CFC R-11 und
-Teilen rohem MDI (Desmodur 44V20, Fa. Bayer AG) bei 20°C

gemischt und in einer geschlossenen Form auf 32 kg/m? verdichtet.

Beispiel 2 (nicht erfindungsgemip)

Rezeptur fir Polyurethan-Hartschaumstoff

Komponente A

55 Gew.-Teile
25 Gew -Teile
20 Gew -Teile
2,0 Gew .-Teile
2,0 Gew.-Teile
2,0 Gew.-Teile

Polyol C

Polyol D

Polyol E

Wasser
Silikonstabilisator

Aktivatormischung, die aus Aktivator Desmorapid PV

(Fa. Bayer AG) und Aktivator Desmorapid 726b (Fa.
Bayer AG) besteht



WO 97/47673

)

20

PCT/EP97/02767
11 -

100 Gew.-Teile Komponente A werden mit 12 Gew.-Teilen Cyclopentan (Fa.
Erdélchemie) und 151 Gew.-Teilen rohem MDI (Desmodur 44V20, Fa. Bayer AG)
bei 20°C gemischt und in einer geschlossenen Form auf 38 ke/m® verdichtet.

Beispiel 3 (nicht erfindungsgemaif)

Rezeptur fir Polyurethan-Hartschaumstoff

Komponente A

50 Gew.-Teile
40 Gew -Teile
10 Gew.-Teile
2,0 Gew .-Teile
2,0 Gew.-Teile
2,5 Gew.-Teile

Polyol A

Polyol F

Polyol G

Wasser

Silikonstabilisator

Aktivatormischung, die aus Aktivator Desmorapid PV

(Fa. Bayer AG) und Aktivator Desmorapid 726b (Fa.
Bayer AG) besteht

100 Gew.-Teile Komponente A werden mit 13 Gew.-Teilen Cyclopentan (Fa.
Erddlchemie) und 148 Gew.-Teilen rohem MDI (Desmodur 44V20, Fa. Bayer AG)
bei 20°C gemischt und in einer geschlossenen Form auf 38 kg/m? verdichtet.

Beispiel 4 (nicht erfindungsgemiB)

Rezeptur fiur Polyurethan-Hartschaumstoff

Komponente A

50 Gew.-Teile
25 Gew.-Teile
25 Gew.-Teile
2,2 Gew.-Teile
2,0 Gew . -Teile

Polyol C
Polyol E
Polyol H
Wasser

Silikonstabilisator
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1,5 Gew.-Teile Aktivatormischung, die aus Aktivator Desmorapid PV

(Fa. Bayer AG) und Aktivator Desmorapid 726b (Fa.
Bayer AG) besteht

100 Gew.-Teile Komponente A werden mit 11 Gew.

-Teilen i,n-Pentan (8:3) und
142 Gew.

-Teilen rohem MDI (Desmodur 44V20, Fa. Bayer AG) bei 20°C
gemischt und in einer geschlossenen Form auf 36 kg/m? verdichtet.
Beispiel 5 (nicht erfindungsgemap)

Rezeptur fur Polyurethan-Hartschaumstoff

Komponente A

55 Gew.-Teile Polyol C

20 Gew.-Teile Polyol D

25 Gew.-Teile Polyesterpolyol Stepanpol® 2352 (Fa. Stepan)
2,1 Gew.-Teile Wasser

2,0 Gew -Teile

Silikonstabilisator

1,5 Gew.-Teile Aktivatormischung, die aus Aktivator Desmorapid PV

(Fa. Bayer AG) und Aktivator Desmorapid 726b (Fa.
Bayer AG) besteht

100 Gew.-Teile Komponente A werden mit 12 Gew -Teil

en Cyclopentan (Fa.
Erdélchemie) gemischt.

Die Mischung (Komponente A + Cyclopentan) wird tribe
und separiert sofort.

Beispiel 6 (nicht erfindungsgemap)
Rezeptur fiir Polyurethan-Hartschaumstoff

Komponente A

55 Gew.-Teile Polyol C
20 Gew -Teile Polvol D
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25 Gew.-Teile Polyesterpolyol Stepanpol® 2352 (Fa. Stepan)

2,3 Gew.-Teile Wasser
2,0 Gew.-Teile Silikonstabilisator
1,5 Gew.-Teile

Aktivatormischung, die aus Aktivator Desmorapid PV
(Fa. Bayer AG) und Aktivator Desmorapid 726b (Fa.
Bayer AG) besteht

100 Gew.-Teile Komponente A werden mit 11 Gew.-Teilen i,n-Pentan (3:8)

gemischt. Die Mischung (Komponente A + i,n-Pentan) wird triibe und separiert
sofort.

Beispiel 7 (erfindungsgemaB)

Rezeptur fur Polyurethan-Hartschaumstoff

Komponente A

40 Gew -Teile Polyol C

20 Gew.-Teile Polyol 1

15 Gew.-Teile Polyol K

25 Gew.-Teile Polyesterpolyol Stepanpol® 2352 (Fa. Stepan)

2.4 Gew.-Teile Wasser

2.0 Gew .-Teile Silikonstabilisator

1,4 Gew.-Teile Aktivator Desmorapid PV (Fa. Bayer AG)

0,4 Gew -Teile Aktivator N,N’N”’-Tris-(dimethylaminopropy!)-hexa-

hydrotriazin
100 Gew.-Teile Komponente A werden mit 15 Gew.-Teilen Cyclopentan (Fa.

Erddlchemie) und 161 Gew -Teilen rohem MDI (Desmodur 44V20, Fa. Bayer AG)
bei 20°C gemischt und in einer geschlossenen Form auf 34 kg/m> verdichtet.

Beispiel 8 (erfindungsgemil)

Rezeptur fur Polyurethan-Hartschaumstoff
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Komponente A

20 Gew.-Teile
40 Gew.-Teile
15 Gew.-Teile
25 Gew -Teile
2,4 Gew.-Teile
2,0 Gew.-Teile
1,4 Gew.-Teile
0,4 Gew.-Teile

100 Gew.-Teile Komponente A werden mit 15 Gew.

PCT/EP97/02767
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Polyol C
Polyol 1
Polyol K

Polyesterpolyol Stepanpol® 2352 (Fa. Stepan)
Wasser

Silikonstabilisator
Aktivator Desmorapid PV (Fa. Bayer AG)

Aktivator N,N’,N"-Tris—(dimethylaminopropyl)-hexa-
hydrotriazin

-Teilen Cyclopentan (Fa.

Erdolichemie) und 157 Gew -Teilen rohem MDI (Desmodur 44V20, Fa. Bayer AG)
bei 20°C gemischt und in einer geschlossenen Form auf 34 kg/m? verdichtet.

Beispiel 9 (erfi ndungsgemif)

Rezeptur fiir Polyurethan-Hartschaumstoff

Komponente A

10 Gew .-Teile
50 Gew.-Teile
15 Gew -Teile
25 Gew.-Teile
2,4 Gew.-Teile
2,0 Gew.-Teile
0,5 Gew.-Teile
0,5 Gew.-Teile
0,4 Gew.-Teile

100 Gew.-Teile Komponente A werden mit 17 Gew.-Teilen C
Erdolchemie) und

Polyol C

Polyol 1

Polyol K

Polyesterpolyol Stepanpol® 2352 (Fa. Stepan)
Wasser

Silikonstabilisator

Aktivator Desmorapid PV (Fa, Bayer AG)
Aktivator Dimethylaminopropylformamid

Aktivator N,N’,N"-Tris-(dimethylaminopropyl)-hexa-
hydrotriazin

yclopentan (Fa.

170 Gew -Teilen MDI Prepolymer (E577, Fa. Bayer
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Corporation) bei 20°C gemischt und in einer geschlossenen Form auf 36 kg/m>
verdichtet.

Beispiel 10 (erfindungsgemiB)

Rezeptur fir Polyurethan-Hartschaumstoff

Komponente A

40 Gew.-Teile Polyol C
10 Gew.-Teile Polyol G
50 Gew.-Teile Polyol 1
2,5 Gew.-Teile Wasser

2,0 Gew.-Teile
0,5 Gew.-Teile
1,6 Gew.-Teile

Silikonstabilisator

Aktivator Desmorapid PV (Fa. Bayer AG)
Aktivator Desmorapid 726b (Fa. Bayer AG)

100 Gew.-Teile Komponente A werden mit 13 Gew.-Teilen Cyclopentan (Fa.

Erddlchemie) und 135 Gew -Teilen rohem MDI (Desmodur 44V20, Fa. Bayer AG)
bei 20°C gemischt und in einer geschlossenen Form auf 35 kg/m® verdichtet.

Beispiel 11 (erfindungsgemiB)

Rezeptur fir Polyurethan-Hartschaumstoff

Komponente A

20 Gew -Teile Polyol C

45 Gew.-Teile Polyol 1

15 Gew -Teile Polyol K

20 Gew -Teile Polyesterpolyo! Stepanpol® 2352 (Fa. Stepan)
2.4 Gew . -Teile Wasser

2,0 Gew.-Teile Silikonstabilisator

1,2 Gew -Teile

Aktivator Desmorapid PV (Fa. Bayer AG)
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Aktivator N,N’,N’’-Tris-(dimethylaminopropyl)-hexa-

hydrotriazin

100 Gew.-Teile Komponente A werden mit 13 Gew -Teilen 1,n-Pentan (3:8) und
151 Gew.-Teilen rohem MDI (Desmodur 44V20, Fa. Bayer AG) bei 20°C

gemischt und in einer geschlossenen Form auf 35 kg/m® verdichtet.

Von den in den Beispielen 1 bis 11 hergestellten Schaumstoffplatten wurden die in
der Tabelle dargelegten Priifwerte erhalten.

Beispiel Phasenstabilitit von Abbindezeit des Wirmeleitzahl
Tretbmittel-enthaltenen Schaumstoffes (s) (mW/mK) gemaB
Komponente A DIN 52616, 24 °C
1 Klare, stabile Mischung 50 19,6
2 Klare, stabile Mischung 50 21,5
3 Klare, stabile Mischung 29 21,6
4 Klare, stabile Mischung 50 23,7
5 Triibe, separierte -- -
Mischung
6 Tribe, separierte -- --
Mischung
7 Klare, stabile Mischung 25 19.9
8 Klare, stabile Mischung 25 19,7
9 Klare, stabile Mischung 31 19,9
10 Klare, stabile Mischung 27 199
11 Klare, stabile Mischung 28 220

Beispiel 1 zeigt ein typisches Ergebnis von einem R-11 reduzierten System.

Beispiele 2

getriebene Systeme, die normale Wiarmeleitzahlen aufweisen

und 3 sind dem Stand der Technik entsprechende Cyclopentan-
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Obwohl Beispiele 3 einen Polyester-Polyether und eine erfindungsgemaifBe Aktiva-
tormischung, die zur Einstellung einer Abbindezeit von 29 s fiihrt, enthalten, wird
eine normale Wirmeleitzahl gefunden.

Beispiel 4 ist ein dem Stand der Technik entsprechendes in-Pentan getriebenes
System.

Beispiele 5 und 6 enthalten keine amingestarteten Polyole; daher ist die Polyol-

formulierung nicht phasenstabil beziiglich Cyclopentan und kann mit tblicher
Technik nicht verschiumt werden.

Die Beispiele 7 bis 10 zeigen, daB nach dem erfindungsgemaBen Verfahren mit
Cyclopentan als Treibmittel Schaumstoffe mit auf dem gleichen, niedrigen Niveau

wie auf dem von R11 reduziert-getriebenen Schaumstoffen liegende Wirmeleit-
fahigkeiten erhalten werden.

Beispiele 11 zeigt, dafl nach dem erfindungsgemiBen Verfahren auch mit 1,n-

Pentan als Treibmittel Schaumstoffe mit niedrigen Wirmeleitfahigkeiten erhalten
werden.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung von Polyurethan Hartschaumstoffen mit geringer
Wirmeleitfahigkeit aus Polyolen und Polyisocyanaten sowie Treibmitteln
und gegebenenfalls Schaumhilfsmitteln, dadurch gekennzeichnet, daB der

5 Polyurethan Hartschaumstoff erhalten wird durch Umsetzung von
A einer Polyolkomponente, enthaltend
1. mindestens ein Polyesterpolyol vom Molekulargewicht 100
bis 30000 g/mol mit mindestens zwe; gegeniber Isocyanaten
reaktiven Wasserstoffatomen,

10 2. mindestens zwei gegeniber Isocyanaten reaktive Wasser-
stoffatome sowie mindestens ein tertiares Stickstoffatom
aufweisende Verbindungen vom Molekulargewicht 150 bis
12.500 g/mol,

3. mindestens zwei gegeniber Isocyanaten reaktive Wasser-

15 stoffatome aufweisenden Verbindungen vom Molekularge-
wicht 150 bis 12.500 g/mol,

4. Katalysatoren,
S. Wasser,
6. Treibmittel und
20 7. gegenbenenfalls Hilfs- und/oder Zusatzstoffe
mit
B. etnem organischen und/oder modifizierten organischen Polyiso-

Cyanat mit einem NCO-Gehalt von 20 bis 48 Gew.-%

2. Verfahren zur Herstellung von Polyurethan Hartschaumstoffen gemal

25

Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf3 als Polyesterpolyol (1) ein
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Polyester vom Molekulargewicht 100 bis 30.000 g/mol aus aromatischen
und/oder aliphatischen Mono-, Di- und Tricarbonsauren und mindestens 2

Hydroxylgruppen aufweisenden Polyolen verwendet wird.

Verfahren zur Herstellung von Polyurethan Hartschaumstoffen gemal
Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB als Komponente (2) ein
o-Toluylendiamin gestarteter auf Basis von 70 bis 100 Gew -% 1,2-
Propylenoxid und 0 bis 30 Gew.-% Ethylenoxid verwendet wird.

Verfahren zur Herstellung von Polyurethan Hartschaumstoffen gemaf
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl als Komponente (2) ein Ethylen-
diamin gestarteter Polyether auf Basis von 50 bis 100 Gew -% 1,2-
Propylenoxid und 0 bis 50 Gew.-% Ethylenoxid verwendet wird.

Verfahren zur Herstellung von Polyurethan Hartschaumstoffen gemal
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Komponente (2) ein Tri-
ethanolamin gestarteter Polyether auf Basis von 50 bis 100 Gew.-% 12-
Propylenoxid und 0 bis 50 Gew.-% Ethylenoxid verwendet wird.

Verfahren zur Herstellung von Polyurethan Hartschaumstoffen gemal
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal Komponente (3) einen Sucrose

gestarteten Polyether auf Basis von 70 bis 100 Gew.-% 1,2-Propylenoxid
und O bis 30 Gew.-% Ethylenoxid enthalt.

Verfahren zur Herstellung von Polyurethan Hartschaumstoffen gemaf
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da Komponente (3) einen Sorbitol
gestarteten Polyether auf Basis von 70 bis 100 Gew.-% 1,2-Propylenoxid
und 0 bis 30 Gew.-% Ethylenoxid enthilt.

Verfahren zur Herstellung von Polyurethan Hartschaumstoffen gemaf}
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB Komponente (3) einen Tri-
methylolpropan gestarteten Polyether auf Basis von 70 bis 100 Gew -%
1,2-Propylenoxid und 0 bis 30 Gew.-% Ethylenoxid enthalt.

Verfahren zur Herstellung von Polyurethan Hartschaumstoffen gemaf

Anspruch |, dadurch gekennzeichnet, dafll als Komponente (3) einen
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Glycerin gestarteten Polyether auf Basis von 70 bis 100 Gew.-% 1,2-
Propylenoxid und 0 bis 30 Gew.-% Ethylenoxid enthiilt.

Verfahren zur Herstellung von Polyurethan Hartschaumstoffen

gemil
Anspruch |,

dadurch gekennzeichnet, daB der Wassergehalt 0.5 bis 7,0
Gew.-Teile pro 100 Gew.-Teile Polyolkomponente A betragt.

Verfahren zur Herstellung von Polyurethan Hartschaumstoff

en gemif
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl als Treibmittel (6) Cyclopentan

oder n- und/oder i-Pentan verwendet wird.

Verfahren zur Herstellung von Polyurethan Hartschaumstoffen gemal
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf} als Treibmittel (6) Gemische aus

c-Pentan und/oder n-Butan und/oder [sobutan und/oder 2,2-Dimethylbutan
verwendet wird.

Verfahren zur Herstellung von Polyurethan Hartschaumstoffen gemail
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Treibmittel (6) Gemische aus

n- und/oder i-Pentan und/oder Cyclopentan und/oder Cyclohexan verwendet
wird.

Verwendung der gemiB einem der Anspriche 1 bis 13 erhaltenen

Polyurethan Hartschaumstoffe als Zwischenschicht fiir Verbandelemente
oder zum Ausschiumen von Hohlraumen.
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Kategone® | Bezeichnung der Verdffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der 1n Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

X CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 119, no. 8, 1-4,7,10
23.August 1993

Columbus, GOhio, US;

abstract no. 73906k,

XP000405924

siehe Zusammenfassung

& JP 04 351 620 A (ACHILLES CORP.)
7.Dezember 1992

A US 5 173 517 A (KUROISHI KAZUYOSHI ET AL) 1-4,6,
22 .Dezember 1992 10,14
siehe Spalte 1, Zeile 55 - Spalte 2, Zeile
49
siehe Spalte 3, Zeile 12 - Spalte 5, Zeile
18

siehe Beispiele 1-4,7,10-12; Tabelle 1
sjehe Anspriiche 1,4
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Wettere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu Siehe Anhang Patentfamilie
entnehmen -
° Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentlichungen “T" Spatere Ve{)éﬂenmchung, die nach dﬂ;: internationalen Anmeldedatum
A ; : - der dem Prontitsdatum veroffentlicht worden st und mut der
A" Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definert, @ )
S Tch als beconders becvtsam anzushen 1 Anmeldung e klldiers, sonder nur ZumVetandey do 0 e
“E" ilteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen Theone agngegeben mg P d €
Anmcldedatum veroffentlicht worden ist "X" Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; dic beanspruchte Erfindung)
"L" Verdffentichung, die gecignet ist, einen Priorititsanspruch zweifelhaft er- kann allein aufgrund dieser Veroffentichung nucht als neu oder auf
scheinen zu lassen, oder durch die das Veroffenthichungsdatum einer erfindenscher Tétigkeit beruhend betrachtet werden
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden -y Versffentichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfinduny
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben 1st (wic kann nicht als auf erfinderischer Titigkeit beruhend betrachtet 9
ausgefuhrt) werden, wenn die Veroffentiichung mut einer oder mehreren anderen

0" Veroffentlichung, die sich auf cine mindliche Offenbarung, Veréffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
p ‘7m¢ f![)enutzung, eine Ausstellung oder angcrc Rda.ﬂna.hmcn bezieht diese Verbindung fir einen Fachmann naheliegen ist
“P° Veréffentichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach ., . . :

dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentiicht worden ist &" Veroffentiichung, die Mitglied derselben Patentfamulie ist

Datum des Abschlusses der internauonalen Recherche Absendedatum des internatonalen Recherchenbenchts

22 .August 1997 150997

Name und Postanschrift der Internationale Recherchenbehorde Bevollmichtigter Bediensteter
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siehe Seite 4, Zeile 17 - Seite 5, Zeile
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siehe Beispiele 3,4; Tabellen 3,4
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siehe Seite 2, Zeile 31 - Seite 7, Zeile
15
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siehe Anspriiche 1-4,8,9,11
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