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Beschreibung
GEBIET DER ERFINDUNG

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines klaren, amininitiierten Polyether-
polyols. Die Polyetherpolyole kénnen zur Herstellung fester Formschaumstoffe verwendet werden.

HINTERGRUND DER ERFINDUNG

[0002] Polyetherpolyole sind bekanntermafien zur Herstellung von Hartpolyurethan und Polyurethan-Polyiso-
cyanurat-Schaumstoffen zweckdienlich. Bei einem der haufigsten Verfahren zur Herstellung dieser Palyole
wird ein mehrwertiger Alkohol, wie z.B. Saccharose, mit einem Alkylenoxid, wie z.B. Ethylenoxid oder Propy-
lenoxid, in Gegenwart eines alkalischen Katalysators, wie z.B. Natriumhydroxid, umgesetzt. Vor der Verwen-
dung zur Herstellung von Schaumstoffen missen jegliche alkalische Katalysatoren im Polyol neutralisiert
und/oder entfernt werden, um sicherzustellen, dass der Katalysator die Reaktion zwischen Polyol und einem
anderen reaktiven Material, wie z.B. einem Polyisocyanat, nicht beeintrachtigt. Dies wird normalerweise durch
den Zusatz einer Saure erreicht, um den alkalischen Katalysator zu neutralisieren. Diese Neutralisation fuhrt
meist zur Ausfallung eines festen Salzes im Polyol, wobei das Salz abfiltriert werden kann. Der entfernte Fest-
stoff wird normalerweise als Filterkuchen bezeichnet. Traditionellerweise wurde Schwefelsaure zur Neutralisa-
tion von Polyolen eingesetzt.

[0003] Das US-Patent 4.430.490 offenbart ein Verfahren zur Herstellung eines Polyetherpolyols aus einem
mehrwertigen Alkohol, worin der alkalische Katalysator mit einer Hydroxycarbonsaure neutralisiert wird, die im
Polyol I6slich ist. Die Verwendung dieser Hydroxycarbonsaure zur Neutralisation des alkalischen Katalysators
ermoglicht den Erhalt eines klaren Polyolprodukts, das vor seiner Verwendung filtriert werden muss und nicht
zur Bildung eines Filterkuchens beitragt, der entsorgt werden muss. Das US-Patent 4.430.490 ist jedoch auf
die Herstellung von Polyetherpolyolen aus mehrwertigen Alkoholen, wie z.B. Saccharose, beschrankt.

[0004] Das US-Patent4.521.548 lehrt, dass der zur Herstellung der darin geoffenbarten Polyetherpolyole ver-
wendete alkalische Katalysator mit Ameisensaure neutralisiert werden kann. Ein Vorteil der Neutralisation mit
Ameisensaure ist auch die Ldslichkeit des Reaktionsprodukts der Ameisensaure und des alkalischen Kataly-
sators im Produktpolyol.

[0005] Die japanischen Zusammenfassungen 5716891A und 57168918 lehren, dass die Neutralisation des
alkalischen Katalysators, der bei der Herstellung der darin geoffenbarten amininitiierten Polyether eingesetzt
wird, durch Zusatz von Oxalsaure in Mengen erreicht werden kann, die ausreichen, um den alkalischen Kata-
lysator zu neutralisieren. Einige der gebildeten Oxalatsalze sind jedoch im Produktpolyol unléslich. Nachdem
der Katalysator durch Oxalsaure neutralisiert wurde, muss das Produkt entgast werden, um das Polyetherpo-
lyol zu erhalten.

[0006] Das US-Patent 4.877.879 lehrt, dass die Neutralisation des alkalischen Katalysators, der bei der Her-
stellung von darin geoffenbarten amininitiierten Polyethern eingesetzt wird, durch Zusatz von Ameisensaure in
einem deutlichen (d.h. mehr als 300%igen) stéchiometrischen Uberschuss in Bezug auf die Menge des zu neu-
tralisierenden alkalischen Katalysators, erreichen werden kann. Die Ameisensaure erzeugt nicht nur ein Salz,
das im Produktamin lI6slich ist, sondern auch Wasserstoff, der — wie darin gelehrt wird — zur Stabilitat des Po-
lyethers beitragt.

[0007] Das US-Patent 5.786.405 offenbart ein Verfahren zur Herstellung eines klaren, amininitiierten Polye-
therpolyols durch Epoxidierung eines Amins in Gegenwart von Kaliumhydroxid und, nach Beendigung der Ep-
oxidierung, Zusatz von Milchsaure zum epoxidierten Gemisch in einer Menge, die ausreicht, um jegliches ver-
bleibendes Alkalimetallhydrid zu neutralisieren. Es ist von Vorteil, Polyole mit Milchsdure zu neutralisieren, da
Milchsaure wahrend der Neutralisation ein Lactatsalz, wie z.B. Kaliumlactat, bildet, das im Polyol I8slich ist und
somit keinen weiteren Schritt zur Entfernung erfordert. Die gréRten Probleme im Zusammenhang mit mit Milch-
saure neutralisierten Polyolen sind die erhéhte Reaktivitdt und der hohe Druck wahrend der Polyurethan-
schaum-Bildungsreaktion. Hohe Reaktivitat fihrt zu unzureichendem Fluss und somit zu unvollstdndigem Aus-
fullen der Hohlraume der Form, wahrend erhéhter Druck zu einer Verformung der fertigen Teile fiihren kann,
vor allem wenn ein Schaumstoff hinter eine diinne Hille gegossen wird, wie etwa bei Anwendungen wie Turen
und Warmwasserbereitern.

[0008] Uberraschenderweise wurde nun herausgefunden, dass eine Verringerung der Katalysatormenge, die
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wahrend der Polyolsynthese eingesetzt wird, und das frilhere Zusetzen des Katalysators wahrend der Epoxi-
dierungsreaktion nach einer Milchsaureneutralisation ein kurzkettiges Polyol ergibt, dass ahnliche Schaum-
stoff-Verarbeitungscharakteristika aufweist wie herkdmmliches schwefelsdureneutralisiertes Polyol.

ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG

[0009] Ein Ziel der vorliegenden Erfindung besteht in der Bereitstellung eines Verfahrens zur Herstellung ei-
nes klaren, amininitiierten Polyetherpolyols, worin jeglicher verbleibender alkalischer Katalysator aus dem Po-
lyolherstellungsverfahren neutralisiert wird.

[0010] Ein weiteres Ziel der vorliegenden Erfindung besteht in der Bereitstellung eines Verfahrens zur Her-
stellung eines klaren, amininitiierten Polyetherpolyols, worin jeglicher verbleibender alkalischer Katalysator auf
eine Weise neutralisiert wird, die keine grolden Mengen an festem Abfall ergibt.

[0011] Ein weiteres Ziel der vorliegenden Erfindung besteht in der Bereitstellung eines Verfahrens zur Her-
stellung von amininitiierten milchsaureneutralisierten Polyolen, die wahrend der Bildung von Polyurethanhart-
schaumstoff ahnliche Verarbeitungscharakteristika aufweisen wie schwefelsaureneutralisierte Polyole.

[0012] Diese und weitere Ziele, die sich fir Fachleute auf dem Gebiet der Erfindung ergeben, werden durch
Epoxidierung eines Amins, wie z.B. Toluoldiamin (TDA), in Gegenwart eines alkalischen Katalysators erreicht,
worin der alkalische Katalysator in einer geringeren Menge und friiher im Epoxdierungsprozess zugesetzt wird
als beim herkdbmmlichen Schwefelsdure-Neutralisationsverfahren. Nach Beendigung der Epoxidierung wird
eine Hydroxycarbonsaure in einer Menge zugesetzt, die ausreicht, um jeglichen restlichen alkalischen Kataly-
sator zu neutralisieren.

DETAILLIERTE BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG

[0013] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von klaren, amininitiierten Polyether-
polyolen, die im Wesentlichen frei von restlichem alkalischem Katalysator sind. Die Polyetherpolyole enthalten
Salze von Hydroxycarbonsauren, die im Polyetherpolyol I8slich sind und nachfolgende Reaktionen des Polyols
mit anderen reaktiven Materialien nicht beeintrachtigen.

[0014] Die Polyole werden durch Umsetzung eines Alkylenoxids mit einem Amin mit einer Aminfunktionalitat
von zumindest 2 in Gegenwart eines alkalischen Katalysators hergestellt. Gemaf der vorliegenden Erfindung
wird der alkalische Katalysator nach 5 bis 30 Prozent des Gesamtzusatzes an Alkylenoxid zugesetzt. Die zu-
gesetzte Menge an alkalischem Katalysator betragt 0,001 bis 0,07 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des fer-
tigen Polyols, vorzugsweise 0,03 bis 0,07 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des fertigen Polyols.

[0015] Die bei der Umsetzung der vorliegenden Erfindung zweckdienlichen Amine weisen eine Aminfunktio-
nalitédt von zumindest 1, vorzugsweise 1 bis 3, noch bevorzugter 1 bis 2, auf. Ein primares Amin, R-NH,, rea-
giert mit Epoxiden unter Bildung zweier Hydroxylgruppen. Beispielsweise kann RNH, mit 2 mol Ethylenoxid re-
agieren, um HO-CH,CH,-NR-CH,CH,OH zu ergeben. Deshalb ergibt eine Aminfunktionalitat von 1 in diesem
Fall eine Polyolfunktionalitat von 2. Beispiele fir geeignete Amine umfassen, sind jedoch nicht beschrankt auf
aromatische Amine, wie z.B. rohes Toluoldiamin, das durch Nitration von Toluol, gefolgt von Reduktion erhalten
wird, 2,3-Toluoldiamin, 3,4-Toluoldiamin, 2,4-Toluoldiamin und 2,6-Toluoldiamin oder Gemische davon, Anilin,
4,4'-Methylendianilin, methylenverbriickte Polyphenylpolyamine aus Isomeren von Methylendianilin und Tria-
minen oder Polyamine mit hherem Molekulargewicht, die durch Umsetzung von Anilin mit Formaldehyd durch
auf dem Gebiet der Erfindung bekannte Verfahren erhalten werden, Ammoniak, Alkanolamine, wie z.B. Mono-
ethanolamin, Diethanolamin, Triethanolamin, organische Amine, wie z.B. Methylamin, Ethylendiamin, Diethy-
lentriamin und dergleichen, und Mannich-Reaktionsprodukte von Phenol oder substituierten Phenolen mit Al-
kanolaminen und Formaldehyd oder Paraformaldehyd. Gemische der oben genannten Amine kénnen eben-
falls eingesetzt werden. Gemische aus 2,3-Toluoldiamin und 3,4-Toluoldiamin (auch bekannt als o-TDA) sind
bevorzugt.

[0016] Beispiele fur Alkylenoxide, die zur Herstellung der Polyetherpolyole der vorliegenden Erfindung zweck-
dienlich sind, umfassen: Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid und Gemische dieser Alkylenoxide. Die Alky-
lenoxide kénnen als Gemische zugesetzt werden oder nacheinander zugesetzt werden, um Blockcopolymere
herzustellen. Vorzugsweise werden zuerst, bezogen auf die Gesamtmenge an zuzusetzendem Alkylenoxid,
2040 % Ethylenoxid zugesetzt, dann, bezogen auf die Gesamtmenge an zuzusetzendem Alkylenoxid, 60-80
% Propylenoxid.
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[0017] Im Prinzip kann jedes beliebige alkalische Material verwendet werden, das in der Lage ist, die Epoxi-
dierungsreaktion der vorliegenden Erfindung zu katalysieren. Spezifische alkalische Katalysatoren, die sich als
besonders zweckdienlich herausgestellt haben, umfassen Kaliumhydroxid, Casiumhydroxid und Natriumhyd-
roxid.

[0018] Die Epoxidierungsreaktion gemaR der vorliegenden Erfindung findet durch Kontaktieren des Amins mit
einer Aminfunktionalitdt von zumindest 1 mit dem/den Alkylenoxid(en) bei einer erhéhten Temperatur im Be-
reich von 90 bis 180 °C unter maRig erhéhtem Druck in Gegenwart des alkalischen Katalysators statt. Gemaf
einem bevorzugten Verfahren der vorliegenden Erfindung ist das Alkylenoxid ein Block Ethylenoxid, vorzugs-
weise 2040 % des gesamten zuzusetzenden Oxids, gefolgt von einem Block Propylenoxid, vorzugsweise
60-80 % des gesamten zuzusetzenden Oxids. Vorzugsweise werden, nachdem 5 bis 30 % des gesamten zu-
zusetzenden Alkylenoxids mit einem Amin kontaktiert und reagieren gelassen wurden, 0,001 bis 0,07 Gew.-%
des Katalysators, bezogen auf das Gewicht des fertigen Polyols, zum Epoxidierungsgemisch zugesetzt, und
schlieRlich wird die restliche Menge Alkylenoxid zugesetzt, um die Epoxidierung des Polyols abzuschlief3en.

[0019] Das Epoxidierungsprodukt weist im Allgemeinen eine Hydroxylzahl von zumindest 200, vorzugsweise
im Bereich von 300 bis 500, auf. Die Molekulargewichte der Polyetherpolyole der vorliegenden Erfindung (das
Zahlenmittel, bestimmt durch Endgruppenanalyse, und die nominale Funktionalitat des Polyols) liegen im All-
gemeinen im Bereich von 150 bis 1.200, vorzugsweise 200 bis 800, insbesondere 500 bis 700.

[0020] Nachdem das Polyol hergestellt wurde, wird das resultierende Reaktionsgemisch, das den alkalischen
Katalysator in einer Menge von 0,001 bis 0,07 Gew.-% enthalt, mit einer Hydroxycarbonsaure neutralisiert.
Neutralisation kann erreicht werden, indem die Hydroxycarbonsaure bei erhdhter Temperatur, beispielsweise
bei etwa 90 °C, unter Rihren mit dem Reaktionsgemisch vermischt wird. Das Reaktionsgemisch kann bei
leicht basischem oder leicht saurem pH gehalten werden, d.h. bei einem pH von 2 bis 9. Die Saure wird in einer
Menge von 0,70 bis 1,30, vorzugsweise 1,05 bis 1,15, Aquivalenten Carbons&ure pro Aquivalent Alkalimetall-
hydroxid, das fir die Alkoxylierung eingesetzt wurde, zugesetzt. Der neutralisierte Katalysator muss im Polye-
therpolyol I6slich sein, sodass das amininitiierte Polyolprodukt in einer Polyurethan-Schaumstoffbildungsvor-
richtung eingesetzt werden kann, ohne dass groRe Mengen an festem Abfall gebildet werden.

[0021] Beispiele fur Hydroxycarbonsauren, die bei der Umsetzung der Erfindung zweckdienlich sind, umfas-
sen: Milchsaure, Salicylsaure, substituierte Salicylsauren wie z.B. 2-Hydroxy-3-methylbenzoesaure, 2-Hydro-
xy-4-methylbenzoesaure und Kombinationen dieser Sauren. Milchs&ure ist noch bevorzugter.

[0022] Das neutralisierten Polyetherpolyol-Reaktionsgemisch ist klar, d.h. frei von Triibungen, und kann direkt
in Verfahren zur Herstellung von Polyurethanschaumstoffen eingesetzt werden. Verfahren zur Herstellung von
Polyurethanschaumstoffen aus solchen Polyetherpolyolen sind Fachleuten auf dem Gebiet der Erfindung all-
gemein bekannt.

[0023] Im Allgemeinen wird ein Polyetherpolyol, wie z.B. ein gemal der Erfindung hergestelltes, in Gegen-
wart eines Treibmittels mit einem organischen Polyisocyanat umgesetzt, um einen Polyurethanschaumstoff
herzustellen. Jedes beliebige bekannte organische Polyisocyanat kann in der vorliegenden Erfindung einge-
setzt werden. Geeignete Polyisocyanate umfassen aromatische, aliphatische und cycloaliphatische Polyisocy-
anate und Kombinationen davon. Reprasentativ fur diese Arten sind Diisocyanate, wie z.B. m-Phenylendiiso-
cyanat, p-Phenylendiisocyanat, 2,4-Toluoldiisocyanat, 2,6-Toluoldiisocyanat, 1,6-Hexamethylendiisocyanat,
1,4-Hexamethylendiisocyanat, 1,4-Cyclohexandiisocyanat, die Isomere von Hexahydrotoluoldiisocyanat,
1,5-Naphthylendiisocyanat, 1-Methylphenyl-2,4-phenyldiisocyanat, 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat, 2,4'-Di-
phenylmethandiisocyanat, 4,4'-Biphenyldiisocyanat, 3,3'-Dimethoxy-4,4'-biphenylendiisocyanat und 3,3'-di-
methyldiphenylpropan-4,4'-diisocyanat; Triisocyanate, wie z.B. 2,4,6-Toluoltriisocyanat; und Polyisocyanate,
wie z.B. 4,4'-Dimethyldiphenylmethan-2,2',5,5'-tetraisocyanat und die Polymethylenpolyphenylisocyanate.

[0024] Auch ein rohes Polyisocyanat kann bei der Herstellung von Polyurethanen eingesetzt werden, wie z.B.
rohes Toluoldiisocyanat, das durch Phosgenierung eines Gemischs von Toluoldiaminen erhalten wird. Bevor-
zugt undestillierte oder rohe Toluolpolyisocyanate sind im US-Patent 3.215.652 geoffenbart. Gleichermalien
sind auch undestillierte Polyisocyanate, wie z.B. methylenverbriickte Polyphenylpolyisocyanate, fiir die vorlie-
gende Erfindung zweckdienlich, und diese werden durch Phosgenierung von Polyphenylpolymethylenpolya-
minen erhalten, die durch bekannte Verfahren zur Kondensation von aromatischen Aminen, wie z.B. Anilin, mit
Formaldehyd erhalten werden.

[0025] Geeignete modifizierte Diisocyanate oder Polyisocyanate kénnen durch chemische Umsetzung von
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Diisocyanaten und/oder Polyisocyanaten erhalten werden. Modifizierte Isocyanate, die bei der Umsetzung der
vorliegenden Erfindung zweckdienlich sind, umfassen Isocyanate, die Estergruppen, Harnstoffgruppen, Biuret-
gruppen, Allophanatgruppen, Carbodiimidgruppen, Isocyanuratgruppen, Uretdiongruppen und/oder Urethan-
gruppen enthalten.

[0026] Noch bevorzugtere Polyisocyanate zur Herstellung von Hartpolyurethanen sind methylenverbrickte
Polyphenylpolyisocyanate und Prapolymere von methylenverbriickten Polyphenylpolyisocyanaten mit einer
mittleren Funktionalitat von 2,0 bis 3,5, vorzugsweise 2,1 bis 3,1, Isocyanatgruppierungen pro Molekil und ei-
nem NCO-Gehalt von 28 bis 34 Gew.-%, und zwar aufgrund ihrer Fahigkeit, das Polyurethan zu vernetzen. Der
Isocyanatindex (Verhaltnis zwischen Isocyanat-Aquivalenten und Aquivalenten von aktiven Wasserstoff ent-
haltenden Gruppen) betragt vorzugsweise 0,9 bis 3,0, vorzugsweise 1,0 bis 2,0, insbesondere 1,0 bis 1,5.

[0027] Treibmittel, die bei der Herstellung von Polyurethanschaumstoffen aus den amininitiierten Polyether-
polyolen der vorliegenden Erfindung zweckdienlich sind, umfassen: Wasser, Fluorkohlenwasserstoffe, wie z.B.
1,1-Dichlor-1-fluorethan (HCFC-142b), Chlordifluormethan (HCFC-22), Fluorkohlenwasserstoffe, wie z.B.
1,1,1,3,3-Pentafluorpropan (HFC-245fa), 1,1,1,2-Tetrafluorethan (HFC-134a), 1,1,1,3,3,3-Hexafluorpropan
(HFC-236fa), 1,1,2,3,3,3-Hexafluorpropan (HFC-236ea), 1,1,1,4,4,4-Hexafluorbutan (HFC-356mffm), perfluo-
rierte Kohlenwasserstoffe, wie z.B. Perfluorpentan oder Perfluorhexan, Kohlenwasserstoffe, wie z.B. Isomere
von Pentan und Cyclopentan oder Gemische der oben genannten. Wasser, HCFC-141b, HCFC-22,
HFC-245fa oder Gemische davon sind noch bevorzugter. Die verwendete Menge Treibmittel reicht vorzugs-
weise aus, um Schaumstoffe mit einer Dichte im Bereich von 1,0 bis 10 pcf (16 bis 80 kg/m?®), vorzugsweise 2
bis 5 pcf (32 bis 80 kg/m®) zu erhalten.

[0028] Weitere Komponenten, die zur Herstellung der Polyurethane zweckdienlich sind, umfassen Katalysa-
toren, Tenside, Pigmente, Farbstoffe, Flllstoffe, Antioxidantien, Flammverzégerungsmittel, Stabilisatoren und
dergleichen.

[0029] Bei der Herstellung von Schaumstoffen auf Polyisocyanatbasis ist es im Allgemeinen von Vorteil, eine
geringe Menge eines Tensids zu verwenden, um das schaumende Reaktionsgemisch zu stabilisieren, bis es
Festigkeit erreicht. Solche Tenside umfassen vorteilhafterweise eine flissige oder feste Organosiliciumverbin-
dung. Andere, weniger bevorzugte Tenside umfassen Polyethylenglykolether von langkettigen Alkoholen, Ter-
tiaramin- oder Alkanolaminsalze von langkettigen Alkylsauresulfatestern, Alkylsulfonssaureestern und Alkyla-
rylsulfonsauren. Solche Tenside werden in Mengen eingesetzt, die ausreichen, um das schaumende Reakti-
onsgemisch gegen Kollabieren und die Bildung von groRen und ungleichmaRigen Zellen zu stabilisieren. Ty-
pischerweise reichen 0,5 bis 2 Gewichtsteile des Tensids pro 100 Teile Polyolzusammensetzung zu diesem
Zweck aus.

[0030] Vorteilhafterweise werden ein oder mehrere Katalysatoren eingesetzt. Jeder beliebige Urethankataly-
sator kann verwendet werden, einschlief3lich der bekannten Tertiaraminverbindungen und Organometallver-
bindungen. Beispiele flir geeignete Tertidraminkatalysatoren umfassen Triethylendiamin, N-Methylmorpholin,
Pentamethyldiethylentriamin, Dimethylcyclohexylamin, Tetramethylethylendiamin, 1-Methyl-4-dimethylamino-
ethylpiperazin, 3-Methoxy-N-dimethylpropylamin, N-Ethylmorpholin, Diethylethanolamin, N-Cocomorpholin,
N,N-Dimethyl-N',N'-dimethylisopropylpropylendiamin, N,N-Diethyl-3-diethylaminopropylamin und Dimethyl-
benzylamin. Beispiele flr geeignete Organometallkatalysatoren umfassen Organoquecksilber-, Organoblei-,
Organoeisen- und Organozinnkatalysatoren, wobei Organozinnkatalysatoren bevorzugt sind. Geeignete Orga-
nozinnkatalysatoren umfassen Zinnsalze von Carbonsauren, wie z.B. Dibutylzinn-di-2-ethylhexanat und Dibu-
tylzinndilaurat. Metallsalze, wie z.B. Zinndichlorid, kdnnen ebenfalls als Katalysator fur die Urethanreaktion die-
nen. Ein Katalysator fiir die Trimerisierung von Polyisocyanate, wie z.B. ein Alkalimetallalkoxid oder -carboxy-
lat, oder bestimmte tertidre Amine kdnnen gegebenenfalls ebenfalls hierin eingesetzt werden. Solche Kataly-
satoren werden in einer Menge eingesetzt, welche die Reaktionsgeschwindigkeit des Polyisocyanats messbar
erhoht. Typische Mengen sind 0,1 bis 2,0 Gewichtsteile Katalysator pro 100 Gewichtsteile Polyol. Beispiele fur
solche Katalysatoren umfassen die Kaliumsalze von Carbonsauren, wie z.B. Kaliumoctoat, und das tertiare
Amin N,N',N'-Tris(3-dimethylaminopropyl)hexahydro-s-triazin.

[0031] Die beschriebenen Komponenten kdnnen eingesetzt werden, um Hartschaumstoff herzustellen. Die
Hartschaumstoffe der vorliegenden Erfindung kénnen in einem einstufigen Verfahren hergestellt werden, in-
dem alle Bestandteile gleichzeitig miteinander umgesetzt werden, oder die Schaumstoffe kdnnen durch das so
genannte ,Quasiprapolymerverfahren" hergestellt werden. Beim einstufigen Verfahren, bei dem die Schaum-
bildung unter Verwendung von Maschinen durchgefiihrt wird, kdnnen die aktiven Wasserstoff enthaltende Ver-
bindungen, der Katalysator, Tenside, Treibmittel und optionale Additive separat dem Mischkopf zugefiihrt wer-
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den, wo sie mit dem Polyisocyanat vereinigt werden, um das Polyurethanbildungsgemisch zu erhalten. Das
Gemisch kann in einen geeigneten Behalter gegossen oder gespritzt oder je nach Bedarf geformt werden. Zur
Verwendung von Maschinen mit einer beschrankten Anzahl an Komponentenleitungen zum Mischkopf wird am
besten eine Vormischung aller Komponenten mit Ausnahme des Polyisocyanats eingesetzt. Dies vereinfacht
das Zudosieren und Vermischen der Reaktionskomponenten, wenn das Polyurethanbildungsgemisch herge-
stellt wird.

[0032] Alternativ dazu kdnnen die Schaumstoffe durch das so genannte ,Quasiprapolymerverfahren" herge-
stellt werden. Bei diesem Verfahren wird ein Teil der Polyolkomponente in Abwesenheit von Katalysatoren mit
der Polyisocyanatkomponente in einem solchen Verhaltnis umgesetzt, dass, bezogen auf das Polyisocyanat,
10 Prozent bis 30 Prozent der freien Isocyanatgruppen umgesetzt werden. Um einen Schaumstoff herzustel-
len, wird der restliche Teil des Polyols zugesetzt, und die Komponenten werden in Gegenwart von Katalysato-
ren und weiteren geeigneten Additiven, wie z.B. Treibmitteln, Tensiden usw., miteinander umgesetzt. Weitere
Additive kdnnen entweder zum Isocyanat-Prapolymer oder zum restlichen Polyol oder zu beiden zusetzt wer-
den, bevor die Komponenten vermischt werden, wodurch am Ende der Reaktion ein Polyurethan-Hartschaum-
stoff erhalten wird.

[0033] Die Polyurethanschaumstoffe dieser Erfindung sind in vielen Anwendungsbereichen zweckdienlich.
Demgemal kénnen nicht nur harte Isolationsschaumstoffe hergestellt werden, sondern geman der Erfindung
kdnnen auch leicht Spruhisolationen, starre Isolationsplatten, Laminate und viele andere Arten von Hart-
schaumstoffen hergestellt werden.

[0034] Die folgenden Beispiele dienen der Veranschaulichung. Samtliche Teile und Prozentsatze in diesen
Beispielen sind, sofern nicht anders angegeben, Gewichtsteile und Gew.-%.

BEISPIELE

[0035] Die folgenden Materialien wurden in den Beispielen eingesetzt:

POLYOL A: Schwefelsaureneutralisierter, o-TDA-initiierter Polyether von Ethylenoxid und Propylenoxid (37
Gew.-% EO, gefolgt von 63 Gew.-% PO) mit einer Funktionalitdt von 4 und einer OH-Zahl von etwa 385-405
mg KOH/g.

POLYOL B: Milchsaureneutralisierter, o-TDA-initiierter Polyether von Ethylenoxid und Propylenoxid (35
Gew.-% EO, gefolgt von 65 Gew.-% PO) mit einer OH-Zahl von etwa 390 mg KOH/g und einer Funktionalitat
von etwa 4.

POLYOL C: Polyol auf Saccharose/Propylenglykol/Wasser-Basis (87:7:6) mit einer Funktionalitat von 5,8 und
einer OH-Zahl von 370 bis 390.

POLYOL D: Aromatisches Polyesterpolyol mit einer OH-Zahl von etwa 240 mg KOH/g, im Handel unter der
Bezeichnung Stepanpol PS-2502A von Stepan Company erhaltlich.

TENSID: Silicontensid, im Handel unter der Bezeichnung Tegostab® B-8462 von Goldschmidt Company erhalt-
lich.

KATALYSATOR A: (Pentamethyldiethylentriamin) Tertidraminkatalysator, im Handel unter dem Namen Des-
moapid DV von Rhein Chemie Corporation erhaltlich.

KATALYSATOR B: Dimethylcyclohexylamin, im Handel unter dem Namen Polycat 8 von Air Products erhaltlich.
HCFC-141 b: 1,1-Dichlor-1-fluorethan.

ISO: Polymeres Diphenylmethandiisocyanat mit einem NCO-Gruppengehalt von etwa 31,5 %, einer Funktio-
nalitat von etwa 2,8 und einer Viskositat von etwa 196 mPa-s bei 25 °C.

Beispiel 1: Herstellung des Polyols

[0036] o-Toluoldiamin (o-TDA) wurde in einen Reaktor gefullt. Der Reaktor wurde dicht verschlossen, unter 1
bar Stickstoff gesetzt, und das Reaktionsgemisch wurde auf 115 °C erhitzt. Die anfangliche Charge Ethyleno-
xid wurde wie in Tabelle 1 angeflihrt zugesetzt und vor dem Katalysatorzusatz ausreagieren gelassen, und
dann wurde der Katalysator zugegeben. Nach dem KOH-Zusatz wurde die Stickstofffiilllung ersetzt, und das
Reaktionsgemisch wurde auf 150 °C erhitzt, wonach der Rest des Ethylenoxids zugesetzt wurde. Nach Aus-
reagierenlassen wurde der Propylenoxid-Block zugesetzt und ausreagieren gelassen. Sowohl EO als auch PO
wurden mit einer Geschwindigkeit zugesetzt, die ausreichte, um den Gesamtreaktionsdruck zwischen 45 und
60 psi (absolut) zu halten. Dann wurde das Reaktionsgemisch auf 90 °C abgekuhlt, und das KOH wurde mit
110 % der theoretischen Menge von 88%-iger wassriger Milchsaure neutralisiert. Nach der Neutralisation wur-
de ein leichtes Vakuum angelegt, um restliche Oxide zu entfernen. In Tabelle 1 sind spezifische Details und
Chargengewichte angefiihrt.
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Tabelle 1:
Polyol | Katalysator- | vor KOH-Zusatz OH-Zahl Viskositat Chargen-
Gehalt zugesetzte (mg KOH/g) | (mPa.s bei | gewichte (g)
(Gew.-%) % Oxid 25 °C)
1* 0,2 37,0 415,7 11427 o-TDA - 2634
EO - 3287
PO - 5597
2* 0,1 37,0 408,9 13905 o-TDA - 2870
EO - 3581
PO - 6098
3 0,05 12,2 406,4 9487 o-TDA - 861
' EO - 1077
PO - 1830
4 0,1 12,2 393 - 7770 o-TDA - 833
EO - 1041
PO - 1770
5 0,05 24,7 401,1 9567 o-TDA - 786
EO - 983
PO - 1670
6 0,1 247 394 8189 o-TDA - 900
: EO - 1126
PO - 1913

* Vergleichsbeispiel

[0037] Wiein Tabelle 1 gezeigt wurde bei Polyol 1 und 2 einfach die KOH-Konzentration verringert, ohne dass
der Vorgang sonst verandert worden ware, was zu einer hoheren Polyolviskositat fiihrt. Zur Herstellung von
Polyolen kénnen jedoch niedrige Katalysatorkonzentrationen von nur 0,05 % eingesetzt werden, ohne dass
die Viskositat Uiber jene der 0,2 % Katalysator enthaltenden Proben steigt, wenn der Katalysator friiher wah-
rend des Alkyoxylierungsschritts zugesetzt wird.

Beispiel 2: Schaumformulierungen

[0038] Die Polyolkomponenten wurden in den in Tabelle 2 angeflihrten Teilen vereinigt, vermischt und vor ih-
rer Verwendung auf 26 °C gehalten. Die Isocyanatkomponente (102 g) wurde auf 26 °C gebracht und zum Po-
lyolgemisch (100 g) zugesetzt. Dann wurde das Gemisch 12 s lang mit einem mechanischen Rihrer gerihrt,
bevor es in den Probenbehalter des Hartschaumstoffrohrs gegossen wurde, wo die Verarbeitung von Schaum-
stoff charakterisiert wurde.

[0039] Das Hartschaumstoffrohr besteht aus einem 150 cm langen Stahirohr mit einem Wassermantel (der
auf 35 °C gehalten wird) und einem Innendurchmesser von 10 cm. Das Rohr ist mit einem Druckwandler aus-
gestattet, das mit der Innenwand des Rohrs blndig ist, etwa 10 cm tGber dem Boden des Rohrs. Die Innenseite
des Rohrs ist mit einem Polyethylenfilm ausgekleidet, um zu verhindern, dass der Schaum an den Wanden
des Robhrs haftet. Ein ,Schwimmer" mit Gegengewicht wird in das Rohr eingebracht und zeichnet die Schaum-
hoéhe als Funktion der Zeit auf. Die Ausgabe des Schwimmers und des Druckwandlers werden digitalisiert und
in einen PC eingegeben.

[0040] Ein Papierbecher mit der wie oben beschrieben hergestellten Probe wird am Boden des Hartschaum-
stoffrohrs platziert und festgeklemmt, und die Datenerfassung wird gestartet. Die Schaumh&he und die
Druckablesungen tber der Zeit werden 600 s lang aufgezeichnet. Die maximale Anstiegshohe und der maxi-
male Druck der einzelnen Proben sind in Tabelle 3 zusammengefasst. Der Zeitpunkt, an dem das Maximum in

der zweiten Ableitung des Drucks mit der Zeit auftritt, ist in Tabelle 3 als T, angegeben.
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Tabelle 2:
Komponente Menge in Menge in Menge in Menge in
Schaum 1* Schaum 2 Schaum 3 Schaum 4*
POLYOL A 55,5 - - -
POLYOL 3 - ' 55,5 - -
POLYOL 5 - - 55,5 -
|POLYOL B - - - 55,5
POLYOL C 15,9 15,9 15,9 15,9
POLYOL D - 7,9 7,9 7,9 7,9
TENSID 1,7 1,7 1,7 1,7
WASSER 1,7 1,7 1,7 1,7
KATALYSATOR A 0,2 0,2 0,2 0,2
KATALYSATOR B 0,2 0,2 0,2 0,2
ISO 1,2 1,2 1,2 1,2
HCFC 141b 16,9 16,9 16,9 16,9

* Vergleichsbeispiele

[0041] Das Verarbeitungsprofil der einzelnen Schaumsysteme wurde mithilfe des oben beschriebenen
Schaumstoffrohrs Uberwacht, und die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengefasst.

Tabelle 3: RFT-Daten fir mit wenig Katalysator geschaumtem Hartschaumstoff

Schaum mittlere Steighdhe mittlerer Pmax mittlere Tgel
gemal Tabelle 2 (cm) hPa (s)
1* 107 128 107
2 106 134 116
3 105 134 98
4* 104 237 73

* Vergleichsbeispiele

[0042] Wie in Tabelle 3 angeflihrt weisen Schaume, die aus mit wenig KOH hergestelltem und mit Milchsaure
neutralisierten Polyolen gemaf der Erfindung hergestellt werden, Gelzeiten und einen maximalen Druck beim
Schaumen auf, die einem schwefelsaureneutralisierten Polyol (Polyol A) dhnlicher sind als jene, die mit milch-
saureneutralisiertem Polyol (Polyol B) hergestellt werden.

[0043] Obwohl die Erfindung oben zum Zwecke der Veranschaulichung im Detail beschrieben wurde, versteht
sich, dass solche Details nur diesem Zweck dienen und dass von Fachleuten auf dem Gebiet der Erfindung
Variationen daran vorgenommen werden kénnen, ohne vom Schutzumfang der Anspriche abzuweichen.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von kurzkettigen Polyolen, umfassend das Kontaktieren eines Amins mit zu-
mindest einem Alkylenoxid, worin die Alkylenoxidmenge, die mit dem Amin kontaktiert wird, zwischen 5 und 30
% der gesamten zum Amin zuzusetzenden Alkylenoxidmenge liegt, das Zusetzen von, bezogen auf das Ge-
wicht des fertigen Polyols, 0,001 bis 0,07 Gew.-% eines Alkalimetallhydroxidkatalysators, das Kontaktieren des
Amins mit der restlichen Menge Alkylenoxid und, nach Beendigung der Epoxidierung, das Zusetzen einer Hy-
droxycarbonsaure zum epoxidierten Gemisch.

2. Verfahren nach Anspruch 1, worin das Alkylenoxid ein Block Ethylenoxid gefolgt von einem Block Pro-
pylenoxid ist, worin die eingesetzte Menge Ethylenoxid, bezogen auf die Gesamtmenge Alkylenoxid, die zum
Amin zugesetzt werden soll, 2040 % betragt und worin die eingesetzte Menge Propylenoxid, bezogen auf die
Gesamtmenge Alkylenoxid, die zum Amin zugesetzt werden soll, 60-80 % betragt.
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3. Verfahren nach Anspruch 1, worin das Amin Orthotoluoldiamin ist.

4. Verfahren nach Anspruch 1, worin das Alkylenoxid Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid oder ein Ge-
misch daraus ist.

5. Verfahren nach Anspruch 1, worin das Polyol einen mittleren Hydroxylwert von zumindest 200 aufweist.
6. Verfahren nach Anspruch 5, worin das Polyol einen mittleren Hydroxylwert von 300 bis 500 aufweist.

7. Verfahren nach Anspruch 1, worin der Alkalimetallhydroxidkatalysator Kaliumhydroxid oder Natriumhy-
droxid ist.

8. Verfahren nach Anspruch 1, worin der Katalysator, bezogen auf das Gewicht des Polyols, in einer Menge
von 0,05 bis 0,07 Gew.-% zugesetzt wird.

9. Verfahren nach Anspruch 1, worin der Katalysator, bezogen auf das Gewicht des Polyols, in einer Menge
von 0,03 bis 0,07 Gew.-% zugesetzt wird.

10. Verfahren nach Anspruch 1, worin die Hydroxycarbonsaure Milchsaure, Salicylsaure, substituierte Sa-
licylsdure wie z.B. 2-Hydroxy-3-methylbenzoesaure, 2-Hydroxy-4-methylbenzoesaure oder ein Gemisch dar-
aus ist.

11. Verfahren nach Anspruch 10, worin die Hydroxycarbonsaure Milchsaure ist.

12. Verfahren nach Anspruch 1, worin die Hydroxycarbonsaure in einer Menge von 0,70 bis 1,30 Aquiva-
lenten Carbonséure pro Aquivalent Alkalimetallhydroxid, das fiir die Alkoxylierung eingesetzt wird, zugesetzt
wird.

13. Verfahren nach Anspruch 12, worin die Hydroxycarbonséure in einer Menge von 1,05 bis 1,15 Aquiva-
lenten Carbonséure pro Aquivalent Alkalimetallhydroxid, das fiir die Alkoxylierung eingesetzt wird, zugesetzt

wird.

14. Verfahren nach Anspruch 11, worin die Milchs&ure in einer Menge von 0,70 bis 1,30 Aquivalenten Car-
bonséaure pro Aquivalent Alkalimetallhydroxid, das fiir die Alkoxylierung eingesetzt wird, zugesetzt wird.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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