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Ausgangsverbindungen fiir die Herstellung von Polyurethanen
Beschreibung

Gegenstand der Erfindung sind neue Ausgangsverbindungen fur die Herstellung von
Polyurethanen sowie ein Verfahren zu ihrer Herstellung.

Polyurethane sowie ihre Herstellung sind seit langem bekannt und vielfach in der Lite-
ratur beschrieben. lhre Herstellung erfolgt Ublicherweise durch Umsetzung von Poly-
isocyanaten mit Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven
Wasserstoffatomen. ‘

Als Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstoff-
atomen werden zumeist Polyole eingesetzt. Die groBte technische Bedeutung haben
hierbei die Polyetheralkohole und die Polyesteralkohole.

Polyesteralkohole werden tblicherweise durch Umsetzung von mindestens difunktio-
nellen Alkoholen mit mindestens difunktionellen Carbonséuren hergestelit.

Die Polyetheralkohole werden im allgemeinen durch Addition von Alkylenoxiden an
OH- oder NH-funktionelle Starterverbindungen erhalten.

Dabei wird der Preis der bisher (iblichen Polyole von den verwendeten Starterverbin-
dungen und den eingesetzten Alkylenoxiden, vor allem Propylenoxid und Ethylenoxid,
bestimmt.

Eine wesentlich kostenglinstigere Ausgangsverbindung zur Herstellung von Polyolen
wiére das Formaldehyd. Bekanntlich reagiert Formaldehyd mit sich selbst zu Oligome-
ren, die endsténdige Hydroxylgruppen aufweisen. Diese Reaktion fiihrt jedoch zumeist
zu einem Gemisch aus Oligomeren und Polymeren mit unterschiedlichen Kettenlan-
gen, die mit Formaldehyd im Gleichgewicht stehen. Verbindungen mit einer derart brei-
ten Molekulargewichtsverteilung sind jedoch zur Herstellung von Polyurethanen un-
brauchbar. Ein weiterer Nachteil dieser Verbindungen ist ihre mangelnde Stabilitat.
Bereits nach kurzer Zeit kommt es zu einer Rickspaltung der Oligomere und Poly-
mere.

In DD 247 223 wird ein Verfahren zur Herstellung von Polyetheralkoholen beschrieben,
bei dem ein Gemisch aus Formaldehydkondensaten, sogenannter Formose, und ande-
ren Verbindungen mit aktiven Wasserstoffatomen mit Alkylenoxiden umgesetzt wird.
Auch bei diesem Verfahren hat die Formose eine breite Molekulargewichtsverteilung.
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In EP 1 063 221 wird eine Methode zur Darstellung von Formaldehydoligomeren der
aligemeinen Formel (l) mit enger Molekulargewichtsverteilung, ausgehend von Form-
aldehyd beschrieben. Die Umsetzung verlauft nach der aligemeinen Gleichung

NOHO0+H0 ——=  HO{-C-O-];H
2

(1

ab.

Dabei kdénnen durch die Entwasserung von Formaldehydiésungen Formaldehyd-
Oligomere der allgemeinen Formel (1) mit n= 2 bis 19, vorzugsweise 2-9, erhalten wer-
den. Diese Lésungen kénnen bis zu 80 % Oligo-Formaldehyd enthalten, freies Wasser
liegt nicht vor. Es ist moglich, einzelne Fraktionen, d.h. Oligomere mit bestimmten Ket-
tenlangen, mittels gezielt durchgefiihrter Verfahrensweise, insbesondere mittels Destil-
lation, abzutrennen. Die Oligomere werden mit anderen Stoffen umgesetzt, wobei man
hier die definierte Riickspaltung der Oligomere zu Formaldehyd ausnutzt.

Das resultierende Oligomergemisch aus in der Regel 2-9 Formaldehydeinheiten ist,
wie auch Polyoxymethylen, instabil. Binnen 2 Stunden bilden sich neben héhermoleku-
lare Verbindungen (Paraformaldehyd), Wasser und monomolekularer hydratisierter
Formaldehyd.

Es ist wiinschenswert, die Kosten der Ausgangsstoffe zur Herstellung von Polyuretha-
nen, insbesondere der Polyole, zu senken.

Uberraschenderweise wurde gefunden, daB Formaldehyd und seine Oligomeren in
einfacher Weise als Ausgangssubstanz zur Herstellung von Polyurethan-Rohstoffen
eingesetzt werden kénnen.

Gegenstand der Erfindung sind demzufolge Ausgangsverbindungen zur Herstellung
von Polyurethanen, im folgenden auch als Polyurethan-Rohstoffe bezeichnet, herstell-
bar durch Umsetzung von Hydroxylgruppen enthaltenden Oligomeren von Formalde-
hyd.

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur Herstellung von Polyurethan-
Rohstoffen durch Umsetzung der Hydroxylgruppen von Oligomeren des Formaldehyds.
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3
Als Oligomere des Formaldehyds werden Gemische von Verbindungen der allgemei-
nen Formel (), wobei n eine ganze Zahl von 2 bis 19, insbesondere von 2 bis 9 ist,
eingesetzt.

HO-PS—O—]EH )
2

Die Herstellung der Verbindungen der allgemeinen Formel () kann nach bekannten
Verfahren erfolgen. So ist es mdglich, die Oligomere durch bekannte Polymerisation
von Trioxan, einem cyclischen Umsetzungsprodukt des Formaldehyds, zu erzeugen.

- Dieses Verfahren ist literaturbekannt. Es wird vorzugsweise zur Herstellung von Poly-

oxymethylen (POM) angewandt und ist beispielsweise im Rdmpp Chemie Lexikon be-
schrieben. Dieses Verfahren ist zur Herstellung der erfindungsgeméaBen Polyurethan-
Rohstoffe jedoch nicht bevorzugt, da bevorzugt hochmolekulare Umsetzungsprodukte
entstehen.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung werden die Oligomere nach dem
in EP 1 063 221 beschriebenen Verfahren hergestelit, wobei auf die in diesem Doku-
ment beschriebene nachfolgende Umsetzung der Oligomere mit Anilin verzichtet wird.

Die Herstellung der Oligomere des Formaldehyds erfolgt hierbei, indem aus einer L6-
sung, in der ein Gleichgewicht zwischen Formaldehyd und seinen Oligomeren herrscht,
bestimmie Frakiionen abgetrennt werden. Diese Abtrennung erfolgt vorzugsweise
destillativ, zumeist mittels eines Filmverdampfers, insbesondere mittels eines Dunn-
schichtverdampfers. Geeignete Betriebsbedingungen fiir den Filmverdampfer sind im
allgemeinen eine Temperatur zwischen 10 und 230°C, bevorzugt zwischen 10 und
150°C, bei einem Absolutdruck zwischen 0,5 mbar und 2 bar. Fir die Auftrennung ei-
ner waBrigen Formaldehydlésung sind Temperaturen zwischen 20 und 100°C bei
Normaldruck bevorzugt.

Die so abgeirennten Fraktionen von Oligomeren des Formaldehyds weisen zumeist
eine sehr enge Molekulargewichtsverteilung auf. Sie sind, wie oben ausgefahrt, fur
eine bestimmte Zeit lagerstabil und sollten wahrend dieser Zeit weiterverarbeitet wer-
den, um eine Veranderung ihrer Zusammensetzung zu vermeiden.

Prinzipiell kénnte auf eine Abtrennung von bestimmten Oligomeren aus der Reak-
tionsmischung verzichtet und diese unmittelbar zur Herstellung der Ausgangsverbin-
dungen zur Herstellung von Polyurethanen verwendet werden. Nachteilig hierbei ist
jedoch, daB diese Mischung groBe Mengen freies Formaldehyd und Wasser enthélt,
wodurch es zu erheblichen Nebenreaktionen kommt.
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4
Die beschriebenen Oligomere der aligemeinen Formel (I) kénnen prinzipiell auch ohne
weitere Behandlung als Ausgangsverbindungen zur Herstellung von Polyurethanen
verwendet werden. Wenn die Umsetzung sich unmittelbar an ihre Abtrennung an-
schlieBt, werden Abbaureaktionen, die zur Abspaltung von Formaldehyd flihren, ver-
mieden. Vorzugsweise erfolgt jedoch eine Umsetzung der endsténdigen Hydroxylgrup-
pen der Oligomere.

Bei der Umsetzung der Oligomere zu Ausgangsverbindungen zur Herstellung von Po-
lyurethanen werden deren endstandige Hydroxylgruppen umgesetzt.

In einer Ausfuhrungsform der Erfindung werden die endsténdigen Hydroxylgruppen mit
Alkylenoxiden zu Polyetheralkoholen umgesetzt. Die Umsetzung erfolgt Gblicherweise

wie bei der bekannten Herstellung von Polyetheralkoholen unter Verwendung der Gbli-
chen alkoholischen Startsubstanzen.

Die Hydroxyizahl der Oligomere liegt je nach Zahl der Formaldehydeinheiten zwischen
1436 mg KOH/g bei n = 2 und 389 mg KOH/g bei n = 9. Da die Oligomere nach der
Abtrennung wasserfrei sind, ist ein Trocknungsschritt zwischen der Abtrennung der
Oligomere und deren Umsetzung mit den Alkylenoxiden nicht mehr notwendig.

Wie in der Technik (blich, erfolgt die Umsetzung der Oligomere des Formaldehyds mit
den Alkylenoxiden in Anwesenheit von Katalysatoren. Als Katalysatoren kénnen, wie
ublich, basische Verbindungen, wie Amine, basische Metalloxide und Metallhydroxide,
insbesondere Kaliumhydroxid, eingesetzt werden.

Bevorzugt als Katalysatoren eingesetzt werden Multimetallcyanidverbindungen, auch
als DMC-Katalysatoren bezeichnet. Derartige Verbindungen sind seit langem bekannt
und werden beispielsweise in EP 654 302 oder in EP 862 947 beschrieben. Der Vorteil
der Verwendung von DMC-Katalysatoren liegt zum einen darin, daB3 sie nach der Um-
setzung im Produkt verbleiben kénnen, zum anderen darin, daB sie, im Gegensatz zu
basischen Katalysatoren, die Riickspaltung der Oligomere nicht begiinstigen.

Als Alkylenoxide kénnen die hierflr Ublichen und bekannten Verbindungen eingesetzt
werden. Die gréBte technische Bedeutung haben Ethylenoxid und Propylenoxid, die
einzeln oder in beliebigen Gemischen untereinander eingesetzt werden kénnen. Beim
Einsatz von Ethylenoxid und Propylenoxid kdnnen die beiden Alkylenoxide gemeinsam
in einer sogenannten Statistik oder nacheinander in sogenannten Alkylenoxidblécken
dosiert werden.
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Die Art und Menge der dosierten Alkylenoxide héngt insbesondere von der Verwen-
dung der Polyetheralkohole ab. Fiir den Einsatz in Hartschaumstoffen weisen die Poly-
etheralkohole kurze Ketten auf. Die Hydroxylzahl derartiger Polyetheralkohole liegt
zumeist im Bereich zwischen 300 bis 600, insbesondere zwischen 400 und

500 mg KOH/g. Als Alkylenoxid wird vorzugsweise Propylenoxid eingesetzt.

Fir den Einsatz in Weichschaumstoffen werden zumeist langkettige Polyetheralkohole
eingesetzt. Die Hydroxylzahl dieser Polyetheralkohole liegt zumeist im Bereich zwi-
schen 30 und 120 mg KOH/g, vorzugsweise im Bereich zwischen 30 und

60 mg KOH/g. Als Alkyienoxide werden zumeist Gemische aus Ethylenoxid und Propy-
lenoxid eingesetzt. Fur bestimmte Einsatzgebiete, beispielsweise flur die Herstellung
von Kaltformschaumen, wird am Ende der Polyetherkette ein reiner Ethylenoxidblock
angelagert.

Bei der Verwendung von DMC-Katalysatoren zur Herstellung der Polyetheralkohole
wird als Alkylenoxid vorzugsweise Propylenoxid oder statistische Mischungen aus Pro-
pylenoxid und Ethylenoxid eingesetzt. In einer besonderen Ausflihrungsform dieses
Verfahrens wird in einer statistischen Mischung aus Ethylenoxid und Propylenoxid
wahrend der Dosierung das Verhéltnis der beiden Alkylenoxide zueinander in der Mi-
schung geandert, wie in WO 01/44347 beschrieben.

Durch diese Verfahrensvariante kénnen, durch Verwendung von Oligomeren unter-
schiedlicher Molekulargewichte, auf einfache Weise Diole in weiten Molmassenberei-
chen hergestellt werden, die eine enge Molmassenverteilung aufweisen.

Die Oligomere des Formaldehyds kdnnen allein oder im Gemisch mit anderen H-
funktionellen Startsubstanzen mit den Alkylenoxiden umgesetzt werden. Als zusétzli-
che Startsubstanzen werden vorzugsweise mindestens zweifunktionelle Alkohole, wie
Glyzerin, Trimethyloipropan, Ethylenglykol, Propylenglykol sowie deren héhere Homo-
loge eingesetzt werden.

Die Umsetzung der Startsubstanz mit den Alkylenoxiden wird im allgemeinen bei den
hierfUr Gblichen Dricken im Bereich zwischen 0,1 und 1,0 MPa und den {blichen Tem-
peraturen im Bereich zwischen 80 und 140°C durchgefihrt. An die Dosierung der Alky-
lenoxide schiieBt sich zumeist eine Nachreaktionsphase zum vollstédndigen Abreagie-
ren der Alkylenoxide an. In einer vorteilhaften Ausfiihrungsform des erfindungsgema-
Ben Verfahrens wird zu Beginn der Nachreaktionsphase, vorzugsweise unmittelbar
nach AbschiuB3 der Dosierung der Alkylenoxide, der Reaktionsmischung nochmals Ka-
talysator, insbesondere Aminkatalysator, zugesetzt.
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Nach der Anlagerung der Alkylenoxide, werden die Polyetheralkohole zumeist einer
kurzen destillativen Behandlung zur Abtrennung leichtfilichtiger Verunreinigungen un-
terzogen. Falls erforderlich, kann der Polyetheralkohol anschlieBend filtriert werden,

um eventuell vorhandene feste Verunreinigungen zu entfernen. Falls als Katalysatoren
basische Verbindungen eingesetzt werden, erfolgt im Anschluss an die Anlagerung der
Alkylenoxide die Entfernung des Katalysators. Dies kann durch Neutralisation mit Sau-
ren oder durch Einsatz von Adsorptionsmitteln erfolgen. Im Anschluss daran werden
die Salze beziehungsweise die Adsorptionsmittel durch Filtration entfernt.

In einer besonderen Ausflihnrungsform des erfindungsgeméaBen Verfahrens kann die
Umsetzung der Oligomeren des Formaldehyds mit den Alkylenoxiden, insbesondere
unter Verwendung von DMC-Katalysatoren, auch kontinuierlich durchgefihrt werden.
Dabei werden das abgetrennte Oligomerengemisch und das Alkylenoxid sowie der
Katalysator kontinuierlich einem Reaktor zugefuhrt und der gebildete Polyetheralkohol
kontinuierlich dem Reaktor entnommen. Solche kontinuierlichen Verfahren sind bei-
spielsweise in DD 203 235 und WO 98/03571 beschrieben. Die kontinuierliche Umset-
zung kann beispielsweise in Rohrreaktoren, Rihrkesseln oder Schlaufenreaktoren
durchgefiihrt werden. Bei dieser Ausgestaltung des erfindungsgeméBen Verfahrens
kann die kontinuierliche Herstellung der Polyetheralkohole durch Umsetzung der Oli-
gomere mit Alkylenoxiden unmittelbar an die ebenfalls kontinuierlich durchgefiihrte
Abtrennung der Oligomere angeschlossen sein

Die so erhaltenen Polyetheralkohole kénnen problemios nach (blichen Verfahren mit
Isocyanaten zu Polyurethanen umgesetzt werden. Dabei kdnnen die erfindungsgema-
Ben Polyetheralkohole allein oder bevorzugt im Gemisch mit anderen Verbindungen
mit zusatzlichen Alkoholen, insbesondere kurzkettigen mehrfunktionellen Alkoholen,
Polyether- und/oder Polyesteralkoholen, vorzugsweise Polyetheralkoholen, eingesetzt
werden. Als kurzkettige Alkohole werden zumeist zwei- oder mehrfunktionelle Alkohole
mit einem Molekulargewicht im Bereich zwischen 62 und 400 g/mol, wie Ethlylenglykol,
Propylenglykol und deren héhere Homologen oder Glycerin eingesetzt.

Als Polyetheralkohole und Polyesteralkohole kénnen die fir diesen Einsatzzweck Gbli-
chen und bekannten Verbindungen eingesetzt werden. Sie haben zumeist ein Moleku-
largewicht Mn von Gber 400 g/mol, vorzugsweise im Bereich zwischen 400 und

15000 g/mol. Die Herstellung dieser Polyole erfolgt nach Ublichen und bekannten Ver-
fahren, im Falle der Polyesteralkohole durch Umsetzung von mehrfunktionellen Alkoho-
len mit mehrfunktionellen Carbonséuren, im Falle der Polyetheralkohole durch Anlage-
rung von Alkylenoxiden an H-funktionelle Startsubstanzen. Die Umsetzung erfolgt, je
nach Art der gewlinschten Polyurethane, gegebenenfalls in Anwesenheit von Katalysa-
toren, Treibmitteln sowie tblichen Hilfs- und/oder Zusatzstoffen.
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In einer weiteren Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung werden die Oligomere

des Formaldehyds nach ihrer Abtrennung aus der Reaktionsmischung mit Isocyanaten
zu Prepolymeren umgesetzt.

Hierzu werden die endstandigen Hydroxyligruppen der wie oben beschrieben abge-
trennten Oligomeren der aligemeinen Formel (I) mit Isocyanaten umgesetzt. Da die
Oligomeren nur eine begrenzte Zeit lagerstabil sind, muB auch hier die Umsetzung
unmittelbar im Anschluss an die Abtrennung der Oligomeren erfolgen, wenn ein Pro-
dukt mit einer engen Molmassenverteilung erhalten werden soll.

Bei einer zu langen Aufbewahrung der Oligomeren kommt es neben einer Verbreite-
rung der Molmassenverteilung auch zu einer Bildung von Formaldehyd und Wasser in
der Oligomerenmischung. Dies ist, obwohl der gebildete Formaldehyd prinzipiell durch
abstrippen entfernt werden kann, nachteilig fiir die Weiterverarbeitung der Oligomeren
zu Prepolymeren, da es zu unerwiinschten Nebenreaktionen flhrt.

Durch die Reaktion aller Hydroxylgruppen der Oligomeren wird deren Riickspaltung
vollig unterdriickt. Die Prepolymeren sind lagerstabil und kénnen verarbeitet werden
wie Prepolymere aus anderen, in der Polyurethanchemie gebrduchlichen Poiyolen.

Die Umsetzung der Hydroxylgruppen enthaltenden Oligomeren mit den isocyanaten
erfolgt nach der Uiblichen Herstellungsweise fir Isocyanatgruppen enthaltende Pre-
polymere. Dazu wird das Oligomere mit mindestens einer solchen Menge an Isocyanat
zur Reaktion gebracht, die flr einen vollstandigen Umsatz der Hydroxylgruppen der
Oligomere ausreichend ist. Die Umsetzung kann im Beisein von Gblichen Urethanbil-
dungskatalysatoren erfolgen. Hierzu wird zumeist die Isocyanatverbindung, gegebe-
nenfalls im Beisein eines Katalysators, bei einer Temperatur von 40 bis 100°C, bevor-
zugt 50 bis 80°C, vorgelegt. Unter Riihren wird das Oligomergemisch zudosiert, an-
schlieBend lasst man das Reaktionsgemisch gegebenenfalls bis zum volistandigen
Umsatz, zumeist bis zu 2 Stunden, bei 60 bis 140 °C bevorzugt bei 80 bis 100°C nach-
reagieren.

Der NCO-Gehalt der Prepolymeren ist abhéngig von der Molmasse der Oligomeren,
dem verwendeten Uberschuss an Isocyanat, der Reaktionszeit, der Verweilzeit, der
Reaktionstemperatur und der verwendeten Katalysatoren.

Ublicherweise liegt der NCO-Gehalt der Prepolymere im Bereich zwischen 10 bis
30 Gew.-% bevorzugt 15 bis 25 Gew.-%. ‘
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8
Die Oligomere des Formaldehyds kénnen einzeln oder im Gemisch mit anderen Ver-,
bindungen mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstoffatomen mit-
den Isocyanaten umgesetzt werden. Die Komponenten, die gemeinsam mit den Oli-
gomeren des Formaldehyds mit Isocyanaten zu Prepolymeren umgesetzt werden kén-
nen, sind insbesondere Alkohole. Je nach vorgesehener Verwendung der Prepolymere
kénnen unterschiedliche Alkohole in einer Menge von 0 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 0 bis
60 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Summe der Oligomere des Formaldehyds und der
anderen Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven Wasser-
stoffatomen eingesetzt werden.

Fur die meisten Anwendungen werden als zusétzliche Alkohole kurzkettige mehrfunkti-
onelle Alkohole, Polyether- und/oder Polyesteralkohole, vorzugsweise
Polyetheralkohole, eingesetzt. Als kurzkettige Alkohole werden zumeist zwei- oder
mehrfunktionelle Alkohole mit einem Molekulargewicht im Bereich zwischen 62 und
400 g/mol, wie Ethlylenglykol, Propylenglykol und deren héhere Homologen oder
Glycerin eingesetzt.

Als Polyetheralkohole und Polyesteralkohole kénnen die fiir diesen Einsatzzweck (ibli-
chen, oben néher beschriebenen eingesetzt werden. Es ist auch méglich, die Poly-
etheralkohole, die durch Anlagerung von Alkylenoxiden an Oligomere der aligemeinen
Formel (I) hergestellt wurden, gemeinsam mit den Oligomeren des Formaldehyds mit
Isocyanaten umzusetzen.

Als Isocyanate kommen fiir das erfindungsgemaBe Verfahren alle Isocyanate mit zwei
oder mehr Isocyanatgruppen im Molekil zum Einsatz. Dabei kénnen sowohl aliphati-
sche Isocyanate, wie Hexamethylendiisocyanat (HDI) oder Isophorondiisocyanat
(IPDI), oder vorzugsweise aromatische Isocyanate, wie Toluylendiisocyanat (TDI),

" Diphenylmethandiisocyanat (MDI) oder Mischungen aus Diphenylmethandiisocyanat

und Polymethyienpolyphenylenpolyisocyanaten (P-MDI), vorzugsweise TDI und MDI,
verwendet werden. Es ist auch méglich, Isocyanate einzusetzen, die durch den Einbau
von Uretdion-, Isocyanurat-, Allophanat-, Uretonimin- und anderen Gruppen modifiziert
wurden. Diese Verbindungen werden héufig auch als modifizierte Isocyanate bezeich-
net.

Die so hergestellten Prepolymere kénnen mit Verbindungen, die mindestens ein, vor-
zugsweise mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reaktive Wasserstoffatome im Mole-
kil aufweisen, zu Polyurethanen verarbeitet werden. Je nach Art der verwendeten
Polyole und Isocyanate kénnen die Prepolymere zu Hartschaumstoffen, Weich-
schaumstoffen, Klebern, Coatings oder Elastomeren verarbeitet werden.

Die Erfindung soll an den folgenden Beispielen naher erlautert werden.
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Beispiel 1

Eine Formalinlédsung mit einem Gehalt an Formaldehyd von 37 Gew.-% wurde mittels
Dinnschichtverdampferapparatur bei 80°C Wandtemperatur und 120 mbar auf einen
theoretischen Formaldehydgehalt von 73 Gew.-% eingedampft. Die Lésung wurde bei
80°C aufbewahrt und innerhalb einer Stunde weiterverarbeitet. 961 g dieser Lésung
wurde in einem Technikumsautoklaven mit 38,4 g Dimethylcyclohexylamin versetzt und
innerhalb von 6 Stunden 1010 g Propylenoxid bei 100°C zudosiert. AnschlieBend lie3
man die Reaktionsmischung 2 Stunden bei derselben Temperatur nachreagieren. Da-
nach wurden fllichtige Bestandteile im Vakuum entfernt. Das verbleibende fliissige
Reaktionsprodukt hatte eine Hydroxylzahl von 685 mg KOH/g und einen Wassergehait
von 0,011 Gew.-%. Eine GPC Untersuchung zeigte oligomere Produkte mit einer Mol-
masse im Bereich von 100 — 500 g/mol. Mittels Untersuchungen durch eine Gaschro-
matographie und daran gekoppelter Massenspektroskopie (GC-MS) konnte gezeigt
werden, dass sich Addukte aus 2 Molekulen Propylenoxid und 2 Molekiilen Formalde-
hyd gebildet hatten.

Beispiei 2

Eine Formalinldsung mit einem Gehalt an Formaldehyd von 37 Gew.-% wurde mittels
Dinnschichtverdampierapparatur bei 80°C Wandtemperatur und 120 mbar auf einen
theoretischen Formaldehydgehalt von 73 Gew.-% eingedampft. Die Losung wurde bei
80°C aufbewahrt und innerhalb einer Stunde weiterverarbeitet. 1110 g dieser Losung
wurde in einem Technikumsautoklaven mit 70 g Kaliumhydroxid versetzt und innerhalb
von 9 h 1600 g Propylenoxid zudosiert. Das fliissige Reaktionsprodukt hatte eine
Hydroxylzahl von 868 mg KOH/g und einen Wassergehalt von 0,014 Gew.-%. Eine
Untersuchung mittels Gelpermeationschromographie zeigte oligomere Produkte mit der
Molmasse im Bereich 100 —~ 500 g/mol. Mittels GC-MS konnte gezeigt werden, dass
sich Addukte aus 2 Molekuilen Propylenoxid und 2 Molekiilen Formaldehyd gebildet
hatten.
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Patentansprliche

Ausgangsverbindungen zur Herstellung von Polyurethanen, dadurch gekenn-
zeichnet, dass sie durch Umsetzung von Hydroxylgruppen enthaltenden Oligo-
meren von Formaldehyd herstellbar sind.

Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Oligomere
des Formaldehyds solche der allgemeinen Formel (1), wobei n eine ganze Zahl
zwischen 2 und 19 ist, eingesetzt werden

HO-C—0—}-H 0
H2

Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie durch Um-
setzung der Hydroxylgruppen der Oligomeren von Formaldehyd mit Alkylenoxi-
den herstellbar sind.

Verbindungen nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass als Alkylenoxide
Ethylenoxid, Propylenoxid oder Gemische aus Ethylenoxid und Propylenoxid
eingesetzt werden.

Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie durch Um-
setzung der Hydroxyigruppen der Oligomeren von Formaldehyd mit Isocyanaten
hergestelit werden.

Verbindungen nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass sie einen NCO-
Gehalt im Bereich von 10 bis 30 Gew.-% aufweisen.

Verbindungen nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass sie einen NCO-
Gehalt im Bereich von 15 bis 25 Gew.-% aufweisen.

Verfahren zur Herstellung von Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Hydroxylgruppen enthaltenden Oligomeren von Formaldehyd
umgesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 8, umfassend die Schritte
a) Herstellung von Oligomeren von Formaldehyd mit der aligemeinen Formel (1)
b) Umsetzung der Hydroxyigruppen der Oligomeren von Formaldehyd.
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1
Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt a) die Oli-
gomeren durch Destillation aus einer wassrigen Formaldehydl6sung abgetrennt
werden.

Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass die Destillation eine
Diinnschichidestillation ist.

Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt b) eine
Umsetzung mit Alkylenoxiden durchgefihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass in Schriit b) eine
Umsetzung mit Isocyanaten durchgefiihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Schritte a) und b)
kontinuierlich durchgefiihrt werden.

Verfahren zur Herstellung von Polyurethanen, dadurch gekennzeichnet, dass
Verbindungen nach Anspruch 3 mit Isocyanaten umgesetzt werden.

Verfahren zur Herstellung von Polyurethanen, dadurch gekennzeichnet, dass
Verbindungen nach Anspruch 5 mit Verbindungen mit mindestens zwei mit 1so-
cyanaten reaktiven Gruppen umgesetzt werden.
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