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(57) Abstract: The present invention relates to a process for producing polyisocyanurate resin foams, in which method: (a) aromatic
polyisocyanate, (b) compounds reactive to isocyanate groups, containing at least one polyetherol (b1) and/or polyesterol (b2), wherein
the number average content of hydrogen atoms of the components (b1) and (b2) that are reactive with isocyanate is at least 1.7, (c)
catalyst, (d) blowing agent, (e¢) flame retardant, (f) optionally auxiliary agents and additives and (g) optionally compounds which have
aliphatic, hydrophobic groups and are not covered by the definition of the compounds (a) to (f) are mixed to form a reaction mixture
and are allowed to cure to form polyisocyanurate resin foam, wherein blowing agent (d) contains at least one aliphatic, halogenated
hydrocarbon compound (d1), made up of 2 to 5 carbon atoms, at least one hydrogen atom and at least one fluorine and/or chlorine
atom, and the compound (d1) contains at least one carbon-carbon double bond, and contains a hydrocarbon compound having 4 to 8
carbon atoms (d2), and the molar proportion of halogenated hydrocarbon compound (d1) is between 20 and 60 mol.% and the molar
proportion of hydrocarbon compound (d2) is between 40 and 80 mol.%, in each case based on the total content of the blowing agent
(d1) and (d2), and the components (b) to (f) can contain compounds having aliphatic, hydrophobic groups and the content of aliphatic,
hydrophobic groups is at most 4.0 wt.%, based on the total weight of components (b) to (g), and the mixing to form a reaction mixture
takes place with an isocyanate index of at least 240. The present invention further relates to a polyisocyanurate resin foam which can
be obtained in accordance with a method according to the invention.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyisocyanurathartschaumstoffen,
bei dem man (a) aromatisches Polyisocyanat, (b) gegeniiber Isocyanatgruppen reaktive Verbindungen, enthaltend mindestens ein Poly-
etherol (b1) und/oder Polyesterol (b2), wobei der zahlenmittlere Gehalt an mit [socyanat reaktiven Wasserstoffatomen der Komponente
(b1) und (b2) mindestens 1,7 betragt, (c) Katalysator, (d) Treibmittel, (¢) Flammschutzmittel (f) gegebenenfalls Hilfs- und Zusatzstoffe
und (g) gegebenenfalls Verbindungen mit aliphatischen, hydrophoben Gruppen, die nicht unter die Definition der Verbindungen (a)
bis (f) fallen, zu einer Reaktionsmischung vermischt und zum Polyisocyanurathartschaumstoff aushérten 14sst, wobei Treibmittel (d)
mindestens eine aliphatische, halogenierte Kohlenwasserstoffverbindung (d1), aufgebaut aus 2 bis 5 Kohlenstoffatomen, mindestens
einem Wasserstoffatom und mindestens einem Fluor und/oder Chloratom und die Verbindung (d1) mindestens eine Kohlenstoff-Koh-
lenstoff-Doppelbindung enthélt, und eine Kohlenwasserstoffverbindung mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen (d2) enthélt und der molare
Anteil von halogenierter Kohlenwasserstoffverbindung (d1) zwischen 20 und 60 mol% und der molare Anteil von Kohlenwasserstoff-
verbindung (d2) zwischen 40 und 80 mol-%, jeweils bezogen auf den Gesamtgehalt der Treibmittel (d1) und (d2), betrdgt, und die
Komponenten (b) bis (f) Verbindungen mit aliphatischen, hydrophoben Gruppen enthalten kénnen und der Gehalt an aliphatischen,
hydrophoben Gruppen, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten (b) bis (g), maximal 4,0 Gew.-% betrigt und die Vermi-
schung zur Reaktionsmischung bei einem I[socyanatindex von mindestens 240 erfolgt. Weiter betrifft die vorliegende Erfindung einen
Polyisocyanurathartschaumstoff, erhiltlich nach einem erfindungsgemifien Verfahren.
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Polyisocyanurathartschaumstoff mit hoher Druckfestigkeit, geringer Warmeleitfahigkeit und ho-

her Oberflachengite

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyisocyanuratschaum-
stoffen, bei dem man (a) aromatisches Polyisocyanat, (b) gegenlber Isocyanatgruppen reaktive
Verbindungen, enthaltend mindestens ein Polyetherol (b1) und/oder Polyesterol (b2), wobei der
zahlenmittlere Gehalt an mit Isocyanat reaktiven Wasserstoffatomen der Komponente (b1) und
(b2) mindestens 1,7 betragt, (c) Katalysator, (d) Treibmittel, (e) Flammschutzmittel, (f) gegebe-
nenfalls Hilfs- und Zusatzstoffe und (g) gegebenenfalls Verbindungen mit aliphatischen, hydro-
phoben Gruppen, die nicht unter die Definition der Verbindungen (a) bis (f) fallen, zu einer Re-
aktionsmischung vermischt und zum Polyisocyanurathartschaumstoff ausharten lasst, wobei
Treibmittel (d) mindestens eine aliphatische, halogenierte Kohlenwasserstoffverbindung (d1),
aufgebaut aus 2 bis 5 Kohlenstoffatomen, mindestens einem Wasserstoffatom und mindestens
einem Fluor und/oder Chloratom und die Verbindung (d1) mindestens eine Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Doppelbindung enthalt, und eine Kohlenwasserstoffverbindung mit 4 bis 8 Kohlen-
stoffatomen (d2) enthalt und der molare Anteil von halogenierter Kohlenwasserstoffverbindung
(d1) zwischen 20 und 60 mol% und der molare Anteil von Kohlenwasserstoffverbindung (d2)
zwischen 40 und 80 mol-%, jeweils bezogen auf den Gesamtgehalt der Treibmittel (d1) und
(d2), betragt, und die Komponenten (b) bis (f) Verbindungen mit aliphatischen, hydrophoben
Gruppen enthalten kdnnen und der Gehalt an aliphatischen, hydrophoben Gruppen, bezogen
auf das Gesamtgewicht der Komponenten (b) bis (g), maximal 4,0 Gew.-% betragt und die
Vermischung zur Reaktionsmischung bei einem Isocyanatindex von mindestens 240 erfolgt.
Weiter betrifft die vorliegende Erfindung einen Polyisocyanurathartschaumstoff, erhaltlich nach

einem erfindungsgemafRen Verfahren.

Polyurethan-Hartschaumstoffe oder Polyisocyanurat-Hartschaumstoffe werden haufig als
Dammmaterial zur Warmeisolation verwendet. Dabei werden die Schaumstoffe insbesondere in
Verbundelementen mit mindestens einer Deckschicht eingesetzt. Die Herstellung von Verbun-
delementen aus insbesondere metallischen Deckschichten und einem Kern aus Schaumstoffen
auf Isocyanatbasis, zumeist Polyurethan-(PUR) oder Polyisocyanurat-(PIR) Schaumstoffen,
haufig auch als Sandwichelemente bezeichnet, auf kontinuierlich arbeitenden Doppelbandanla-
gen wird gegenwartig in groRem Umfang praktiziert. Neben Sandwichelementen zur Kihl-
hausisolierung gewinnen Elemente zur Gestaltung von Fassaden verschiedenster Gebaude

oder als Dachelemente immer mehr an Bedeutung.

Wesentliche Anforderungen an Polyurethan- oder Polyisocyanurat-Hartschaumstoffe sind eine

niedrige Warmeleitfahigkeit, gute mechanische Eigenschaften und ein hohes flammwidriges
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Verhalten. Die thermischen Isolationseigenschaften geschlossenzelliger Hartschaumstoffe han-
gen von zahlreichen Faktoren ab, insbesondere von der durchschnittlichen ZellgréRe und der
Warmeleitfahigkeit der Zellgase. Bei der Herstellung von Sandwichelementen kommt dazu,
dass die Schaumoberflachen, insbesondere die Schaumunterseite, mobglichst frei von Fehlstel-

len sein sollten.

Besonders aufgrund ihrer sehr niedrigen Warmeleitféhigkeiten, wurden in der Vergangenheit
Fluorchlorkohlenwasserstoffe (FCKW’s) in groBen Mengen als physikalische Treibmittel zur
Herstellung von Polyisocyanat-basierten Hartschaumstoffen verwendet. |hre Ozon-zerstérende
Wirkung (ODP: ozon deplation potential) innerhalb der Stratosphére ist lange Zeit bekannt,
weshalb der Einsatz von FCKW's regulatorisch nicht mehr erlaubt ist. Zunachst schienen die
hydrierten Fluorchlorkohlenwasserstoffe (HFCKW's), insbesondere das R141b, eine vielver-
sprechende Alternative fur die FCKW’s zu sein, doch auch diese Substanzklasse weist eine
Ozon-zerstérende Wirkung auf und ihr Einsatz wurde daher verboten. Alternative Treibmittel,
mit einer ebenfalls geringen Warmeleitfahigkeit, wie die hydrierten Fluorkohlenwasserstoffe
(HFKWs), besitzen zwar nahezu keine Ozon-zerstérende Wirkung, sind aber meist starke
Treibhausgase und weisen daher einen hohen GWP-Wert (GWP: green warming potential) auf,
weshalb auch der Einsatz von HFKW's als physikalische Treibmittel zur Herstellung von Po-

lyurethan- oder Polyisocyanurat-Hartschaumstoffen nicht sinnvoll ist.

Aufgrund der oben beschriebenen Nachteile der FCKW's und HFKW's, werden heute haufig
Kohlenwasserstoffe als physikalische Treibmittel zur Herstellung von Polyisocyanat-basierten
Hartschaumstoffen eingesetzt. Eine zentrale Bedeutung besitzen hierbei Pentanisomere, wel-
che besonders haufig als physikalische Treibmittel bei der kontinuierlichen und diskontinuierli-
chen Herstellung von Hartschaumstoffverbundelementen eingesetzt werden. Fur die kontinuier-
liche Herstellung von Polyurethan- oder Polyisocyanurat Sandwichelementen hat sich im Laufe
der Zeit insbesondere aufgrund von wirtschaftlichen Grinden, die Verwendung von n-Pentan

als physikalisches Treibmittel durchgesetzt.

Um eine verbesserte Verarbeitbarkeit der Polyurethan- oder Polyisocyanurat Reaktionsgemi-
sche in Kombination mit Kohlenwasserstoffen zu erreichen, wurden Polyolkomponenten entwi-
ckelt, die durch den Einbau von hydrophoben Verbindungen in Polyolstrukturen erhalten wer-
den. So beschreibt beispielsweise EP 2804886 den Einbau von Fettsdurestrukturen in Polyes-
terpolyole. Dazu kénnen beispielsweise reine Fettsauren oder Fettsdurederivate, wie z.B.
Pflanzendle als Edukte bei der Polyester- oder Polyetherpolyol Herstellung eingesetzt werden.
Die Fettsdurederivate werden hierbei mittels einer Umesterungsreaktion wahrend der Polykon-

densation, in die entstehenden Polyesterpolyole eingebaut. Eine weitere Méglichkeit zur hydro-
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phobierung von Polyesterpolyolen besteht beispielsweise in der Verwendung dimerer Fettsau-
ren als Baustein zur Polyestersynthese (EP 3140333) oder in der Verwendung von hydropho-
ben Alkylalkoholen, wie z.B. Nonylphenol, oder Fettalkoholen und deren Derivate. EP 2820059
beschreibt die Herstellung solcher Polyetherole durch den anteiligen Einsatz von Fettsauren
oder Fettsdurederivaten in Starterkomponenten, die zur Alkoxilierung verwendet werden. Neben
dem Einbau von hydrophoben Strukturen in Polyole, kann eine verbesserte Verarbeitbarkeit von
Kohlenwasserstoff-getriebenen Polyurethan- oder Polyisocyanurathaltigen Reaktionsgemischen
auch durch den unmittelbaren Einsatz von hydrophoben Verbindungen wie z.B. Pflanzenélen,
Fettsduren, Fettsdurederivaten oder Fettalkoholen in Polyolkomponenten erreicht werden. So
wird beispielsweise in EP 1023351 die additive Verwendung von hydrophoben Verbindungen
wie z.B. Carbonséuren (insbesondere Fettsduren), Carbonsdureestern (insbesondere Fettsdu-
reestern) und Alkylalkoholen (insbesondere Fettalkoholen) in Polyolharzmischungen zur Her-
stellung von Polyurethan- oder Polyisocyanurat-haltigen Hartschaumstoffen beschrieben. EP
3294786 beschreibt beispielsweise die Verwendung von alkoxilierten Pflanzenélen in Polyol-
harzmischungen zur Herstellung von Hartschaumstoffen. EP 0742241 beschreibt die Verwen-
dung eines hydrophoben Kompatibilisierungsmittels, wie z.B. Nonylphenol, zur Verbesserung

der Verarbeitbarkeit von Kohlenwasserstoffgetriebenen Polyolkomponenten.

Durch den Wechsel von n-Pentan auf das physikalische Treibmittel Cyclopentan, lassen sich
aus Polyurethan- oder Polyisocyanurat Reaktionsgemischen zwar Hartschaumstoffe mit gerin-
geren Warmeleitfahigkeiten herstellen, allerdings bewirkt der Wechsel zum Cyclopentan auch
eine starke Verschlechterung der mechanischen Schaumeigenschaften, insbesondere der

Druckfestigkeit und der Dimensionsstabilitaten.

Der Wechsel von den nicht brennbaren FCKW's und HFKW's zu den brennbaren Kohlenwas-
serstoffen erfordert eine signifikante Erhéhung der Flammschutzmittelanteile innerhalb der Re-
aktionskomponenten, um vergleichbar gute Brandfestigkeiten der Hartschaumstoffe zu errei-
chen. Aus 6kotoxikologischen Grinden ist eine Erhéhung der Flammschutzmittelmengen nicht
wulnschenswert. Im direkten Vergleich mit den FCKW's und HFKW's besitzen die Kohlenwas-
serstoffe auRerdem deutlich héhere Warmeleitfahigkeitswerte, weshalb der alleinige Einsatz
von Kohlenwasserstoffen als physikalische Treibmittel zur Herstellung von Hartschdumen mit

verbesserten thermischen Isolationsverhalten, ebenfalls nicht sinnvoll ist.

Nicht brennbare Hydrofluorolefine (HFO’s), wie Hydrofluoropropene oder Hydrochlorofluoropro-
pene sind geeignete Kandidaten um die HFKW's zu ersetzen, da sie neben einer geringen
Warmeleitfahigkeit nur ein sehr geringes ODP und GWP aufweisen. Ihre Verwendung in Reak-

tionsgemischen zur Herstellung von geschlossenzelligen Polyurethan- oder Polyisocyanurat-
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Hartschaumstoffen ist in zahlreichen Patentverdffentlichungen beschrieben. Beispielsweise sei-
en folgende Schriften genannt: EP 2154223, EP 2739676, EP 2513023, US 20180264303,
US9738768, US 2013/0149452, US 20150322225.

Unter den Verbindungen der HFO Treibmittel, haben insbesondere die beiden Substanzen 1-
Chlor-3,3,3-trifluorpropen [1233zd(E))] und 1,1,1,4,4,4-Hexafluor-2-buten [1336mzz(Z)] inner-
halb der letzten Jahre wichtige kommerzielle Bedeutung erlangt. Ein Nachteil dieser Treibmittel
besteht darin, dass sie die Lagerstabilitét von Polyolkomponenten stark herabsetzen kénnen,
wenn sie zusammen mit speziellen Amin-Katalysatoren und silikonhaltigen Schaumstabilisato-
ren gelagert werden. Bei der Herstellung kontinuierlicher Sandwichelemente I&ésst sich das
Problem der Lagerstabilitédt umgehen, indem z.B. entweder die Aminkatalysatoren, die
Schaumstabilisatoren oder die HFO Treibmittel als separate Komponenten zu der Reaktionsmi-
schung dosiert werden, weitere Mdglichkeiten zur Verbesserung der Lagerstabilitét ist der Ein-

satz spezieller Katalysatoren und spezieller Schaumstabilisatoren.

Neben dem Nachteil der Lagerstabilitdt konnte gezeigt werden, dass insbesondere der Einsatz
von 1-Chlor-3,3,3-trifluorpropen eine Verschlechterung der Druckfestigkeiten des Schaums be-
wirkt, wie es auch beim Cyclopentan der Fall ist. Die Verwendung von zu groRen Mengen an

1,1,1,4,4,4-Hexafluor-2-buten flhrt besonders im kontinuierlichen Doppelbandverfahren haufig

zu einem Ruckgang der Schaumqualitdten unterhalb der Deckschichten.

WO02019096763 beschreibt ein eine Polyurethanschaum-Sandwichelement zur Warmedam-
mung und ein Verfahren zur Herstellung des Sandwichelements. Das Treibmittel zur Herstel-
lung des Polyurethanschaums umfasst cis-1,1,1,4,4,4-Hexafluor-2-buten (HFO-1336mzz-Z) und
Cyclopentan. Die Polyurethanschaum-Verbundplatte gemaf der vorliegenden Erfindung zeigt
sowohl eine gute Dammleistung als auch mechanische Festigkeit. Isocyanuratschaumstoffe,

insbesondere Schaumstoffe bei einem Isocyanatindex von gréRer als 220 sind nicht offenbart.

Die Beispiele 1 und 2 aus W02018218102 beschreiben Polyurethanhartschaumstoffe herge-
stellt unter der Verwendung von Kaliumoctoat (Dabco® K15), einem Flammschutzmittel (TMCP)
und einer Mischung aus HFO-1336mzz(Z)(cis-1, 1, 1,4,4,4-Hexafluoro-2-buten und Cyclopen-
tan in einem molaren Verhaltnis von 50:50 bzw. 25:75. Als Polyol wird Stepanpol PS 2352 ein-
gesetzt, ein hydrophobes Polyesterol mit einem Anteil von 7 Gew.-% Fettsdure und 2,5 Gew.-%

Nonylphenol.

Weiter ist bekannt, dass Polyisocyanuratschaumstoffe flammfester sind als Polyurethan-

schaumstoffe.
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W02016184433 beschreibt in Probe 3 aus Beispiel 2 die Herstellung eines Polyurethan-
schaumstoffs unter der Verwendung von Kaliumoctoat, einem Flammschutzmittel und einer
Mischung aus HCFO-1233zd und Cyclopentan in einem molaren Verhéltnis von ca. 35:65. Als
Polyol wird das zuckerbasierte Polyetherol GR 835G der Firma Sinopec mit einer OH-Zahl von

450 mg KOH/g eingesetzt. Dadurch ergibt sich ein Isocyanatindex von 210.

Aufgabe der Erfindung war es daher das Eigenschaftsprofil aus den vorgenannten Eigenschaf-
ten zu verbessern und insbesondere ein neues Verfahren zu entwickeln, welches fir die Her-
stellung von Polyisocyanurat-Hartschaumstoffen genutzt werden kann und die Herstellung op-
timierter Hartschaumstoffe mit hoher Flammfestigkeit und signifikant reduzierter Warmeleitfa-
higkeit ermdéglicht, die trotz verbesserter thermischer Isolationseigenschaften, sehr gute me-
chanische Druckfestigkeiten aufweisen. Weiter war es Aufgabe, ein solches Verfahren zu ent-
wickeln, das fur die Herstellung von Polyisocyanurat-Sandwichelementen, insbesondere im
kontinuierlichen Herstellverfahren, geeignet ist und welches zu Sandwichelementen mit sehr
geringen Warmeleitfahigkeiten, einer hohen Druckfestigkeit sowie einer hohen Flammfestigkeit
fuhrt, welche exzellente Schaumoberflachenqualitaten, insbesondere zur unteren Deckschicht

hin, besitzen.

Diese Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren zur Herstellung von Polyisocyanurathart-
schaumstoffen, bei dem man (a) aromatisches Polyisocyanat, (b) gegenuber Isocyanatgruppen
reaktive Verbindungen, enthaltend mindestens ein Polyetherol (b1) und/oder Polyesterol (b2),
wobei der zahlenmittlere Gehalt an mit Isocyanat reaktiven Wasserstoffatomen der Komponen-
te (b1) und (b2) mindestens 1,7 betrégt, (c) Katalysator, (d) Treibmittel, () Flammschutzmittel,
() gegebenenfalls Hilfs- und Zusatzstoffe und (g) gegebenenfalls Verbindungen mit aliphati-
schen, hydrophoben Gruppen, die nicht unter die Definition der Verbindungen (a) bis (f) fallen,
zu einer Reaktionsmischung vermischt und zum Polyisocyanat-basierten Hartschaumstoff aus-
hérten lasst, wobei Treibmittel (d) mindestens eine aliphatische, halogenierte Kohlenwasser-
stoffverbindung (d1), aufgebaut aus 2 bis 5 Kohlenstoffatomen, mindestens einem Wasserstoff-
atom und mindestens einem Fluor und/oder Chloratom und die Verbindung (d1) mindestens
eine Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung enthéalt, und eine Kohlenwasserstoffverbindung mit
4 bis 8 Kohlenstoffatomen (d2) enthalt und der molare Anteil von halogenierter Kohlenwasser-
stoffverbindung (d1) zwischen 20 und 60 mol% und der molare Anteil von Kohlenwasserstoff-
verbindung (d2) zwischen 40 und 80 mol-%, jeweils bezogen auf den Gesamtgehalt der Treib-
mittel (d1) und (d2), betragt, und die Komponenten (b) bis (f) Verbindungen mit aliphatischen,
hydrophoben Gruppen enthalten kénnen und der Gehalt an aliphatischen, hydrophoben Grup-

pen, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten (b) bis (g), maximal 4,0 Gew.-% be-
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trégt und die Vermischung zur Reaktionsmischung bei einem Isocyanatindex von mindestens
240 erfolgt. Weiter betrifft die vorliegende Erfindung einen Polyisocyanurat-Hartschaumstoff,

erhaltlich nach einem erfindungsgemafen Verfahren.

Unter einem Polyisocyanurathartschaum wird in der Regel ein Schaum verstanden, der sowohl
Urethan- als auch Isocyanuratgruppen enthélt. Im Zusammenhang mit der Erfindung soll der
Begriff Polyurethan-Hartschaum auch Polyisocyanurat-Hartschaum umfassen, wobei die Her-
stellung von Polyisocyanurat-Schaumstoffe auf einem Isocyanatindex von mindestens 180 ba-
siert. Dabei ist unter dem Isocyanatindex das Verhéltnis an Isocyanatgruppen zu gegenuber
Isocyanatreaktiven Gruppen zu verstehen, multipliziert mit 100. Ein Isocyanatindex von 100
entspricht dabei einem aquimolaren Verhaltnis der eingesetzten Isocyanatgruppen der Kompo-

nente (a) zu den mit Isocyanat reaktiven Gruppen der Komponenten (b) bis (g).

Polyisocyaurathartschaumstoffe gemé&n der vorliegenden Erfindung weisen eine Druckspan-
nung bei 10 % Stauchung von gréRer gleich 80 kPa, bevorzugt gréRer gleich 120 kPa, beson-
ders bevorzugt gréBer gleich 140 kPa auf. Weiterhin verflgt der erfindungsgeméfe Isocyanat-
basierte Hartschaumstoff nach DIN ISO 4590 Uber eine Geschlossenzelligkeit von gréRer 80%,
bevorzugt gréRer 90 %. Weitere Details zu erfindungsgemafen Polyisocyanurathartschaum-
stoffen finden sich im "Kunststoffhandbuch, Band 7, Polyurethane", Carl Hanser Verlag, 3. Auf-
lage 1993, Kapitel 6, insbesondere Kapitel 6.2.2 und 6.5.2.2.

Dabei ist es erfindungswesentlich, dass die Komponenten (b) bis (g) 0 bis maximal 4,0 Gew.-%,
das heif’t 0 bis 4 Gew.-%, vorzugsweise von 0 bis 3,5 Gew.-% und insbesondere 0,1 bis 3,0
Gew.-% aliphatische hydrophobe Gruppen, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten
(b) bis (@), enthalten. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird unter einer hydrophoben
Gruppe eine aliphatische Kohlenwasserstoffgruppen mit vorzugsweise mehr als 6, besonders
bevorzugt mehr als 8 und weniger als 100 und insbesondere mindestens 10 und hdchstens 50
direkt benachbarten Kohlenstoffatomen verstanden. Dabei kénnen die benachbarten Kohlen-
stoffatome neben Kohlenstoff-Kohlenstoff-Einfachbindungen auch durch Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Doppelbindungen verbunden sein. Dabei sind die C-Atome der hydrophoben Grup-
pe direkt miteinander verbunden und nicht beispielsweise durch Heteroatome unterbrochen.
Wasserstoffatome der Kohlenwasserstoffe kdnnen dagegen substituiert sein, beispielsweise
durch Halogenatome, OH-Gruppen oder Carbonsauregruppen. Vorzugsweise sind die Kohlen-

wasserstoffe der erfindungsgemafRen hydrophoben Gruppen nicht substituiert.

Werden Verbindungen mit hydrophoben Gruppen eingesetzt, kénnen diese Teil einer der Ver-

bindungen (b) bis (f) sein oder als separate Verbindungen (g), die hydrophobe Gruppen enthal-
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ten, eingesetzt werden. Zur Berechnung des Anteils der hydrophoben Gruppen wird ausschlie3-
lich das Gewicht der hydrophoben Gruppe herangezogen, auch eventuell vorhandene Substi-
tuenten, die sich von Wasserstoff unterscheiden, wie OH-Gruppen oder Halogengruppen, wer-

den bei der Anteilsberechnung nicht bertcksichtigt.

Die Polyisocyanate (a) sind die in der Technik bekannten aromatischen mehrwertigen Isocyana-
te. Solche polyfunktionellen Isocyanate sind bekannt und kénnen mit an sich bekannten Metho-
den hergestellt werden. Die polyfunktionellen Isocyanate kénnen insbesondere auch als Gemi-
sche verwendet werden, so dass die Komponente (a) in diesem Fall verschiedene polyfunktio-
nelle Isocyanate enthalt. Polyisocyanat (a) ist ein polyfunktionelles Isocyanat mit zwei (im Fol-

genden auch als Diisocyanate bezeichnet) oder mehr als zwei Isocyanatgruppen pro Molekdl.

Insbesondere werden die Isocyanate (a) aus der Gruppe ausgewahlt, die besteht aus aromati-
schen Polyisocyanaten, wie 2,4- und 2,6-Toluoldiisocyanat und den entsprechenden Isomeren-
gemischen, 4,4'-, 2,4'- und 2,2'-Diphenylmethandiisocyanat und die entsprechenden Isomeren-
gemischen, Gemische aus 4,4'- und 2,4'-Diphenylmethandiisocyanaten, Polyphenylpolymethyl-
en-Polyisocyanate, Mischungen aus 4,4'-, 2,4'- und 2,2'-Diphenylmethandiisocyanaten und Po-
lyphenylpolyethylen-Polyisocyanaten (Roh-MDI) und Mischungen aus Roh-MDI und Toluol-

diisocyanaten.

Besonders geeignet sind 2,2'-, 2,4'- oder 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat (MDI) sowie Mi-
schungen von zwei oder drei dieser Isomeren, 1,5-Naphthylendiisocyanat (NDI), 2,4- und/oder
2,6-Toluoldiisocyanat (TDI), 3,3'-Dimethyldiphenyldiisocyanat, 1,2-Diphenylethan-Diisocyanat
und/oder p-Phenylen-Diisocyanat (PPDI).

Haufig werden auch modifizierte Polyisocyanate, d.h. Produkte, die durch die chemische Reak-
tion von organischen Polyisocyanaten erhalten werden und mindestens zwei reaktive Iso-
cyanatgruppen pro Molekil enthalten, verwendet. Besonders erwahnt werden Polyisocyanate,
die Ester-, Harnstoff-, Biuret-, Allophanat-, Carbodiimid-, Isocyanurat-, Uretdion-, Carbamat-
und/oder Urethangruppen enthalten, haufig auch zusammen mit nicht umgesetzten Polyisocya-

naten.

Die Polyisocyanate der Komponente (a) enthalten besonders bevorzugt 2,2'-MDI oder 2,4'-MDI
oder 4,4'-MDI oder Gemische aus mindestens zwei dieser Isocyanate (auch monomeres
Diphenylmethan oder MMDI genannt) oder oligomeres MDI, das aus héherwertigen Homologen
des MDI besteht, die mindestens 3 aromatische Kerne und eine Funktionalitdt von mindestens

3 aufweisen, oder Mischungen von zwei oder mehr der oben genannten Diphenylmethandiiso-
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cyanate oder rohes MDI, das bei der Herstellung von MDI erhalten wird, oder vorzugsweise
Mischungen aus mindestens einem Oligomer des MDI und mindestens einem der oben ge-
nannten niedermolekularen MDI-Derivate 2,2'-MDI, 2,4'-MDI oder 4,4'-MDI (auch als polymeres
MDI bezeichnet). In der Regel werden die Isomere und Homologe des MDI durch Destillation

von Roh-MDI gewonnen.

Polymeres MDI enthalt neben dem di-nuklearen MDI (MMDI) vorzugsweise ein oder mehrere
mehrkernige Kondensationsprodukte des MDI mit einer Funktionalitat von mehr als 2, insbe-
sondere 3 oder 4 oder 5. Polymeres MDI ist bekannt und wird oft als Polyphenyl-Polymethylen-

Polyisocyanat bezeichnet.

Die mittlere (durchschnittliche) Funktionalitét eines Polyisocyanats, das polymeres MDI enthélt,
kann im Bereich von etwa 2,2 bis etwa 4, insbesondere von 2,4 bis 3,8 und vor allem von 2,6
bis 3,0 variieren. Ein solches Gemisch aus polyfunktionellen Isocyanaten auf MDI-Basis mit
unterschiedlichen Funktionalitdten ist insbesondere das bei der Herstellung von MDI als Zwi-

schenprodukt erhaltene Roh-MDI.

Polyfunktionelle Isocyanate oder Mischungen aus mehreren polyfunktionellen Isocyanaten auf
MDI-Basis sind bekannt und werden von der BASF Polyurethanes GmbH unter dem Handels-

namen Lupranat® M20, Lupranat® M50, oder Lupranat® M70 kommerziell angeboten.

Die Komponente (a) enthalt vorzugsweise mindestens 70, besonders bevorzugt mindestens 90
und insbesondere 100 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten (a), eines
oder mehrerer Isocyanate, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 2,2'-MDI, 2,4'-MDlI, 4,4'-
MDI und Oligomeren des MDI. Der Gehalt an oligomerem MDI betrégt vorzugsweise mindes-
tens 20 Gewichtsprozent, besonders bevorzugt mehr als 30 bis weniger als 80 Gewichtspro-

zent, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponente (a).

Die Viskositat der verwendeten Komponente (a) kann in einem weiten Bereich variieren. Die
Komponente (a) hat vorzugsweise eine Viskositat von 100 bis 3000 mPa*s, besonders bevor-
zugt von 100 bis 1000 mPa*s, besonders bevorzugt von 100 bis 800 mPa*s, besonders bevor-
zugt von 200 bis 700 mPa*s und besonders bevorzugt von 400 bis 650 mPa*s bei 25 °C. Die

Viskositat des Bestandteils (a) kann in einem weiten Bereich variieren.

Als gegeniber Isocyanatgruppen reaktive Verbindungen (b) kénnen alle in der Polyurethan-
chemie bekannten Verbindungen mit gegenuber Isocyanat reaktiven Gruppen eingesetzt wer-

den, vorzugsweise Verbindungen mit mindestens einer Hydroxylgruppe, -NH-Gruppe, oder
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NH.-Gruppe oder Carbonséuregruppe, vorzugsweise mit mindestens einer NH, oder OH-
Gruppe und insbesondere mindestens einer -OH-Gruppe. Die Funktionalitdt gegenlber Iso-
cyanatgruppen kann dabei im Bereich von 1 bis 8, vorzugsweise 2 bis 8, liegen. Die gegenUber
Isocyanatgruppen reaktiven Verbindungen weisen Polyetherpolyole (b1), Polyesterpolyole (b2)
oder Mischungen daraus, vorzugsweise Polyesterole (b2) oder Mischungen aus Polyetherolen
(b1) und Polyesterolen (b2) auf. Vorzugsweise weisen Polyetherole (b1) und Polyesterole (b2)
ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 150 bis 15.000 g/mol, bevorzugt 150 bis 5.000 g/mol
und besonders bevorzugt 200 bis 2.000 g/mol auf. Neben Polyetherolen und Polyesterolen
kénnen beispielsweise auch in der Polyurethanchemie bekannte niedermolekulare Kettenver-
langerungs- und/oder Vernetzungsmittel eingesetzt werden. Vorzugsweise weise die Verbin-
dungen (b) ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 62 bis 15000 g/mol auf. Vorzugsweise
weisen die Verbindungen (b) eine zahlenmittlere Funktionalitat von mindestens 1,7, besonders
bevorzugt mindestens 2, auf. Die Polyetherole (b1) und/oder Polyesterole (b2) weisen erfin-
dungsgemaln eine zahlenmittlere Funktionalitét von mindestens 1,7, mehr bevorzugt von min-

destens 2,0 auf.

Polyetherole (b1) werden beispielsweise hergestellt aus Epoxiden, wie Propylenoxid und/oder
Ethylenoxid, oder aus Tetrahydrofuran mit wasserstoffaktiven Starterverbindungen, wie aliphati-
schen Alkoholen, Phenolen, Aminen, Carbonsduren, Wasser oder Verbindungen auf Natur-
stoffbasis, wie Saccharose, Sorbit oder Mannit, unter Verwendung eines Katalysators. Zu nen-
nen sind hier basische Katalysatoren oder Doppelmetallcyanidkatalysatoren, wie beispielweise
in PCT/EP2005/010124, EP 90444 oder WO 05/090440 beschrieben.

Polyesterole (b2) werden z.B. hergestellt aus aliphatischen oder aromatischen Dicarbonsauren
und mehrwertigen Alkoholen, Polythioetherpolyolen, Polyesteramiden, hydroxylgruppenhaltigen
Polyacetalen und/oder hydroxylgruppenhaltigen aliphatischen Polycarbonaten, vorzugsweise in
Gegenwart eines Veresterungskatalysators. Weitere mdgliche Polyole sind beispielsweise im
"Kunststoffhandbuch, Band 7, Polyurethane”, Carl Hanser Verlag, 3. Auflage 1993, Kapitel 3.1

angegeben.

Die gegenlber Isocyanatgruppen reaktiven Verbindungen (b) enthalten erfindungsgeman ein
Polyetherpolyol (b1) und/oder ein Polyesterpolyol (b2), vorzugsweise ein Polyesterpolyol (b2),
gegebenenfalls in Kombination mit einem Polyetherpolyol (b1). Vorzugsweise betragt dabei der
Gewichtsanteil von Polyetherol (b1) 0 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 0 bis 20 und insbe-
sondere 1 bis 15 Gew.-% und von Polyesterol (b2) vorzugsweise 70 bis 100, besonders bevor-
zugt 80 bis 100 und insbesondere 85 bis 99 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht

an Polyetherol (b1) und Polyesterol (b2). Dabei sind im Rahmen der vorliegenden Offenbarung
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die Begriffe ,Polyesterpolyol“ und ,Polyesterol” gleichbedeutend, ebenso die Begriffe ,Po-

lyetherpolyol“ und ,Polyetherol®.

Die Polyetherole (b1) werden nach bekannten Verfahren, beispielsweise durch anionische Po-
lymerisation von Alkylenoxiden unter Zusatz mindestens eines Startermolekils, das 1 bis 8,
vorzugsweise 2 bis 6 reaktive Wasserstoffatome gebunden enthélt, oder einer Startermolekdl-
mischung, welche gemittelt Gber alle vorhandenen Starter 1,5 bis 8, vorzugsweise 2 bis 6 reak-
tive Wasserstoffatome gebunden enthélt in Gegenwart von Katalysatoren erhalten. Werden
Mischungen aus Startermolekilen mit unterschiedlicher Funktionalitat eingesetzt, kbnnen ge-
brochenzahlige Funktionalitdten erhalten werden. Einflisse auf die Funktionalitat, beispielswei-
se durch Nebenreaktionen, werden bei der nominalen Funktionalitét nicht berlcksichtigt. Als
Katalysatoren kdénnen Alkalihydroxide, wie Natrium- oder Kaliumhydroxid oder Alkalialkoholate,
wie Natriummethylat, Natrium- oder Kaliumethylat oder Kaliumisopropylat, oder bei kationischer
Polymerisation Lewis-S&uren, wie Antimonpentachlorid, Bortrifluorid-Etherat oder Bleicherde
eingesetzt werden. Auch aminische Alkoxylierungs-Katalysatoren, wie Dimethylethanolamin
(DMEOA), Imidazol und Imidazolderivate kdnnen eingesetzt werden. Weiterhin kénnen als Ka-
talysatoren auch Doppelmetallcyanidverbindungen, sogenannte DMC-Katalysatoren, eingesetzt

werden.

Vorzugsweise werden als Alkylenoxide eine oder mehrere Verbindungen mit 2 bis 4 Kohlen-
stoffatomen im Alkylenrest, wie Tetrahydrofuran, 1,2-Propylenoxid, Ethylenoxid, 1,2- bzw. 2,3-
Butylenoxid, jeweils alleine oder in Form von Mischungen eingesetzt. Vorzugsweise verwendet

werden Ethylenoxid und/oder 1,2-Propylenoxid, besonders bevorzugt Ethylenoxid.

Als Startermolekile kommen Hydroxylgruppen- oder Amingruppenhaltige Verbindungen, bei-
spielsweise Ethylenglycol, Diethylenglycol, Triethylenglycol, 1,2-Propandiol, 1,3-Propandiol,
Bisphenol-A, Bisphenol-F, Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Zuckerderivate, wie Sac-
charose, Hexitderivate, wie Sorbit, Methylamin, Ethylamin, Isopropylamin, Butylamin, Benzyla-
min, Anilin, Toluidin, Toluoldiamin (TDA), Naphthylamin, Ethylendiamin, Methylendianilin, 2,2"-
Diaminodiphenylmethan (2,2-MDA) 2,4 -Diaminodiphenylmethan (2,4-MDA), 4,4"-
Diaminodiphenylmethan (4,4-MDA), Diethylentriamin, 4,4 -Methylendianilin, 1,3,-Propandiamin,
1,6-Hexandiamin, Ethanolamin, Diethanolamin, Triethanolamin sowie andere zwei oder mehr-
wertige Alkohole oder ein oder mehrwertige Amine oder Wasser in Betracht. Da die hochfunkti-
onellen Verbindungen bei den Ublichen Reaktionsbedingungen der Alkoxylierung oftmals in fes-
ter Form vorliegen, ist es allgemein Ublich diese gemeinsam mit Ko-Initiatoren zu alkoxylieren.
Als Ko-Initiatoren eignen sich z.B. Wasser, mehrfunktionelle niedere Alkohole, z.B. Glyzerin,

Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Diethylenglycol, Ethylenglycol, Propylenglycol und deren Ho-
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mologe. Als weitere Ko-Initiatoren kommen beispielsweise in Betracht: organische Fettséduren
oder monofunktionelle Fettalkohole, Fettsduremonoester oder Fettsauremethylester wie z.B.
Olséure, Stearinsdure, Olsduremethylester, Stearinséduremethylester oder Biodiesel, welche
dazu dienen, die Treibmittelldslichkeit bei der Herstellung von Polyisocyanurathartschaumstof-

fen zu verbessern.

Bevorzugte Startermolekile zur Herstellung der Polyetherpolyole (b1) sind Sorbitol, Saccharo-
se, Ethylendiamin, TDA, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Glyzerin, Biodiesel, Nonylphenol,
Ethylenglycol, und Diethylenglycol. Weiter bevorzugte Startermolekile sind alle Starter oder
Startermischungen mit einer mittleren Gesamtfunktionalitat von < 3, besonders bevorzugte Gly-
cerin, Trimethylolpropan, Biodiesel, Nonylphenol, Ethylenglycol, Diethylenglycol, Propylenglycol
und Bisphenol-A, insbesondere Ethylenglycol, Diethylenglycol und Glycerin.

Die im Rahmen von Komponente (b1) eingesetzten Polyetherpolyole weisen vorzugsweise eine
mittlere Funktionalitadt von 1,5 bis 6 und insbesondere von 2,0 bis 4,0 und zahlenmittlere Mole-
kulargewichte von vorzugsweise 150 bis 3000, besonders bevorzugt von 150 bis 1500 und ins-
besondere von 250 bis 800 g/mol auf. Die OH Zahl der Polyetherpolyole der Komponente (b1)
betragt vorzugsweise von 1200 bis 50, vorzugsweise von 600 bis 100 und insbesondere von
300 bis 150 mg KOH/g.

Geeignete Polyesterpolyole (b2) kénnen aus organischen Dicarbonsduren mit 2 bis 12 Kohlen-
stoffatomen, vorzugsweise aromatischen, oder Gemischen aus aromatischen und aliphatischen
Dicarbonsé&uren und mehrwertigen Alkoholen, vorzugsweise Diolen, mit 2 bis 12 Kohlenstoff-

atomen, vorzugsweise 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, hergestellt werden.

Als Dicarbonsduren kommen insbesondere in Betracht: Bernsteinséure, Glutarsaure, Adipin-
saure, Korksaure, Azelainsdure, Sebazinsdure, Decandicarbonsadure, Maleinsdure, Fumarsau-
re, Phthalsaure, Isophthalsdure und Terephthalséure. Die Dicarbonsauren kénnen dabei sowohl
einzeln als auch im Gemisch verwendet werden. Anstelle der freien Dicarbonsduren kénnen
auch die entsprechenden Dicarbonsaurederivate, wie z.B. Dicarbonsdureester von Alkoholen
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Dicarbonsaureanhydride, eingesetzt werden. Als aromati-
sche Dicarbonsauren oder Sdurederivate werden vorzugsweise Phthalsdure, Phthalsdurean-
hydrid, Terephthalsdure und/oder Isophthalsdure im Gemisch oder allein verwendet. Als alipha-
tische Dicarbonséuren werden vorzugsweise Dicarbonsduregemische aus Bernstein-, Glutar-
und Adipinsaure in Mengenverhéltnissen von beispielsweise 20 bis 35 : 35 bis 50 : 20 bis 32
Gew.-Teilen, und insbesondere Adipinsdure verwendet. Besonders bevorzugt werden als Poly-

esterole (b2) ausschliellich solche eingesetzt, die unter Einsatz von ausschliellich aromati-
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scher Dicarbonsaure oder deren Derivate erhalten werden. Bevorzugt eingesetzt als aromati-
sche Dicarbonséure wird dabei mindestens eine Verbindung, die aus der Gruppe bestehend
aus Terephthalséure, Dimethylterephthalat (DMT), Polyethylenterephthalat (PET), Phthals&ure,
Phthalsdureanhydrid (PSA) und Isophthalsdure ausgewahlt ist, besonders bevorzugt mindes-
tens eine Verbindung aus der Gruppe bestehend aus Terephthalsdure, Dimethylterephthalat
(DMT), Polyethylenterephthalat (PET) und Phthalsdureanhydrid (PSA) und insbesondere aus
Phthalsaure und/oder Phthalsaureanhydrid.

Beispiele fur zwei- und mehrwertige Alkohole, insbesondere Diole sind: Monoethylenglycol,
Diethylenglykol, Triethylenglycol, Polyethylenglycol, 1,2- bzw. 1,3-Propandiol, Dipropylenglykol,
Polyopropylenglycol, 1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol, 1,6-Hexandiol, 1,10-Decandiol, Glycerin,
Trimethylolpropan und Pentaerythritol, sowie Alkoxylate derselben Starter. Vorzugsweise ver-
wendet werden Monoethylenglycol, Diethylenglykol, Triethylenglycol, 1,2-bzw. 1,3-Propandiol,
Dipropylenglycol, sowie Ethoxylate derselben Starter, beispielsweise ethoxyliertes Glycerin,
oder Mischungen aus mindestens einem der genannten Diole. Insbesondere verwendet werden
Monoethylenglycol, Diethylenglycol, Glycerin, sowie Ethoxylate derselben Starter, oder Mi-
schungen aus mindestens zwei der genannten Diole im speziellen Diethylenglyol. Eingesetzt
werden kénnen ferner Polyesterpolyole aus Lactonen, z.B. e-Caprolacton oder Hydroxycarbon-

sauren, z.B. o-Hydroxycapronsaure.

Zur Herstellung der Polyesterpolyole (b2) kénnen die aliphatischen und aromatischen Polycar-
bonsauren und/oder -derivate und mehrwertigen Alkohole katalysatorfrei oder vorzugsweise in
Gegenwart von Veresterungskatalysatoren, zweckmaRigerweise in einer Atmosphére aus Inert-
gas wie Stickstoff in der Schmelze bei Temperaturen von 150 bis 280 °C, vorzugsweise 180 bis
260 °C gegebenenfalls unter vermindertem Druck bis zu der gewlinschten Sdurezahl, die vor-
teilhafterweise kleiner als 10, vorzugsweise kleiner als 2 ist, polykondensiert werden. Als
Veresterungskatalysatoren kommen beispielsweise Eisen-, Cadmium-, Kobalt-, Blei-, Zink-,
Antimon-, Magnesium-, Titan- und Zinnkatalysatoren in Form von Metallen, Metalloxiden oder
Metallsalzen in Betracht. Die Polykondensation kann jedoch auch in flissiger Phase in Gegen-
wart von Verdinnungs- und/oder Schleppmitteln, wie z.B. Benzol, Toluol, Xylol oder Chlorben-

zol, zur azeotropen Abdestillation des Kondensationswassers durchgeflhrt werden.

Zur Herstellung der Polyesterpolyole (b2) werden die organischen Polycarbonsauren und/oder -
derivate und mehrwertigen Alkohole vorteilhafterweise im Molverhéltnis von 1 : 1 bis 2,2, vor-

zugsweise 1 : 1,05 bis 2,1 und besonders bevorzugt 1 : 1,1 bis 2,0 polykondensiert.
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Die erhaltenen Polyesterpolyole (b2) weisen im Allgemeinen ein zahlenmittleres Molekularge-
wicht von 200 bis 3000, vorzugsweise 300 bis 1000 und insbesondere 400 bis 800 auf.

Sind in der Komponente (b) Verbindungen mit hydrophoben Gruppen enthalten, weisen die
Verbindungen, neben mindestens einer hydrophoben Gruppe, des Weiteren mindestens eine
gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppe auf, beispielsweise eine Sduregruppe, eine Ami-
nogruppe oder eine Hydroxylgruppe. Dabei kdnnen diese Bestandteile der Polyetherole (b1)
oder der Polyesterole (b2) sein, alternativ oder zusatzlich kénnen aber auch separate Verbin-
dungen eingesetzt werden, die sowohl eine oder mehrere gegenulber Isocyanaten reaktive
Gruppen als auch eine oder mehrere hydrophobe Gruppen aufweisen. Sind die hydrophoben
Gruppen Bestandteil der Polyetherole (b1) oder Polyesterole (b2) kénnen diese Uber bekannte
Reaktionen, wie Veresterung, Umesterung oder Alkoxylierung in die Polyole (b1) oder (b2) ein-
gebaut werden. Dabei weisen die Ausgangsverbindungen mit hydrophoben Gruppen, die in
Polyole (b1) oder (b2) eingebaut werden, im Allgemeinen wenigstens eine Gruppe auf, die
verestert, umgeestert, oder alkoxyliert werden kann, wie etwa eine Carbonsaurgruppe, eine
Carbonsaureestergruppe, eine Carbonsaureamidgruppe, eine Carbonséureanhydridgruppe,

eine Hydroxylgruppe, oder eine primare oder sekundéare Aminogruppe.

Verbindungen mit hydrophoben Gruppen der Komponente (b), die nicht unter die Definition der
Polyetherole (b1) oder Polyesterole (b2) fallen, sind beispielsweise hydroxylfunktionelle hydro-
phobe Substanzen wie Alkylalkohole, Fettalkohole oder hydroxylfunktionalisierte fettchemische
Verbindungen. Beispiele flr solche Alkylalkohole und Fettalkohole sind Octyl- Nonyl- Decyl-
Undecyl, Dodecyl, Oleyl-, Cetyl-, Isodecyl-, Tridecyl-, Lauryl- und gemischte C12-C14-Alkohole,
2-Ethylhexanol, Alkyphenole mit > 6 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, wie z.B. Nonylphenol,
Oxoalkohole mit > 6 Kohlenstoffatomen, die durch Hydroformylierung von a-Olefinen und weite-
ren Umsetzungen erhalten werden kénnen, Guerbetalkohole mit > 6 Kohlenstoffatomen, sowie

Gemische verschiedener Alkyl- und Fettalkohole.

Falls hydroxyfunktionelle Verbindungen mit hydrophoben Gruppen eingesetzt werden, werden
vorzugsweise eingesetzt: Rizinusdl, Turkischrotél, mit Hydroxylgruppen modifizierte Ole wie
Traubenkerndl, Schwarzkiimmeldl, Kirbiskerndl, Borretschsamendl, Sojadl, Weizenkeimal,
Rapsdl, Sonnenblumendl, Erdnussdl, Aprikosenkerndl, Pistazienkernél, Mandelél, Olivendl,
Macadamianussoél, Avocadodl, Sanddorndl, Sesamdl, Haselnussdl, Nachtkerzendl, Wildrosendl,
Hanfdl, Disteldl, Walnussél, mit Hydroxylgruppen modifizierte Fettsaureester auf Basis von My-
ristoleinséure, Palmitoleinséure, Olsdure, Vaccenséure, Petroselinsdure, Gadoleinsaure, E-

rucasaure, Nervonsaure, Linolsdure, Linolensdure, Stearidonsaure, Arachidonsaure, Timno-
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donsaure, Clupanodonséure, Cervonsaure oder Mischungen aus mindestens zwei dieser Ver-

bindungen.

Eine weitere Gruppe von hydroxyfunktionalisierten fettchemischen Verbindungen kann durch
Ringéffnung epoxidierter Fettsdureester bei gleichzeitiger Umsetzung mit Alkoholen und gege-
benenfalls folgenden weiteren Umesterungsreaktionen gewonnen werden. Der Einbau von Hyd-
roxylgruppen in Ole und Fette erfolgt in der Hauptsache durch Epoxydierung der in diesen Pro-
dukten enthaltenen olefinischen Doppelbindung gefolgt von der Umsetzung der gebildeten Epo-
xidgruppen mit einem ein- oder mehrwertigen Alkohol. Dabei wird aus dem Epoxidring eine
Hydroxylgruppe oder bei mehrfunktionellen Alkoholen eine Struktur mit einer héheren Anzahl an
OH-Gruppen. Da Ole und Fette meist Glyzerinester sind, laufen bei den oben genannten Reak-
tionen noch parallele Umesterungsreaktionen ab. Die so erhaltenen Verbindungen haben vor-

zugsweise ein Molekulargewicht im Bereich zwischen 500 und 1500 g/mol.

Als hydrophobe Gruppen enthaltende Verbindung (b), die Amingruppen enthalten, werden be-
vorzugt die Verbindungen verstanden, welche zwischen 7 und 40 Kohlenstoffatomen aufwei-
sen. Beispielsweise seien die Fettalkanolamine wie Decylamin, Dodecylamin, Tetradecylamin,

Hexadecylamin genannt.

Als Alkanolamide kénnen beispielsweise Fettalkanolamide, z.B. Fettssaurediethanolamid, Lau-

rinsaurediethanolamid und Oleinsduremonoethanolamid Verwendung finden.

Wie beschrieben kénnen als hydrophobe Gruppen enthaltende Verbindungen (b) auch Verbin-
dungen verstanden werden, die mindestens eine Carbonséuregruppe enthalten, wie beispiels-
weise mono- oder bifunktionelle Carbonséuren z.B. mit 7 — 40 Kohlenstoffatomen je Molekul.
Beispielsweise seien genannt. Dimere Fetts&uren oder bevorzugt Fettsauren. Beispiele fur
Fettsduren sind Capronséaure, Caprylsédure, Caprinsdure, Laurinsdure, Myristinsdure, Palmitin-
sdure, Stearinsdure, Olsdure, Linolséure, Linolensdure, Ricinolsdure und deren Gemische. Die
Séuren kénnen dabei sowohl einen biologischen als auch einen petrochemischen Ursprung

haben. Ein Beispiel fir eine geeignete petrochemische Saure ist dabei z.B. 2-Ethylhexansaure.

Weiter bevorzugt ist, dass es sich bei der hydroxyfunktionalisierten fettchemischen Verbindung,
falls vorhanden, um ein Polyesterol mit hydrophober Gruppe (b2a) handelt. Zur Herstellung der
Polyesterpolyole (b2a) mit hydrophober Gruppe werden als hydrophobe Ausgangsverbindun-
gen bevorzugt Fettsduren, Fettsdurederivate oder Alkylphenolalkoxylate mit = 8 Kohlenstoff-

atomen in der Alkylgruppe eingesetzt.
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Vorzugsweise enthalten die Polyesterpolyole (b2) mindestens ein Polyesterol (b2a), das erhalt-
lich ist durch Veresterung von
(b2a1) 10 bis 80 Mol-% einer Dicarbonsdurezusammensetzung, enthaltend
(b2a11) 20 bis 100 Mol-%, bezogen auf die Dicarbonséurezusammensetzung, einer
oder mehrerer aromatischer Dicarbonséuren oder Derivate derselben,
(b2a12) 0 bis 80 Mol-%, bezogen auf die Dicarbonsdurezusammensetzung, einer oder
mehrerer aliphatischer Dicarbonsduren oder Derivate derselben,
(b2a2) 0 bis 30 Mol-% einer oder mehrerer Fettsduren und/oder Fettsdurederivate,
(b2a3) 2 bis 70 Mol-% eines oder mehrerer aliphatischer oder cycloaliphatischer Diole mit 2 bis
18 C-Atomen oder Alkoxylate derselben,
(b2a4) 0 bis 80 Mol-% eines Alkoxylierungsprodukts mindestens eines Startermolekuls mit einer
mittleren Funktionalitdt von mindestens zwei,
jeweils bezogen auf die Gesamtmenge der Komponenten (b2a1) bis (b2a4), wobei sich die
Komponenten (b2a1) bis (b2a4) zu 100 Mol-% addieren.

Vorzugsweise weist ein Polyesterpolyol der Komponente (b2) eine zahlengewichtete mittlere
Funktionalitét von gréer oder gleich 1,7, bevorzugt von grélier oder gleich 1,8, besonders be-
vorzugt von gréRer oder gleich 2,0 und insbesondere von gréRer als 2,2 auf, was zu einer héhe-
ren Vernetzungsdichte des damit hergestellten Polyurethans und damit zu besseren mechani-

schen Eigenschaften des Polyurethanschaums fihrt.

Weiter kann die Komponente (b) Kettenverlangerungs- und/oder Vernetzungsmittel enthalten,
beispielsweise zur Modifizierung der mechanischen Eigenschaften, z. B. der Harte. Als Ketten-
verléangerungs- und/oder Vernetzungsmittel verwendet werden Diole und/oder Triole, sowie
Aminoalkohole mit Molekulargewichten kleiner als 150 g/mol, vorzugsweise von 60 bis
130g/mol. In Betracht kommen beispielsweise aliphatische, cycloaliphatische und/oder aralipha-
tische Diole mit 2 bis 8, vorzugsweise 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, wie z. B. Ethylenglykol, 1,2-
Propylenglycol, Diethylenglycol, Dipropylenglycol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol,
o-, m-, p-Dihydroxycyclohexan, Bis-(2-hydroxy-ethyl)-hydrochinon. Ebenso in Betracht kommen
aliphatische und cycloaliphatische Triole wie Glycerin, Trimethylolpropan und 1,2,4- und 1,3,5-

Trihydroxycyclohexan.

Sofern zur Herstellung der Polyurethan-Hartschaumstoffe Kettenverlangerungsmittel, Vernet-
zungsmittel oder Mischungen davon Anwendung finden, werden diese zweckméRigerweise in
einer Menge von 0 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise von 0 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Ge-

samtgewicht der Komponente (b) eingesetzt. Vorzugsweise enthalt die Komponente (b) weniger
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als 10 Gew.-% und besonders bevorzugt weniger als 7 Gew.-% und insbesondere weniger als 5

Gew.-% Kettenverlangerungs- und/oder Vernetzungsmittel.

Als Katalysatoren (c) zur Herstellung der Polyurethanschaumstoffe werden insbesondere Ver-
bindungen verwendet, die die Reaktion der reaktiven Wasserstoffatome, insbesondere Hydro-
xylgruppen, enthaltenden Verbindungen der Komponenten (b) bis (g) mit den Polyisocyanaten

(a) stark beschleunigen.

ZweckmaRigerweise verwendet werden basische Polyurethankatalysatoren, beispielsweise
tertiare Amine, wie Triethylamin, Tributylamin, Dimethylbenzylamin, Dicyclohexylmethylamin,
Dimethylcyclohexylamin, N,N,N’,N’-Tetramethyldiaminodiethylether, Bis-(dimethylaminopropyl)-
harnstoff, N-Methyl- bzw. N-Ethylmorpholin, N-Cyclohexylmorpholin, N,N,N’,N’-Tetramethyl-
ethylendiamin, N,N,N,N-Tetramethylbutandiamin, N,N,N,N-Tetramethylhexandiamin-1,6,
Pentamethyldiethylentriamin, Bis(2-dimethylaminoethyl)ether, Dimethylpiperazin, N-Dimethyl-
aminoethylpiperidin, 1,2-Dimethylimidazol, 1-Azabicyclo-(2,2,0)-octan, 1,4.Diazabicyclo-(2,2,2)-
octan (Dabco) und Alkanolaminverbindungen, wie Triethanolamin, Triisopropanolamin, N-
Methyl- und N-Ethyldiethanolamin, Dimethylaminoethanol, 2-(N,N-Dimethylamino-
ethoxy)ethanol, N,N’,N”-Tris-(dialkylaminoalkyl)hexahydrotriazine, z.B. N,N’,N”-Tris-(dimethyl-
aminopropyl)-s-hexahydrotriazin, und Triethylendiamin. Geeignet sind jedoch auch Metallsalze,
wie Eisen(ll)-chlorid, Zinkchlorid, Bleioctoat und Zinnsalze, wie Zinndioctoat, Zinndiethylhexoat

und Dibutylzinndilaurat sowie Mischungen aus tertidren Aminen und organischen Zinnsalzen.

Als Katalysatoren kommen ferner in Betracht: Amidine, wie 2,3-Dimethyl-3,4,5,6-tetrahydro-
pyrimidin, Tetraalkylammoniumhydroxide, wie Tetramethylammoniumhydroxid, Alkalihydroxide,
wie Natriumhydroxid und Alkalialkoholate, wie Natriummethylat und Kaliumisopropylat, Alkali-
carboxylate sowie Alkalisalze von langkettigen Fettsduren mit 8 bis 20 C-Atomen und gegebe-

nenfalls seitenstdndigen OH-Gruppen.

Weiterhin kommen als Katalysatoren einbaubare Amine in Betracht, d.h. vorzugsweise Amine
mit einer OH, NH oder NH; Funktion, wie beispielsweise Ethylendiamin, Triethanolamin, Diet-
hanolamin, Ethanolamin und Dimethylethanolamin. Einbaubare Katalysatoren kénnen sowohl

als Verbindungen der Komponente (c) als auch der Komponente (b) angesehen werden.

Vorzugsweise verwendet werden 0,001 bis 10 Gew.-teile Katalysator bzw. Katalysatorkombina-
tion, bezogen auf 100 Gewichtsteile der Komponente (b). Es besteht auch die Mdéglichkeit, die
Reaktionen ohne Katalyse ablaufen zu lassen. In diesem Fall wird Ublicherweise die katalyti-

sche Aktivitdt von mit Aminen gestarteten Polyolen ausgenutzt.
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Zusatzlich kommen als Katalysatoren flr die Trimerisierungsreaktion der Gberschissigen NCO-
Gruppen untereinander in Betracht: Isocyanuratgruppen bildende Katalysatoren, beispielsweise
Ammoniumionen- oder Alkalimetallsalze, speziell Ammonium- oder Alkalimetallcarboxylate,
allein oder in Kombination mit tertidren Aminen. Die Isocyanurat-Bildung flUhrt zu flammwidrigen
PIR-Schaumstoffen, welche bevorzugt im technischen Hartschaum, beispielsweise im Bauwe-

sen als Dammplatte oder Sandwichelemente, eingesetzt werden.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform enthalt der Katalysator (¢) einen Aminkatalysator mit
tertidrer Aminogruppe und einen Ammonium- oder Alkalimetallcarboxylatkatalysator. In einer
besonders bevorzugten Ausfihrungsform enthélt der Katalysator (c) mindestens einen Aminka-
talysator, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Pentamethyldiethylentriamin und Bis(2-
dimethylaminoethyl)ether und mindestens einen Alkalimetallcarboxylatkatalysator, ausgewahlt
aus der Gruppe bestehend aus Kaliumformiat, Kaliumacetat und Kalium-2-Ethylhexanoat. Uber-
raschenderweise flhrt der Einsatz dieser Katalysatoren bei der kontinuierlichen Herstellung von
Sandwichelementen, beispielsweise im Doppelband, zu Sandwichelementen, die eine beson-
ders glatte Schaumoberflache zur Deckschicht, insbesondere zur unteren Deckschicht, aufwei-
sen. Dies fuhrt zu Sandwichelementen mit hervorragender Haftung des Schaumstoffs an der

Deckschicht und zu fehlerfreien Oberflachen.

Als Treibmittel (d) wird erfindungsgemaf eine Treibmittelmischung eingesetzt, die mindestens
eine aliphatische, halogenierte Kohlenwasserstoffverbindung (d1), aufgebaut aus 2 bis 5 Koh-
lenstoffatomen, mindestens einem Wasserstoffatom und mindestens einem Fluor und/oder
Chloratom und eine Kohlenwasserstoffverbindung mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen (d2) enthalt,

und wobei die Verbindung (d1) mindestens eine Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung enthaéit.

Geeignete Verbindungen (d1) umfassen Trifluorpropene und Tetrafluorpropene, wie (HFO-
1234), Pentafluorpropene, wie (HFO-1225), Chlortrifluorpropene, wie (HFO-1233), Chlordifluor-
propene, Chlorotetrafluorpropene und Hexafluorbutene, sowie Mischungen aus einer oder meh-
reren dieser Komponenten. Bevorzugt sind Tetrafluorpropene, Pentafluorpropene, Chlortrifluor-
propene und Hexafluorbutene, wobei das ungeséttigte, terminale Kohlenstoffatom mindestens
einen Chlor- oder Fluorsubstituenten trégt. Beispiele sind 1,3,3,3-Tetrafluorpropen (HFO-
1234ze); 1,1,3,3-Tetrafluorpropen; 1,2,3,3,3-Pentafluorpropen (HFO-1225ye); 1,1,1-
Trifluorpropen; 1,1,1,3,3-Pentafluorpropen (HFO-1225zc¢); 1,1,2,3,3-Pentafluorpropen (HFO-
1225yc); 1-Chlor-2,3,3,3-tetrafluorpropen (HFO-1224yd); 1,1,1,2,3-Pentafluorpropen (HFO-
1225yez); 1-Chlor-3,3,3-trifluorpropen (HCFO-1233zd); 1,1,1,4,4,4-Hexafluorbut-2-en (HFO-

1336mzz) oder Mischungen zweier oder mehrerer dieser Komponenten.
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Bevorzugte Verbindungen (d1) sind Hydroolefine, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus
Trans-1-chlor-3,3,3-trifluor-propen (HCFO-1233zd(E)), cis-1-Chlor-2,3,3,3-tetrafluorpropen
(HCFO-1224yd), trans-1,1,1,4,4,4-Hexafluorbut-2-en (HFO-1336mzz(E)), cis-1,1,1,4,4,4-
Hexafluorbut-2-en (HFO-1336mzz(Z)), oder Mischungen einer oder mehrerer Komponenten
davon. Besonders bevorzugt ist Trans-1-chlor-3,3,3-trifluor-propen (HCFO-1233zd(E)), welches
im kontinuierlichen Herstellverfahren Uberraschenderweise zu besonders stérungsfreien

Schaumqualitdten an der unteren Deckschicht fuhrt.

Beispiele flr Kohlenwasserstoffverbindung mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen (d2) sind Verbindun-
gen, wie Heptan, Hexan, und iso-Pentan, vorzugsweise technische Gemische wie n- und iso-
Pentan, n- und iso-Butan und Propan, Cycloalkane, wie Cyclopentan und/oder Cyclohexan, und
insbesondere Pentanisomere, wie n-Pentan, iso-Pentan und Cyclopentan. Bevorzugt enthalt die
Kohlenwasserstoffverbindung (d2) mindestens 60 mol-%, besonders bevorzugt mehr als 70

mol-% und insbesondere mehr als 80 mol % cycloaliphatische Kohlenwasserstoffverbindungen.

Neben den Treibmitteln (d1) und (d2) kénnen weitere physikalische Treibmittel eingesetzt wer-
den. Geeignet sind insbesondere FlUssigkeiten, welche gegenlber den eingesetzten Isocyana-
ten inert sind und Siedepunkte unter 100 °C, vorzugsweise unter 50 °C, bei Atmospharendruck
aufweisen, so dass sie unter dem Einfluss der exothermen Polyadditionsreaktion verdampfen.
Beispiele sind Ether, wie Furan, Dimethylether und Diethylether, Ketone, wie Aceton und Me-
thylethylketon, Carbonsaurealkylester, wie Methylformiat, Dimethyloxalat und Ethylacetat und
halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie Methylenchlorid, Dichlormonofluormethan, Difluormethan,
Trifluormethan, Difluorethan, Tetrafluorethan, Chlordifluorethane, 1,1-Dichlor-2,2,2-trifluorethan,
2,2-Dichlor-2-fluorethan und Heptafluorpropan. Auch Gemische dieser niedrigsiedenden Flus-
sigkeiten untereinander und/oder mit anderen substituierten oder unsubstituierten Kohlenwas-
serstoffen kdnnen verwendet werden. Vorzugsweise betréagt der Anteil an physikalischen
Treibmittel, das nicht unter die Definition der Komponente (d1) oder (d2) fallt weniger als 30
Gew.-%, besonders bevorzugt weniger als 15 Gew.-%, mehr bevorzugt weniger als 5 Gew.-%,
jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Treibmittelkomponente (d1) und (d2) sowie der
weiteren physikalischen Treibmittel. Insbesondere wird neben den Treibmittelkomponenten (d1)

und (d2) kein weiteres physikalisches Treibmittel eingesetzt.

Zu Treibmitteln, welche zur Herstellung der erfindungsgemafen Polyurethanschaumstoffe ver-
wendet werden, gehdren darUber hinaus chemische Treibmittel. Diese reagieren mit Isocyanat-
gruppen unter Bildung von Kohlenstoffdioxid und im Falle von Ameisenséure zu Kohlenstoffdi-

oxid und Kohlenstoffmonoxid. Als chemische Treibmittel (d3) geeignet sind ferner organische
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Carbonsauren, wie z.B. Ameisenséaure, Essigsdure, Oxalsdure, und weitere carboxylgruppen-

haltige Verbindungen mit < 6 Kohlenstoffatomen, sowie Wasser.

Vorzugsweise werden neben den Verbindungen (d1) keine halogenierten Kohlenwasserstoffe
als Treibmittel eingesetzt. Vorzugsweise werden als chemische Treibmittel (d3) Wasser, Amei-
sensaure-Wasser-Mischungen oder Ameisensaure verwendet, besonders bevorzugte chemi-
sche Treibmittel sind Wasser oder Ameisensaure-Wasser-Mischungen, insbesondere Wasser-
Ameisensdure-Mischungen mit einem Ameisensauregehalt von > 70 Gew.% bezogen auf
Treibmittel (d3), was zu verbesserten Deckschichthaftungen und stérungsfreieren Schaumober-

flachen unterhalb der unteren Deckschicht fuhrt.

Wenn chemische Treibmittel (d3) eingesetzt werden, werden diese vorzugsweise zu weniger
als 2 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten (b) bis (g) eingesetzt, vor-

zugsweise zu 0,5 bis 1,5 Gew.-%.

Erfindungsgemal betragt der molare Anteil von halogenierten Kohlenwasserstoffverbindungen
(d1) 20 und 60 mol-%, vorzugsweise 25 bis 55 mol-% und besonders bevorzugt 30 bis 50 mol-
% und der molare Anteil von Kohlenwasserstoffverbindung (d2) zwischen 40 und 80 mol-%,
vorzugsweise 45 und 75 mol-% und besonders bevorzugt 50 bis 70 mol-%, jeweils bezogen auf
den Gesamtgehalt der Treibmittel (d1) und (d2).

Die Treibmittel (d) werden vorzugsweise in solchen Mengen eingesetzt, dass die Freischaum-
dichte der erhaltenen erfindungsgemafien Polyisocyanat-basierten Hartschaumstoffe zwischen
10 und 100 g/L, vorzugsweise zwischen 20 und 75 g/L und insbesondere zwischen 30 und 50

g/L liegt.

Als Flammschutzmittel (e) kdnnen im Allgemeinen die aus dem Stand der Technik bekannten
Flammschutzmittel verwendet werden. Geeignete Flammschutzmittel sind beispielsweise bro-
mierte Ester, bromierte Ether (Ixol) oder bromierte Alkohole wie Dibromneopentylakohol, Tri-
bromneopentylalkohol und PHT-4-Diol, sowie chlorierte Phosphate wie Tris-(2-chlorethyl)-
phosphat, Tris-(2-chlorpropyl)phosphat (TCPP), Tris(1,3-dichlorpropyl)phosphat, Trikresylphos-
phat, Tris-(2,3-dibrompropyl)phosphat, Tetrakis-(2-chlorethyl)-ethylendiphosphat, Dimethylme-
thanphosphonat, Diethanolaminomethylphosphonsé&urediethylester sowie handelsibliche halo-
genhaltige Flammschutzpolyole. Als weitere Phosphate oder Phosphonate kénnen Diethyl-
ethanphosphonat (DEEP), Triethylphosphat (TEP), Dimethylpropylphosphonat (DMPP), Diphe-

nylkresylphosphat (DPK) als flissige Flammschutzmittel eingesetzt werden. Dabei werden Fa-
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lammschutzmittel mit gegendber Isocyanat reaktiven Gruppen sowohl der Komponente der

Flammschutzmittel (e) als auch der Komponente (b) zugerechnet.

AuBer den bereits genannten Flammschutzmitteln kénnen auch anorganische oder organische
Flammschutzmittel, wie roter Phosphor, roten Phosphor enthaltende Zurichtungen, Alumini-
umoxidhydrat, Antimontrioxid, Arsenoxid, Ammoniumpolyphosphat und Calciumsulfat, Blahgra-
phit oder Cyanurséurederivate, wie z.B. Melamin, oder Mischungen aus mindestens zwei
Flammschutzmitteln, wie z.B. Ammoniumpolyphosphaten und Melamin sowie gegebenenfalls
Maisstarke oder Ammoniumpolyphosphat, Melamin, Blahgraphit und gegebenenfalls aromati-

sche Polyester zum Flammfestmachen der Polyurethan-Hartschaumstoffe verwendet werden.

Bevorzugte Flammschutzmittel beinhalten kein Brom. Besonders bevorzugte Flammschutzmittel
bestehen aus Atomen ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Kohlenstoff, Wasserstoff,
Phosphor, Stickstoff, Sauerstoff und Chlor, spezieller aus der Gruppe bestehend aus Kohlen-

stoff, Wasserstoff, Phosphor und Chilor.

Bevorzugte Flammschutzmittel weisen keine mit Isocyanatgruppen reaktive Gruppen auf. Vor-
zugsweise sind die Flammschutzmittel bei Raumtemperatur fllissig. Besonders bevorzugt sind
TCPP, DEEP, TEP, DMPP und DPK sowie oligomere halogenfreie Flammschutzmittel, wie Fy-
rol® PNX (von der Firma ICL) und Levagard® 2000 (von der Firma Lanxess) und/oder einbauba-
re Flammschutzmittel auf Phosphorbasis, wie Veriquel® R-100 (von der Firma ICL) und Leva-
gard® 2100 (von der Firma Lanxess) , insbesondere TCPP und TEP, noch mehr bevorzugt TEP,
welches im kontinuierlichen Verarbeitungsprozess zu stérungsfreieren Schaumoberflachen un-
terhalb der unteren Deckschicht und im Brandfall zur verringerten Freisetzung &tzender Brand-

gase fuhrt.

Im Allgemeinen betragt der Anteil des Flammschutzmittels (e), 1 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 5 bis
30 Gew.-%, besonders bevorzugt 8 bis 25 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Kom-

ponenten (b) bis (g).

Der Reaktionsmischung zur Herstellung der erfindungsgemafen Polyurethanschaumstoffe
kénnen gegebenenfalls noch weitere Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe (f) zugesetzt werden.
Genannt seien beispielsweise oberflachenaktive Substanzen, Schaumstabilisatoren, Zellregler,
Fullstoffe, Lichtstabilisatoren, Farbstoffe, Pigmente, Hydrolyseschutzmittel, fungistatische und

bakteriostatisch wirkende Substanzen.
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Als oberflachenaktive Substanzen kommen z.B. Verbindungen in Betracht, welche zur Unter-
stitzung der Homogenisierung der Ausgangsstoffe dienen und gegebenenfalls auch geeignet
sind, die Zellstruktur der Kunststoffe zu regulieren. Genannt seien beispielsweise Emulgatoren,
wie die Natriumsalze von Ricinusélsulfaten oder von Fettsduren sowie Salze von Fettsduren mit
Aminen, z.B. élsaures Diethylamin, stearinsaures Diethanolamin, ricinolsaures Diethanolamin,
Salze von Sulfonsauren, z.B. Alkali- oder Ammoniumsalze von Dodecylbenzol- oder Dinaph-
thylmethandisulfonsdure und Ricinolsdure, Schaumstabilisatoren, wie Siloxanoxalkylen-
Mischpolymerisate und andere Organopolysiloxane und Dimethylpolysiloxane. Zur Verbesse-
rung der Emulgierwirkung, der Zellstruktur und/oder Stabilisierung des Schaumes eignen sich
ferner oligomere Acrylate mit Polyoxyalkylen- und Fluoralkanresten als Seitengruppen. Die
oberflachenaktiven Substanzen werden Ublicherweise in Mengen von 0,01 bis 10 Gew.-teile,

bezogen auf 100 Gew.-Teile der Komponente (b), angewandt.

Als Schaumstabilisatoren kénnen Ubliche Schaumstabilisatoren, beispielsweise solche auf Sili-
konbasis, wie Siloxanoxalkylen-Mischpolymerisate und anderen Organopolysiloxane verwendet

werden.

Als Fullstoffe, insbesondere verstarkend wirkende Fllstoffe, sind die an sich bekannten, Ubli-
chen organischen und anorganischen FUllstoffe, Verstarkungsmittel, Beschwerungsmittel, Mittel
zur Verbesserung des Abriebverhaltens in Anstrichfarben, Beschichtungsmittel usw. zu verste-
hen. Im Einzelnen seien beispielhaft genannt: anorganische Fullstoffe wie silikatische Minera-
lien, beispielsweise Schichtsilikate wie Antigorit, Serpentin, Hornblenden, Amphibole, Chrysotil
und Talkum, Metalloxide, wie Kaolin, Aluminiumoxide, Titanoxide und Eisenoxide, Metallsalze,
wie Kreide, Schwerspat und anorganische Pigmente, wie Cadmiumsulfid und Zinksulfid, sowie
Glas u.a.. Vorzugsweise verwendet werden Kaolin (China Clay), Aluminiumsilikat und Coprazi-
pitate aus Bariumsulfat und Aluminiumsilikat sowie natirliche und synthetische faserférmige
Mineralien wie Wollastonit, Metall- und insbesondere Glasfasern verschiedener Lénge, die ge-
gebenenfalls geschlichtet sein kdnnen. Als organische FUllstoffe kommen beispielsweise in Be-
tracht: Kohle, Melamin, Kollophonium, Cyclopentadienylharze und Pfropfpolymerisate sowie
Cellulosefasern, Polyamid-, Polyacrylnitril-, Polyurethan-, Polyesterfasern auf der Grundlage
von aromatischen und/oder aliphatischen Dicarbonsaureestern und insbesondere Kohlenstoff-
fasern.

Die anorganischen und organischen Fullstoffe kbnnen einzeln oder als Gemische verwendet
werden und werden der Reaktionsmischung vorteilhafterweise in Mengen von 0,5 bis 50 Gew.-
%, vorzugsweise 1 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Komponenten (a) bis (f), zu-

gegeben, wobei jedoch der Gehalt an Matten, Viiesen und Geweben aus natirlichen und syn-
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thetischen Fasern Werte bis 80 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Komponenten (a) bis (f),

erreichen kann.

Die Verbindungen (g) sind vorzugsweise bei einer Temperatur von 20 °C und einem Umge-
bungsdruck von 1 bar flieRféahige Substanzen. Beispiele fur Verbindungen (g) sind Carbonséu-
reester, wie niedere Alkanolester von Carbonsauren eingesetzt, beispielsweise Fettsdureethyl-
ester oder bevorzugt Fettsduremethylester, wie z.B. Methylcaproat, Methylcaprilat, Methyl-
caprat, Methyllaurat, Methylmyristat, Methylpalmitat, Methyloleat, Methylstearat, Methyllinoleat,

Methylinolenat und deren Gemische, besonders bevorzugt Biodiesel.

Bevorzugt kénnen auRerdem Triglyceride, besonders bevorzugt Fette und Ole, als Verbindun-
gen mit hydrophoben Gruppen (g) eingesetzt werden, beispielsweise Triglyceride, wie Rapsél,
Olivendl, Maisdl, Palmél, Kirbiskerndl, Sonnenblumendl, Weizensamendl, Sojabohnendl, Ko-
kosnussél, Tallél, Baumwollsamendl, Weintraubenkerndl, Aprikosenkernél, Disteldl, Avocadodl,
Macadamiusol, Pistaziendl, Mandeldl, Leindl, Sesamol, Haselnussoél, Erdnussdl, Walnussol,
Primelél, Sanddornél, Disteldl, Borretschsamendl, schwarzem Kimmeldl, Wildrosendl, Talg,

sowie Mischungen davon.

Erfindungsgeman erfolgt die Herstellung der Polyurethanschaumstoffe durch Vermischen der
Komponenten (a) bis (e) und, falls vorhanden (f) und (g), zu einer Reaktionsmischung. Zur Ver-
ringerung der Komplexitat kénnen auch Vormischungen hergestellt werden. Diese umfassen
zumindest eine Isocyanatkomponente (A), enthaltend Polyisocyanate (a) und eine Polyolkom-
ponente (B), enthaltend gegeniber Isocyanat reaktive Verbindungen (b). Isocyanatkomponente
(A) und Polyolkomponente (B) kdnnen alle oder ein Teil der weiteren Komponenten (c) bis (g)
ganz oder teilweise zugegeben werden, wobei aufgrund der hohen Reaktivitét der Isocyanate in
vielen Féllen die Komponenten (c) bis (g) zur Vermeidung von Nebenreaktionen haufig zur Po-
lyolkomponente zugegeben werden. Insbesondere Treibmittel (d1) kbnnen aber auch der Iso-
cyanatkomponente (A) beigemischt werden. Vorzugsweise werden die physikalischen Treibmit-
tel (d1) und (d2) in einem extra Strom der Reaktionsmischung zugefiihrt und besonders bevor-
zugt die verbleibenden Komponenten (d) bis (g) der Polyolkomponente (B) zugegeben. An-
schlieRend erfolgt ein ausreagieren lassen der Reaktionsmischung zum Polyurethanschaum-
stoff. Dabei wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung unter einer Reaktionsmischung die
Mischung der Isocyanate (a) und der gegenuber Isocyanat reaktiven Verbindungen (b) bei Re-

aktionsumsatzen kleiner 90 %, bezogen auf die Isocyanatgruppen, bezeichnet.

Dabei erfolgt die Vermischung der Komponenten zur Reaktionsmischung bei einem Isocyanat-
index von 240 bis 1000, vorzugsweise bei 240 bis 800, bevorzugt bei 240 bis 600, besonders
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bevorzugt bei 280 bis 500 und insbesondere bei 330 bis 400. Dabei werden die Ausgangskom-
ponenten bei einer Temperatur von 15 bis 90 °C, vorzugsweise 20 bis 60 °C, insbesondere 20
bis 45 °C, gemischt. Das Reaktionsgemisch kann durch Mischen in Hoch- oder Niederdruck-

Dosiermaschinen vermischt werden.

Die Reaktionsmischung kann zum Ausreagieren beispielsweise in eine Form eingebracht wer-

den. Nach dieser Technologie werden z.B. diskontinuierliche Sandwichelemente hergestellt.

Die erfindungsgemaéfien Hartsch&dume werden vorzugsweise auf kontinuierlich arbeitenden
Doppelbandanlagen hergestellt. Dabei werden die Polyol- und Isocyanatkomponenten mit einer
Hochdruckmaschine dosiert und in einem Mischkopf gemischt. Katalysatoren und/oder Treib-
mittel kdnnen zuvor mit separaten Pumpen in die Polyolmischung dosiert werden. Das Reakti-
onsgemisch wird kontinuierlich auf die untere Schicht aufgetragen. Die untere Schicht mit dem
Reaktionsgemisch und die obere Deckschicht treten in das Doppelband ein, in dem das Reakti-
onsgemisch aufschdumt und aushéartet. Nach dem Verlassen des Doppelbandes wird der End-
losstrang in die gewlinschten Abmessungen geschnitten. Auf diese Weise lassen sich Sandwi-

chelemente mit metallischen Deckschichten oder mit flexiblen Deckschichten herstellen.

Als untere und obere Deckschichten, die gleich oder unterschiedlich sein kénnen, kénnen fle-
xible oder starre Deckschichten verwendet werden, die Ublicherweise im Doppelbandverfahren
eingesetzt werden. Dazu gehdren Metalldeckschichten wie Aluminium oder Stahl, Bitumen-
deckschichten, Papier, Vliesstoffe, Kunststoffplatten wie Polystyrol, Kunststofffolien wie Po-
lyethylenfolien oder Holzdeckschichten. Die Deckschichten kénnen auch beschichtet werden,
zum Beispiel mit einem herkémmlichen Lack oder einem Haftvermittler. Besonders bevorzugt
werden Deckschichten eingesetzt, die diffusionsdicht gegeniber dem Zellgas des Polyurethan-

schaumstoffs sind.

Solche Verfahren sind bekannt und beispielsweise beschrieben im "Kunststoffhandbuch, Band
7, Polyurethane", Carl Hanser Verlag, 3. Auflage 1993, Kapitel 6.2.2 oder EP 2234732.

SchlieRlich ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung ein Polyisocyanat-basierter Hart-
schaumstoff, erhaltlich nach einem erfindungsgemé&fRen Verfahren und ein Polyurethan-
Sandwichelement, enthaltend einen solchen erfindungsgemafRen Polyisocyanat-basierten Hart-

schaumstoff.

Ein erfindungsgemaRer Polyisocyanat-basierter Hartschaumstoff zeichnet sich durch hervorra-

gende mechanische Eigenschaften, insbesondere eine hervorragende Druckfestigkeit sowie
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hervorragend niedrige Warmeleitfahigkeiten aus. Bei der Herstellung von Sandwichelementen,
insbesondere im kontinuierlichen Doppelbandverfahren werden dartber hinaus Sandwichele-
mente mit einer hervorragenden Oberflachengute des Polyisocyanat-basierten Hartschaum-

stoffs, insbesondere zur unteren Deckschicht, erhalten.

Im Folgenden soll die Erfindung anhand von Beispielen verdeutlicht werden:

Zur Herstellung der in Tabelle 1, 2 und 4 dargestellten Reaktionsmischungen, wurden die nach-

folgenden Einsatzstoffe verwendet:

Polyole:

Polyesterol 1: Veresterungsprodukt aus Terephtalsdure, Olséure, Diethylenglycol und ethoxy-
lierten Glycerin der Hydroxylzahl 535 mg KOH/g, mit einer Hydroxylzahl von 244 mg KOH/g und
einem Gewichtsanteil an Olsdure von 15 % im Endprodukt. Daraus ergibt sich ein Anteil an hyd-
rophoben Gruppen am Gesamtgewicht des Polyesterols 1 von ca. 13,3 Gew.-%, bezogen auf

das Gesamtgewicht des Polyesterols 1.

Polyesterol 2: Veresterungsprodukt aus Phtalsdureanhydrid, Diethylenglycol und Monoethyl-
englycol, mit einer Hydroxylzahl von 240 mg KOH/g und einem Gewichtsanteil von 0 % Olséure
Endprodukt.

Polyesterol 3: Veresterungsprodukt aus Phtalsdureanhydrid, Sojadl, und Diethylenglycol mit
einer Hydroxylzahl von 194 mg KOH/g und einem Gewichtsanteil von 3,7 % Fettsdure im End-
produkt. Daraus ergibt sich ein Anteil an hydrophoben Gruppen am Gesamtgewicht des Polyes-

terols 3 von ca. 3,1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Polyesterols 3.

Polyesterpolyol 4: Veresterungsprodukt aus Phtalséaureanhydrid, Glycerin, Olséure und Diethyl-
englycol mit einer Hydroxylzahl von 195 mg KOH/g und einem Gewichtsanteil von 3,7 % Ols&u-
re im Endprodukt. Daraus ergibt sich ein Anteil an hydrophoben Gruppen am Gesamtgewicht

des Polyesterols 4 von ca. 3,3 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Polyesterols 4.

Polyesterpolyol 5: Veresterungsprodukt aus Phtals&ureanhydrid, Monoethylenglycol und Diethy-
lenglycol mit einer Hydroxylzahl von 215 mg KOH/g und einem Gewichtsanteil von 15,8 % OI-
saure im Endprodukt. Daraus ergibt sich ein Anteil an hydrophoben Gruppen am Gesamtge-
wicht des Polyesterols 5 von ca. 14,0 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Polyes-

terols 5.
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Polyetherol 1: Polyethylenglycol mit einer Hydroxylzahl von 188 mg KOH/g

Flammschutzmittel:

TCPP: Tris(2-chlorisopropyl)phosphat mit einem Chlorgehalt von 32,5 Gew.% und einem Phos-

phorgehalt von 9,5 Gew.%.

TEP: Triethylphosphat mit einem Phosphorgehalt von 17 Gew.%

Schaumstabilisatoren:

Tegostab® B 8443: Silikonhaltiger Schaumstabilisator der Firma Evonik

Katalysatoren:

Katalysator A: Trimerisierungskatalysator bestehend aus 36,2 Gew.-% Kaliumformiat gelést in

63,7 Gew.-% Monoethylenglycol

Katalysator B: Katalysator bestehend aus 23,1 Gew.-% Bis(2-dimethylaminoethyl)ether und
76,9 Gew.-% Dipropylenglycol.

Chemische Treibmittel:

Amasil 85 %: Ameisensaureldsung 85 Gew.% in Wasser

Physikalische Treibmittel:
Pentan S 80/20: Mischung aus 80 Gew.% n-Pentan und 20 Gew.% Isopentan

Cyclopentan 70: Mischung aus 70 Gew.% Cyclopentan und 30 Gew.% |sopentan

Cyclopentan 95: Mischung aus 95 Gew.% Cyclopentan und 5 Gew.% Isopentan

Solstice® LBA: 1-Chlor-3,3,3-trifluorpropen der Firma Honeywell

Opteon™ 1100: (2)-1,1,1,4,4,4-Hexafluor-2-buten der Firma Chemours

Treibmittelmischung 1: Mischung aus 55,88 Gew.% Cyclopentan 70 und 44,12 Gew.% Sol-

stice® LBA fuhrt zu einer Treibmittelmischung, enthaltend ca. 70 mol % Cyclopentan 70.

Treibmittelmischung 2: Mischung aus 56,12 Gew.% Pentan S 80/20 und 43,88 Gew.% Sol-
stice® LBA flhrt zu einer Treibmittelmischung, enthaltend ca. 70 mol % Pentan S 80/20.
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Isocyanate:
Lupranat® M50: polymeres Methylendiphenyldiisocyanat (PMDI) der Firma BASF, mit einer
Viskositat von ca. 550 mPa*s bei 25 °C.

Aus den oben genannten Einsatzstoffen wurden die in den Tabelle 1, 2 und 4 aufgezeigten Po-
lyolkomponenten hergestellt und im Labor sowie auf einer Hochdruckmaschine im kontinuierli-

chen Doppelbandverfahren umgesetzt.

Laborverschiaumung zum Einstellen identischer Dichten und Abbindezeiten (Gelzeiten):

Die in Tabelle 1 dargestellten Polyolkomponenten wurden durch Variation der physikalischen
Treibmittel und Katalysator B auf identische Abbindezeiten von 53 s = 2 s und Becherschaum-
dichten von 44 kg/m?® = 2 kg/m? eingestellt. Die Menge an Katalysator A wurde so gewahlt, dass
die fertigen Schaume aller Einstellungen identische Konzentrationen enthielten. Die so einge-
stellten Polyolkomponenten wurden mit Lupranat® M50 in einem solchen Mischungsverhaltnis
zur Reaktion gebracht, dass die Kennzahl aller Einstellungen 330 = 10 betrug. Auf diese Weise
wurde 80 g Reaktionsgemisch in einem Pappbecher umgesetzt, indem die Mischung fir 8 Se-

kunden intensiv mit einem Labor Ruhrer bei 1400 Umdrehungen/min vermischt wurde.

Die in Tabelle 2 dargestellten Polyolkomponenten wurden durch Variation der physikalischen
Treibmittel und Katalysator B auf identische Abbindezeiten von 53 s = 2 s und Becherschaum-
dichten von 42 kg/m?® = 2 kg/m® eingestellt. Die Menge an Katalysator A wurde so gewahlt, dass
die fertigen Schaume aller Einstellungen identische Konzentrationen enthielten. Die so einge-
stellten Polyolkomponenten wurden mit Lupranat® M50 in einem solchen Mischungsverhaltnis
zur Reaktion gebracht, dass die Kennzahl aller Einstellungen 330 = 10 betrug. Auf diese Weise
wurde 80 g Reaktionsgemisch in einem Pappbecher umgesetzt, indem die Mischung fir 8 Se-

kunden intensiv mit einem Labor Ruhrer bei 1400 Umdrehungen/min vermischt wurde.

Die in Tabelle 3 dargestellten Polyolkomponenten wurden durch Variation der physikalischen
Treibmittel und Katalysator B auf identische Abbindezeiten von 53 s = 2 s und Becherschaum-
dichten von 42 kg/m?® = 2 kg/m? eingestellt. Die Menge an Katalysator A wurde so gewahlt, dass
die fertigen Schaume aller Einstellungen identische Konzentrationen enthielten. Die so einge-
stellten Polyolkomponenten wurden mit Lupranat® M50 in einem solchen Mischungsverhaltnis
zur Reaktion gebracht, dass die Kennzahl aller Einstellungen 210 + 10 betrug. Auf diese Weise
wurde 80 g Reaktionsgemisch in einem Pappbecher umgesetzt, indem die Mischung fir 8 Se-

kunden intensiv mit einem Labor Ruhrer bei 1400 Umdrehungen/min vermischt wurde.
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Die so auf vergleichbare Dichten und Abbindezeiten eingestellten Reaktionsmischungen wur-
den anschlieRend verwendet, um Hartschaumblécke herzustellen, aus denen Prifkdrper flr
Warmeleitfahigkeits- und Druckfestigkeitsmessungen entnommen wurden.

Zur Herstellung der Schaumblécke flr die Warmeleitfahigkeitsmessungen wurde 450 g Reakti-
onsgemisch in einem Pappbecher umgesetzt, indem die Mischung fur 6 Sekunden intensiv mit
einem Labor Ruhrer bei 1400 Umdrehungen/min vermischt wurde. Anschlieend wurde die Re-
aktionsmischung in eine oben gebéffnete Kastenform mit den Mafken 150 mm x 120 mm x 120
mm Uberfuhrt. Die Enthahme der Prifkérper fur die Warmeleitfahigkeitsmessungen mit den
MaRen 200 mm x 200 mm x 30 mm erfolgte stets mittig aus Schaumblock in Steigrichtung des

Schaums.

Gemessen wurde die Warmeleitfahigkeit mit einem Warmeleitfahigkeitsmessgerat A-Meter
EP500e der Firma “Lambda Messtechnik GmbH Dresden* bei einer Mitteltemperatur von 23 °C.
Die in Tabelle 1 und 2 angegebenen Warmeleitfahigkeitswerte sind Mittelwerte einer Doppelbe-
stimmung von zwei Prifkérpern aus zwei unterschiedlichen aber identisch hergestellten

Schaumbldcken.

Aus denselben Schaumblécken wurden zusétzlich 9 Prifkdrper mit den Mafen 50 mm x 50 mm
x 50 mm zur Bestimmung der Druckfestigkeit nach DIN EN 826 entnommen. Die Enthahme
erfolgte auch hier immer gleich. Von den 9 Prufkérpern wurden 3 Prifkérper so gedreht, dass
die Prufung entgegen der Steigrichtung des Schaums stattfand (Top). Von den 9 Prufkérpern
wurden 3 Prufkérper so gedreht, dass die Prifung senkrecht zur Steigrichtung des Schaums
stattfand (in X-Richtung). Von den 9 Prufkérpern wurden 3 Prifkérper so gedreht, dass die Pri-
fung senkrecht zur Steigrichtung des Schaums stattfand (in Y-Richtung).

Die gemessenen 9 Druckfestigkeiten wurden anschlieRend gemittelt und als Werte (Druckfes-

tigkeit 3D) in Tabelle 1 und 2 angegeben.

Tabelle 1: Laborversuche mit Cyclopentan 70 / Solstice® LBA Mischungen

Beispiel 1 2 3 4 5 6
Polyol- Polyesterpolyol 1 [Ge-
Komponen- | wichtsteile] 61,1 458 61,1 458
te Polyesterpolyol 2 [Ge-

wichtsteile] 15,2 30,5 76,3 15,2 30,5 76,3
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Polyetherpolyol 1 [Ge-
wichtsteile] 7,8 7,8 7,8 7,8 7,8 7,8
TCPP [Gewichtsteile] 12 12 12 12 12 12
Tegostab B 8443 [Ge-
wichtsteile] 2 2 2 2 2 2
Treibmittel- | Amasil 85 % [Gewichtstei-
Komponen- | le] 1,9 1,9 1,9 1,9 1,9 1,9
te Cyclopentan 70 X X X 0,0 0,0 0,0
Treibmittelmischung 1 0,0 0,0 0,0 X X X
Eigen- Hydrophobanteil in Kom-
schaften ponenten (b) bis (g) [Ge-
wichtsanteil] 8,1 6,1 0,0 8,1 6,1 0,0
Warmeleitféahigkeit
[MW/m-K] 21,3 21,0 20,8 21,1 19,9 19,6
Druckfestigkeit 3D [MPa] | X X X 0,174 | 0,182 | 0,193

E: Erfindungsgeméal3, X: Verwendet

Tabelle 2: Laborversuche mit Pentan S 80/20 / Solstice® LBA Mischungen

Beispiel 7 8 9 10 11
Polyol- Polyesterpolyol 1 [Ge- 76,3 | 534 |229
Komponen- | wichtsteile]
te Polyesterpolyol 2 [Ge- 22,9 | 534 |76,3
wichtsteile]
Polyesterpolyol 3 [Ge- 76,3
wichtsteile]
Polyetherpolyol 1 [Ge- 7,8 7,8 7,8 7,8 7,8
wichtsteile]
TCPP [Gewichtsteile] 12 12 12 12 12
Tegostab B 8443 [Ge- 2 2 2 2 2
wichtsteile]
Treibmittel- | Amasil 85 % [Gewichtstei- | 1,9 1,9 1,9 1,9 1,9
Komponen- | le]
te Pentan S 80/20 X X X X X
Eigen- Hydrophobanteil in Kom- 10,1 | 7,1 3,0 0 24
schaften ponenten (b) — (g) [Ge-
wichtsanteil]
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Warmeleitfahigkeit 222 1219 | 21,7 | 21,3 | 21,3
[MW/m-K]
Druckfestigkeit 3D [MPa] | 0,18 | 0,20 | 0,21 | 0,21 | 0,22
9 0 5 7 5
Beispiel 12 13 14 15 16 17 18
E E E E
Polyol- Polyesterpolyol 1 [Ge- 76,3 | 534 |229
Komponen- | wichtsteile]
te Polyesterpolyol 2 [Ge- 22,9 | 534 |76,3
wichtsteile]
Polyesterpolyol 3 [Ge- 76,3
wichtsteile]
Polyesterpolyol 4 [Ge- 76,3
wichtsteile]
Polyesterpolyol 5 [Ge- 76,3
wichtsteile]
Polyetherpolyol 1 [Ge- 78 (78 |78 |78 |78 |78 |78
wichtsteile]
TCPP [Gewichtsteile] 12 12 12 12 12 12 12
Tegostab B 8443 [Ge- 2 2 2 2 2 2 2
wichtsteile]
Treibmittel- | Amasil 85 % [Gewichtstei- | 1,9 1,9 1,9 1,9 1,9 1,9 1,9
Komponen- | le]
te Treibmittelmischung 2 X X
Eigen- Hydrophobanteil in Kom- 10,1 | 7,1 3,0 0,0 24 2,5 10,6
schaften ponenten (b) — (g) [Ge-
wichtsanteil]
Warmeleitfahigkeit 220 |216 | 212 | 20,7 | 20,8 | 20,7 | 221
[MW/m-K]
Druckfestigkeit 3D [MPa] | 0,18 [ 0,19 | 0,21 (021 | 0,21 | 0,21 | 0,19
7 3 2 1 4 0 5

E: Erfindungsgeméal3, X: Verwendet

Tabelle 3: Laborversuche mit Pentan S 80/20 / Solstice® LBA Mischungen bei Kennzahl 210
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30
__Beispiel 19
Polyol- Polyesterpolyol 1 [Gewichtsteile] 22,9
Komponente  "pojvesterpolyol 2 [Gewichtsteile] 53,4
Polyetherpolyol 1 [Gewichtsteile] 7,8
TCPP [Gewichtsteile] 12
Tegostab B 8443 [Gewichtsteile] 2
Treibmittel- Amasil 85 % [Gewichtsteile] 1,9
Komponente  "Frgipmittelmischung 2 X
Eigenschaften | Hydrophobanteil in Komponenten (b) — (g) 9,6
[Gewichtsanteil]
Warmeleitfahigkeit [mW/m-K] 22,3
Druckfestigkeit 3D [MPa] 0,182

X: Verwendet

Aufgrund der geringeren Warmeleitfdhigkeit des Treibmittels Solstice® LBA im Vergleich zum
Cyclopentan 70 und Pentan S 80/20, ist es nicht Gberraschend, dass auch die im Labor mit der
Treibmittelmischung 1 und 2 hergestellten Schdume eine geringere Warmeleitfahigkeit aufwei-
sen. Uberraschenderweise zeigt sich jedoch, dass durch den Einsatz von Polyolkomponenten,
welche einen geringeren Gehalt an hydrophoben Gruppen in den Komponenten (b) — (g) auf-
weisen, eine deutlich reduzierte Warmeleitfahigkeit und eine deutlich verbesserte Druckfestig-

keit der Laborschaume erzielt wird.

Eine Verschdumung der erfindungsgemaien Polyolkomponente aus Beispiel 13 bei einer redu-
Zierten Kennzahl von 210 (Beispiel 19), fUhrt im Vergleich zu den erfindungsgemé&Ren Beispie-
len, zu einer signifikanten Erhdhung der Wéarmeleitfahigkeit, sowie einer signifikanten Reduzie-

rung der Druckfestigkeit des Schaums.

Kontinuierlich Herstellung von Sandwichelementen mittels des Doppelbandverfahrens:

Zusatzlich zu den Laborverschdumungen wurden 80 mm dicke Verbundelemente im Doppel-
bandverfahren hergestellt. Zur Herstellung wurden die nachfolgend aufgefihrten, auf 20 + 1 °C
temperierten Polyolkomponenten mit Lupranat® M50, welches ebenfalls auf 20 + 1 °C tempe-
riert wurde, umgesetzt. Die Menge an Lupranat® M50 wurde stets so gewahlt, dass alle herge-

stellten Hartschaumstoffe einen Isocyanatindex von 345 x 10 aufwiesen.
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Zur Herstellung der Verbundelemente diente als untere Deckschicht sowohl eine auf 35+ 2 °C
beheizte, 0.05 mm dicke Aluminiumfolie, als auch ein auf 40 + 2 °C beheiztes, 0.5 mm dickes,
beidseitig beschichtetes Aluminiumblech. Beide Deckschichten sind Industriestandards und

werden auch im herkdmmlichen kontinuierlichen Herstellprozess von Sandwichelementen ein-

gesetzt. Die Temperatur des Doppelbandes betrug stets 60 + 1 °C.

Zur Herstellung der 80 mm dicken Verbundelemente wurde die Menge an Katalysator B und
des physikalischen Treibmittels so ausgewahlt, dass die Gelzeit der Reaktionsmischung exakt
28 Sekunden sowie die Kontaktzeit der Reaktionsmischung mit dem Oberband exakt 23 Se-

kunden betrug und der Schaum eine Gesamtdichte von 38,0 + 1,5 g/l aufwies.

Zur Bestimmung der Warmeleitfahigkeiten, Druckfestigkeiten und Schaumoberflachen wurden
nach erfolgreicher Einstellung der Schdumparameter, Probekérper der Lénge 2,0 m und der
Breite 1,25 m entnommen, aus denen die fur die Prifungen notwendigen Probekérper stets an

identischen Stellen enthommen wurden.

Bestimmung der Druckfestigkeit der Sandwichschaume:

Nach Lagerung fir 24 Stunden bei Normklima wurden aus den Probekérpern weitere Prifkor-
per mit den Abmessungen 100 mm x 100 mm x Sandwichdicke mit Hilfe einer Bandsé&ge ent-
nommen. Die Prufkérper wurden an identischen Stellen, verteilt Uber die Breite des Elements
(Links, Mitte, Rechts) entnommen und die Druckfestigkeit des Schaums entsprechend der
Sandwichnorm DIN EN ISO 14509-A.2 nach EN 826 bestimmt.

Bestimmung der Warmeleitfahigkeiten der Sandwichschaume:
Nach Lagerung fir 24 Stunden bei Normklima wurden aus den Probekérpern weitere Prifkor-
per mit den Abmessungen 200 mm x 200 mm x 30 mm entnommen. Die Entnahme erfolgte

mittig zur Sandwichelementdicke und zur Sandwichelementbreite.

Gemessen wurde die Warmeleitfahigkeit mit einem Warmeleitfahigkeitsmessgerat A-Meter
EP500e der Firma Lambda Messtechnik GmbH Dresden bei einer Mitteltemperatur von 23 °C.
Die in Tabelle 5 angegebenen Warmeleitfahigkeitswerte sind Mittelwerte einer Doppelbestim-

mung von zwei Prufkérpern

Beurteilung der Schaumoberflaiche nach Abriss der unteren Deckschichten:
Nach mechanischer Entfernung der Aluminiumfolie und der Aluminiumbleche, auf welche das

flussige Reaktionsgemisch im Doppelbandverfahren direkt appliziert wird (untere Deckschicht)
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wurden die Schaumoberflachen visuell beurteilt und bewertet, wobei Note 1 die beste Schaum-

oberflache und Note 5 die schlechteste Schaumoberflache darstellt:

Tabelle 4: Optische Beurteilung der Schaumqualitét

Aluminiumfolie Profilblech
Note 1 Optisch einwandfrei (Samthaut) Optisch einwandfrei (Samthaut)
Note 2 Kleine Schiebezonen Kleine Schiebezonen
Note 3 Lunkertiefe: < 0,2 cm Lunkertiefe: < 0,2 cm
Note 4 Lunkertiefe: 0,3 - 0,6 cm Lunkertiefe: 0,3 - 0,6 cm
Note 5 Lunkertiefe: > 0,6 cm Lunkertiefe: > 0,6 cm

Tabelle 5: Doppelbandversuche

Beispiel 19 20 21 22 23 24
E E E
Polyol- Polyesterpolyol 2 [Gewicht- 63,7 | 63,7 | 63,7 | 63,7 | 637 |63,7
komponen- | steile]
te Polyetherpolyol 1 [Gewicht- 9,0 9,0 9,0 9,0 9,0 9,0
steile]
TCPP [Gewichtsteile] 253 (253 | 253 | 253 |253 |253
Tegostab B 8443 [Gewicht- 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0
steile]
Treibmittel- | Amasil 85 % [Gewichtsteile] 1,6 1,6 1,6 1,6 1,6 1,6
komponen- | Cyclopentan 95 [Gewichtstei- | 14,1 | 10,3 | 6,7 3,7 0 10,5
te le]
Solstice® LBA [Gewichtsteile] 6,2 12,5 | 18,9 | 24,9
Opteon™ 1100 [Gewichtstei- | O 0 0 0 8,2
le]
Anteil Sol- mol Solstice® LBA / (mol Sol- | 0 244 | 501 (73,3 |100 | O
stice LBA stice® LBA + mol Cyclopen-
tan 95)*100 [%]
Anteil mol Opteon™ 1100 / (mol 0 0 0 0 0 25,0
Opteon Opteon™ 1100 + mol Cyclo-
1100 pentan 95)*100 [%]
Eigenschaf- | Anteil an hydrophoben Grup- | 0 0 0 0 0 0
ten pen in den Komponenten (b)
- (9) [Gewichtsanteil]
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Warmeleitfahigkeit [mMW/mK] | 18,9 | 18,2 | 18,3 | 186 | 186 | 18,3
Druckfestigkeit [MPa] 0,15 | 0,14 | 0,15 | 0,13 (0,14 | 0,13

2 0 5 5 2 9
Schaumqualitét Unterseite 1 1 1 2 2 1
Aluminiumfolie [1-5]
Schaumqualitét Unterseite 2 2 2 3 3 2
Aluminiumblech [1-5]
Beispiel 25 26 27 28 29 30
E E
Polyol- Polyesterpolyol 1 [Gewicht-
komponen- | steile] 63,7 63,7
te Polyesterpolyol 2 [Gewicht-
steile] 63,7 63,7
Polyesterpolyol 3 [Gewicht-
steile] 63,7 78
Polyetherpolyol 1 [Gewicht-
steile] 90 |90 |90 |90 9,0 10
TCPP [Gewichtsteile] 253 | 253 | 253 253 | 253
TEP [Gewichtsteile] 10
Tegostab B 8443 [Gewicht-
steile] 20 |20 |20 |20 20 | 20
Treibmittel- | Amasil 85 % [Gewichtsteile] 1,6 1,6 1,6 1,6 1,6 1,6
komponen- | Cyclopentan 95 [Gewichtstei-
te le] 3,5 10,3 | 103 | O 0 11
Pentan S 80/20 [Gewichtstei-
le] 142 | 14,2 0
Solstice® LBA [Gewichtsteile] 6,2 6,2 0 0 6,8
Opteon™ 1100 [Gewichtstei-
le] 24,7 0
Anteil Sol- mol Solstice® LBA / (mol Sol-
stice LBA stice® LBA + mol Cyclopen-
tan 95)*100 [%] 0 244 1244 |0 0 246
Anteil mol Opteon™ 1100 / (mol
Opteon Opteon™ 1100 + mol Cyclo-
1100 pentan 95)*100 [%] 751 |0 0 0 0 0
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34
Eigenschaf- | Hydrophobanteil in Kompo-
ten nenten (b) — (g) [Gewichtsan-
teil] 0 20 |85 |0 85 | 24
Warmeleitfahigkeit [MW/mK] | 18,7 | 182 | 19,0 [ 20,3 | 21,0 | 18,2
Druckfestigkeit [MPa] 0,14 | 0,15 | 0,09 | 0,17 | 0,13 | 0,14
8 0 5 0 0 5
Schaumqualitét Unterseite
Aluminiumfolie [1-6] 3 1 1 4 1 1
Schaumqualitét Unterseite
Aluminiumblech [1-6] 4 2 2 5 2 1

E: Erfindungsgeméni

Bei Verwendung gleicher Mengen der identischen Treibmittelmischung zeigt sich, dass beim
Einsatz der erfindungsgemafen Polyolkomponenten mit einem geringen Anteil an hydrophoben
Gruppen in Komponenten (b) — (g) (Beispiel 20, 26 und 30) auch im Doppelbandverfahren eine
deutlich reduzierte Warmeleitfahigkeit und erhéhte Druckfestigkeit der hergestellten Schaume,
gegenuber Polyolkomponenten mit einem erhéhten Anteil an hydrophoben Gruppen in Kompo-
nenten (b) — (g) (Beispiel 27) erreicht wird. Uberraschenderweise zeigen die Polyolkomponen-
ten mit einem geringen Anteil an hydrophoben Gruppen in Komponenten (b) — (g) jedoch keine
kontinuierliche Verbesserung der Warmeleitfahigkeit mit zunehmend héheren Anteilen an halo-
genierten Olefinen, gegenuber Cyclopentan 95. Es ergibt sich ein Minimum der Warmeleitfahig-
keiten, wenn der molare Anteil der halogenierten Olefine zum molaren Anteil an Cyclopentan 95
zwischen 20 und 55 mol % liegt. Eine weitere Erhéhung des molaren Anteils der halogenierten
Olefine deutlich Gber 70 mol%, bevorzugt 65 mol-%, mehr bevorzugt 60 mol-% und insbesonde-
re 55 mol %, fuhrt in Kombination mit den erfindungsgemaien Polyolkomponenten Uberra-
schenderweise zu einer Erhdhung der Warmeleitfahigkeiten, der hergestellten Schdume. Zu-
satzlich zeigt sich, dass ein héherer Anteil beider halogenierten Olefine Uber 70 mol%, eine
Verschlechterung der Schaumqualitdten an der Unterseite bewirkt (Beispiel 22, 23 und 25).
Auch in Kombination mit Pentan S80/20 zeigen die Polyolkomponenten mit einem geringen
Anteil an hydrophoben Gruppen in Komponenten (b) — (g) eine deutlich verbesserte Warmeleit-
fahigkeit gegentber den nicht erfindungsgemaien Polyolkomponenten (Beispiel 28 vs. Beispiel
29). Im Vergleich mit den nicht erfindungsgemafen Reaktionsmischungen fuhrt die Verwen-
dung von Pentan S 80/20 jedoch zu signifikant schlechteren Warmeleitféhigkeiten und

Schaumqualitdten an der Unterseite der verschiedenen Deckschichten (Beispiel 28).
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Patentanspriche

1.Verfahren zur Herstellung von Polyisocyanurathartschaumstoff, bei dem man
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a) aromatisches Polyisocyanat,

b) gegeniber Isocyanatgruppen reaktive Verbindungen, enthaltend mindestens ein Po-
lyetherol (b1) und/oder Polyesterol (b2), wobei der zahlenmittlere Gehalt an mit Iso-
cyanat reaktiven Wasserstoffatomen der Komponente (b1) und (b2) mindestens 1,7
betragt,

c) Katalysator,

d) Treibmittel,

e) Flammschutzmittel

f) gegebenenfalls Hilfs- und Zusatzstoffe und

g) gegebenenfalls Verbindungen mit aliphatischen hydrophoben Gruppen, die nicht un-

ter die Definition der Verbindungen (a) bis (f) fallen

zu einer Reaktionsmischung vermischt und zum Polyisocyanurathartschaumstoff aus-

harten lasst, wobei

Treibmittel (d) mindestens eine aliphatische, halogenierte Kohlenwasserstoffverbindung
(d1), aufgebaut aus 2 bis 5 Kohlenstoffatomen, mindestens einem Wasserstoffatom und
mindestens einem Fluor und/oder Chloratom und die Verbindung (d1) mindestens eine
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung enthalt, und eine Kohlenwasserstoffverbindung
mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen (d2) enthalt und der molare Anteil von halogenierter Koh-
lenwasserstoffverbindung (d1) 20 und 60 mol% und der molare Anteil von Kohlenwas-
serstoffverbindung (d2) zwischen 40 und 80 mol-%, jeweils bezogen auf den Gesamt-
gehalt der Treibmittel (d1) und (d2), betragt,

und die Komponenten (b) bis (f) Verbindungen mit aliphatischen, hydrophoben Gruppen
enthalten kénnen und der Gehalt an aliphatischen, hydrophoben Gruppen, bezogen auf

das Gesamtgewicht der Komponenten (b) bis (g), O bis 4,0 Gew.-% betragt und

die Vermischung zur Reaktionsmischung bei einem Isocyanatindex von mindestens 240

erfolgt.
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2.Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Kohlenwasserstoffverbin-
dung (d2) mindestens 60 mol-% cycloaliphatische Kohlenwasserstoffverbindungen, be-

zogen auf das Gesamtgewicht der Kohlenwasserstoffverbindung (d2), enthalt.

3.Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Kohlenwasser-

stoffverbindung (d2) ausgewahlt ist aus Isomeren des Pentans.

4.Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die haloge-

nierte Kohlenwasserstoffverbindung (d1) 1-Chlor-3,3,3-trifluorpropen ist.

5.Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das Treib-

mittel Ameisensdure umfasst.

6. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass der Kataly-
sator (¢) mindestens einen Aminkatalysator mit terti&rer Amingruppe und mindestens ei-

nen Ammonium- oder Alkalimetallcarboxylatkatalysator enthalt.

7.Verfahren nach einem der Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass der mindestens ei-
ne Aminkatalysator mit tertidrer Amingruppe ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend
aus Pentamethyldiethylentriamin und Bis(2-dimethylaminoethyl)ether und der mindes-
tens eine Alkalimetallcarboxylatkatalysator ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend

aus Kaliumformiat, Kaliumacetat und Kalium-2-Ethylhexanoat.

8.Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Verbin-
dungen mit mindestens einem mit Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstoffatom(b) O bis
30 Gew.-% Polyetherol (b1) und 70 bis 100 Gew.-% Polyesterol (b2), jeweils bezogen

auf das Gesamtgewicht von Polyetherol (b1) und Polyesterol (b2) enthalten.

9.Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass das Po-
lyetherpolyol (b1) das Umsetzungsprodukt eines 2 bis 4-funktionellen Startermolekls
mit Alkylenoxid, enthaltend Ethylenoxid, ist und eine Hydroxylzahl von 150 bis 300 mg
KOH/g aufweist.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass das Poly-
esterpolyol (b2) unter Einsatz von aromatischer Dicarbonsaure oder deren Derivate er-

halten wurde.

11. Verfahren nach einem der Ansprlche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass als
Flammschutzmittel (e) ausschlieBlich halogenfreie Flammschutzmittel eingesetzt wer-

den.
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12.

13.

14.

15.

16.

37

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Reak-

tionsmischung auf eine sich kontinuierlich bewegende Deckschicht aufgebracht wird.

Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass die Auftragung der Reakti-
onsmischung auf eine sich kontinuierlich bewegende Deckschicht in einer Doppel-

bandanlage zur Herstellung von Sandwichelementen erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass bei der
Herstellung der Reaktionsmischung Vormischungen eingesetzt werden, die eine Iso-
cyanatkomponente (A), enthaltend aromatisches Polyisocyanat (a), und eine Polyol-
komponente (B), enthaltend gegenlber Isocyanat reaktive Verbindungen (b), umfassen,
und alle oder ein Teil der weiteren Komponenten (c) bis (g) ganz oder teilweise einer der

Komponenten (A) oder (B) zugegeben werden.

. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass physika-
lische Treibmittel (d1) und (d2) in einem extra Strom der Reaktionsmischung zugefihrt

werden.

Polyisocyanurathartschaumstoff, erhaltlich nach einem Verfahren gemag einem der An-
spruche 1 bis 15.
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Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole )

Co8G B32B C08J CO8L
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EPO-Internal, WPI Data

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie* | Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

A WO 2019/096763 Al (COVESTRO DEUTSCHLAND AG 1-16
[DE]) 23. Mai 2019 (2019-05-23)
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Tabellen 2,3

X WO 2018/218102 Al (HONEYWELL INT INC [US]) 1-16
29. November 2018 (2018-11-29)
in der Anmeldung erwdhnt
Beispiele 1,2

X WO 2016/184433 Al (HONEYWELL INT INC [US]; 1-16
HUANG HENG [US]; CHEN RAYMOND [US])
24. November 2016 (2016-11-24)

in der Anmeldung erwdhnt

Absatz [0031]; Beispiel 2

Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu entnehmen Siehe Anhang Patentfamilie
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v e . . Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
E" frihere Anmeldung oder Patent, die bzw. das jedoch erst am oder nach Theorie angegeben ist

dem internationalen Anmeldedatum versffentlicht worden ist "X" Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
"L" Veréffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- kann allein aufgrund dieser Veroéffentlichung nicht als neu oder auf
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soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung

kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet

o~ au§gefuh_rt) o . o werden, wenn die Veréffentlichung mit einer oder mehreren

O" Veréffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung, . Versffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist

"P" Veréffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach von N . o o
dem beanspruchten Prioritatsdatum versffentlicht worden ist &" Verdffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist
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17. September 2021 28/09/2021
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X

WO 2019/213463 Al (CHEMOURS CO FC LLC
[US]) 7. November 2019 (2019-11-07)

Seite 37, Zeilen 4-6; Tabellen
1-3,5,12,13,15,16

US 2017/369668 Al (CHEN BENJAMIN BIN [US]
ET AL) 28. Dezember 2017 (2017-12-28)
Tabellen 9,10

EP 1 561 777 A2 (ARKEMA INC [US])

10. August 2005 (2005-08-10)

Absatz [0008]; Tabelle 5

WO 2015/042300 Al (DOW GLOBAL TECHNOLOGIES
LLC [US]) 26. Marz 2015 (2015-03-26)
Seite 13, Zeilen 20,21; Beispiele 2,8,9
WO 20187093709 Al (COVESTRO LLC [US])

24. Mai 2018 (2018-05-24)

Absatz [0051]; Beispiele 2,4,6,7,9-10

WO 20137081809 A1 (DU PONT [US])

6. Juni 2013 (2013-06-06)

Seite 11, Zeile 9; Beispiele 7-9

WO 2009/085857 A2 (DU PONT [US]; LOH GARY
[US]; CREAZZO JOSEPH ANTHONY [US])

9. Juli 2009 (2009-07-09)

Seite 14, Zeilen 16,17; Beispiele 5,6

WO 2010/019428 Al (DU PONT [US]; LOH GARY
[US]; CREAZZO JOSEPH ANTHONY [US])

18. Februar 2010 (2010-02-18)

Seite 6, Zeilen 6,7; Beispiel 2

EP 3 115 401 A1l (HISENSE RONSHEN GD REFRIG
CO [CN]) 11. Januar 2017 (2017-01-11)
Beispiele 2-4

DE 102 27 072 Al (BASF AG [DE])

24. Dezember 2003 (2003-12-24)

Absatz [0080]

CN 105 968 302 A (JIANGSU CHANGSHUN RES
INST OF POLYMER MAT CO LTD)

28. September 2016 (2016-09-28)

Beispiele 4,11

US 2015/210818 Al (LOH GARY [US])

30. Juli 2015 (2015-07-30)

Voranol 490; Stepanpol PS 2502-A in den
Beispielen 7-9 des Dokumentes
W02013/081809;

Absédtze [0028], [0029]

1-16

1-16

1-16

1-16

1-16

1-16

1-16

1-16

1-16

1-16

1-16

1-16
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A

WO 2015/021541 Al (ENERLAB 2000 INC [CA])
19. Februar 2015 (2015-02-19)

PAPI 27 in den Beispielen 7-9 von
W02013/081809, in den Beispielen 5 und 6
von W02009/085857 und im Beispiel 2 von
W02010/019428;

Seite 23, Zeilen 7-9

Shakun: "Wanhua Wannate PM-2010
Description Typical Component Properties",

14. September 2021 (2021-09-14),
XP055841025,

Gefunden im Internet:
URL:https://www.shakunindustries.com/produ
ct/mdi-isocyanate/technical%20data%20sheet
/polymeric/TDS%20Wanhua%20Wannate
%20PM2010.pdf

[gefunden am 2021-09-14]

PM-2010 in den Beispielen 2-4 des
Dokumentes EP3115401

WO 20217158649 Al (CHEMOURS CO FC LLC
[US]) 12. August 2021 (2021-08-12)

Seite 20, Zeilen 6-8; Anspruch 33; Tabelle
2

WO 20217154626 Al (DDP SPECIALTY
ELECTRONIC MAT US LLC [US])

5. August 2021 (2021-08-05)
Vergleichsbeispiel B

Invista: "PROPERTIES AND SPECIFICATIONS
Product Specifications Typical Properties
HT 5502 Density -Temperature Data Terate
HT 5502 Viscosity -Temperature Data",

2013, XP055841637,

Gefunden im Internet:
URL:https://www.stepan.com/products-market
s/product/TERATEHT5502.html

[gefunden am 2021-09-16]

das ganze Dokument

WO 99/48943 Al (ESSEX SPECIALTY PROD [US])
30. September 1999 (1999-09-30)

Beispiel 1
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1-16
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1-16

1-16

1-16
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WO 2019213463
KEINE

BR P10405877
CA 2490831
CN 1654523
EP 1561777

JP 2005220345
MX  PA05001546
US 2005176830
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