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Kloorifluorialkaanien stabilointi

Stabilisering av klorfluoralkaner

Oheinen keksintd kohdistuu tyydyttymidttémien orgaanisten yh-
disteiden kayttddén kloorifluorialkaaneja ja amiineja, aminoal-
koholeja ja/tai aminoryhmid k&sittdviid polyoleja sisdltavien
seosten stabiloimiseksi, Jjoita seoksia kdytetddn esimerkiksi
polyuretaanivaahtojen valmistamiseen, menetelmi#ian t&Allaisten
seosten stabiloimiseksi, itse naihin seoksiin sekd stabili-

saattoria sisadltadviin kloorifluorialkaaneihin.

Polyuretaanivaahtoja valmistettaessa isosyanaatteja saatetaan
reagoimaan moniarvoisten alkoholien kanssa, 3jolloin saadaan
molekyylipainoltaan suuria polymeereja, jotka sisdltidvat poly-
uretaaniliitoksen. Kun vaahtoutuneet polymeerit ovat toivottu-
ja, niin isosyanaattiin tai moniarvoiseen alkoholiin (poly-
oliin) tai kumpaankin lis&t&&an paisutinta, tavallisesti kloo-
rifluorialkaania. T&amé paisutin hdéyrystyy polymeroinnin aikana
syntyvédn reaktiolammén seurauksena, jolloin saadaan vaahtoutu-

nut tuote, jonka tiheys on pieni.

Kun polyuretaania olevien vaahtomuovien valmistamiseen tarvit-
tavat yhdisteet sekoitetaan kesken#d&n juuri ennen reaktiota,
niin talldin saadaan syntymd@dn helposti vaahtomuovia, jolla on
hyvdt ominaisuudet. Kuitenkin k&yt&nndn syistd usein ainoas-
taan di-isosyanaattikomponenttia s#Ailytetdin erilldian vaahdo-
tukseen saakka. Kaikki muut vaahtomuovin valmistuksessa tar-
vittavat komponentit, kuten katalyytit, esimerkiksi amiinika-
talyytit, emulgaattorit ja paisutin tai paisutinsecs, sekoite-
taan etukateen polyoliin. N&@itd esiseoksia on kyettdva sailyt-
tamaan ennen kayttda pitkahkdjen ajanjaksojen ajan ilman
esiintyvid reaktioita tai hajoamista, joka vaikuttaisi haital-

lisesti tuotetun vaahtomuovin laatuun.
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Tallainen menettelytapa voidaan kuitenkin toteuttaa hyvin vain
kdytettdessad amiiniryhmia sisaltamattoémia polyoleja, eli poly-
oleja, jotka sisaltavat alkuaineinaan vain hiilta, vetya ja
happea edellyttden, ettei etukateen valmistettuihin seoksiin
kohdistu darimmiisten lampdtilojen vaikutusta varastoinnin
aikana. Amiinien, aminoalkoholien ja amiinipohjaisten poly-
olien, eli polyolien, 3Jjotka sisaltavat edelld mainittujen
alkuaineiden, eli hiilen, vedyn ja hapen, lisaksi vielda typ-
ped, ja jotka ovat esimerkiksi amiinilla tai alkanoliamiinilla
kadynnistettyjéd ja vapaita hydroksyyliryhmia késittédvia poly-
eettereita, tapauksessa toisaalta amiinin, aminoalkoholin tai
amiinipohjaisen polyolin seka toisaalta paisuttavina aineina
kéytéttyjen kloorifluorialkaanien v&lilld tapahtuu reaktio.
T3116in pH-arvo alenee kloorivedyn muodostumisen seurauksena,
mika johtaa nestemiisten seosten varastointistabiilisuuden
pienenemiseen. T&mdn lisdksi liuos tummenee, sen viskositeetti
kasvaa, siitad voidaan valmistaa vain huonompilaatuista vaahto-
muovia tai namad seokset muuttuvat Jjopa kayttokelvottomiksi

vaahtomuovien valmistusta ajatellen.

Patenttijulkaisun DE 1 207 626 perusteella on tunnettua, etta
nadihin seoksiin, jotka sisaltavat kloorifluorialkaanien ohella
amiinipohjaisia polyoleja, voidaan lisata stabilisaattoreiksi
tyydyttymattémia yhdisteita, kuten esimerkiksi Dbutadieenid,
isopreeniad, styreenii, o-metyylistyreenida tai 4 - 18 hiili-
atomia kasittaviad l-alkeeneja, kun taas tyydyttymattdémédt, hap-
pipitoiset yhdisteet, kuten vinyyliasetaatti tai metyylivinyy-
liketoni, esitetdan tehottomiksi t&hédn samaan tarkoitukseen.

Patenttijulkaisun DE 1 513 461 perusteella on tunnettua, etté
a-metyylistyreenin ohella stabilointiin voidaan kaytt&da myos
anetolia [= 1-(p-metoksifenyyli)-propeeni-1], m-di-isoprope-
nyylibentseenia, 1,3, 5-tri-isopropenyylibentseenia 3ja 1-(p-
metoksifenyyli)-2-nitro-propeeni-1: ta.

Edelleen patenttijulkaisussa DE 1 618 291 kuvataan p-isoprope-
nyyli-tolueenin (p-metyyli-a-metyylistyreeni) kayttd ja pa-
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tenttijulkaisussa DE 3 139 401 kuvataan 2, 4-difenyyli-4-metyy-
lipenteenien ("dimeerinen a-metyylistyreeni") isomeeriseoksen
kéytfﬁ amiinien, amiinialkoholien tai aminoryhmid k&asitt&avan
polyolin sekd kloorifluorialkaanin vidlisen reaktion estami-

seen.

Haitallista on tdlléin se, ettd n&md mainitut yhdisteet s&i-
lyttavat stabiloivan vaikutuksensa vain suhteellisen 1lyhytai-
kaisen varastoinnin ajan, t&mdn stabiloivan vaikutuksen olles-
sa lisaksi -erdissa tapauksissa vain epatyydyttava. Mikali
tietty varastointiaika ylitet&an, niin seoksessa alkaa jalleen
esiintyd yhd& wuseammin ja useammin reaktioita amiinin, amiini-
alkoholin tai aminopohjaisen polyolin ja kloorifluorialkaanin
valilla. Samoin kuin stabiloimattomien seosten tapauksessa
nytkin naiden reaktioiden seurauksena muodostuneen kloorivedyn
vaikutuksesta pH-arvo laskee ja viskositeetti suurenee. Seos-
ten vari muuttuu, ne samenevat hydrokloridien saostuessa ja
lis&ksi niiden reaktiivisuus heikkenee. Téllaisia vanhentunei-
ta seoksia vaahdotettaessa kdynnistysajat ovat pidentyneet,
sitoutumisajat ovat pidentyneet 3ja tarttumattomuusajat ovat
pidentyneet. Tamdn lisdksi n#illa seoksilla saadaan huonolaa-
tuisempia vaahtomuoveja, toisin sanoen vaahtomuoveja, joiden
vari on tumma ja Jjoissa solukko on epayhtendista ja solut
usein 1liian suuria, tai nditd seoksia ei voida edes endid kayt-

tad vaahtomuovin valmistamiseen.

Muuna haittana on se, ettd lésndolevat metallit voivat kataly-
soida ja nopeuttaa vanhenemisprosessia, jolloin s&ilytettdessa
etukateen valmistettuja polyoliseoksia sindnsd tavalliseen
tapaan terdslevysdilidiss& tai metallitynnyreissad pisin mahdol-
linen varastointiaika lyhenee entisestian. Seosten vanhenemi-
sesta johtuva s&ilididen korroosio aiheuttaa t&116in viela

lisdaongelmia.

Keksinn6n tehtdvédnd on paastd eroon tekniikan nykytasoon liit-
tyvista haitoista. Er&&nad erityisend tehtdvdnid on saada kayt-

tédn tiettyjen a-olefiinien avulla paremmin stabiloituja seok-
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sia, jotka sis&ltavat kloorifluorialkaaneja ja amiineja, amino-
alkoholeja ja/tai aminoryhmia kasittdvat polyolit mukaan lu-
kien, ja joita voidaan kaytt&a esiseoksina vaahtomuoveja val-
mistettaessa. N&ma tehtavidt ratkaistaan keksinnén mukaisilla

kayt©6illa, menetelmilld ja tuotteilla.

Keksinndn puitteissa todettiin, ettd but-3-en-1-oliyhdisteita
kéytféméllé saavutetaan edullinen stabiloiva vaikutus. Keksin-
nén mukaisesti seosten, jotka sis&dltavat kloorifluorialkaaneja
ja amiineja, aminoalkoholeja ja/tai aminoryhmi&@ k&sittavat
polyolit mukaan 1lukien, stabiloimiseen kéytetddn seuraavassa

esitetyn kaavan I mukaista but-3-en-1-olia.

R R2
| !
HO-CH-CH=2-C = CH= (1)

Vaikuttava rakennekokonaisuus kaavan I mukaisissa yhdisteissa
on ketjun padidssid sijaitsevan kaksoissidoksen ja tdmé&n kaksois-
sidoksen suhteen B-asemassa sijaitsevan hydroksyyliryhmédn

yhdistelma.

Kaavassa I R®* ja R2, jotka voivat olla samanlaisia tai erilai-
sia, tarkoittavat vetyid, suora- tai haaraketjuista Ci1-C4-al-
kyylijdanndsta, fenyylijaanndstéa tai alemmalla alkyylilla,
alemmalla alkenyylillad ja/tai alkoksilla substituoitunutta
fenyylijadannoésta.

R* on edullisesti vety. T&alldin R2 voi olla vety, metyyli,
etyyli, propyyli, butyyli tai fenyyli, esimerkiksi my&és metok-
silla tai isopropenyylilld substituoitunut fenyyli. Yhdistei-
ta, joissa R? on vety, ovat esimerkiksi but-3-en-1-o0li,
3-metyyli-but-3-en-1-oli, 3-etyyli-but-3-en-1-oli, 3-propyyli-
but-3-en-1-oli, 3-butyyli-but-3-en-1-o0li tai 3-fenyyli-but-3-

en-1-olit.



S 89274

R?> on edullisesti metyyli. R*» voi t&ll6in olla vety, metyyli,
etyyli, propyyli, butyyli tai fenyyli, esimerkiksi myds metok-
silla tai isopropenyylilld substituoitunut fenyyli. Yhdistei-
td, Jjoissa R2 on metyyli, ovat esimerkiksi 3-metyyli-but-3-en-
1-01i, 4-metyyli-pent-4-en-2-0li, 5-metyyli-heks-5-en-3-oli,
2-metyyli-hept-l1-en-4-0li, 2-metyyli-okt-l-en-4-0li tai 1-fe-
nyyli-3-metyyli-but-3-en-1-0lit.

Erédéssd edullisessa muunnoksessa R* on vety ja R2 on metyyli.

Kaytetty yhdiste on t&dlléin 3-metyyli-but-3-en-1-ol1i.

Yleisen kaavan I mukaisia yhdisteitd kaytetdin keksinndén mu-
kaisesti kloorifluorialkaaneja ja amiineja, amincalkoholeja
ja/tai aminoryhmid kasittdvat polyolit mukaan lukien, sisalta-
vien seosten stabiloimiseen. Keksinndn mukaisia stabilisaatto-
reita kaytetdan mdarind, jotka ovat 0,05 - 5 paino-%, edulli-
sesti 0,3 - 1,5 paino-%, kloorifluorialkaanista laskien. Kek-
sinndn eradssad esimerkissd kidytetyn 3-metyyli-but-3-en-1-olin

paino-osuus on 0, 75 paino-% kloorifluorialkaanista laskien.

Keksinndén mukaisesti k#ytetyt kloorifluorialkaanit ovat pai-
suttimina sindnsd tunnettuja yhdisteitd, joista esimerkkeini
mainittakoon perhalogenocidut C1-C4-alkaanit, erityisesti tri-
kloorifluorimetaani, 1,1,2-trikloori-1, 2, 2-trifluorietaani,
1,1, 1-trikloori-2, 2, 2-trifluorietaani, tetrakloori-1, 2-difluo-
rietaani, tetrakloori-2,2-difluorietaani sekid kaksi tai useam-
pia n@istd yhdisteistd sisaltavidt seokset. Erityisen sopiva on

trikloorifluorimetaani.

Oheisen keksinndén puitteissa amiineina voidaan kayttaa sinansa
tunnettuja amiinikatalyytteji, kuten tyydyttyneitd tai tyydyt-
tymattomia alifaattisia, sykloalifaattisia tai heterosyklisia
amiineja. Esimerkkejd ovat trietyyliamiini, metyyli-bis-d4di-
metyyliaminoetyyli-amiini, N,N,N ,N -tetrametyylietyleenidi-
amiini, trietyleenidiamiini, dimetyylisykloheksyyliamiini,
N,N, N, N -tetrametyyli-1, 3-butaanidiamiini, 1,1,3,3-tetrametyy-
liguanidiini, 1,2,4-trimetyylipiperatsiini, N-sykloheksyyli-
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piperidiini, 4-dimetyyliaminopyridiini, N-metyylimorfoliini
tai morfoliini.

Edelleen, keksinnén puitteissa voidaan myds k&yttda muita
tavallisia amiineja, kuten esimerkiksi N-etyylimorfoliinia,
N, N’ -dimetyylibentsyyliamiinia, N, N-dimetyyli- (N, N’ -dimetyyli-
amino)piperatsiinia, N, N-dimetyylipiperatsiinia, heksadekyyli-
dimetyyliamiinia, dietyylisykloheksyyliamiinia, N-fenyylisyk-
loheksyyliamiinia.

Edelleen, keksinndn mukaisina amiineina voidaan mySs kayttaa
sininsa tunnettuja aminoalkoholeja, esimerkiksi dimetyylieta-
noliamiinia, dietanoliamiinia, N-metyylidietanoliamiinia,
trietanoliamiinia, di-isopropanoliamiinia tai N,N,N ,6 N -tetra-
kis (2-hydroksipropyyli)etyleenidiamiinia. Lisaksi voidaaan
myds kayttda muita tavallisia aminoalkoholeja, kuten esimer-
kiksi, dietyylietanoliamiinia tai 1, 4-bis-(2-hydroksipropyy-
li)-2-metyylipiperatsiinia.

Keksinnén puitteissa aminoryhmia sisaltéavilla polyoleilla
tarkoitetaan amiineilla, alkanoliamiineilla tai aromaattisilla
amiineilla kaynnistettyjé& polyeettereitd, jotka sis&ltéavat
hydroksyyliryhmid jé&nndspitoisuutena. Tallaisia amiineihin
perustuvia polyoleja ovat esimerkiksi etyleeni- ja/tai propy-
leenioksidin ja amiinien, esimerkiksi dietyleenitriamiinin,
etyleenidiamiinin, trietanoliamiinin tai toluyleenidiamiinin,
valiset reaktiotuotteet. Selviaa on, etta keksinndén puitteissa
voidaan kiayttdd edelld mainittujen polyolijarjestelmien lisak-
si myds muita tavallisia polyoleja. Keksinndn puitteissa kay-
tetaan sopivasti amiinipohjaista polyolia, jonka hydroksyyli-
luku on 485 - 515.

Keksinndn kohteena on myds menetelmd kloorifluorialkaania ja
amiineja, aminoalkoholeja ja/tai aminoryhmia kasittavat poly-
olit mukaan lukien, sisaltdvien seosten stabiloimiseksi. Tal-
18in seokseen lisataan 0,05 - S5 paino-% kaavan (I) mukaista

yvhdistetta. Erdassad oheisen keksinndén suoritusmuodossa liséa-
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taan 0,75 paino-% 3-metyyli-but-3-en-1-olia, jolloin stabili-

saattoreiden paino-osuudet lasketaan kloorifluorialkaanista.

Keksint6 kohdistuu lis@ksi seoksiin, jotka sisaltavat kloori-
fluorialkaania, amiineja, aminoalkoholeja ja/tai aminoryhmia
kasittavat polyolit mukaan 1lukien, sekd stabilisaattorina
kaavan (I) mukaisia yhdisteitd. Keksinndén mukaisten seosten
eraassd esimerkissd stabiloivana yhdisteen#d kaytetdan 3-metyy-

li-but-3-en-1-olia.

Keksinnon kohteena ovat edelleen Kkloorifluorialkaanit tai
niiden seokset, jotka sisaltidvdt kaavan (I) mukaista yhdistet-
t& sellaisena ma&Arand, joka riittaa kloorifluorialkaaneja ja
amiineja, aminoalkoholeja ja/tai aminoryhmia kasittavat poly-

olit mukaan lukien, sisédltidvien seosten stabiloimiseen.

Keksinndén mukaisilla seoksilla, jotka on stabiloitu vleisen
kaavan (I) mukaisilla yhdisteilld, on edullisia ominaisuuksia.
Nama , seokset ovat stabiileja hyvin pitkien ajanjaksojen ajan,
toisin sanocen, nédiden seosten pH-arvo ja viskositeetti muuttu-
vat vain hyvin vadhdn. Tamad patee jopa kattilaterdksen lasniol-
lessa, mikd on erityisen merkittdvaia, koska niditid seoksia
varastoidaan tavallisesti terdslevys#dilidissad tai metalliasti-
oissa. Keksinndén mukaiset seokset ovat stabiilisuutensa ja
hyvédn varastoituvuutensa suhteen parempia kuin tunnetuilla,
tavanomaisesti kaytetyills, tekniikan nykytason mukaisilla

yhdisteilld stabiloidut seokset.

Lisaksi on osoittautunut, ettad nidmid yhdisteet sopivat yllatta-
van hyvin laadultaan erinomaisten vaahtomuovien valmistami-

seen.

Keksinnén mukaisesti stabilisaattoreina kdytettyjen yhdistei-
den paremmuuden osoittamiseksi 3-metyyli-but-3-en-1-olin ja
"dimeerisen a-metyylistyreenin" (tunnettu patenttijulkaisun 3
139 401 perusteella) vaikutuksia verrattiin toisiinsa, kuten

esimerkeissd esitetdin.
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Keksint®a kuvataan lahemmin seuraavissa esimerkeissa sita

mill&in tavalla kuitenkaan rajoittamatta.

Esimerkit

Seuraavissa kokeissa kaytettiin keksinndén mukaista seosta I
(joka sisaltaa 3-metyyli-but-3-en-1-olia) seka vertailuseosta

II (joka sis&ltda "dimeerista a-metyylistyreenid" ):

Koostumuksen no. I 11

(paino-osia)

amiinipohjainen polyeetteri 100,0 100,0
polysiloksaani (8i-kopolymeeri) 0,8 0,8
dimetyylisykloheksyyliamiini 2,0 2,0
vesi 1,0 1,0

trikloorifluorimetaani, joka on

stabi}oitu 0, 75 painoprosentilla

dim. a-metyylistyreenid -- 30,0
trikloorifluorimetaani, joka on

stabiloitu 0, 75 painoprosentilla
3-metyyli-but-3-en-1-olia 30,0 --

Seoksia varastoitiin ensin lasis&ilidissd kattilaterdksen
lisniollessa 8 viikkoa 50 °'C:n lampdtilassa, minkd jalkeen
niiden tunnusomaiset piirteet selvitettiin madrittamadlla seu-
raavaan taulukkoon kootut parametrit. Seosten varastointi 8
viikon ajan 50 °‘C:n lampdtilassa vastaa noin 10 kuukauden
pituista varastointiaikaa 20 "C:n lampOtilassa.
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9
Aika Seoksen no.
Viikkoja I I1
pH-arvo 10, 8 10,9
8 9,2 8,5
Viskositeetti (mPa s) 128 120
8 138 169
Kaynnistysaika (s) 17 17
8 17 30
Sitoutumisaika (s) 75 80
8 85 135
Tarttumattomuus - 110 115
aika (s) 110 180
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Patenttivaatimukset

1. 3-metyyli-but-3-en-1-olin kayttd kloorifluorialkaaneja ja
amiineja ja/tai aminoryhmia kdsittidvid polyoleja sisdltéavien
seosten stabiloimiseksi.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen kdyttd, tunnettu
siiti, ettd 3-metyyli-but-3-en-1-olia kdytetdan mdardnd, Joka
on 0,05 - S5 paino-%, edullisesti 0,3 - 1,5 paino-%, kloori-
fluorialkaanista laskien.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen kdyttd, tunnettu
siitd, ettd amiinit ovat amiinikatalyyttejd, kuten esimerkik-
si tyydyttyneet tai tyydyttymattémdt, alifaattiset, sykloali-
faattiset tai heterosykliset amiinit, edullisesti trietyyli-
amiini, metyyli—bis—dimetyyliaminoetyyliamiini, N, N, N, N/ -tet-
rametyylietyleenidiamiini, trietyleenidiamiini, dimetyylisyklo-
heksyyliamiini, N,N,N',N’—tetrametyyli-l,3-butaanidiamiini,
1,1, 3, 3-tetrametyyliguanidiini, 1,2, 4-trimetyylipiperatsiini,
N-sykloheksyylipiperidiini, 4-dimetyyliaminopyridiini, N-me-
tyylimorfoliini tai morfoliini.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen kdyttd, tunet tu sii-
td, ettid amiinit ovat aminoalkoholeja, edullisesti dimetyyli-
etanoliamiini, dietanoliamiini, N-metyylidietanoliamiini,
trietanoliamiini, di-isopropanoliamiini tai N,N,N,N -tetra-

kis(2-hydroksipropyyli)etyleenidiamiini.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen kdytté, tunnettu
siita, ettd aminoryhmid kasittdvat polyolit ovat amiinilla tai
alkanoliamiinilla kdynnistettyja polyeettereitd, Jjoissa on
hydroksyyliryhmid ja&nndspitoisuutena.

6. Menetelmi kloorifluorialkaaneja Jja amiineja ja/tai amino-
ryhmid k&sittdvid polyoleja sisiltdvien seosten stabiloimisek-
si, tunnet¢tu siitd, ettd mainittuihin seoksiin lis&dtédan
0,05 - S5 paino-% 3-metyyli-but-3-en-1-olia.
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7. Polyuretaanivaahtojen valmistukseen tarkoitetut seokset,

tunnettusiitd, ettd ne sisd@ltavat kloorifluorialkaa-

neja ja amiineja ja/tai aminoryhmi# k#sittdviad polyoleja seka
stabilisaattorina 3-metyyli-but-3-en-1-olia.
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Patentkrav

1. Anvandning av 3-metyl-but-3-en-1-oli fOr stabilisering av
blandningar som innehaller klorfluoralkaner och aminer
och/eller aminogrupper innehdllande polyoler.

2. Anvandning enligt patentkravet 1, k @ nneteckmnad
av att 3-metyl-but-3-en-1-ol anvdnds i en mangd .om 0,05 - 5
vikt-%, fOretradesvis 0,3 - 1,5 vikt-% berdknat pd klorfluor-

alkanen.

3. Anvandning enligt patentkravet 1, k@nnetecknad
av att aminerna &r aminkatalysatorer, sasom mdttade eller o-
mattade alifatiska, cykloalifatiska eller heterocykliska
aminer, féretradesvis trietylamin, metyl-bis-dimetylaminoetyl-
amin, N, N,N’,N -tetrametyletylendiamin, trietylendiamin, dime-
tylcyklohexylamin, N, N, N, N' -tetrametyl-1, 3-butandiamin,
1,1, 3, 3-tetrametylguanidin, 1,2,4-trimetylpiperazin, N-cyklo-
hexylpiperidin, 4-dimetylaminopyridin, N-metylmorfolin eller

morfolin.

4. Anvandning enligt patentkravet 1, k&dnnetecknad
av att aminerna &r aminoalkoholer, fOretréddesvis dimetyleta-
nolamin, dietanolamin, N-metyldietanolamin, trietanolamin,
diisopropanclamin eller N, N, N’ , N’ -tetrakis (2-hydroxipropyl)-

etylendiamin.

5. Anvandning enligt patentkravet 1, k@ nneteckna d
av att de aminogrupphaltiga polyolerna &r amin- eller alkanol-
amininitierade polyetrar med en resthalt av hydroxylgrupper.

6. Forfarande f£&r stabilisering av blandningar som innehdller
klorfluoralkaner och aminer och/eller aminogrupper innehallan-
de polyoler, k annetecknatav att man till namnda
blandningar tills&tter 0,05 - 5 vikt-% 3-metyl-but-3-en-1-0l.
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7. Blandningar fdr framstdllning av polyuretanskum, k & n -
netecknade av att de innehlller klorfluoralkaner och

aminer och/eller aminogrupper innehallande polyoler samt som

stabilisator 3-metyl-but-3-en-1-ol.
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