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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing a rigid polyurethane or polyisocyanurate foam, by converting at least
one polyisocyanate, and a polyol composition (PZ), wherein the polyol composition (PZ) contains at least one compound with at
least two hydrogen atoms, which are reactive towards isocyanate groups, and at least one compound (I) selected from the group
consisting of dicarboxylic acid diesters of dicarboxylic acids with 2 to 18 C atoms and tricarboxylic acid triesters of tricarboxylic
acids with 3 to 18 C atoms. At least one propellant is used during the conversion process. The invention further relates to rigid
polyurethane or polyisocyanurate foams which are obtained or can be obtained using such a method and to a polyol composition
(PZ) at least containing a compound with at least two hydrogen atoms, which are reactive towards isocyanate groups, and at least
one compound (I) selected from the group consisting of dicarboxylic acid diesters of dicarboxylic acids with 2 to 18 C atoms and
tricarboxylic acid triesters of tricarboxylic acids with 3 to 18 C atoms. The invention also relates to the use of such a polyol
composition (PZ) in the production of rigid polyurethane or polyisocyanurate foams and to the use of a rigid polyurethane or
polyisocyanurate foam according to the invention as insulating materials or for producing insulating materials, preferably insulating
panels, sandwich elements, hot water tanks, boilers, cooling equipment, insulating foams, cooling devices, or freezing devices.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Polyurethan- oder Polyisocyanurat-
Hartschaumstofts, umfassend die Umsetzung von mindestens einem Polyisocyanat, und einer Polyolzusammensetzung (PZ), wobei
die Polyolzusammensetzung (PZ) mindestens eine Verbindung mit mindestens zwei gegeniiber Isocyanatgruppen reaktiven
Wasserstoftatomen enthélt und mindestens eine Verbindung (I) ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Dicarbonsiurediestern
von Dicarbonsduren mit 2 bis 18 C-Atomen und Tricarbonsduretriestern von Tricarbonsduren mit 3 bis 18 C-Atomen, wobei bei der
Umsetzung mindestens ein Treibmittel eingesetzt wird. Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung Polyurethan- oder
Polyisocyanurat-Hartschaumstofte, erhéltlich oder erhalten nach einem derartigen Verfahren, sowie eine Polyolzusammensetzung
(PZ), mindestens enthaltend eine Verbindung mit mindestens zwei gegeniiber Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstotfatomen und
mindestens eine Verbindung (I) ausgewshlt aus der
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Gruppe bestehend aus Dicarbonsdurediestern von Dicarbonsduren mit 2 bis 18 C-Atomen und Tricarbonsduretriestern von
Tricarbonsduren mit 3 bis 18 C-Atomen. Die vorliegende FErfindung betrifft auch die Verwendung einer derartigen
Polyolzusammensetzung (PZ) zur Herstellung von Polyurethan- oder Polyisocyanurat-Hartschaumstoften sowie die Verwendung
eines erfindungsgeméBen Polyurethan- oder Polyisocyanuratschaumstoffs als oder zur Herstellung von Isoliermaterialien,
vorzugsweise Dammplatten, Sandwichelementen, Warmwasserspeichern, Boilern, Kiihlapparaturen, Isolierschdumen,

Kiihlgerdten oder Geftriergeréten.
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Verfahren zur Herstellung von Polyurethan-Hartschaumstoffen

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Polyurethan- oder Poly-
isocyanurat-Hartschaumstoffs, umfassend die Umsetzung von mindestens einem Polyisocya-
nat, und einer Polyolzusammensetzung (PZ), wobei die Polyolzusammensetzung (PZ) mindes-
tens eine Verbindung mit mindestens zwei gegenliber Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstoff-
atomen enthalt und mindestens eine Verbindung (1) ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Dicarbonsaurediestern von Dicarbonsauren mit 2 bis 18 C-Atomen und Tricarbonsauretriestern
von Tricarbonsauren mit 3 bis 18 C-Atomen, wobei bei der Umsetzung mindestens ein Treibmit-
tel eingesetzt wird. Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung Polyurethan- oder Polyisocyanu-
rat-Hartschaumstoffe, erhaltlich oder erhalten nach einem derartigen Verfahren, sowie eine Po-
lyolzusammensetzung (PZ), mindestens enthaltend eine Verbindung mit mindestens zwei ge-
genuber Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstoffatomen und mindestens eine Verbindung (I)
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Dicarbonsaurediestern von Dicarbonsauren mit 2
bis 18 C-Atomen und Tricarbonsauretriestern von Tricarbonsauren mit 3 bis 18 C-Atomen. Die
vorliegende Erfindung betrifft auch die Verwendung einer derartigen Polyolzusammensetzung
(PZ) zur Herstellung von Polyurethan- oder Polyisocyanurat-Hartschaumstoffen.

Polyurethan- und Polyisocyanurat-Hartschaumstoffe sind seit langem bekannt und werden vor-
wiegend zur Warme- und Kalteisolation, z. B. in Kiihlgeraten, in Warmwasserspeichern, in
Fernwarmerohren oder im Bauwesen, beispielsweise in Sandwichelementen, eingesetzt.

Ihre Herstellung erfolgt zumeist durch Umsetzung von Polyisocyanaten mit Verbindungen mit
mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstoffatomen in Anwesenheit von Kata-
lysatoren, Treibmitteln sowie Hilfs- und/oder Zusatzstoffen.

Wesentliche Anforderungen an Polyurethan-Hartschaumstoffe sind eine niedrige Warmeleitfa-
higkeit, eine gute Flielfahigkeit, eine ausreichende Haftung des Schaums an den Deckschich-
ten und gute mechanische Eigenschaften.

Insbesondere bei Polyurethan-Hartschaumstoffen, die unter Verwendung von Wasser als
Treibmittel hergestellt werden, ist die Haftung der Schaumstoffe haufig unzureichend. US
5798533 beschreibt die Verwendung spezieller Katalysatoren zur Verbesserung der Haftung
von rein wassergetriebenen Hartschdumen zur Verbesserung der Haftung zu Polystyrol oder
ABS fiur den Einsatz in Kiihlgeraten. Dies kann jedoch die Fliel3fahigkeit und mechanischen
Eigenschaften der Schaumstoffe negativ beeinflussen. WO 2004/009667 beschreibt die Ver-
wendung von Graft-Polyolen in rein wassergetriebenen Hartschaum-Systemen zur Verringe-
rung der Versprodung des Schaums sowie der Verbesserung der Haftung zu anderen Substra-
ten. Graft-Polyole sind jedoch teuer und haufig unvertraglich mit anderen Bestandteilen der Po-
lyurethan-Systeme. EP 1806374 beschreibt Polyurethan-Hartschaumstoffe fiir Kiihlgerate mit
verbesserter Haftung durch Verwendung von alkoxylierten Monoaminen wie z.B. Anilin. Diese
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Verbindungen kénnen jedoch die Verarbeitungseigenschaften der Schaumstoffe negativ beein-
flussen.

Polyurethan-Hartschaumstoffe, die ganz oder liberwiegend unter Verwendung von Wasser als
Treibmittel hergestellt werden, weisen eine verbesserte Haftung auf, wenn das Schaumsystem
Rizinusdl und eine Verbindung, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend Alkylencarbonate, Koh-
lensaureamide und Pyrrolidone, enthalt.

US 2008051481 beschreibt flammgeschlitzte Polyurethan-Hartschaumstoffe, die unter Verwen-
dung von halogenierten, insbesondere bromierten Polyolen hergestellt wurden. Als Treibmittel
werden vorzugsweise physikalische Treibmittel, gegebenenfalls unter Mitverwendung von Was-
ser als Co-Treibmittel, verwendet. Um die Haftung dieser Produkte zu verbessern, wird der Ein-
satz von Haftvermittlern beschrieben. Neben einer Reihe von anderen Stoffen, wird auch die
Verwendung von Propylencarbonat oder Rizinusél vorgeschlagen.

Die in US 2008051481 beschriebenen halogenierten Flammschutzmittel sind jedoch fiir den
Einsatz in Klihlgeraten ungeeignet.

WO 2011/039082 A1 offenbart Polyurethan-Hartschaumstoffe, die ganz oder liberwiegend un-
ter Verwendung von Wasser als Treibmittel hergestellt werden, eine verbesserte Haftung auf-
weisen, wenn das Schaumsystem Rizinusdél und eine Verbindung, ausgewahlt aus der Gruppe,
enthaltend Alkylencarbonate, Kohlensdureamide und Pyrrolidone, enthélt. Bei diesen Systemen
werden sehr gute Haftungswerte erreicht. Die Formulierungen sind jedoch flir langere Lagerung
ungeeignet, da es zur Zersetzung der Einsatzstoffe kommen kann, wobei es zu einer Gasent-
wicklung kommen kann.

Der vorliegenden Erfindung lag demgemal die Aufgabe zugrunde, Polyurethan-
Hartschaumstoffe und Polyisocyanurat-Hartschaumstoffe bzw. Verfahren zu deren Herstellung
bereitzustellen, die gute Haftungswerte aufweisen. Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Er-
findung war es, Polyurethan-Hartschaumstoffe und Polyisocyanurat-Hartschaumstoffe bzw.
Verfahren zu deren Herstellung bereitzustellen, die aus phasenstabilen Komponenten herge-
stellt werden kdénnen. Eine weitere der vorliegenden Erfindung zugrundeliegende Aufgabe war
es, die eingesetzte Menge an organischen Carbonaten in der Polyolzusammensetzung zu re-
duzieren.

Erfindungsgemal wird diese Aufgabe geldst durch ein Verfahren zur Herstellung eines Po-
lyurethan- oder Polyisocyanurat-Hartschaumstoffs, umfassend die Umsetzung von

a) mindestens einem Polyisocyanat, und
b) einer Polyolzusammensetzung (PZ),

wobei die Polyolzusammensetzung (PZ) mindestens eine Verbindung mit mindestens zwei ge-
genlber Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstoffatomen enthalt und mindestens eine Verbin-
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dung (I) ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Dicarbonsaurediestern von Dicarbonsduren
mit 2 bis 18 C-Atomen und Tricarbonsauretriestern von Tricarbonsauren mit 3 bis 18 C-Atomen,
wobei bei der Umsetzung mindestens ein Treibmittel eingesetzt wird.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird eine Polyolzusammensetzung (PZ) eingesetzt. Die
Polyolzusammensetzung (PZ) enthalt mindestens eine Verbindung mit mindestens zwei gegen-
uber Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstoffatomen und mindestens eine Verbindung (1) aus-
gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Dicarbonsaurediestern von Dicarbonsduren mit 2 bis 18
C-Atomen und Tricarbonsauretriestern von Tricarbonsauren mit 3 bis 18 C-Atomen. Dabei kann
die Polyolzusammensetzung weitere Komponenten, beispielsweise auch ein chemisches
Treibmittel, enthalten. Ublicherweise wird ein im Verfahren eingesetztes physikalisches Treib-
mittel nicht als Bestandteil der Polyolzusammensetzung betrachtet.

Bei dem erfindungsgemafen Verfahren wird mindestens ein Treibmittel eingesetzt. Dabei kann
das Treibmittel dem mindestens einen Polyisocyanat zugesetzt werden, der Polyolzusammen-
setzung oder separat zudosiert werden. Vorzugsweise wird das mindestens eine Treibmittel im
Rahmen der vorliegenden Erfindung der Polyolzusammensetzung zugesetzt.

Demgemal betrifft die vorliegende Erfindung geman einer weiteren Ausfiihrungsform auch ein
Verfahren zur Herstellung eines Polyurethan- oder Polyisocyanurat-Hartschaumstoffs, umfas-
send die Umsetzung von mindestens einem Polyisocyanat, und einer Polyolzusammensetzung
(PZ), wobei die Polyolzusammensetzung (PZ) das mindestens eine Treibmittel enthalt.

Erfindungsgemal ist es auch maoglich, dass beispielsweise ein Treibmittel der Polyolzusam-
mensetzung (PZ) zugesetzt wird und ein weiteres Treibmittel separat zudosiert wird.

Das erfindungsgemalie Verfahren umfasst die Umsetzung von mindestens einem Polyisocya-
nat und einer Polyolzusammensetzung (PZ). Die Polyolzusammensetzung (PZ) enthalt mindes-
tens eine Verbindung mit mindestens zwei gegentiber Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstoff-
atomen und mindestens eine Verbindung (1) ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Dicar-
bonséaurediestern von Dicarbonsduren mit 2 bis 18 C-Atomen und Tricarbonsauretriestern von
Tricarbonsauren mit 3 bis 18 C-Atomen.

Es wurde Uberraschend gefunden, dass mit dem erfindungsgemafen Verfahren Polyurethan-
Hartschaumstoffe und Polyisocyanurat-Hartschaumstoffe erhalten werden, die gute Haftungs-
werte aufweisen und gleichzeitig die eingesetzten Komponenten eine gute Lagerstabilitat auf-
weisen. Weiterhin ermoglicht es das erfindungsgeméafie Verfahren, die eingesetzte Menge an
organischen Carbonaten zu reduzieren. Erfindungsgemal enthalt die Polyolzusammensetzung
(P2) organische Carbonate in einer Menge im Bereich von 0 bis 1 Gew.-%, beispielsweise in
einer Menge im Bereich von 0,01 bis 0,75 Gew.-%, weiter bevorzugt in einer Menge im Bereich
von 0,01 bis 0,5 Gew.-%. Erfindungsgemal ist es auch mdaglich, dass die Polyolzusammenset-
zung frei ist von organischen Carbonaten, beispielsweise frei von Alkylencarbonaten.
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Die Polyolzusammensetzung (PZ) enthalt mindestens eine Verbindung mit mindestens zwei
gegenlber Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstoffatomen und mindestens eine Verbindung (1)
wie oben definiert. Vorzugsweise ist die Verbindung (I) ausgewahlt ist aus der Gruppe beste-
hend aus Dicarbonsaurediestern der allgemeinen Formel:

O @)

RO™ y TOR,
R R2

wobei R1 und R2 unabhangig voneinander fur H oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen ste-
hen; und
R3 und R4 unabhangig voneinander fiir einen Alkylrest mit 1 bis 18 C-Atomen stehen.

Weiter bevorzugt stehen die Reste R1 und R2 fir H und die Reste R3 und R4 stehen unabhan-
gig voneinander flr einen Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen, weiter bevorzugt fir einen fir einen
Alkylrest mit 1 bis 2 C-Atomen. Besonders bevorzugt ist die Verbindung () ausgewahlt aus Ma-
lonsaurediestern. Als besonders geeignet haben sich im Rahmen der vorliegenden Erfindung
Malonsaurediester ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Malonsduredimethylester, Ma-
lonsaurediethylester, Malonsauredipropylester, Malonsauredibutylester, Malonsauredipentyles-
ter, Malonsauredihexylester, Malonsauremethyl-ethylester, Malonsduremethyl-propylester, Ma-
lonsauremethyl-butylester, Malonsauremethyl-pentylester, Malonsduremethyl-hexylester, Ma-
lonsaureethyl-propylester, Malonsaureethyl-butylester, Malonsaureethyl-pentylester, Malonsau-
reethyl-hexylester, Malonsaurepropyl-butylester, Malonsaurepropyl-pentylester, Malonsaure-
propyl-hexylester, Malonsaurebutyl-pentylester, Malonsaurebutyl-hexylester und Malonsau-
repentyl-hexylester, insbesondere bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Ma-
lonsauredimethylester, Malonsaurediethylester, Malonsauredipropylester, Malonsauredibutyles-
ter, Malonsauredipentylester, Malonsduredihexylester und Malonsauremethyl-ethylester, erwie-
sen.

Demgemal betrifft die vorliegende Erfindung geman einer weiteren Ausflihrungsform auch ein
Verfahren zur Herstellung eines Polyurethan- oder Polyisocyanurat-Hartschaumstoffs, umfas-
send die Umsetzung von mindestens einem Polyisocyanat, und einer Polyolzusammensetzung
(PZ), wobei die Verbindung (l) ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Dicarbonsaure-
diestern der allgemeinen Formel:

@) 0

R,O™ 7 TOR,
R1 R2

wobei R1 und R2 unabhangig voneinander fur H oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen ste-
hen; und
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R3 und R4 unabhangig voneinander fiir einen Alkylrest mit 1 bis 18 C-Atomen stehen.

Demgemal betrifft die vorliegende Erfindung geman einer weiteren Ausflihrungsform auch ein
Verfahren zur Herstellung eines Polyurethan- oder Polyisocyanurat-Hartschaumstoffs, umfas-
send die Umsetzung von mindestens einem Polyisocyanat, und einer Polyolzusammensetzung
(PZ), wobei die Verbindung (l) ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Malonsauredies-
tern.

Demgemal betrifft die vorliegende Erfindung gemaf einer weiteren Ausfihrungsform auch ein
Verfahren zur Herstellung eines Polyurethan- oder Polyisocyanurat-Hartschaumstoffs, umfas-
send die Umsetzung von mindestens einem Polyisocyanat, und einer Polyolzusammensetzung
(PZ), wobei die Verbindung (l) ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Malonsduredime-
thylester, Malonsaurediethylester, Malonsauredipropylester, Malonsauredibutylester, Malonsau-
redipentylester, Malonsauredihexylester, Malonsauremethyl-ethylester, Malonsduremethyl-
propylester, Malonsauremethyl-butylester, Malonsduremethyl-pentylester, Malonsauremethyl-
hexylester, Malonsaureethyl-propylester, Malonsaureethyl-butylester, Malonsaureethyl-
pentylester, Malonsaureethyl-hexylester, Malonsaurepropyl-butylester, Malonsaurepropyl-
pentylester, Malonsaurepropyl-hexylester, Malonsaurebutyl-pentylester, Malonsaurebutyl-
hexylester und Malonsaurepentyl-hexylester.

Dabei kénnen im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch Mischungen verschiedener Ester
eingesetzt werden. Demgemaf kann die Polyolzusammensetzung (PZ) auch zwei oder mehr
Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Dicarbonsaurediestern von Dicarbon-
sauren mit 2 bis 18 C-Atomen und Tricarbonsauretriestern von Tricarbonsauren mit 3 bis 18 C-
Atomen enthalten.

Die Verbindung (I) kann in einer geeigneten Menge eingesetzt werden, wobei die eingesetzte
Menge der Verbindung (I) Gblicherweise im Bereich von 0,5 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das
Gewicht der Polyolzusammensetzung (PZ) liegt, bevorzugt im Bereich von 1,0 bis 7,5 Gew.-%,
bezogen auf das Gewicht der Polyolzusammensetzung (PZ), weiter bevorzugt im Bereich von
1,5 bis 5,0 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Polyolzusammensetzung (PZ).

Demgemal betrifft die vorliegende Erfindung gemaf einer weiteren Ausfihrungsform auch ein
Verfahren zur Herstellung eines Polyurethan- oder Polyisocyanurat-Hartschaumstoffs, umfas-
send die Umsetzung von mindestens einem Polyisocyanat, und einer Polyolzusammensetzung
(PZ), wobei die Verbindung (l) in einer Menge im Bereich von 0,5 bis 10 Gew.-%, bezogen auf
das Gewicht der Polyolzusammensetzung (PZ) eingesetzt wird.

Die Polyolzusammensetzung (PZ) kann auch weitere Verbindungen enthalten. Uberra-
schenderweise hat sich gezeigt, dass gute Eigenschaften erhalten werden, wenn die Polyolzu-
sammensetzung (PZ) neben der Verbindung (l) eine Fettsdure oder einen Ester einer Fettsaure
wie beispielsweise Rizinusél enthalt. Dabei kann die Polyolzusammensetzung auch Mischun-
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gen verschiedener Fettsduren oder Fettsaureester enthalten. Im Rahmen der vorliegenden Er-
findung geeignet sind insbesondere aliphatische Fettsduren mit mehr als 10, bevorzugt mehr
als 12 C-Atomen oder Ester dieser Fettsduren, beispielsweise Palmitinsdure, Stearinsaure, Ol-
saure, Dodecansaure, Tetradecansaure, Erucasaure, Linolsdure, Linolensaure, Arachidonsaure
oder Ricinolsaure.

Demgemal betrifft die vorliegende Erfindung gemaf einer weiteren Ausfihrungsform auch ein
Verfahren zur Herstellung eines Polyurethan- oder Polyisocyanurat-Hartschaumstoffs, umfas-
send die Umsetzung von mindestens einem Polyisocyanat, und einer Polyolzusammensetzung
(PZ), wobei die Polyolzusammensetzung (PZ) mindestens eine Fettsdure oder einen Fettsdu-
reester enthalt. Gemaf einer bevorzugten Ausflihrungsform betrifft die vorliegende Erfindung
ein Verfahren zur Herstellung eines Polyurethan- oder Polyisocyanurat-Hartschaumstoffs, um-
fassend die Umsetzung von mindestens einem Polyisocyanat, und einer Polyolzusammenset-
zung (PZ), wobei die Polyolzusammensetzung (PZ) Rizinusdl enthalt.

Auch die Menge der eingesetzten Fettsdure oder des Fettsaureesters, insbesondere des einge-
setzten Rizinusdls kann in weiten Bereichen variieren. Ublicherweise liegt die eingesetzte Men-
ge Fettsaure bzw. Fettsdureester, insbesondere die Menge des eingesetzten Rizinusodls im Be-
reich von 1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Polyolzusammensetzung (PZ).

Das Rizinusdl kann auch chemisch modifiziert sein, insbesondere durch Anlagerung von Alky-
lenoxiden. Es ist jedoch bevorzugt, nicht modifiziertes Rizinusdl einzusetzen.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird vorzugsweise mindestens ein Treibmittel einge-
setzt. Geeignete Treibmittel sind dem Fachmann bekannt.

Als Treibmittel wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung vorzugsweise Wasser verwendet,
das mit Isocyanatgruppen unter Abspaltung von Kohlendioxid reagiert. Dabei kann das Wasser
als alleiniges Treibmittel eingesetzt werden. Es ist auch moglich, das Wasser im Gemisch mit
anderen, insbesondere physikalischen Treibmitteln einzusetzen. Erfindungsgemal ist es auch
moglich, dass weitere chemische Treibmittel wie beispielsweise Ameisensaure eingesetzt wer-
den.

In Kombination mit Wasser kénnen insbesondere physikalische Treibmittel eingesetzt werden.
Dabei handelt es sich um gegeniiber den Einsatzkomponenten inerte Verbindungen, die zu-
meist bei Raumtemperatur flissig sind und bei den Bedingungen der Urethanreaktion verdamp-
fen. Vorzugsweise liegt der Siedepunkt dieser Verbindungen unter 50°C. Zu den physikalischen
Treibmitteln zahlen auch Verbindungen, die bei Raumtemperatur gasférmig sind und unter
Druck in die Einsatzkomponenten eingebracht bzw. in ihnen geldst werden, beispielsweise Koh-
lendioxid, niedrigsiedende Alkane und Fluoralkane oder auch halogenierte Alkene. Die Treibmit-
tel werden zumeist ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend Alkane und/oder Cycloalkane mit
mindestens 4 Kohlenstoffatomen, Dialkylether, Ester, Ketone, Acetale, Fluoralkane mit 1 bis 8
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Kohlenstoffatomen, und Tetraalkylsilane mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette, insbe-
sondere Tetramethylsilan. Beispielhaft seien genannt Propan, n-Butan, iso und Cyclobutan , n-,
iso-und Cyclopentan, Cyclohexan, Dimethylether, Methylethylether, Methylbutylether, Ameisen-
sauremethylester, Aceton, sowie Fluoralkane, wie Trifluormethan, Difluormethan, 1,3,3,3-
Pentafluorpropen, 1,1,1,3,3-Pentafluorbutan, 1,1,1,3,3-Pentafluorpropan, 1,1,1,2-
Tetrafluorethan, 1,1,1,2,3-Pentafluorpropen, 1,1,1,4,4,4-Hexafluorbuten, 1-Chlor-3,3,3-
trifluorpropen, Difluorethan und Heptafluorpropan. Die genannten physikalischen Treibmittel
kdénnen allein oder in beliebigen Kombinationen untereinander eingesetzt werden. Im Rahmen
der vorliegenden Erfindung kdnnen cis- oder trans-Isomere oder auch Gemische verschiedener
Isomere eingesetzt werden.

Sofern Wasser als alleiniges Treibmittel eingesetzt wird, wird es Ublicherweise in einer Menge
im Bereich von 1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Polyolzusammensetzung (PZ),
eingesetzt, beispielsweise in einer Menge im Bereich von 2,5 bis 7,5 Gew.-%, weiter bevorzugt
in einer Menge im Bereich von 3,5 bis 6,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht der Po-
lyolzusammensetzung (PZ).

Demgemal betrifft die vorliegende Erfindung geman einer weiteren Ausflihrungsform auch ein
Verfahren zur Herstellung eines Polyurethan- oder Polyisocyanurat-Hartschaumstoffs, umfas-
send die Umsetzung von mindestens einem Polyisocyanat, und einer Polyolzusammensetzung
(PZ), wobei als Treibmittel Wasser in einer Menge im Bereich von 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen
auf das Gewicht der Polyolzusammensetzung (PZ), eingesetzt wird.

Sofern Wasser in Kombination mit einem weiteren Treibmittel eingesetzt wird, wird die einge-
setzte Menge Wasser angepasst. Wenn Wasser in Kombination mit einem chemischen oder
physikalischen Treibmittel eingesetzt wird, liegt die eingesetzte Menge Wasser Ublicherweise im
Bereich von 0,1 bis 5,0 Gew.-%, weiter bevorzugt in einer Menge im Bereich von 0,3 bis 4,0
Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht der Polyolzusammensetzung (PZ).

Die eingesetzte Menge des physikalischen Treibmittels kann in weiten Bereichen variieren.

Erfindungsgeman wird mindestens ein Polyisocyanat eingesetzt. Prinzipiell kdnnen alle geeig-
neten Polyisocyanate eingesetzt werden. Insbesondere kommen als organische Polyisocyanate
alle bekannten organischen Di- und Polyisocyanate in Betracht, vorzugsweise aromatische
mehrwertige Isocyanate.

Im einzelnen seien beispielhaft genannt 2,4- und 2,6-Toluylen-diisocyanat (TDI) und die ent-
sprechenden Isomerengemische, 4,4'-, 2,4'- und 2,2'-Diphenylmethandiisocyanat (MDI) und die
entsprechenden Isomerengemische, Mischungen aus 4,4'- und 2,4'-Diphenylmethan-
diisocyanaten, Polyphenyl-polymethylen-polyisocyanate, Mischungen aus 4,4'-, 2,4'- und 2,2'-
Diphenylmethan-diisocyanaten und Polyphenylpolymethylen-polyisocyanaten (Roh-MDI) und
Mischungen aus Roh-MDI und Toluylendiisocyanaten. Die organischen Di- und Polyisocyanate
kénnen einzeln oder in Form von Mischungen eingesetzt werden. Haufig werden auch soge-
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nannte modifizierte mehrwertige Isocyanate, d.h. Produkte, die durch chemische Umsetzung
organischer Di- und/oder Polyisocyanate erhalten werden, verwendet. Beispielhaft genannt sei-
en Uretdion-, Carbamat-, Isocyanurat-, Carbodiimid-, Allophanat- und/oder Urethangruppen
enthaltende Di- und/oder Polyisocyanate. Die modifizierten Polyisocyanate kénnen gegebenen-
falls miteinander oder mit unmodifizierten organischen Polyisocyanaten wie z.B. 2,4'-, 4,4'-
Diphenylmethandiisocyanat, Roh-MDI, 2,4- und/oder 2,6-Toluylen-diisocyanat gemischt wer-
den.

Daneben kdnnen auch Umsetzungsprodukte von mehrwertigen Isocyanaten mit mehrwertigen
Polyolen, sowie deren Mischungen mit anderen Di- und Polyisocyanaten Verwendung finden.

Besonders bewahrt hat sich als organisches Polyisocyanat Roh-MDI, insbesondere mit einem
NCO-Gehalt von 29 bis 33 Gew.-% und einer Viskositat bei 25°C im Bereich von 150 bis 1000
mPas.

Die Polyolzusammensetzung (PZ) enthalt mindestens eine Verbindung mit mindestens zwei
gegenlber Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstoffatomen. Geeignete Verbindungen sind bei-
spielsweise solche mit OH oder NH-Gruppen.

Als Verbindungen mit mindestens zwei gegeniiber Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstoff-
atomen kommen solche in Betracht, die mindestens zwei reaktive Gruppen, bevorzugt OH-
Gruppen, enthalten, insbesondere Polyetheralkohole und/oder Polyesteralkohole mit OH-
Zahlen im Bereich von 25 bis 800 mg KOH/g.

Die eingesetzten Polyesteralkohole werden zumeist durch Kondensation von mehrfunktionellen
Alkoholen, vorzugsweise Diolen, mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 2 bis 6 Kohlen-
stoffatomen, mit mehrfunktionellen Carbonsauren mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, beispielswei-
se Bernsteinsaure, Glutarsédure, Adipinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Decan-
dicarbonsaure, Maleinsédure, Fumarsaure und vorzugsweise Phthalsaure, Isophthalsaure,
Terephthalsdure und die isomeren Naphthalindicarbonsauren, hergestellt.

Die eingesetzten Polyesteralkohole haben Ublicherweise eine Funktionalitat im Bereich von 1,5
bis 4.

Insbesondere kommen Polyetheralkohole, die nach bekannten Verfahren, beispielsweise durch
anionische Polymerisation von Alkylenoxiden an H-funktionellen Startsubstanzen in Gegenwart
von Katalysatoren, vorzugsweise Alkalihydroxiden oder Doppelmetallcyanidkatalysatoren
(DMC-Katalysatoren), hergestellt werden, zum Einsatz.

Als Alkylenoxide werden zumeist Ethylenoxid oder Propylenoxid, aber auch Tetrahydrofuran,
verschiedene Butylenoxide, Styroloxid, vorzugsweise reines 1,2-Propylenoxid, eingesetzt. Die
Alkylenoxide kdnnen einzeln, alternierend nacheinander oder als Mischungen verwendet wer-
den.
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Als Startsubstanzen kommen insbesondere Verbindungen mit mindestens 2, vorzugsweise 2
bis 8 Hydroxylgruppen oder mit mindestens einer primaren Aminogruppe im Molekll zum Ein-
satz. Als Startsubstanzen mit mindestens 2, vorzugsweise 2 bis 8 Hydroxylgruppen im Molekal
werden vorzugsweise Trimethylolpropan, Glycerin, Pentaerythrit, Zuckerverbindungen wie bei-
spielsweise Glucose, Sorbit, Mannit und Saccharose, mehrwertige Phenole, Resole, wie z.B.
oligomere Kondensationsprodukte aus Phenol und Formaldehyd und Mannich-Kondensate aus
Phenolen, Formaldehyd und Dialkanolaminen sowie Melamin eingesetzt.

Als Startsubstanzen mit mindestens einer primaren Aminogruppe im Molekil werden vor-
zugsweise aromatische Di- und/oder Polyamine, beispielsweise Phenylendiamine, und 4,4'-,
2,4'- und 2,2'-Diamino-diphenylmethan sowie aliphatische Di- und Polyamine, wie Ethylendia-
min, eingesetzt. Geeignet sind auch Ethanolamin oder auch Toluoldiamine.

Die Polyetheralkohole besitzen eine Funktionalitdt von vorzugsweise 2 bis 8 und Hydroxylzah-
len von vorzugsweise 25 mg KOH/g bis 800 mg KOH/g und insbesondere 150 mg KOH/g bis
570 mg KOH/g.

Erfindungsgemaf kann die Polyolzusammensetzung (PZ) auch zwei oder mehr Verbindungen
mit mindestens zwei gegenlber Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstoffatomen enthalten.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens enthalt die Polyol-
zusammensetzung (PZ) mindestens einen Polyetheralkohol (P1), der eine Hydroxylzahl im Be-
reich zwischen 350 und 600 und eine Funktionalitdt im Bereich zwischen 3,5 und 5,5 aufweist.

Der Polyetheralkohol (P1) wird vorzugsweise durch Anlagerung von Ethylenoxid und/oder Pro-
pylenoxid, vorzugsweise Propylenoxid, an H-Funktionelle Startsubstanzen hergestellt. Als
Startsubstanzen werden vorzugsweise die oben aufgefihrten Zucker, insbesondere Saccharo-
se oder Sorbit, eingesetzt. Ublicherweise werden die Zucker in Gegenwart von sogenannten
Co-Startern, zumeist bei Raumtemperatur flissigen 2- oder 3-funktionellen Alkoholen, wie Gly-
zerin, Trimethylolpropan, Ethylenglykol, Propylenglykol, oder Wasser mit den Alkylenoxiden
umgesetzt. Als Katalysatoren werden blicherweise basische Verbindungen, vorzugsweise Ka-
liumhydroxid, oder Amine eingesetzt.

Der Polyetheralkohol (P1) wird vorzugsweise in einer Menge von 35-55 Gew.-%, bezogen auf
das Gewicht der Komponente b), eingesetzt. In diesem Bereich wird eine besonders gute Haf-
tung erzielt, weiterhin kann dabei die Sprodigkeit des Schaums verringert werden.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform enthalt die Komponente b) mindestens einen
Polyetheralkohol (P2). Hierbei handelt es sich um einen 2- bis 3-funktionellen Polyetheralkohol
mit einer Hydroxylzahl im Bereich zwischen 150 und 450 mg KOH/g, Als Startsubstanzen wer-
den vorzugsweise Glyzerin und/oder Trimethylolpropan und als Alkylenoxid Ethylenoxid
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und/oder Propylenoxid, insbesondere Propylenoxid, eingesetzt. Die Komponente (P2) wird vor-
zugsweise in einer Menge von 18-35 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Komponente b),
eingesetzt. In einer bevorzugten Variante ist der Polyetheralkohol (P2) ein 3-funktioneller Po-
lyetheralkohol mit einer Hydroxylzahl im Bereich zwischen 150 und 420 mg KOH/g.

In einer besonders bevorzugten Ausflihrungsform des erfindungsgemafen Verfahrens werden
als Komponente (P2) mindestens ein Polyetheralkohol (P2a) und mindestens ein Polyetheral-
kohol (P2b) eingesetzt.

Bei Polyetheralkohol (P2a) handelt es sich um einen dreifunktionellen, vorzugsweise mit Trime-
thylolpropan gestarteten Polyetheralkohol mit einer Hydroxylzahl im Bereich zwischen 150 und
200 mg KOH/g.

Bei Polyetheralkohol (P2b) handelt es sich um einen dreifunktionellen, vorzugsweise mit Glyze-
rin gestarteten Polyetheralkohol mit einer Hydroxylzahl im Bereich zwischen 350 und 420 mg
KOH/g.

Durch den Einsatz der Polyetheralkohole (P2) kann die Phasenstabilitat der Polyolkomponente
verbessert werden.

Zu den Verbindungen mit mindestens zwei gegenlber Isocyanat reaktiven Wasserstoffatomen
gehdren auch die gegebenenfalls mitverwendeten Kettenverlangerer und Vernetzer. Zur Modifi-
zierung der mechanischen Eigenschaften kann sich der Zusatz von difunktionellen Kettenver-
langerungsmitteln, tri- und héherfunktionellen Vernetzungsmitteln oder gegebenenfalls auch
Gemischen davon als vorteilhaft erweisen. Als Kettenverlangerungs- und/oder Vernetzungsmit-
tel verwendet werden vorzugsweise Alkanolamine und insbesondere Diole und/oder Triole mit
Molekulargewichten kleiner als 400, vorzugsweise 60 bis 300.

Kettenverlangerungsmittel, Vernetzungsmittel oder Mischungen davon werden zweckmaRiger-
weise in einer Menge von 1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Po-
lyolkomponente, eingesetzt.

Die Herstellung der Hartschaumstoffe wird Ublicherweise in Anwesenheit von Treibmitteln, Ka-
talysatoren und Zellstabilisatoren sowie, falls erforderlich weiteren Hilfs- und/oder Zusatzstoffen
wie beispielsweise Flammschutzmitteln durchgefihrt.

Als Katalysatoren werden insbesondere Verbindungen eingesetzt, welche die Reaktion der Iso-
cyanatgruppen mit den mit Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen stark beschleunigen. Solche
Katalysatoren sind beispielsweise basische Amine, wie sekundare aliphatische Amine, Imidazo-
le, Amidine, Alkanolamine, Lewissauren oder metallorganische Verbindungen, insbesondere
solche auf Basis von Zinn oder Bismut. Auch Katalysatorsysteme, bestehend aus einer Mi-
schung verschiedener Katalysatoren, kbnnen eingesetzt werden.
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Als Isocyanurat-Katalysatoren werden (blicherweise Metallcarboxylate, insbesondere Kalium-
formiat, Kaliumoctanoate oder Kaliumacetat und deren Losungen, eingesetzt. Die Katalysatoren
kdnnen, je nach Erfordernis, allein oder in beliebigen Mischungen untereinander eingesetzt
werden.

Als Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe kommen die fir diesen Zweck an sich bekannten Stoffe,
beispielsweise oberflachenaktive Substanzen, Schaumstabilisatoren, Zellregler, Flllstoffe, Pig-
mente, Farbstoffe, Antioxidantien, Hydrolyseschutzmittel, Antistatika, fungistatisch und bakteri-
ostatisch wirkende Mittel zum Einsatz.

Néhere Angaben Uber die zur Durchfiihrung des erfindungsgemalien Verfahrens eingesetzten
Ausgangsstoffe, Treibmittel, Katalysatoren sowie Hilfs- und/oder Zusatzstoffe finden sich bei-
spielsweise im Kunststoffhandbuch, Band 7,,Polyurethane" Carl-Hanser-Verlag Minchen, 1 .
Auflage, 1966, 2. Auflage, 1983 und 3. Auflage, 1993.

Zur Herstellung der Hartschaumstoffe auf Isocyanatbasis werden die Polyisocyanate und die
Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstoffatomen in sol-
chen Mengen zur Umsetzung gebracht, dass der Isocyanatindex im Falle der Polyurethan-
Schaumstoffe in einem Bereich von 80 bis 500, insbesondere in einem Bereich von 90 bis 400,
weiter bevorzugt in einem Bereich von 100 bis 350, besonders bevorzugt in einem Bereich von
105 bis 300, insbesondere bevorzugt in einem Bereich von 110 bis 200, liegt.

Als besonders vorteilhaft hat es sich erwiesen, nach dem Zweikomponenten-Verfahren zu ar-
beiten und die Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstoff-
atomen zusammen mit den Treibmitteln, Schaumstabilisatoren und Flammschutzmitteln sowie
den Katalysatoren und Hilfs- und/oder Zusatzstoffen zu einer sogenannten Polyolkomponente
zu vereinigen und diese mit den Polyisocyanaten oder den Mischungen aus den Polyisocyana-
ten und gegebenenfalls Treibmitteln, auch als Isocyanatkomponente bezeichnet, zur Umset-
zung zu bringen.

Gemal} einem weiteren Aspekt betrifft die vorliegende Erfindung auch einen Polyurethan- oder
Polyisocyanurat-Hartschaumstoff, erhaltlich oder erhalten gemaf einem Verfahren wie zuvor
beschrieben. Somit betrifft die vorliegende Erfindung auch einen Polyurethan- oder Polyiso-
cyanurat-Hartschaumstoff, erhaltlich oder erhalten gemaf einem Verfahren zur Herstellung ei-
nes Polyurethan- oder Polyisocyanurat-Hartschaumstoffs, umfassend die Umsetzung von

a) mindestens einem Polyisocyanat, und
b) einer Polyolzusammensetzung (PZ),

wobei die Polyolzusammensetzung (PZ) mindestens eine Verbindung mit mindestens zwei ge-
genlber Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstoffatomen enthalt und mindestens eine Verbin-
dung (I) ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Dicarbonsaurediestern von Dicarbonsduren
mit 2 bis 18 C-Atomen und Tricarbonsauretriestern von Tricarbonsauren mit 3 bis 18 C-Atomen.
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Weiter betrifft die vorliegende Erfindung auch eine Polyolzusammensetzung (PZ), mindestens
enthaltend eine Verbindung mit mindestens zwei gegenlber Isocyanatgruppen reaktiven Was-
serstoffatomen und mindestens eine Verbindung (I) ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Dicarbonsaurediestern von Dicarbonsauren mit 2 bis 18 C-Atomen und Tricarbonsauretriestern
von Tricarbonsauren mit 3 bis 18 C-Atomen.

Die vorliegende Erfindung betrifft auch die Verwendung einer Polyolzusammensetzung (PZ),
mindestens enthaltend eine Verbindung mit mindestens zwei gegenlber Isocyanatgruppen re-
aktiven Wasserstoffatomen und mindestens eine Verbindung (1) ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus Dicarbonsdurediestern von Dicarbonsauren mit 2 bis 18 C-Atomen und Tricar-
bonsauretriestern von Tricarbonsauren mit 3 bis 18 C-Atomen zur Herstellung von Polyurethan-
oder Polyisocyanurat-Hartschaumstoffen.

Weiter betrifft die vorliegende Erfindung auch Verwendung eines Polyurethan- oder Polyiso-
cyanurat-Hartschaumstoffs wie zuvor beschrieben als oder zur Herstellung von Isoliermateria-
lien, vorzugsweise Dammplatten, Sandwichelementen, Warmwasserspeichern, Boilern, Kiihl-
apparaturen, Isolierschaumen, Kihlgeraten oder Gefriergeraten.

Die vorliegende Erfindung betrifft auch eine DAmmplatte, Sandwichelement, Warmwasserspei-
cher, Boiler, Kiihlapparatur, Isolierschaum, Kihlgerat oder Gefriergerat, das als Isoliermaterial
einen Polyurethan- oder Polyisocyanurat-Hartschaumstoff wie zuvor beschrieben aufweist.

Durch das erfindungsgemale Verfahren wird eine gute Haftung der Polyurethan- bzw. Polyiso-
cyanurat-Schaumstoffen erreicht, insbesondere von solchen, die ganz oder liberwiegend mit
Wasser getrieben sind. Weiterhin konnten gute mechanischen Eigenschaften der Schaumstoffe
erhalten werden und die Lagerstabilitat der Polyolkomponente verbessert werden.

Weitere Ausfuhrungsformen der vorliegenden Erfindung sind den Anspriichen und den Beispie-
len zu entnehmen. Es versteht sich, dass die vorstehend genannten und die nachstehend erlau-
terten Merkmale des erfindungsgemafien Gegenstandes/Verfahren/Verwendungen nicht nur in
der jeweils angegebenen Kombination, sondern auch in anderen Kombinationen verwendbar
sind, ohne den Rahmen der Erfindung zu verlassen. So ist z. B. auch die Kombination von ei-
nem bevorzugten Merkmal mit einem besonders bevorzugten Merkmal, oder eines nicht weiter
charakterisierten Merkmals mit einem besonders bevorzugten Merkmal etc. implizit umfasst
auch wenn diese Kombination nicht ausdricklich erwahnt wird.

Im Folgenden sind beispielhafte Ausflihrungsformen der vorliegenden Erfindung aufgefiihrt,
wobei diese die vorliegende Erfindung nicht einschréanken. Insbesondere umfasst die vorliegen-
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de Erfindung auch solche Ausflihrungsformen, die sich aus den im Folgenden angegebenen
Riickbeziigen und damit Kombinationen ergeben.

1.

Verfahren zur Herstellung eines Polyurethan- oder Polyisocyanurat-Hartschaumstoffs,
umfassend die Umsetzung von

a) mindestens einem Polyisocyanat, und
b) einer Polyolzusammensetzung (PZ),

wobei die Polyolzusammensetzung (PZ) mindestens eine Verbindung mit mindestens
zwei gegenliber Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstoffatomen enthalt und mindestens
eine Verbindung (1) ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Dicarbonsaurediestern
von Dicarbonsduren mit 2 bis 18 C-Atomen und Tricarbonsauretriestern von Tricarbon-
sauren mit 3 bis 18 C-Atomen, und

wobei bei der Umsetzung mindestens ein Treibmittel eingesetzt wird.

Verfahren nach Ausfiihrungsform 1, wobei die Polyolzusammensetzung (PZ) das mindes-
tens eine Treibmittel enthalt.

Verfahren nach Ausflihrungsform 1 oder 2, wobei die Verbindung (1) ausgewahlt ist aus
der Gruppe bestehend aus Dicarbonsaurediestern der allgemeinen Formel:

O @)

R,O™ 7 TOR,
R1° R2

wobei R1 und R2 unabhangig voneinander fur H oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 C-
Atomen stehen; und
R3 und R4 unabhangig voneinander fiir einen Alkylrest mit 1 bis 18 C-Atomen stehen.

Verfahren nach einer der Ausflihrungsformen 1 bis 3, wobei die Verbindung () ausge-
wahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Malonsaurediestern.

Verfahren nach einer der Ausflihrungsformen 1 bis 4, wobei die Verbindung (1) ausge-
wahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Malonsauredimethylester, Malonsaurediethyles-
ter, Malonsauredipropylester, Malonsauredibutylester, Malonsauredipentylester, Malon-
sauredihexylester, Malonsauremethyl-ethylester, Malonsduremethyl-propylester, Malon-
sauremethyl-butylester, Malonsduremethyl-pentylester, Malonsauremethyl-hexylester,
Malonsaureethyl-propylester, Malonsaureethyl-butylester, Malonsaureethyl-pentylester,
Malonsaureethyl-hexylester, Malonsaurepropyl-butylester, Malonsaurepropyl-pentylester,
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Malonsaurepropyl-hexylester, Malonsaurebutyl-pentylester, Malonsaurebutyl-hexylester
und Malonsaurepentyl-hexylester.

Verfahren nach einer der Ausflihrungsformen 1 bis 5, wobei die Verbindung (1) in einer
Menge im Bereich von 0,5 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Polyolzusam-
mensetzung (PZ) eingesetzt wird.

Verfahren nach einer der Ausflihrungsformen 1 bis 6, wobei die Polyolzusammensetzung
(PZ) mindestens eine Fettsdure oder einen Fettsaureester oder Mischungen davon ent-
halt.

Verfahren nach einer der Ausflihrungsformen 1 bis 6, wobei die Polyolzusammensetzung
(PZ) Rizinusdl enthalt.

Verfahren nach einer der Ausflihrungsformen 1 bis 8, wobei als Treibmittel Wasser in ei-
ner Menge im Bereich von 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Polyolzu-
sammensetzung (PZ), eingesetzt wird.

Polyurethan- oder Polyisocyanurat-Hartschaumstoff, erhaltlich oder erhalten geman ei-
nem Verfahren nach einer der Ausflihrungsformen 1 bis 9.

Polyolzusammensetzung (PZ), mindestens enthaltend eine Verbindung mit mindestens
zwei gegenliber Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstoffatomen und mindestens eine
Verbindung (1) ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Dicarbonsaurediestern von Di-
carbonsauren mit 2 bis 18 C-Atomen und Tricarbonsauretriestern von Tricarbonsauren mit
3 bis 18 C-Atomen.

Verwendung einer Polyolzusammensetzung (PZ), mindestens enthaltend eine Verbindung
mit mindestens zwei gegenlber Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstoffatomen und min-
destens eine Verbindung (I) ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Dicarbonséaure-
diestern von Dicarbonsauren mit 2 bis 18 C-Atomen und Tricarbonsauretriestern von Tri-
carbonsauren mit 3 bis 18 C-Atomen zur Herstellung von Polyurethan- oder Polyisocyanu-
rat-Hartschaumstoffen.

Verwendung eines Polyurethan- oder Polyisocyanurat-Hartschaumstoffs gemaf Ausflh-
rungsform 10 als oder zur Herstellung von Isoliermaterialien, vorzugsweise Dammplatten,
Sandwichelementen, Warmwasserspeichern, Boilern, Kiihlapparaturen, Isolierschaumen,
Kiihlgeraten oder Gefriergeraten.

Dammplatte, Sandwichelement, Warmwasserspeicher, Boiler, Kiihlapparatur, Isolier-
schaum, Kihlgerat oder Gefriergerat, das als Isoliermaterial einen Polyurethan- oder Po-
lyisocyanurat-Hartschaumstoff geman Ausfihrungsform 10 aufweist.
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Die nachfolgenden Beispiele dienen der Veranschaulichung der Erfindung, sind aber in keiner
Weise einschrankend hinsichtlich des Gegenstands der vorliegenden Erfindung.

BEISPIELE
1. Messmethoden:
1.1 Haftungsmessungen:

1.2

1.3

1.4

Die Messung der Haftung des Polyurethan-Schaumstoffes zu Metalloberflachen erfolgte
mittels einer mit Aluminium-beschichteten Papier ausgelegten Kastenform der Dimension
200 x 200 x 80 mm? bei einer Formtemperatur von 35 °C, falls nicht anders angegeben.
Der Schaum wird auf die mit Aluminium beschichtete Flache aufgetragen. Nach Eintrag
des Reaktionsgemisches wird die Form geschlossen und der Priifkdrper soweit nicht an-
ders angegeben nach 7 min entformt. Die der Bodenseite der Form zugewandte Alumini-
um-beschichtete Seite des Priifkdrpers wird anschliefliend mit einem Messer in einem Ab-
stand von 6 cm eingeritzt. Die Bestimmung der Haftung erfolgte soweit nicht anders an-
gegeben 3 min nach Entformung, d.h. insgesamt nach 10 min, mit Hilfe einer Zugprifma-
schine, wobei das beschichtete Papier mit einer Zuggeschwindigkeit von 100 mm/min
senkrecht zur Formkorperebene (iber eine Umlenkrolle abgezogen wird und die mittlere
hierfir aufzuwendende Kraft gemessen wird.

Bestimmung der Phasenstabilitat der Polyol-Komponente:

Die einzelnen Bestandteile der Polyolkomponente wurden zusammen mit dem Treibmittel
intensiv vermischt und anschlielend in einem Ultraschallbad von eingerlihrten Luftblasen
befreit und in verschlossenen Reagenzglasern bei Raumtemperatur aufbewahrt. Die Pha-
senstabilitat ist die Zeitdauer, bei der die Mischung bei Raumtemperatur gelagert werden

kann, ohne dass es zu einer optisch wahrnehmbaren Tribung bzw. Phasentrennung der

Komponente kommt.

Bestimmung der Sprddigkeit der Hartschaume:

Die Sprodigkeit wird qualitativ durch Eindricken der Schaume mit dem Daumen im Rand-
bereich ermittelt. Spréde Schdume zeichnen sich durch eine irreversible Verformung des
Schaumstoffes bei bereits geringer Deformation aus.

Bestimmung der Druckfestigkeit:

Die Druckfestigkeit wird bestimmt nach DIN 53421/DIN EN ISO 604.
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Bestimmung der Dimensionsstabilitat (Autoklav):

Einem Schaumquader werden 1 Tag nach der Herstellung 18 gleichmafige Uber die ge-
samte Lange verteilte Proben entnommen. Die Prifkorper haben die ungefahren Abmes-
sungen 5 x 5 x 4 cm?®. Das genaue Volumen wird durch Eintauchen in ein Wasserbad be-
stimmt. Die Korper werden anschliefiend trocken getupft und 10 Minuten bei 0,7 bar
Uberdruck in einem Autoklav gelagert. Von jedem Priifkdrper wird erneut das Volumen
bestimmt und der Mittelwert tGber alle relativen Volumenabnahmen berechnet.

Untersuchungen zur Lagerstabilitat:

Die Polyolkomponenten werden 6 Monate bei Raumtemperatur und/oder 45°C gelagert.
Schaummuster sind direkt nach Abmischung der Polyolkomponente hergestellt und die
Haftung bei 35°C oder 30°C Formtemperatur bestimmt worden. Nach einem halben Jahr
wurden wieder Schaumproben gefertigt und gepruft.

Einsatzstoffe

Polyol 1: Polyetheralkohol auf Basis von Sorbitol und Propylenoxid mit einer OH-Zahl von
490 mg KOH/g, einer Viskositat von 23000 mPas bei 25°C und einer Funktionalitat von 5.

Polyol 2: Polyetheralkohol auf Basis von Trimethylolpropan und Propylenoxid mit einer
OH-Zahl von 160 mg KOH/g, einer Viskositat von 300 mPas bei 25°C und einer Funktio-
nalitat von 3.

Polyol 3:Polyetheralkohol auf Basis von Glyzerin, Ethylenoxid und Propylenoxid mit einer
OH-Zahl von 160 mg KOH/g, einer Viskositat von 250 mPas bei 25°C und einer Funktio-
nalitat von 3.

Polyol 4: Polyetheralkohol auf Basis von Glyzerin und Propylenoxid mit einer OH-Zahl von
400 mg KOH/g, einer Viskositat von 400 mPas bei 25°C und einer Funktionalitat von 3.

Polyol 5: Rizinusol mit einer OH-Zahl von ca. 160 mg KOH/g und einer Viskositat von
1000 mPas bei 20°C und einer Funktionalitat von ca. 2,5.

Polyol 6: Polyesteralkohol auf Basis Phthalsdureanhydrid, Olsaure, Diethylenglykol und
Monoethylenglykol mit einer OH-Zahl von 210 mg KOH/g, einer Viskositat von 2750 mPas
bei 25°C und einer Funktionalitat von 1,75.

Polyol 7: Polyesteralkohol auf Basis Phthalsdureanhydrid, Olsaure, Diethylenglykol und
einem Polyetheralkohol auf Basis von Trimethylolpropan und Ethylenoxid mit einer OH-
Zahl von 610 mg KOH/g, einer Viskositat von 640 mPas bei 25°C und einer Funktionalitat
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von 3,0. Der Polyesteralkohol weist eine OH-Zahl von 250 mg KOH/g, eine Viskositat von
1250 mPas bei 25°C und eine Funktionalitat von 2,22 auf.

Polyol 8: Polyethylenglykol mit einer OH-Zahl von 188 mg KOH/g, einer Viskositat von 46
mPas bei 50°C und eine Funktionalitat von 2.

Polyol 9: Polyesteralkohol auf Basis Phthalsaure, Diethylenglykol und Monoethylenglykol
mit einer OH-Zahl von 240 mg KOH/g, einer Viskositat von 75600 mPas bei 25°C und einer

Funktionalitat von 2.

Flammschutzmittel: Tris-(2-Chlorisopropyl)phosphat mit einem Phosphorgehalt von 9,5%
und einer Viskositat von 71 mPas bei 25°C.

Stabilisator 1: Tegostab B 8467® (Evonik)

Stabilisator 2: Niax Silicone® L 6900 (Momentive Performance Materials)

Amin-Katalysator 1: Dimethylcyclohexylamin

Amin-Katalysator 2: Lupragen® N 600 (BASF SE)

Treibmittel: Ameisensaure, 85%

Katalysator 1: Kaliumformiat, 40% / Monoethylenglykol

Katalysator 2: Bis-(2-dimethylaminoethyl)ether, 20% / Dipropylenglykol

Katalysator 3: N-Methyl-bis-2-dimethylaminoethylamin, 26% / Polyethylenglykol mit einer
OH-Zahl von 250 mg KOH/g

Isocyanat 1: Lupranat® M20 der BASF SE, polymeres MDI mit einem NCO-Gehalt = 31,8
% und einer Viskositat von 210 mPas bei 25°C

Isocyanat 2: Lupranat® M50 der BASF SE, polymeres MDI mit einem NCO-Gehalt = 31,5

% und einer Viskositat von 550 mPas bei 25°C

Allgemeine Versuchsbeschreibungen

Allgemeine Herstellvorschrift (handverschaumte Proben)

Die Polyolkomponenten werden mit der angegebenen Menge an Isocyanat-Komponente
mit einem Laborrihrer (Vollrath-Rihrer) mit einer Rihrgeschwindigkeit von 1400 Umdre-
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hungen pro Minute und einer Rihrzeit von 10 Sekunden in einem Becher intensiv ver-
mischt und in diesem zur Verschaumung gebracht. Bei diesem sogenannten Bechertest
werden die Start-, Abbinde- und Steigzeit, die Rohdichte sowie ggf. die Sprddigkeit be-
stimmt.

Allgemeine Versuchsbeschreibung (Maschinenversuche)

Aus den angegebenen Rohstoffen wird eine Polyolkomponente hergestellt. Mittels eines
Hochdruck-Puromaten PU 30/80 1Q (Elastogran GmbH) mit einer Austragsmenge von 250
g/s wird die Polyolkomponente mit der jeweils angegebenen Menge des angegebenen
Isocyanats vermischt. Die Reaktionsmischung wird in temperierte Formwerkzeuge der
Abmessungen

2000 x 200 x 50 mm? (Lanze)

eingetragen und dort zum Aufschaumen belassen. Die Form wird zuvor mit Papier, das
auf einer Seite mit Aluminium beschichtet ist, ausgelegt. Der Schaum wird auf die mit
Aluminium beschichtete Flache aufgetragen und die Form dann geschlossen.

Falls nicht anders angegeben, wird die Form auf 45°C temperiert und der Schaumkd&rper
nach definierter Zeit entformt. Die Uberfiillung betragt, falls nicht anders angegeben,
14,5%. Vor allen folgenden Messungen mit Ausnahme der Haftungsmessung wird das
beschichtete Papier entfernt.

Bestimmung von Start- und Abbindezeit sowie freie Kernrohdichte:

In einem PE-Sack (Durchmesser ca. 30 cm) werden ca. 1000 g der Reaktionsmischung
eingeschossen. Die Startzeit ist definiert als Zeitspanne zwischen Schussbeginn und Be-
ginn der Volumenexpansion des Reaktionsgemisches. Die Abbindezeit ist die Zeitspanne
zwischen Schussbeginn und dem Moment, ab der sich mittels eines Schaumstreifens Fa-
den aus dem Reaktionsgemisch ziehen lassen. Aus der Mitte der gleichen Probe werden
zur Bestimmung der frei geschaumten Kernrohdichte nach Aushértung (24 h spater) des
Schaumstoffes funf ca. 60 x 60 x 60 mm? grof3e Proben geschnitten. Sie werden gewogen
und durch Eintauchen in ein Wasserbad wird ihr Volumen bestimmt. Aus diesen GrofRen
wird die freie Kernrohdichte berechnet und der Mittelwert der Proben angegeben.

Bestimmung der Mindestfllldichte:

Als Mindestfllldichte wird die Rohdichte bezeichnet, bei der die Lanzenform gerade gefiillt
ist. Zu deren Messung wird in der Lanzenform ein Schaumkdrper hergestellt, der die Form
zu 90% bis 95% ausflllt und auf 100% Ausfiillung extrapoliert. Der Quotient aus Mindest-

fulldichte und freier Kernrohdichte wird als Flie3faktor bezeichnet.
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4, Beispiele

4.1 Gemal der allgemeinen Herstellvorschrift unter Ziffer 3.1 wurden die in Tabelle 1a und 1b
5 aufgeflihrten Polyolkomponenten mit Isocyanat 1 umgesetzt (Isocyanat-Index 118).

Die Eigenschaften der erhaltenen Hartschaumstoffe sind in Tabelle 2a zusammengefasst.
Bei der Bestimmung der Haftung betrug die Entformzeit 7 Minuten. Die Messung der Haf-
tung erfolgte nach weiteren 3 Minuten, d.h. nach insgesamt 10 Minuten.

10

Tabelle 1a: Zusammensetzung der Polyolkomponente

Beispiel
Verbindung 1(V) 2 3 4 5 6
Polyol 1 36,900 36,900 36,900 36,900 36,900 36,900
Polyol 2 36,050 36,050 36,050 36,050 36,050 36,050
Polyol 4 3,000 3,000 3,000 3,000 3,000 3,000
N, N-Dimethylbenzylamin 2,500 2,500 2,500 2,500 2,500 2,500
Propylencarbonat 2,000 2,000
Stabilisator 2 2,000 2,000 2,000 2,000 2,000 2,000
Polyol 5 12,000 12,000 12,000 12,000 12,000 12,000
Amin Kat 2 0,400 0,400 0,400 0,400 0,400 0,400
Amin Kat 1 0,800 0,800 0,800 0,800 0,800 0,800
Wasser 4,350 4,350 4,350 4,350 4,350 4,350
Ethylacetoacetat 2,000
Diethylmalonat 2,000
Isopropylmyristat 2,000
Methylacetoacetat 2,000
Ethylcinnamat 2,000

15
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Tabelle 1b: Zusammensetzung der Polyolkomponente

Beispiel

Verbindung 7 8 9 10 11
Polyol 1 36,900 36,900 36,900 36,900 36,900
Polyol 2 36,050 36,050 36,050 36,050 36,050
Polyol 4 3,000 3,000 3,000 3,000 3,000
N, N-Dimethylbenzylamin 2,500 2,500 2,500 2,500 2,500
Propylencarbonat
Stabilisator 2 2,000 2,000 2,000 2,000 2,000
Polyol 5 12,000 12,000 12,000 12,000 12,000
Amin Kat 2 0,400 0,400 0,400 0,400 0,400
Amin Kat 1 0,800 0,800 0,800 0,800 0,800
Wasser 4,350 4,350 4,350 4,350 4,350
Diethylenglykol 2,000
Monoethylenglykol 2,000
Olsaure 2,000
Decanol 2,000
Octanol 2,000
Tabelle 2a
Beispiel Haftung, 35°C [N] Homogenitat nach

90Tagen
1 9,58 i.0.
2 10,22 i.0.
3 7,73 i.0.
4 6,86 i.0.
5 6,43 i.0.
6 7,94 i.0.
7 10,10 i.0.
8 4,48 i.0.
9 6,55 i.0.
10 3,39 i.0.
11 5,13 i.0.

Flr Beispiele1, 2, 3, 6 und 7 wurde die Lagerstabilitat untersucht. Die Ergebnisse sind in
Tabelle 2b zusammengefasst. In jedem Fall betrug bei der Bestimmung der Haftung die
Entformzeit 7 Minuten. Die Messung der Haftung erfolgte nach weiteren 3 Minuten, d.h.

nach insgesamt 10 Minuten.
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Tabelle 2b
Beispiel
1(V) 2 3 6 7
Haftung, 35°C, [N] 9,6 10,2 7,7 7,9 10,1
Haftung, 30°C, [N] 6,6 0,5 0,5
Haftung, 25°C, [N] 0,9
Nach 6 Monaten Lagerung bei 9,8 10,9 11,3 11,8 1,7
RT, Haftung, 35°C, [N]
Nach 6 Monaten Lagerung bei 5,4 1,7 11,3 10,3 2,1
45°C, Haftung, 35°C, [N]
Nach 6 Monaten Lagerung bei 2,2 1.1 3,7
RT, Haftung, 30°C, [N]
Nach 6 Monaten Lagerung bei 1,3 1,9 2,6 0,9
45°C, Haftung, 30°C, [N]
Nach 6 Monaten Lagerung bei 1,0
RT, Haftung, 25°C, [N]
Nach 6 Monaten Lagerung bei 1,5
45°C, Haftung, 25°C, [N]

4.2 Im Maschinenversuch wurden geman der allgemeinen Versuchsbeschreibung die in Ta-
belle 3 aufgefihrten Polyolkomponenten mit Isocyanat 1 umgesetzt (Isocyanat-Index 118,
Uberfiillung 14,5%).

Die Eigenschaften der erhaltenen Hartschaumstoffe sind in Tabelle 4 zusammengefasst.
In jedem Fall betrug bei der Bestimmung der Haftung die Entformzeit 7 Minuten. Die Mes-
sung der Haftung erfolgte nach weiteren 3 Minuten, d.h. nach insgesamt 10 Minuten.
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Tabelle 3: Zusammensetzung der Polyolkomponente
Beispiel
Verbindung 12 (V) 13 14
Polyol 1 36,900 36,900 36,900
Polyol 2 36,050 36,050 36,050
Polyol 4 3,000 3,000 3,000
N, N-Dimethylbenzylamin 2,500 2,500 2,500
Propylencarbonat 2,000
Stabilisator 2 2,000 2,000 2,000
Polyol 5 12,000 12,000 12,000
Amin Kat 2 0,400 0,400 0,400
Amin Kat 1 0,800 0,800 0,800
Wasser 4,350 4,350 4,350
Diethylmalonat 2,000
Ethylcinnamat 2,000
Tabelle 4: Maschinenversuch
Beispiel
12 (V) 13 14

Startzeit [s] 8 8 8
Gelzeit [s] 45 49 44
Freigeschaumte Rohdichte [g/l] 249 24,4 24,0
Gesamt-Rohdichte Form [g/l] 33,9 32,5 32,3
Flieltfaktor 1,36 1,33 1,35
Haftung [N]

30°C 1,85 1,12 1,18

35°C 7,87 6,27 6,07

40°C 10,74 8,45 7,69

45°C 12,18 10,63 8,30
Druckfestigkeit [N/mm?] 0,183 0,177 0,153
Dimensionsstabilitat [Vol %] -1,01 -0,58 -1,50

4.3 Im Maschinenversuch wurde die in Tabelle 5 aufgeflihrten Polyolkomponenten mit Iso-
cyanat 1 umgesetzt (Isocyanat-Index 114, Uberfiillung 14,5%).

Die Eigenschaften der erhaltenen Hartschaumstoffe sind in Tabelle 6 zusammengefasst.
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Tabelle 5. Zusammensetzung der Polyolkomponente
Verbindung Beispiel 15
Polyol 1 36,200
Polyol 3 35,850
Polyol 4 3,000
N, N-Dimethylbenzylamin 1,500
Stabilisator 2 3,000
Polyol 5 12,000
Amin Kat 2 0,250
Amin Kat 1 0,400
Wasser 4,800
Diethylmalonat 3,000
Tabelle 6: Maschinenversuch

Beispiel 15
Startzeit [s] 16
Gelzeit [s] 80
Freigeschdumte Rohdichte [g/]] 25,4
Gesamt-Rohdichte Form [g/l] 39,04
Druckfestigkeit [N/mm?Z] 0,168
Dimensionsstabbilitat [Vol%] -0,73

4.4 Gemal der allgemeinen Herstellvorschrift unter Ziffer 3.1 wurden die in Tabelle 7 aufge-
fuhrten Polyolkomponenten mit Isocyanat 2 umgesetzt.

Die Eigenschaften der erhaltenen Hartschaumstoffe sind in Tabelle 8 zusammengefasst.
In jedem Fall betrug bei der Bestimmung der Haftung die Entformzeit 21 Minuten. Die
Messung der Haftung erfolgte nach weiteren 3 Minuten, d.h. nach insgesamt 24 Minuten.
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Tabelle 7: Zusammensetzung der Polyolkomponente

Beispiel
Verbindung 16 (V) 17 18 (V) 19
Polyol 6 48,400 48,400
Flammschutzmittel 25,000 25,000 12,000 12,000
Polyol 7 15,000 15,000
Polyol 8 8,000 8,000 8,000 8,000
Stabilisator 1 2,000 2,000 2,000 2,000
Ameisensaure 85% 1,600 1,600 1,200 1,200
Diethylmalonat 1,000 3,000
Polyol 9 76,400 76,400
Katalysator 1 1,400 1,400 1,200 1,200
Katalysator 2 2,400 2,400
Katalysator 3 3,300 3,300
Gemisch n-Pentan/iso-Pentan 80/20 8,000 8,000 13,500 13,500
Index 289 292 333 341
Tabelle 8
Beispiel

16 (V) 17 18 (V) 19
Startzeit [s] 14 14 12 13
Abbindezeit [s] 51 59 48 58
Steigzeit [s] 76 78 78 80
Haftung 35°C, 2,22 2,73 6,21 13,32
21/24 min

4.5 Gemal der allgemeinen Herstellvorschrift unter Ziffer 3.1 wurden die in Tabelle 9 aufge-
fuhrten Polyolkomponenten mit Isocyanat 1 umgesetzt.

Die Eigenschaften der erhaltenen Hartschaumstoffe sind in Tabelle 10 zusammengefasst.
Bei der Bestimmung der Haftung betrug die Entformzeit 7 Minuten. Die Messung der Haf-
tung erfolgte nach weiteren 3 Minuten, d.h. nach insgesamt 10 Minuten.
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Tabelle 9: Zusammensetzung der Polyolkomponente

Beispiel
Verbindung 20 21 22 23 24 25 26 27
Polyol 1 35,800 | 35,800 | 35,800 | 35,800 | 35,800 | 35,800 | 35,800 | 35,800
Polyol 3 35,500 | 38,500 | 37,500 | 33,500 | 30,500 | 35,500 | 35,500 | 35,500
Polyol 4 3,000 |3,000 |3,000 |3,000 [3,000 |3,000 {3,000 |3,000
N, N- 1,500 1,500 |1,500 |[1,500 [1,500 |1,500 |1,500 |[1,500
Dimethylbenzylamin
Stabilisator 2 3,000 |3,000 |3,000 |3,000 (3,000 |3,000 {3,000 |3,000
Polyol 5 12,000 | 12,000 | 12,000 | 12,000 | 12,000 | 12,000 | 12,000 | 12,000
Amin Kat 2 0,500 | 0,500 |0,500 |0,500 |0,500 |0,500 |0,500 |0,500
Amin Kat 1 0,900 |0,900 |0,900 |0,900 |0,900 |0,900 |0,900 0,900
Wasser 4,800 |4,800 |4,800 |4,800 |[4,800 |4,800 |4,800 |4,800
Diethylmalonat 3,000 1,000 |5,000 | 8,000
Malonsaure 3,000
Acetylaceton 3,000
Fe (lIl) acetylaceto- 3,000
nat
Index 115 114 114 115 116 115 115 114
Tabelle 10
Beispiel

20 21 22 23 24 25 26 27
Startzeit [s] 15 15 15 15 14 21 16 14
Abbindezeit [s] 63 62 61 63 64 120 73 43
Steigzeit [s] 98 95 96 98 103 170 108 64
Rohdichte [g/l] 28,4 28,3 28,4 27,9 28,0 271 28,2 28,5
Haftung [N], 9,26 5,76 5,52 9,42 9,62 0,51 1,39
35°C, 7/10 min
Phasenstabilitdt | homo- | homo- | homo- | homo- | ho- Nieder- homo- | Nieder-
der Polyolkom- | gen gen gen gen moge | schlag gen schlag
ponente n
(Homogenitat)
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5.  Schrumpfverhalten (Dimensionsstabilitat bei Raumtemperatur (20°C) Uber eine definierte
Zeit

Bei der Schrumpflberprifung eines Schaumkdrpers handelt es sich um eine rein visuelle
Beurteilung. Die geschaumten Muster werden mit einem Vergleichssystem (Muster S-1
entspricht dem Original) verglichen. Alle Muster, auch das Vergleichsmuster S-1, werden
am selben Tag hergestellt, damit die Vergleichbarkeit gewahrt bleibt. Uber einen Zeitraum
von 4 Wochen werden die Proben alle 2-3 Tage visuell betrachtet. Notiert wird, ob die
Muster im Vergleich zum Original mehr, weniger oder gleich oder Giberhaupt nicht
schrumpfen.

Tabelle 11: Tests zum Schrumpfverhalten

Beispiel S-1 S-2 S-3 S-4 S-5 S-6 S-7 S-8 S-9
Polyol 1 36,20

Polyol 3 35,85

Polyol 4 3,000

N, N-

Dimethyl- 1,500

benzylamin

Stabilisator 2 3,000

Polyol 5 12,00

Amin Kat 2 0,250

Amin Kat 1 0,400

Wasser 4,800

Diethylmalonat % 3,0

Dimethyladipat % 3,0 1,0 0,6 0,7 0,6
Dimethylglutarat % 3,0 1,0 1,8 23 2,0 2,0
Dimethylsuccinat % 3,0 1,0 0,6 1,0 0,4
Startzeit s 27 28 29 28 28 27 26 28 30

Abbindezeit s 148 141 143 140 140 137 137 142 145
Rohdichte g/l 31,2 31,2 31,3 30,7 30,5 30,4 30,3 30,9 30,9
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Haftung, 30°C,

0,60 1,49 0,47 0,80 0,48 0,45 0,48 0,47 0,50
7/10min N

Schrumpf im Vgl.

zum Original

Phasenstabilitat
homo- | homo- | homo- | homo- | homo- | homo- | homo- | homo- | homo-
der Polyolkom-
gen gen gen gen gen gen gen gen gen
ponente
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung eines Polyurethan- oder Polyisocyanurat-Hartschaumstoffs,
umfassend die Umsetzung von

a) mindestens einem Polyisocyanat, und
b) einer Polyolzusammensetzung (PZ),

wobei die Polyolzusammensetzung (PZ) mindestens eine Verbindung mit mindestens
zwei gegenliber Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstoffatomen enthalt und mindestens
eine Verbindung (l) ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Dicarbonsaurediestern
der allgemeinen Formel:

O @)

R,O™ 7 TOR,
R1° R2

wobei R1 und R2 unabhangig voneinander fur H oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 C-
Atomen stehen; und

R3 und R4 unabhangig voneinander fiir einen Alkylrest mit 1 bis 18 C-Atomen stehen,
und

wobei bei der Umsetzung mindestens ein Treibmittel eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Polyolzusammensetzung (PZ) das mindestens
eine Treibmittel enthalt.

Verfahren nach einem der Ansprliche 1 oder 2, wobei als Treibmittel Wasser oder Wasser
im Gemisch mit einem weiteren physikalischen oder chemischen Treibmittel eingesetzt
wird.

Verfahren nach Anspruch 3, wobei das weitere Treibmittel ausgewahlt ist aus der Gruppe,
enthaltend Alkane und/oder Cycloalkane mit mindestens 4 Kohlenstoffatomen, Dial-
kylether, Ester, Ketone, Acetale, und Tetraalkylsilane mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen in der
Alkylkette.

Verfahren nach Anspruch 3, wobei das weitere Treibmittel ausgewahlt ist aus der Gruppe,
bestehend aus Propan, n-Butan, iso und Cyclobutan , n-, iso-und Cyclopentan, Cyclohe-
xan, Dimethylether, Methylethylether, Methylbutylether, Ameisensduremethylester, Ace-
ton, 1,3,3,3-Pentafluorpropen, 1,1,1,2,3-Pentafluorpropen, 1,1,1,4,4,4-Hexafluorbuten und
1-Chlor-3,3,3-trifluorpropen.
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Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 5, wobei die Verbindung (I) ausgewahlt ist aus
der Gruppe bestehend aus Malonsaurediestern.

Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 6, wobei die Verbindung (I) ausgewahlt ist aus
der Gruppe bestehend aus Malonsduredimethylester, Malonsaurediethylester, Malonsau-
redipropylester, Malonsauredibutylester, Malonsauredipentylester, Malonsduredihexyles-
ter, Malonsauremethyl-ethylester, Malonsduremethyl-propylester, Malonsduremethyl-
butylester, Malonsduremethyl-pentylester, Malonsauremethyl-hexylester, Malonsaureet-
hyl-propylester, Malonsdureethyl-butylester, Malonsaureethyl-pentylester, Malonsaureet-
hyl-hexylester, Malonsaurepropyl-butylester, Malonsaurepropyl-pentylester, Malonsaure-
propyl-hexylester, Malonsaurebutyl-pentylester, Malonsaurebutyl-hexylester und Malon-
saurepentyl-hexylester.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, wobei die Verbindung (l) in einer Menge im
Bereich von 0,5 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Polyolzusammensetzung
(PZ) eingesetzt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, wobei die Polyolzusammensetzung (PZ)
mindestens eine Fettsdure oder einen Fettsaureester oder Mischungen davon enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, wobei die Polyolzusammensetzung (PZ)
Rizinusdl enthalt.

Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 10, wobei als Treibmittel Wasser in einer
Menge im Bereich von 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Polyolzusam-
mensetzung (PZ), eingesetzt wird.

Polyurethan- oder Polyisocyanurat-Hartschaumstoff, erhaltlich oder erhalten geman ei-
nem Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11.

Polyolzusammensetzung (PZ), mindestens enthaltend eine Verbindung mit mindestens
zwei gegenliber Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstoffatomen und mindestens eine
Verbindung (1) ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Dicarbonsaurediestern der all-
gemeinen Formel:

R1 R2
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wobei R1 und R2 unabhangig voneinander fur H oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 C-
Atomen stehen; und
R3 und R4 unabhangig voneinander fiir einen Alkylrest mit 1 bis 18 C-Atomen stehen.

5 14. Verwendung einer Polyolzusammensetzung (PZ), mindestens enthaltend eine Verbindung
mit mindestens zwei gegenlber Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstoffatomen und min-
destens eine Verbindung (I) ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Dicarbonséaure-
diestern der allgemeinen Formel:

10
@) @)
R,O” 7 TOR,
R1 R2
wobei R1 und R2 unabhangig voneinander fur H oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 C-
Atomen stehen; und
15 R3 und R4 unabhangig voneinander fiir einen Alkylrest mit 1 bis 18 C-Atomen stehen.

15.  Verwendung eines Polyurethan- oder Polyisocyanurat-Hartschaumstoffs gemai Anspruch
12 als oder zur Herstellung von Isoliermaterialien, vorzugsweise Dammplatten, Sandwi-
chelementen, Warmwasserspeichern, Boilern, Klihlapparaturen, Isolierschaumen, Kiihlge-
20 raten oder Gefriergeraten.

16. Dammplatte, Sandwichelement, Warmwasserspeicher, Boiler, Kiihlapparatur, Isolier-
schaum, Kihlgerat oder Gefriergerat, das als Isoliermaterial einen Polyurethan- oder Po-
lyisocyanurat-Hartschaumstoff gemal Anspruch 12 aufweist.

25
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