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Der anvendes 1,1,1,4,4,4-hexafluorbutan som driv- og
isoleringsgas .ved fremstilling af kunststofskumstoffer,
fortrinsvis af skumstoffer pi isocyanatbasis, isar ved frem-
stilling af polyurethanskumstoffer.
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Den foreliggende opfindelse omhandler anvendelsen af
isoleringsgassen og drivmidlet 1,1,1,4,4,4-hexafluorbutan
(R 356) til fremstilling af plastskumstoffer, isar skumstof-
fer pa isocyanatbasis, fortrinsvis polyurethanskumstoffer.

Det er kendt, at skumstoffer fremstilles under anven-
delse af drivmidler. I de lukket-cellede skumstoffer er
disse endvidere virksomme som varmeisolerende cellegas.
Til de i dag mest udbredte isolerings- og drivgasser til
skumstoffer af polyurethan, polystyren, polyvinylchlorid,
phenol~-formaldehyd osv. herer bl.a. fluorchlorcarbonhydrid-
erne, trichlorfluormethan (R 11), dichlordifluormethan (R
12), trichlorfluorethan (R 113).

Disse produkter har imidlertid den ulempe, at de som
folge af deres heje stabilitet kommer ud i stratosfaren,
hvor de pa grund af dets indhold af chlor skal bidrage til
nedbrydning af det der eksisterende ozon. Af den grund be-
grenses verdensproduktionen af fluorchlorcarbonhydrider.

Til grund for opfindelsen ligger den opgave at finde
frem til isoleringsgasser og drivmidler til fremstilling
af plastskumstoffer, der ikke kan beskadige ozonlaget.

Denne opgave lgses ifelge opfindelsen med anvendelse
af isolerings- og drivgassen 1,1,1,4,4,4~-hexafluorbutan.

Genstand for opfindelsen er anvendelsen af
1,1,1,4,4,4-hexafluorbutan som driv- og isoleringsgas ved
fremstilling af plastskumstoffer. Ifelge en foretrukken ud-
forelsesform for opfindelsen anvendes 1,1,1,4,4,4~hexafluor-
butan i en mengde pd& 2-30 vagt%, fortrinsvis i en mangde
pa 2-15 vagt%, iszr i en mangde pad 2-8 vagt%, beregnet ef-
ter plastskumstoffet.

Ifplge opfindelsen foretrzkker man at anvende
1,1,1,4,4,4~hexafluorbutan ved fremstillingen af skumstoffer
pa isocyanatbasis, is®r fremstillingen af polyurethanskum-
stoffer og/eller fremstillingen af polyisocyanuratskumstof-
fer.

Fremstillingen af plastskumstoffer under anvendelse

af drivgasser er almindelig kendt.
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Fremstillingen af skumstoffer pa& isocyanatbasis er
ogsa kendt og beskrevet i f.eks. DE-0S nr. 1 694 142, DE-
-=0S nr. 1 694 215 og DE-OS nr. 1 720 768 samt i "Kunststoff-
Handbuch", bind VII, Polyurethane, udgivet af Vieweg og
Hoéchtlen, Carl Hanser Verlag, Minchen, 1966, samt i et nyt
oplag af denne bog, udgivet af G. Oertel, Carl Hanser Verlag,
Minchen, Wien, 1983.

Det drejer sig her overvejende om urethan- og/eller
isocyanurat- og/eller allophanat~ og/eller uretdion- og/eller
urinstof- og/eller carbodiimidgruppeholdige skumstoffer.
Anvendelsen ifgplge opfindelsen sker fortrinsvis ved frem-
stilling af polyurethan- og polyisocyanuratskumstoffer.

Til fremstilling af skumstoffer pa isocyanatbasis
anvendes:

1. Som udgangskomponenter aliphatiske, cycloaliphatiske,
araliphatiske, aromatiske og heterocycliske polyisocyanater,
som f.eks. beskrevet af W. Siefken i Justus Liebigs "Annalen
der Chemie", 562, side 75-136, eksempelvis sadanne med form-
len

Q(NCO)p

hvori n = 2-4, fortrinsvis 2-3,

og

Q betyder en aliphatisk carbonhydridgruppe med 2-18, for-
trinsvis 6-10, carbonatomer, en cycloaliphatisk carbonhydrid-
gruppe med 4-15, fortrinsvis 5-10 carbonatomer, en aromatisk
carbonhydridgruppe med 6-15, fortrinsvis 6-13 carbonatomer
eller en araliphatisk carbonhydridgruppe med 8-15, fortrins-
vis 8-13 carbonatomer, f.eks. sddanne polyisocyanater, som
er beskrevet i DE-0S nr. 28 32 253, side 10-11. I szrdeleshed
foretrzkkes i reglen de teknisk let tilgazngelige polyisocya-
nater, f.eks. 2,4~ og 2,6-toluylendiisocyanat, samt egnede
blandinger af disse isomere ("TDI"), polyphenylpolymethylen-
polyisocyanater, som de fremstilles ved anilinformaldehyd-
kondensation og efterfplgende phosgenering ("ra MDI") og
carbodiimidgruppe-, urethangruppe-, allophanatgruppe-, iso-
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cyanuratgruppe-, urinstofgruppe- eller biuretgruppeholdige
polyisocyanater ("modificerede polyisocyanater"), iser sa-
danne modificerede polyisocyanater, som afledes af 2,4-
og/eller 2,6-toluylendiisocyanat henholdsvis af 4,4'- og/-
eller 2,4'-diphenylmethandiisocyanat.

2. Udgangskomponenter er endvidere forbindelser med mindst
to over for isocyanater reaktionsdygtige hydrogenatomer med
en molekylvagt pa i reglen 400-100.000. Herved forstas for-
uden aminogruppe-, thiogruppe- eller carboxylgruppeholdige
forbindelser, fortrinsvis hydroxylgruppeholdige forbindel-
ser, iszr forbindelser indeholdende 2 til 8 hydroxylgrup-
per, specielt sadanne med en molekylvagt pa 1000-6000, for-
trinsvis 2000-6000, f.eks. polyethere og polyestere samt
polycarbonater og polyesteramider, som indeholder mindst 2,
i reglen 2-8, men fortrinsvis 2-6, hydroxylgrupper, og som
er kendte til fremstilling af homogene og af celleformige
polyurethaner, og som de f.eks. er beskrevet i DE-0S nr. 28
32 253, side 11-18.

3. Eventuelt er yderligere udgangskomponenter forbindelser
med mindst to over for isocyanater reaktionsdygtige hydrogen-
atomer og en molekylvagt pa 32 til 399. Ogsda i dette tilfzlde
forstas herved hydroxylgruppe- og/eller aminogruppe- og/eller
thiolgruppe- og/eller carboxylgruppeholdige forbindelser,
fortrinsvis hydroxylgruppe- og/eller aminogruppeholdige
forbindelser, der tjener som kadeforlzngelsesmidler eller
tverbindingsmidler. Disse forbindelser indeholder i reglen
2 til 8, fortrinsvis 2 til 4, over for isocyanater reak-
tionsdygtige hydrogenatomer. Eksempler herpa beskrives i
DE-0S nr. 28 32 253, side 19-20.

4. 1,1,1,4,4,4-hexafluorbutan som driv- eller isoleringsgas.

5. Eventuelt medanvendes hjzlpe- og tilsztningsstoffer,
f.eks.
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a) vand og/eller andre let-flygtige, organiske substanser
som drivmiddel,

b) yderligere katalysatorer af kendt art, i mzngder pa
indtil 10 vagt%, beregnet efter mzngderne af komponent 2,
c) overfladeaktive tilsztningsstoffer, f.eks. emulgatorer
og skumstabilisatorer,

d) reaktionshzmmere, f.eks. surt reagerende stoffer, sasom
saltsyre eller organiske syrehalogenider, endvidere celle-
reguleringsmidler af kendt art, sdsom paraffiner eller fedt-
alkoholer eller dimethylpolysiloxaner, samt pigmenter- eller
farvestoffer og yderligere brandbeskyttelsesmidler af kendt
art, f.eks. tricresylphosphat, endvidere stabilisatorer mod
#ldnings- og forvitringspavirkninger. Bledggringsmidler og
fungistatisk og bakteriostatisk virkende substanser samt
fyldstoffer, sasom bariumsulfat, kieselgur, kenreg- eller
slzmmekridt.

Disse eventuelle medanvendelige hjzlpe- og tilsat-
ningsstoffer beskrives f.eks. i DE-0S nr. 27 32 292, side
21-24.

Yderligere eksempler pa eventuelt ifplge opfindelsen
medanvendelige overfladeaktive tilsaztningsstoffer og skum-
stabilisatorer samt cellerequleringsstoffer, reaktionsham-
mere, stabilisatorer, brandhzmmende substanser, bledgerings-
midler, farvestoffer og fyldstoffer samt fungistatisk og
bakteriostatisk virksomme substanser samt detaljer om anven-
delses- og virkemdde for disse tilsaztningsstoffer er f.eks.
beskrevet i "Kunststoff-Handbuch", bind VII, udgivet af
Viesweg og Hochtlen, Carl-Hanser-Verlag, Miinchen 1966, side
103-113.

Skumstoffer pa isocyanatbasis fremstilles pa kendt
made.

Gennemferelse af fremgangsmaden til fremstilling af
polyurethanskumstoffer:

Reaktionskomponenterne bringes til omsaztning ifelge
den kendte ettrins-fremgangsméade, prapolymerfremgangsmaden
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eller semiprazpolymerfremgangsmidden, hvorved man ofte be-
tjener sig af maskinelle indretninger, f.eks. sddanne, som
er beskrevet i US-PS nr. 27 64 565. Detaljer om forarbejd-
ningsanordninger, der ogsd kommer pa tale ifplge opfindelsen,
beskrives i "Kunststoff-Handbuch", bind VII, udgivet af
Vieweg og Héchtlen, Carl-Hanser-Verlag, Minchen, 1966, f.eks.
pa side 121-205.

Ifplge opfindelsen kan der ogsa fremstilles koldthard-
ende skumstoffer (jvf. GB-PS nr. 11 62 517, DE-OS nr. 21 53
086) .

Selvfelgelig kan der ogsa fremstilles skumstoffer
ved blokopskumning eller iflg. den kendte dobbelttransport-
bandsfremgangsmade.

De ifplge opfindelsen opndelige produkter finder
f.eks. anvendelse som isoleringsplader til tagisolering.

Fremstilling af 1,1,1,4,4,4-hexafluorbutan

Eksempel A
I en autoklave af @delstdl hydrogeneres 40 g

1,1,1,4,4,4—hexafluor--2—chlorbuten-21 i 300 ml ethanol i
nerverelse af 12 g kaliumhydroxid og 25 g Raney-nikkel i 3
timer ved 20°C og 1 time ved 100°C med hydrogen. Trykket
ligger derved i omradet fra 30 til 40 bar. Derefter adskilles
de faste bestanddele fra reaktionsblandingen ved filtrering,
og den tilbageblevne vaske oparbejdes ved destillation.
Der opnas 16 g 1,1,1,4,4,4-hexafluorbutan med et kogepunkt
pa 25-30°C ved 1013 mbar. Massespektret viser for m*/e var-
dien 166.

Eksemnpel B
Der hydrogeneres 199 g (1 mol) i,1,1,4,4,4-hexafluor-

1 (se "Preparation, Properties and Technology of Fluo-
rine and Organic Fluoro Compounds", udgivere C. H. Slessner
og S. R. Schram, McGraw-Hill Book Company, Inc., New York,
Toronto, London, 1951, side 817.)
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2-chlorbuten-2 i 800 ml diglyme i nzrvarelse af 45 g na-
triumhydroxid og 30 g Raney-nikkel i temperaturomridet fra
20 til 40°C og et hydrogentryk pa 20-400 bar. Efter frafil-
trering af de faste bestanddele ekstraheres oplgsningsmidlet
med vand, og den fraskilte organiske fase renses ved frak-
tioneret destillation. Udbyttet af 1,1,1,4,4,4-hexafluorbutan
er 125 g (75% af det teoretiske), kogepunktet er 24-27°C
ved 1013 mbar. 19F—NMR--spektret viser en spids ved -10,7 ppm
(standard: CF3CO3H).

Eksempel C
Man hydrogenerer 10 g (36 mmol) 1,1,1,4,4,4-hexafluor-

2--brom-3-chlorbuten~2 (se US-PS nr. 3 567 788) i 50 ml
tetrahydrofuran i narvarelse af 3,0 g natriumhydroxid og 5
g Raney-nikkel i temperaturomradet fra 20 til 40°C og ved et
hydrogentryk pa 20-40 bar. Oparbejdningen sker som beskrevet
i eksempel B. Udbyttet andrager 3,59 1,1,1,4,4,4-hexafluor-
butan (= 59% af det teoretiske).

Eksempel D
Man hydrogenerer 40 g (0,2 mol) 1,1,1,4,4,4-hexafluor-

2-chlorbuten-2 med 12 g kaliumhydroxid i 300 ml ethanol i
trykomradet fra 20 til 40 bar og ved en temperatur pa 20-
100°C i nerverelse af 25 g Raney-nikkel. Efter frafiltrering
af de faste bestanddele ekstraheres oplgsningsmidlet med
vand, og den fraskilte organiske fase renses ved destilla-
tion. Der opnas 15,5 g (= 47% af det teoretiske)
1,1,1,4,4,4-hexafluorbutan. Kogepunktet er 24~27°C ved 1013
mbar.

Eksempel E
Man omsatter 23,5 g (0,1 mol) 1,1,1,4,4,4-hexafluor-

2,3-dichlorbuten-2 (se US-PS nr. 3 567 788) med 50 ml tetra-
hydrofuran, 8,5 g natriumhydroxid og 3 g af en katalysator,
som indeholder 5 vagt% palladium pa kul. Denne blanding
hydrogeneres ved temperaturer mellem 20 og 40°C med hydrogen,
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ved tryk i omradet fra 20 til 40 bar. Oparbejdningen af
reaktionsblandingen sker som beskrevet i eksempel B. Udbyttet
andrager 8,0 g (= 75% af det teoretiske) 1,1,1,4,4,4-hexa-

fluorbutan.
IT. Fremstilling af polyurethanskumstoffer
Eksempel 1

Der blandes

100 g af en polyether med hydroxyltallet 380, som er opnaet
ved tillejring af propylenoxid til en oplgsning af
saccharose, propylenglycol og vand,

2 g af en siloxanpolyethercopolymer som skumstabilisator,

3,8 g vand og

39 dimethylcyclohexylamin som katalysator.

100 g af denne blanding blandes intensivt med

15 g 1,1,1,4,4,4-hexafluorbutan som drivmiddel ved hj=zlp
af en laboratorie-rgremaskine.

Denne blanding opskummes med 152 g rat 4,4'-diisocya-
natodiphenylmethan. Der opstdr et hardt polyurethanskumstof.

Opskumnings- og fysiske data:

Liggetid (sek.)
Afbindingstid (sek.)
Fri ravagtfylde (kg/m3)
Cellebillede

Eksempel 2

Man blander

10
44
25
fint

600 g af en polyether med hydroxyltallet 950, som er opnaet
ved tillejring af propylenoxid til trimethylpropan,

40 g af en polyether med hydroxyltallet 56, der er opnaet
ved tillejring af propylenoxid til trimethylpropan,

0,5 g wvand og

2 g af en siloxanpolyether-copolymer som skumstabilisator.
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100 g af denne blanding blandes intensivt med
10g 1,1,1,4,4,4-hexafluorbutan som drivmiddel ved hij=zlp

af en laboratorie-rgremaskine.

Denne blanding opskummes med 164 g rat 4,4'-diisocya-

natodiphenylmethan. Der opstar et hardt polyurethanskumstof

med hgj ravagtfylde.
Opskumnings- og fysiske data:

Liggetid (sek.) 80
Afbindingstid (sek.) 130
Fri ravagtfylde (kg/m3) 73
Samlet ravagtfylde, (ka/m3) 350
fortazttet

Cellebillede fint
Eksempel 3

Man blander

91 g af en polyether med hydroxyltallet 56, der er opndaet

ved tillejring af propylenoxid til trimethylpropan,

9 g monoethylenglycol og
0,1 g wvand.

100 g af denne blanding blandes intensivt med

i15g 1,1,1,4,4,4-hexafluorbutan som drivmiddel ved hj=zlp

af en laboratorie~regremaskine.

Denne blanding opskummes med 56 g rat 4,4'-diisocya-

natodiphenylmethan. Der opstar et sejelastisk polyurethan-

skunstof.
Opskumnings- og fysiske data:

Liggetid (sek.) 35
Afbindingstid (sek.) 105
Fri ravegtfylde (kg/m3) 127
Cellebillede fint
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Eksempel 4

Man blander

100 g af et polyether med hydroxyltallet 56, der er opnaet
ved tillejring af propylenoxid til trimethylpropan,

3 g vand,

lg af en siloxanpolyether-copolymer som skumstabilisator,

0,05 g dibutyltindilaurat.

100 g af denne blanding blandes intensivt med

10 g 1,1,1,4,4,4-hexafluorbutan som drivmiddel ved hjzlp

af en laboratoriergremaskine.

Denne blanding opskummes med 41 g toluylendiisocyanat.
Der opstar et bledt polyurethanskumstof.
Opskumnings- og fysiske data:

Liggetid (sek.) 7
Afbindingstid (sek.) 100
Fri ravagtfylde (kg/m3) 27
Cellebillede fint
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Patentkrav:

1. Anvendelse af 1,1,1,4,4,4-hexafluorbutan som
driv- og isoleringsgas ved fremstilling af plastskumstoffer.

2. Anvendelse ifelge krav 1, kendetegnet
ved, at der anvendes 1,1,1,4,4,4-hexafluorbutan i en meng-
de pa 2-30 vagt%, beregnet efter plastskumstoffet.

3. Anvendelse ifg¢lge kravene 1 og 2, kend e~
tegnet ved, at der anvendes 1,1,1,4,4,4-hexafluorbutan
i en mezngde pa 2-15 vagt%, beregnet efter plastskumstoffet.

4. Anvendelse ifglge kravene 1 til 3, k en d e-
tegnet ved, at der anvendes 1,1,1,4,4,4-hexafluorbutan
i en me&ngde pad 2-8 vagt%, beregnet efter plastskumstoffet.

5. Anvendelse ifplge kravene 1 til 4 ved fremstilling
af skumstoffer pa isocyanatbasis.

6. Anvendelse ifplge kravene 1 til 5 ved fremstilling
af polyurethanskumstoffer.

7. Anvendelse ifplge kravene 1-5 ved fremstilling
af polyisocyanuratskumstoffer.
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