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Patentanspriiche:

1. Flissige Urethangruppen enthaltende Polyisocyanate mit einem NCO-Gehalt von 25 bis
33Gew.-%, erhalten durch Umsetzung von
al) Polyisocyanaten oder Polyisocyanatgemischen der Diphenylmethan-Reihe mit einem
Gehalt an Diisocyanatdiphenylmethan-lsomeren von 30 bis 100 Gew.-%
mit
b)  unterschissigen Mengen mindestens eines Alkohols
und gegebenenfalls anschlieRende Abmischung des aus den Komponenten a1) und b) erhaltenen
Umsetzungsproduktes mit
a2) urethangruppenfreien Polyisocyanaten oder Polyisocyanatgemischen der Diphenylmethan-
reihe miteinem Gehalt an Diisocyanatodiphenylmethan-lsomeren von 30 bis 100 Gew.-%,
mitder Mal3gabe, dal3 der Gehaltder Komponenten a 1) und a2) an Diisocyanatodiphenylmethan-
Isomeren insgesamt bei 30 bis 90 Gew.-% und der Gehalt der beiden Ausgangskomponenten an
héher als difunktionellen Polyisocyanaten der Diphenylmethanreihe insgesamt bei 10 bis
70 Gew.-% liegt, dadurch gekennzeichnet, daf die Komponente b) aus
b1) Alkoxylierungsprodukten von Alkcholen der Formel

R-OH

undoder
b2) Alkoxylierungsprodukten von Aminen der Formel

R—NH,

und/oder
b3) Alkoxylierungsprodukten von Amiden der Formel

R—CO-NH,

und gegebenenfalls zusatzlich
bd) keine hydrophoben Kohlenwasserstoffreste —R aufweisenden Alkoxylierungsprodukten von
ein-oder mehrfunktionellen Startermolekilen de Molekulargewichtsbereichs 18 bis 342
besteht, wobei

(i diein den Komponenten b 1), b2) und b 3) vorliegenden Reste R gleich oder verschieden
sind und fiir gegebenenfalls olefinisch ungesattigte aliphatische Kohlenwasserstoffreste
mit8 bis 24 Kohlenstoffatomen stehen,

(ii) beider Herstellung der Alkoxylierungsprodukte pro Mol an aktiven Wasserstoffatomen der
Startermolekiile mindestens 1Mol Alkylenoxid zur Anwendung gelangt,

(iii)  dasmittlere Molekulargewicht M,, der Komponente b) bei 188 bis 1 200 liegt,

(iv)  Artund Mengenverhaltnisse der Komponenten b 1) bis b4) im tibrigen so gewéhlt werden,
daRin der Komponente b) der Gewichtsanteil der hydrophoben Reste ~R 5 bis 82 Gew.-%
ausmachtund

(v) Artund Mengenverhéltnisse der Komponenten b 1) bis b4) so gewéhltwerden, daR die
Komponente b eine mittlere Funktionalitat von mindestens 1,3, vorzugsweise 1,5-5
aufweist.

2. Polyisocyanatgemische geméafR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf3 sich die
Diisocyanatodiphenylmethan-lsomeren mindestens einer der Komponenten a 1) oder a2) aus
60-99,5 Gew.-% 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan, 0,5-40 Gew.-% 2,4'-
Diisocyanatodiphenylmethan und 0-3 Gew.-% 2,2'-Diisocyanatodiphenylmethan
zusammensetzen, wobei sich die genannten Prozentséatze zu 100 erganzen, mit der MaRgabe, daR
der Gesamtgehalt der Komponenten a 1) und a2) an 2,4'-Diisocyanatodiphenylmethan, bezogen
auf den Gesamtgehalt an Diisocyanatodiphenylmethan-lsomeren, bei 0,5-25 Gew.-% liegt.

3. Verfahren zur Herstellung von flissigen, Urethangruppen enthaltenden Polyisocyanatgemischen
gemal Anspruch 1 durch Umsetzung von
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al1) Polyisocyanatenoder Polyisocyanatgemischen der Diphenylmethan-Reihe mit einem
Gehaltan Diisocyanatdiphenylmethan-lsomeren von 30 bis 100 Gew.-%.
mit
b) unterschiissigen Mengen mindenstens eines Alkohols
und gegebenenfalls anschlieBende Abmischung des aus den Komponenten a 1) und b) erhaltenen
Umsetzungsproduktes mit
a2) urethangruppenfreien Polyisocyanaten oder Polyisocyanatgemischen der
Diphenylmethanreihe mit einem Gehaltan Diisocyanatodiphenylmethan-lsomeren
von 30 bis 100 Gew.-%,
mit der Ma3gabe, dald der Gehalt der Komponenten a1) und a2) und
Diisocyanatodiphenylmethan-lsomeren insgesamt bei 30 bis 90 Gew.-% und der Gehalt der beiden
Ausgangskomponenten an héher als difunktionellen Polyisocyanaten der Diphenylmethanreihe
insgesamt bei 10 bis 70 Gew.-% liegt, dadurch gekennzeichnet, dafd die Komponente b) aus
b1) Alkoxylierungsproduktenvon Alkoholen der Formel

R—OH

und/oder
b2) Alkoxylierungsprodukten von Aminen der Formel

R-NH,

und/oder
b3) Alkoxylierungsproduktenvon Amiden der Formel

R-CO-NH,

und gegebenenfails zusatzlich
b4) keine hydrophoben Kohlenwasserstoffreste —R aufweisenden Alkoxylierungsprodukten von
ein- oder mehrfunktionellen Startermolekilen des Molekulargewichtsbereichs 18 bis 342
besteht, wobei

(i) dieinden Komponenten b1),b2)und b3} vorliegenden Reste R gleich oder verschieden
sind und fiir gegebenenfalls olefinisch ungesattigte aliphatische Kohlenwasserstoffreste
mit 8 bis 24 Kohlenstoffatomen stehen,

(ii) beiderHerstellung der Alkoxylierungsprodukte pro Mol an aktiven Wasserstoffatomen der
Startermolekiile mindestens 1 Mol Alkylenoxid zur Anwendung gelangt,

(iii)  das mittlere Molekulargewicht M,, der Komponente b) bei 188 bis 1200 liegt,

(iv)  Artund Mengenverhiltnisse der Komponenten b 1) bis b4) im tbrigen so gew&hltwerden,
dal inder Komponente b) der Gewichtsanteil der hydrophoben Reste —R 5 bis 82 Gew.-%
ausmachtund

{v) Artund Mengenverhiltnisse der Komponenten b 1) bis b4) so gewahltwerden, dal die
Komponente b eine mittlere Funktionalitat von mindestens 1,3, vorzugsweise 1,55
aufweist.

. Verfahren gemaR Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daf3 sich die

Diisocyanatodiphenylmethan-isomeren mindestens einer der Komponenten a 1) oder a2) aus

60-99,5 Gew.-% 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan, 0,5-40 Gew.-% 2,4'-

Diisocyanatodiphenylmethan und 0—3 Gew.-% 2,2’-Diisocyanatodiphenyimethan

zusammensetzen, wobei sich die genannten Prozentsatze zu 100 erganzen, mit der MalRgabe, dal?

der Gesamtgehalt der Komponenten a 1) und a2) an 2,4’-Diisocyanatodiphenylmethan, bezogen
auf den Gesamtgehalt an Diisocyanatodiphenylmethan-lsomeren, bei 0,5-25 Gew.-% liegt.

. Verwendung der Polyisocyanatgemische gemafd Anspruch 1 und 2 als Polyisocyanatkomponente

bei der Herstellung von Polyurethanschaumstoffen.

. Verwendung gemaR Anspruch 5 bei der Herstellung von Polyurethan-Hartschaumstoffen.

. Verwendung gemaR Anspruch 5 bei der Herstellung von Polyurethan-Hartschaumstoffen unter

gleichzeitiger Verwendung von teilhalogenierten Kohlenwasserstoffen und/oder niedrigsiedende,

aliphatische Kohlenwasserstoffe als Treibmitte!.
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8. Verwendung gemaél Anspruch 5 bei der Herstellung von Polyurethan-Hartschaumstoffen unter
gleichzeitiger Verwendung von Wasser als Treibmittel.
9. Verwendung gemaR Anspruch 7 bei der Herstellung von Polyurethan-Hartschaumstoffen unter
gleichzeitiger Verwendung von Wasser als Treibmittel.
10. Verwendung gemafR Anspruch 7, gekennzeichnet durch, die Verwendung von
Monochloridfluormethan als Treibmittel.

Die Erfindung betrifft neue urethanmodifizierte Polyisocyanatgemische der Diphenylmethanreihe, ein Verfahren zu ihrer
Herstellung durch Umsetzung von Polyisocyanaten oder Polyisocyanatgemischen der Diphenylmethanreihe mit bestimmten
ein- und/oder mehrwertigen Alkoholen und gegebenenfalls anschlieRende Abmischung der Modifizierungsprodukte mit
urethangruppenfreien Polyisocyanaten oder Polyisocyanatgemischen der Diphenylmethanreihe und die Verwendung der
Polyisocyanatgemische bei der Herstellung von Polyurethanschaumstoffen, insbesondere Polyurethan-Hartschaumstoffen.
Zur Herstellung von Polyurethanschaumstoffen, insbesondere von Polyurethan-Hartschaumstoffen verwendet man seit langen
Jahren als Polyisocyanatkomponente Polyisocyanate bzw. Polyisocyanatgemische der Diphenylmethanreihe.
Der Begriff , Polyisocyanat der Diphenylmethanreihe* stelit den Oberbegriff fiir alle Di- und Polyisocyanate dar, die bei der
Phosgenierung von Anilin/Formaldehyd-Kondensaten entstehen und in den Phosgenierungsprodukten als Gemisch vorliegen.
Der Begriff ,Polyisocyanatgemisch der Diphenylmethanreihe” umfaRt beliebige Gemische von ,, Polyisocyanaten der
Diphenylmethanreihe”, d. h. sowohl die genannten Phosgenierungsprodukte von Anilin/Formaldehyd-Kondensaten als auch
solche Gemische, wie sie durch Abmischung einzelner , Polyisocyanate der Diphenylmethanreihe” und/oder unterschiedlicher
Mischungen hiervon entstehen, als auch solche Gemische von , Polyisocyanaten der Diphenyimethanreihe” wie sie durch
partielle Destillation von Phosgenierungsprodukten von Anilin/Formaldehyd-Kondensaten als Destillat bzw.
Destillationsriickstand anfallen.
Far die Herstellung von harten Polyurethanschaumstoffen verwendet man vorzugsweise Polyisocyanatgemische der
Diphenylmethanreihe, die eine durchschnittliche NCO-Funktionalitit von ca. 2 bis 3,1 und einer Viskositit bei 25°C von ca. 50 bis
2 000 mPa - s, vorzugsweise 100 bis 700mPa - s aufweisen.
Polyurethan-Hartschaumstoffe, die zur Warmeisolation verwendet werden wurden bislang aus derartigen
Polyisocyanatgemischen der Diphenyimethanreihe, geeigneten Poiyhydroxyiverbindungen, Treibmitteln und weiteren Hilfs-
und Zusatzmitteln hergestellt, wobei als Treibmittel Wasserstoff-freie ., Fluorchlorkohlenwasserstoffe” wie beispielsweise
Monochlortrifluormethan oder Dichlordifluormethan wegen ihrer niedrigen Wiarmeleitfahigkeit und ihrer guten Vertraglichkeit
mit den Ausgangsmaterialien Verwendung fanden.
Die Wirmeleitfahigkeit und somit die Warmedammung von Polyurethanschaumstoffen hé&ngt nicht nur von der
Warmeleitfdhigkeit des die geschlossenen Zellen fiillenden Treibgases sondern auch vom Durchmesser der Polyurethanzellen
ab. Je kleiner der Durchmesser und je gleichmaRiger die Zellenstruktur, desto niedriger ist die Warmeleitfihigkeit des
Schaumstoffes. Die Verwendung von ,alternativen” Treibmitteln wie insbesondere niedrigsiedenden Kohienwasserstoffen
(z.B. Propan, Butan oder Pentan) und/oder wasserstoffhaltigen Fluorchlorkohlenwasserstoffen (insbesondere
Monochloridfluormethan) und/oder Wasser ist mit der Schwierigkeit behaftet, daR diese Treibmittel in den tiblichen Rezepturen
zu vergleichsweise gro3en Zelldurchmessern und im Gbrigen unregelmaBigen Zellstrukturen fihren kdnnen, wobei die
Schaumstoffe im iibrigen zur Bildung von ungleichmaRigen Deckschichten neigen.
Uberraschenderweise wurde jetzt gefunden, daB bestimmte Urethan-modifizierte Polyisocyanatgemische der nachstehend
néher beschriebenen Art auf Basis von Polyisocyantgemischen der Diphenylmethanreihe und bestimmten ein- und/oder
mehrwertigen Alkoholen ausgezeichnete Ausgangsmaterialien zur Hersteliung von Polyurethanschaumstoffen, insbesondere
Polyurethan-Hartschaumstoffen darstellen, die auch bei Verwendung von , alternativen” Treibmittein der genannten Art,
insbesondere von wasserstoffhaltigen Fluorchlorkohlenwasserstoffen und/oder von niedrigsiedenen aliphatischen
Kohlenwasserstoffen und/oder Wasser die Herstellung von feinzelligen Schaumstoffen mit geschlossenen Zellen gestatten, die
nicht mehr mit den genannten Nachteilen behaftet sind.
Gegenstand der Erfindung sind fliissige Urethangruppen enthaltende Polyisocyanatgemische mit einem NCO-Gehalt von 25 bis
33Gew.-%, erhalten durch Umsetzung von
a1) Polyisocyanaten oder Polyisocyanatgemischen der Diphenylmethan-Reihe mit einem Gehalt an Diisocyanatdiphenyl-
methan-Isomeren von 30 bis 100 Gew.-%
mit
b}  unterschiissigen Mengen mindestens eines Alkohols
und gegebenenfalls anschlieBende Abmischung des aus den Komponenten a1} und b) erhaltenen Umsetzungsproduktes mit
a2) urethangruppenfreien Polyisocyanaten oder Polyisocyanatgemischen der Diphenylmethanreihe miteinem Gehalt an
Diisocyanatodiphenylmethan-lsomeren von 30 bis 100 Gew.-%,
mitder MaBgabe, daR der Gehalt der Komponentena1)unda2)an Diisocyanatodiphenylmethan-lsomeren insgesamt bei 30 bis
90Gew.-% und der Gehalt der beiden Ausgangskomponenten an hoher als difunktionellen Polyisocyanaten der
Diphenylmethanreihe insgesamt bei 10 bis 70 Gew.-% liegt, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente b) aus
b1) Alkoxylierungsprodukten von Alkoholen der Formel

R-OH

und/oder
b2) Alkoxylierungsprodukten von Aminen der Formel

R-NH,
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und/oder
b3) Alkoxylierungsprodukten von Amiden der Formel

R—CO-NH;

und gegebenenfalls zusatzlich
b4) keine hydrophoben Kohlenwasserstoffe ~R aufweisenden Alkoxylierungsprodukten von ein- oder mehrfunktionelien
Startermolekiilen des Molekulargewichtsbereichs 18 bis 342
besteht, wobei
(i) diein den Komponenten b 1), b2) und b 3) vorliegenden Reste R gleich oder verschieden sind und fur gegebenenfalls
olefinisch ungesattigte aliphatische Kohlenwasserstoffreste mit 8 bis 24 Kohlenstoffatomen stehen,
(i) bei der Herstellung der Alkoxylierungsprodukte pro Mol an aktiven Wasserstoffatomen der Startermolekiile mindestens
1 Mol Alkylenoxid zur Anwendung gelangt,
(it)  das mittlere Molekulargewicht M, der Komponente b) bei 188 bis 1 200 liegt, :
(iv)  Artund Mengenverhiltnisse der Komponenten b1) bis b4) im Gibrigen so gewéhitwerden, daR in der Komponente b) der
Gewichtsanteil der hydrophoben Reste—R 5 bis 82 Gew.-% ausmacht und
{v) Artund Mengenverhiltnisse der Komponenten b 1) bis b4) so gewshlt werden, daR die Komponenten b eine mittlere
Funktionalitdt von mindestens 1,3, vorzugsweise 1,56-5 aufweist,
Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung derartiger Urethangruppen enthaltender
Polyisocyanatgemische durch Umsetzung von
a1) Polyisocyanaten oder Polyisocyanatgemischen der Diphenylmethan-Reihe mit einem Gehalt an Diisocyanatdiphenyl-
methan-lsomeren von 30 bis 100 Gew.-%
mit
b)  unterschiissigen Mengen mindestens eines Alkohols
und gegebenenfalls anschlieBende Abmischung des aus den Komponenten a 1) und b) erhaltenen Umsetzungsproduktes mit
a2) urethangruppenfreien Polyisocyanaten oder Polyisocyanatgemischen der Diphenylmethanreihe mit einem Gehaltan
Diisocyanatodiphenylmethan-lsomeren von 30 bis 100 Gew.-%,
mit der MaRgabe, daB der Gehalt der Komponenten a 1) und a2) an Diisocyantodiphenylmethan-lsomeren insgesamt bei 30 bis
90 Gew.-% und der Gehalt der beiden Ausgangskomponenten an hdher als difunktionellen Polyisocyanaten der
Diphenylmethanreihe insgesamt bei 10 bis 70Gew.-% liegt, dadurch gekennzeichnet, da’ die Komponente b) aus
b1) Alkoxylierungsprodukten von Alkoholen der Formel

R~OH

und/oder
b2) Alkoxylierungsprodukten von Aminen der Formel

R—NH,

und/oder
b3} Alkoxylierungsprodukten von Amiden der Formel

R-CO-NH,

und gegebenenfalis zusétzlich
b4) keine hydrophoben Kohlenwasserstoffreste—R aufweisenden Alkoxylierungsprodukten von ein- oder mehrfunktionellen
Startermolekiilen des Molekulargewichtsbereichs 18 bis 342
besteht, wobei
(i) diein den Komponenten b 1), b2) und b3) vorliegenden Reste R gleich oder verschieden sind und fiir gegebenenfalls
olefinisch ungesattigte aliphatische Kohlenwasserstoffreste mit 8 bis 24 Kohlenstoffatomen stehen,
(i) bei der Herstellung der Alkoxylierungsprodukte pro Mol an aktiven Wasserstoffatomen der Startermolekiile mindestens
1 Mol Alkylenoxid zur Anwendung gelangt,
(iiy  dasmittiere Molekulargewicht M,, der Komponente b) bei 188 bis 1200 liegt,
{iv)  Artund Mengenverhiltnisse der Komponenten b1) bis b4)im iibrigen so gewéhlt werden, daB in der Komponente b)der
Gewichtsanteil der hydrophoben Reste—R 5 bis 82 Gew.-% ausmacht und
(v) Artund Mengenverhiltnisse der Komponenten b 1) bis b4) so gewahlt werden, daf die Komponente b eine mittlere
Funktionalitit von mindestens 1,3, vorzugsweise 1,6-5 aufweist.
Gegenstand der Erfindung ist schlieRlich auch die Verwendung dieser Polyisocyanatgemische als Polyisocyanatkomponente bei
der Herstellung von Polyurethanschaumstoffen, insbesondere von Polyurethan-Hartschaumstoffen.
Die erfindungsgemiRen Polyisocyanatgemische weisen einen NCO-Gehalt von 25 bis 33 Gew.-%, vorzugsweise 27 bis
32,5Gew.-% und bei 25°C eine Viskositat von 100 bis 3000mPa - s, vorzugsweise 150 bis 2000mPa - s, auf.
Die erfindungsgemifen Polyisocyanatgemische stellen entweder Umsetzungsprodukte der nachstehend beschriebenen
Komponenten a 1) und b) oder Abmischungen derartiger Umsetzungsprodukte mit der nachstehend beschriebenen
Komponente a2) dar. Der Anteil der Abmischungskomponente a2) in den erfindungsgeméBen Polyisocyanatgemischen kann
0-500, vorzugsweise 0-300 Gew.-% betragen. Im {ibrigen werden bei der Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrenszur
Herstellung der Polyisocyanatgemische Art und Mengenverhiltnis der genannten Ausgangsmaterialien im Rahmen der vor-
und nachstehend gemachten Offenbarung so gewihlt, daB in den erfindungsgeméBen Gemischen insgesamt, d.h.in
modifizierter und unmodifizierter Form, 30-80, vorzugsweise 35-55 Gew.-% an Diisocyanatodiphenylmethan-lsomeren und
10-70, vorzugsweise 45-65 Gew.-% an héher als difunktionellen Polyisocyanaten der Diphenylmethanreihe vorliegen. Hierbei
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beziehen sich die genannten Prozentsitze auf die Gesamtmenge der modifizierten und unmodifizierten Polyisocyanate der
Diphenylmethanreihe ohne Einbeziehung des Gewichts der Komponente b). Die in den erfindungsgemaBen Gemischen
modifiziert und unmodifiziert vorliegenden Diisocyanatodiphenylmethan-isomeren bestehen vorzugsweise zu 25 bis

99,5 Gew.-% aus 4,4'-, zu 0,5 bis 25 Gew.-% aus 2,4'- und maximal zu 3 Gew.-% aus 2,2"-Diisocyanatodiphenylmethan.

Als Ausgangskomponente a 1) eignen sich im Prinzip alle beliebigen Polyisocyanate oder Polyisocyanatgemische der
Diphenylmethanreihe mit einem Gemisch an Diisocyanatodiphenylmethan-isomeren von 30-100 Gew.-%. Gut geeignet sind
insbesondere solche Polyisocyanatgemische der Diphenylmethanreihe, die einen Gehalt an Diisocyanatodiphenylmethan-
Isomeren von 30-90 Gew.-% aufweisen und zum Rest aus hoherfunktionellen Polyisocyanaten der Diphenylmethanreihe
bestehen oder auch Diisocyanatodiphenylmethan-isomere bzw. Isomerengemische, die keine hoherfunktionellen
Polyisocyanate enthalten. Als Komponente a 1) kommen demzufolge reines 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan, Gemische aus
60-99,5 Gew.-% dieses Diisocyanates mit 0,5-40 Gew.-% 2,4'-Diisocyanatodiphenylmethan und 0-3 Gew.-% 2,2’-
Diisocyanatodiphenylmethan und insbesondere Gemische dieser Diisocyanate bzw. Diisocyanatgemische mit bis zu 70,
vorzugsweise bis zu 60 Gew.-%, bezogen auf Gesamtgemisch, an héherfunktionellen Polyisocyanten der Diphenylmethanreihe
in Betracht.

Die Komponente b) besteht aus mindestens einem Alkohol ausgewahlt aus der Gruppe der nachstehend unter b1), b2) und b3)
genannten Alkohole und gegebenenfalls zusatzlich aus mindestens einem Alkohol der nachstehend unter b4) genannten Art.
Bei den Alkoholen b 1) handelt es sich um einwertige Polyetheralkohole, wie sie durch Alkoxylierung von einwertigen Alkoholen
der Formel

R-OH

zuganglich sind, wobei
R flr einen gegebenenfalls olefinisch ungeséttigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 8 bis 24, vorzugsweise 12 bis 18
Kohlenstoffatomen steht, und wobei die funktionelle Gruppe, hier die Hydroxylgruppe, des Startermolekiils vorzugsweise an
ein priméres Kohlenstoffatom gebunden ist.
Typische Beispiele von geeigneten Startermolekilen zur Herstellung von Alkoholen b 1) sind beispielsweise Octanol,
Isononytalkohol, Decanol, Dodecanol, Octadecanol, Stearylalkohol, Oleylalkohol oder Cetylalkohol. Bei der
Alkoxylierungsreaktion werden als Alkylenoxide entweder Propylenoxid und/oder 1,2-Butylenoxid oder zuséatzlich zu diesen
Alkylenoxiden Ethylenoxid verwendet, wobei letzteres entweder im Gemisch mit Propylenoxid und/oder 1,2-Butylenoxid
und/oder in einem separaten Reaktionsschritt bei der Alkoxylierungsreaktion zum Einsatz gelangt. Auch Propylenoxid bzw.
1,2-Butylenoxid kdnnen im Gemisch oder in separaten Reaktionsschritten verwendet werden. Ethylenoxid kommt hierbei, falls
tiberhaupt, maximal in einer Menge von 50, vorzugsweise maximal 30 Mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der eingesetzten
Alkylenoxide zum Einsatz. Selbstverstandlich kdnnen bei der Herstellung der einwertigen Polyetheralkohole auch Gemische der
beispielhaft genannten einwertigen Startermolekiile eingesetzt werden. Bei der Alkoxylierungsreaktion werden pro Mol an
aktiven Wasseratomen des Starters, hier des Alkohols, mindestens 1,0, vorzugsweise mindestens 1,5 Mol Alkylenoxid zur
Reaktion gebracht. .
Bei den Alkoholen b2) handelt es sich um zweiwertige Alkohole, wie sie durch Alkoxylierung von Aminen der Formel

R-NH,

zugénglich sind, wobei

R beziiglich seiner Bedeutung der obengemachten Definition entspricht, jedoch mit dem Rest R der oben unter b 1) genannten
Alkohole nicht identisch zu sein braucht. Typische Beispiele fiir geeignete primére Amine sind Octylamin, Dodecylamin,
Octadecylamin, Stearylamin, Oleylamin oder Cetylamin. Selbstversténdlich konnen auch beliebige Gemische derartiger
primérer Amine bei der Alkoxylierungsreaktion eingesetzt werden. Im Gbrigen gelten die oben in Zusammenhang mitb 1)
gemachten Ausfihrungen bezlglich der zum Einsatz gelangenden Alkylenoxide und ihrer Mengen auch bezliglich der Alkohole
b2).

Bei den Atkoholen b 3) handelt es sich um Alkoxylierungsprodukte von Amiden der Formel

R-CO-NH;

wobei
R beziiglich seiner Bedeutung der Definition unter b 1) entspricht mit den Resten R der Komponenten b 1} und b2) jedoch nicht
identisch zu sein braucht.
Typische Beispiele geeigneter Amide sind beispielsweise Octansiureamid, Dodecansaureamid, Olsaureamid oder
Stearinsdureamid. Auch hier kénnen selbstverstandlich Gemische der beispiethaft genannten Startermolekile verwendet
werden. Ebenso gelten auch hier die oben im Zusammenhang mit b 1) gemachten Ausfiihrungen beztiglich der Art und
Mengenverhaltnisse der zum Einsatz gelangenden Alkylenoxide.
Bei der in der Komponente b) gegebenenfalis zusatzlich mitverwendeten Alkoholkomponente b4) handelt es sich um beliebige
ein- oder mehrwertige Etheralkohole, die keine hydrophoben Reste ~R der oben beispielhaft genannten Art aufweisen.
Vorzugsweise handelt es sich bei der Komponente b4) um mehrwertige Polyetherpolyole der aus der Polyurethanchemie an sich
bekannten Art. Zur Herstellung von Polyetheralkoholen b4) geeignete Startermolekiile sind beispielsweise einwertige Alkohole
wie Methanol, Ethanol oder n-Butanol oder vorzugsweise mindestens zwei im Sinne der Alkoxylierungsreaktion reaktive
Wasserstoffatome aufweisende Verbindungen des Molekulargewichtsbereichs 18 bis 342 wie beispielsweise Wasser,
Propylenglykol, Trimethylolpropan, Glycerin, Bisphenol A, Ethylendiamin, 2,3-Diaminotoluol, 4,4'-Diaminodiphenylmethan,
Sorbit und/oder Saccharose, Die Komponente b4) kann auch aus einem Alkoxylierungsprodukt eines Gemischs derartiger
Startermolekiile bestehen.
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Beziiglich der Art und Menge der eingesetzten Alkylenoxide gelten auch hier die bereits oben im Zusammenhang mit der
Komponente b1) gemachten Angaben.

Die Komponente b) besteht, wie bereits ausgefiihrt, entweder aus einer Einzelkomponente b 1), b2) oder b3) oder aus einem
Gemisch mehrerer derartiger Einzelkomponenten und/oder einem Gemisch aus einer oder mehrerer derartiger
Einzelkomponenten mit mindestens einem Alkohol der unter b4) genannten Art. Im Falle der Verwendung von derartigen
Gemischen kénnen diese durch Abmischung der Einzelkomponenten oder aber auch, was oftmals bevorzugt ist, durch
Alkoxylierung eines entsprechenden Startergemischs hergestelit werden.

Die Komponente b) weist, da auch einwertige Alkohole b 1) allein verwendet werden kénnen, eine Hydroxylfunktionalitat von
mindestens 1, vorzugsweise jedoch eine mittlere Hydroxylfunktionalitat von mindestens 1,3 und besonders bevorzugt von 1,5
bis 5 auf. Die mittlere Funktionalitat stellt hierbei den Quotienten aus Anzahl der Mole Hydroxylgruppen dividiert durch Anzahl
der Mole an ein- und mehrwertigen Alkoholen dar. Das Molekulargewicht bzw. das mittlere Molekulargewicht der Komponenten
b), das in bekannter Weise aus der mittleren Funktionalitat und dem Hydroxylgruppengehalt berechnet werden kann, liegt bei
188 bis 1200, vorzugsweise 300 bis 800. Im {ibrigen muB beziiglich der Art und Mengenverhaltnisse der Einzelkomponente b 1)
bis b4) darauf geachtet werden, daB der Anteil an hydrophoben Kohlenwasserstoffresten —R in der Komponente b) 5 bis 82,
vorzugsweise 10 bis 40 Gew.-% ausmacht.

Als gegebenenfalls mit dem Reaktionsprodukt aus a 1) und b) abzumischende Polyisocyanatkomponente a2) kommen
grundsitzlich Polyisocyanate oder Polyisocyanatgemische der Diphenylmethanreihe der bereits unter a1) genannten Art in
Betracht, wobei selbstverstandlich die Komponenten a 1) und a2) nicht die gleiche Zusammensetzung aufweisen missen.
Vorzugsweise liegt der Gehalt der Komponente a2) an Diisocyanatodphenylmethan-lsomeren bei 35 bis 60 Gew.-%.

Bei der Durchfiihrung des erfindungsgeméRen Verfahrens wird die Polyisocyanatkomponente a 1) mit der Alkoholkomponente
b) innerhalb des Temperaturbereichs von 40-180°C, vorzugsweise im Temperatu rbereich von 60~-120°C zur Reaktion gebracht,
wobei die Mengenverhiltnisse der Komponenten einem NCO/OH-Aquivalentverhiltnis von 1:0,01 bis 1:0,5, vorzugsweise von
1:0,05 bis 1:0,3 entsprechen. Die Modifizierungsreaktion kann chargenweise oder gegebenenfalls kontinuierlich durch
Zudosierung der Alkcholkemponente b) zu einem Strom der Polyisocyanatkomponente a 1) erfolgen.

Die gegebenenfalls anschlieBende Abmischung des Umsetzungsproduktes aus a1) und b) mit der Polyisocyanatkomponente
a2) erfolgt vorzugsweise durch einfaches Verriihren der Komponenten bei Raumtemperatur.

Bei der Durchfiihrung des erfindungsgeméfen Verfahrens sind selbstverstandlich Art und Mengenverhéltnisse der
Ausgangskomponenten im Rahmen der oben gemachten Offenbarung so zu wihlen, daB die resultierenden
erfindungsgemiRen Gemische den oben gemachten Angaben beziiglich NCO-Gehalt, sowie Isomeren-und Homologengehalt
entsprechen.

Die erfindungsgemaRen Polyisocyanatgemische stellen wertvolle Ausgangsmaterialien zur Herstellung von
Polyurethanschaumstoffen, insbesondere Polyurethan-Hartschaumstoffen dar. Sie werden hierzu anstelle der bislang
eingesetzten Polyisocyanatgemische der Diphenylmethanreihe mit den iiblichen Ausgangsmaterialien eingesetzt, wobei jedoch
als Treibmittel vorzugsweise , alternative” Treibmittel zum Einsatz gelangen. Hierzu gehdren neben niedrigsiedenden
aliphatischen Kohlenwasserstoffen wie Propan und/oder Butan insbesondere Wasserstoff enthaltende Halogen-, d. h.
insbesondere Fluorchlorkohlenwasserstoffe, wie beispielsweise 1,1-Difluor-1-chlor-ethan, 1,1,1-Trifluor-2-fluorethan, 1,1;1-
Trifluor-2,2-dichlorethan, 1-Fiuor-1,1-dichlorethan und insbesondere Monochlordifluormethan.

Diese ,alternativen” Treibmittel werden bei der Herstellung der Schaumstoffe oftmals in Kombination mit Wasser als
chemischem Treibmittel (Kohlendioxidbildung) verwendet. Wasser als alleiniges Treibmittel ist ebenfalls méglich.

Die nachfolgenden Beispiele dienen der weiteren Erlduterung der Erfindung, ohne diese zu beschrénken. In den nachfolgenden
Beispielen werden folgende Ausgangsmaterialien eingesetzt:

Polyisocyanat 1:

Polyisocyanatgemisch der Diphenylmethanreihe bestehend aus 90 Gew.-% Diisocyanatodiphenylmethan-isomeren und
10Gew.-% hoherkernigen Polyisocyanaten der Diphenylmethanreihe (Zusammensetzung des Diisocyanat-Anteils: 90,7 Gew.-%
4,4'-,9,0 Gew.-%, 2,4- und 0,3Gew.-% 2,2'-Diisocyanatodiphenylmethan). Die Viskositét (25°C) liegt bei25mPa - s.

Polyisocyanat 2:

Polyisocyanatgemisch der Diphenylmethanreihe bestehend aus 50 Gew.-% Diisocyanatdiphenylmethan-lsomeren und 50 Gew.-
% an hdherkernigen Polyisocyanaten der Diphenylmethanreihe (Zusammensetzung des Diisocyanat-Anteils: 95,8 Gew.-% 4,4'-,
4,0 Gew.-% 2,4"-, 0,2 Gew.-% 2,2"-Diisocyantodiphenylmethan). Die Viskositat (25°C) liegt bei 190mPa - s.

Polyisocyanat 3:

Polyisocyanatgemisch der Diphenylmethanreihe bestehend aus 44 Gew.-% Diisocyanatdiphenylmethan-lsomeren und 56 Gew.-
% an hoherkernigen Polyisocyanaten der Diphenylmethanreihe (Zusammensetzung des Diisocyanat-Anteils: 94,56 Gew.-% 4,4,
5,2 Gew.-% 2,4'- und 0,2 Gew.-% 2,2"-Diisocyanatodiphenylmethan). Die Viskositit {25°C) liegt bei 420mPa - s,

Polyethergemisch 1:
Polyethergemisch, hergestelit durch Propoxylierung eines Gemischs aus Glycerin und Stearylalkohol im Molverhditnis 1:1 unter
Verwendung von 2,303Mol Propylenoxyd pro Mol an reaktiven Wasserstoffatomen des Startergemisches.

OH-Zahl (mg KOH/g): 247
Wassergehalt (Gew.-%): 0,03
Schmelzpunkt (°C): 37-30
mittlere Funktionalitét: 2
mittleres Molekulargewicht: ca. 450

Gehalt an—R (Gew.-%): 26
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Polyethergemisch 2:

Polyethergemisch, hergestelit durch Alkoxylierung eines Gemisches aus Glycerin und Stearylalkoho! im Molverhiltnis 1:1 unter
Verwendung eines Gemisches aus 1,723 Mol Propylenoxid und 0,75 Mol Ethylenoxid pro Mol an reaktiven Wasserstoffatomen
des Startergemisches.

OH-Zahl{mg KOH/g): 252

Wassergehalt (Gew.-%): 0,04
Schmelzpunkt (°C): 36-38
mittlere Funktionalitit: 2
mittleres Molekulargewicht: ca. 440
Gehaltan—R (Gew.-%): 26,6

Polyethergemisch 3:
Polyethergemisch, hergestellt durch Alkoxylierung eines Gemisches aus Glycerin und Dodecylalkohol im Molverhiltnis 1:4,5
unter Verwendung von 1,727 Mol Propylenoxid pro Mol an aktiven Wasserstoffatomen des Startergemisches.

OH-Zahl{mg KOH/g): 242
Wassergehalt (Gew.-%): 0,01
Viskositat (mPa - s/25°C): 26
mittlere Funktionalitét: 1,36
mittleres Molekulargewicht: ca. 310
Gehaltan—R {Gew.-%): 45

Polyethergemisch 4:
Polyethergemisch, hergestellt durch Alkoxylierung eines Gemisches aus Glycerin und Nonylalkoho! im Molverhiltnis 1:1 unter

Verwendung eines Gemisches aus 2,862 Mol Propylenoxid und 1,258 Mol Ethylenoxid pro Mol an aktiven Wasserstoffatomen
des Startergemisches.

OH-Zahl{mg KOH/q): 195
Wassergehalt (Gew.-%): 0,03
Viskositat {(mPa - s/25°C); 84
mittlere Funktionalitit: 2
mittleres Molekulargewicht: ca. 570
Gehaltan—R (Gew.-%): 23
Beispiel 1

In einem mit Riihrer, Tropftrichter, Thermometer, Stickstoffzu- und -ableitung versehenen Dreihalskolben werden 575¢
Polyisocyanat 2 vorgelegt. Unter Riihren und Stickstoffatmosphire werden anschlieBend bei 60°C wihrend eines Zeitraumes
von 3 Stunden 25g Polyethergemisch 1 zugetropft. Danach wird unter weiterem Riihren das Umsetzungsprodukt eine Stunde bei
60°C gehatten und danach auf Raumtemperatur abgekiihlt. Die Eigenschaften des resultierenden Umsetzungsproduktes sind in
nachstehender Tabelle 1 zusammengefaRt.

Beispiel 2

Entsprechend Beispiel 1 werden 7609 Polyisocyanat 2 mit 40g Polyethergemisch 2 umgesetzt. 800g des erhaltenen Produktes
werden weiteren 400g des Polyisocyanats 2 abgemischt. Die Eigenschaften des resultierenden Endproduktes sind in der
nachstehenden Tabelle 1 zusammengefaRt.

Beispiel 3
Entsprechend Beispiel 1 werden 442,5g Polyisocyanat 2 mit 57,5g Polyethergemisch 4 umgesetzt, Die Eigenschaften des
resultierenden Endproduktes sind in Tabelle 1 zusammengefalt.

Beispiel 4

Entsprechend Beispiel 1 werden 900g Polyisocyanat 1 mit 100g des Polyethergemischs 3 umgesetzt, Die Eigenschaften des
resultierenden Endproduktes sind in nachstehender Tabelle 1 zusammengefalt.

Tabelle 1
Produkteigenschaften

Substanz Viskositat NCO-Gehalt

mPa - s(25°C) Gew.-%
Beispiel 1 403 29,57
Beispiel 2 397 29,7
Beispiel 3 1316 26,62
Beispiel4 47 27,6
Polyisocyanat3 420 31,2
Verwendungsbeispiele |-V

Die gemaB Beispielen 1—4 erhaltenen erfindungsgemiRen Polyisocyanatgemische und das Polyisocyanat 3 als
Vergleichssubstanz werden zur Herstellung von Hartschaumpriifkérpern eingesetzt. Hierbei wird wie folgt verfahren:
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Ausgangsmaterialien

100Gew.-Tle. eines Polyolgemisches der OH-Zah! 500 mit einer Viskositit bei 25°C von 1000mPa - s, bestehend aus:

1. 20Gew.-Tin. eines Polyethers der OH-Zahl 470, hergestelit durch Propoxylierung von 2,3-Diaminototuol und anschlieBende
Ethoxylierung des Propoxylierungsproduktes (PO:EO-Gewichtsverhéltnis = 1:1,25),

2. 40 Gew.-Teile eines Polyethers der OH-Zahl 415, hergestelit durch Propoxylierung eines Gemisches von 1Mol Rohrzucker,
3,15Mol Ethylenglykol, 2,45 Mol Propylenglykol und 0,13Mol Wasser,

3. 25Gew.-Tin. eines Polyethers der OH-Zahl 630, hergestellt durch Propoxylierung von Ethylendiamin,

4, 7Gew.-Tin. Glycerin, und

5. 8Gew.-Tin. Tris-(chlorisopropyl)-phosphat,

1,5 Gew.-Tle. eines handelsiiblichen Polyetherpolysiloxan-Schaumstabilisators (Tegostab B8404 der Firma Goldschmidt AG,

Essen),

1,3 Gew.-Tle. N,N-Dimethyl-cyclohexylamin als Katalysator,

2,0 Gew.-Tle, Wasser als Treibmittel,

12 Gew.-Tle. Chloridfluormethan als weiteres Treibmittel,

165-194 Gew.-Tle. des Polyisocyanats oder des Polyisocyanatgemisches {jeweils entsprechend einer Isocyanat-Kennzahl von

110).

Das Gemisch aus Polyol, Flammschutzmittel, Stabilisator, Aktivator und Wasser wird jeweils einem Mehrkomponenten-

Dosiermischaggregat zugefiihrt und mit Chloridfluormethan und Polyisocyanat in einem Mischkopf vermischtund sofortin eine

aliseits geschlossene Form eingetragen.

Die Mischung beginnt jeweils sofort aufzuschdumen. Sie bindet jeweils nach ca. 30sec ab. Nach 15min wird das Formteil

{100cm x 100cm X% 7cm) entformt. Das Formteil hat eine aliseitig geschlossene Deckschicht und einen zelligen Kern.

Die Beurteilung der Formteile und ihre Eigenschaften sind in nachfolgender Tabelle 2 aufgefiihrt. Das Verwendungsbeispiel V ist

ein Vergleichsbeispiel unter Verwendung von unmodifiziertem Polyisocyanat 3, das beziiglich seiner Kenndaten weitgehend

dem erfindungsgemaéRen Polyisocyanatgemisch gemal Beispiel 1 entspricht.

Wie aus Tabelle 2 ersichtlich, bestehen deutliche Unterschiede beziiglich der physikalischen Eigenschaften der Polyurethan-

Hartschaumstoffe. Die mit den erfindungsgemafen Polyisocyanatgemischen gemaR Beispielen 1—4 erhaltenen Schaumstoffe

sind dem mit Polyisocyanat 3 hergestellten Vergleichsschaumstoff beziiglich ihrer physikalischen Eigenschaften iiberlegen.

Insbesondere die ZeligréRe der erfindungsgemaRen Schaumstoffe ist deutlich kleiner als diejenige des Vergleichsprodukts.

Die Eigenschaften der Schaumstoffe und die Loslichkeit von Chlordifluormethan-bei 25°C in den eingesetzten Polyisocyanaten

sind in nachstehender Tabelle 2 zusammengefal3t.

Tabelle 2

Verwendungsbeispiel | Il il v \

Polyisocyanat (Gew.-Tle.) gemiRBsp.1 gemaRBsp.2 gem#BBsp.3 gemidRBsp.4  Polyisocyanat3
(175) (174) (194) (187) (165)

Loslichkeit von Chiordifluormethan (g} 2,26 2,31 2,17 2,19 1,94

in 100g Polyisocyanat

mittlere ZellgréRe, Stereoscan- 0,022 0,015 0,027 0,029 0,038

Aufnahmen (mm?)

Offenzelligkeit, ASTM D 2856-70 8 7 - - 15

nichtkorrigiert (%)
max. Dimensionsanderung nach Lagerung (Vol.-%):

24h,-30°C,DIN 53431 +0,1 +0,1 +0,1 -0, +0,2
24h,+100°C, DIN53431 -11 -0,7 -0,5 +0,8 -08
24h,+70°C,95%r.F.ASTM2126F, +0,8 +0,6 +0,8 +0,6 +1,0

7d,+70°C,95%r. F.ASTM 2126F. +0,4 +0,4 +0,6 +0,5 +0,6




	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS
	DESCRIPTION

