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Verfahren zur Herstellung von Urethan- und Isocyanuratgruppen aufweisenden Schaumstoffen.

@ Schaumstoffe werden durch Umsetzung von Hydro-

xylgruppen aufweisenden organischen Verbindungen
vom Molekulargewicht 32 bis 10 000 mit einem Uber-
schuss an Polyisocyanaten in Gegenwart von Isocyanat-
Trimerisationskatalysatoren, Treibmitteln, gegebenen-
falls weiteren Schaumhilfsmitteln hergestellt.

Die Schaumstoffe werden erhalten, indem man dem
Reaktionsgemisch 0,001 - 0,05 Aequivalente einer Séure
pro Aequivalent Isocyanat zusetzt.

Die erhaltenen Schaumstoffe konnen als Isolier-
material in der Bauindustrie oder fiir den technischen
Sektor oder als Konstruktionsmaterial sowie in der Mo-
belindustrie verwendet werden.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Herstellung von Schaumstoffen durch Um-
setzung von Hydroxylgruppen aufweisenden organischen Ver-
bindungen vom Molekulargewicht 32 bis 10000 mit einem
Uberschuss an Polyisocyanaten in Gegenwart von Isocyanat-
Trimerisationskatalysatoren und Treibmitteln, dadurch ge-
kennzeichnet, dass dem Reaktionsgemisch 0,001 — 0,05
Aquivalente einer Siure pro Aquivalent Isocyanat zugesetzt
werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass als Sdure eine Carbonsédure zugesetzt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass als Sdure eine organische Sulfonsdure zuge-
setzt wird.

4., Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass als Sdure eine anorganische Séure, vorzugsweise eine
Phosphor-enthaltende Sdure, zugesetzt wird.

5. Verfahren nach Anspruch 1-4, dadurch gekennzeichnet,
dass ein Siurehalbester zugesetzt wird.

6. Verfahren nach Anspruch 1-5, dadurch gekennzeichnet,
dass zusétzlich pro Aquivalent eingesetzter Siure 0,1-10,
vorzugsweise 0,5-5 Aquivalente Caprolactam zugesetzt
werden.

7. Verfahren geméss Anspruch 1-5, dadurch gekenn-
zeichnet, dass dem Reaktionsgemisch zusétzlich 0,001 bis 0,005
Mol an 2,4-Pentandion pro Aquivalent Isocyanat zugesetzt
wird.

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man als Isocyanat-Trimerisationskatalysator ein Alkali-
salz von Carbonsduren einsetzt.

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass weitere Schaummittel zugesetzt werden.

10. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass 0,002-0,02 Aquivalente einer Séure pro Aquivalent
Isocyanat zugesetzt werden.

Die Herstellung von Isocyanuratgruppen-haltigen Schaum-
stoffen aus Polyisocyanaten und Trimerisationskatalysatoren
in Gegenwart von Hydroxyl- und/oder Carboxylgruppen-
haltigen héhermolekularen Verbindungen ist seit langem be-
kannt.

So wird nach der Lehre der deutschen Patentschrift 1112285
ein Polyisocyanat in Gegenwart von Polyhydroxyl- und/oder
Polycarboxylverbindungen mit einem Molekulargewicht von
mehr als 300 zu Isocyanuratgruppen aufweisenden Schaum-
stoffen umgesetzt, wihrend die deutsche Offenlegungsschrift
1745177 die Verwendung von hydroxyl- und carboxyl-ter-
minierten Polyestern und einer Css-Carbonséure bei der Her-
stellung von Isocyanuratgruppen aufweisenden Schaumstoffen
lehrt.

In der belgischen Patentschrift 745003 wird die Herstellung
von Schaumstoffen aus Polyisocyanaten und polyfunktionellen
Carbonsduren bzw. Carbonsdureanhydriden in Gegenwart von
Trimerisationskatalysatoren beschrieben. Es ist dazu not-
wendig, die Komponenten vor der Verschiumung auf Tempe-
raturen iiber Raumtemperatur zu bringen.

Der Einsatz dieser Produkte hat den Nachteil, dass durch
die Reaktion der Carboxylgruppe mit dem Isocyanat CO2 ge-
bildet wird, das die Wirmeleitzahl heraufsetzt. Ein anderer
Nachteil ist die starke Inhibierung der verwendeten basischen
Trimerisationskatalysatoren. Dadurch miissen grosse Mengen
Trimerisationskatalysator eingesetzt werden, oder die Tem-
peratur der Rohstoffe muss gegeniiber der Raumtemperatur
erh6ht werden. Ein weiterer Nachteil ist die starke Sprédig-

keit der erhaltenen Schaumstoffe, wie z.B. in der deutschen
Patentschrift 1112285 im Beispiel 3 ausgefiihrt wird.
Uberraschenderweise wurde gefunden, dass der Zusatz von
kleinen Mengen Sdure zu einem Reaktionsgemisch, das zu
5 Urethan- und Isocyanuratgruppen aufweisenden Schaumstoffen
fiihrt, keinen Einfluss auf die Sprodigkeit hat, andererseits die
Einstellung der Reaktivitdt des Systems gestattet; ein Arbeiten
bei hoheren Temperaturen ist dabei nicht erforderlich.

Bekanntlich fliessen Reaktionsgemische, die zu Isocyanurat-
gruppen (und gegebenenfalls zusétzlich Urethangruppen)
aufweisenden Schaumstoffen fiihren, schlechter als Reaktions-
gemische, die zu reinen Polyurethanschaumstoffen fithren,
was z.B. die Herstellung von Panelen fiir die Bauindustrie er-
schwert.

Durch die Variation der Katalysatormenge kann zwar auch
die Reaktivitit verindert werden, es dndern sich aber die ein
System charakterisierenden Start- und Abbindezeiten gleich-
zeitig.

Durch den Zusatz von Sduren im erfindungsgeméssen Ver-
20 fahren gelingt es nun, nur die Abbindezeit zu dndern. Hier-
durch wird die Ausschdumung von Hohlrdumen erleichtert.
Wie aus den Beispielen hervorgeht, wird die Fliessféhigkeit des
Reaktionsgemisches verbessert.

Die Verbesserung des Fliessens wird nachgewiesen, indem
ein Fliesstest in einem Rohr mit 9,5 cm Durchmesser durch-
gefiihrt wird und die maximale Steigh6he der verschiedenen
Versuche miteinander verglichen wird. Es sei darauf hinge-
wiesen, dass die Rohdichte des freigeschiumten Materials je-
weils etwa gleich war.

Ferner wurde gefunden, dass eine weitere Verbesserung des
Fliessens erreicht wird, wenn der Reaktionsmischung bevor-
zugt zusitzlich (0,001-0,005 Mol) an 2,4-Pentandion pro
Aquivalent Isocyanat zugesetzt werden.

Eine weitere Steigerungsmdglichkeit des Fliessvermdgens
besteht auch darin, dass zusitzlich pro Aquivalent der im er-
findungsgemissen Verfahren zu verwendender Séure insbe-
sondere 0,1-10, vorzagsweise 0,5-5 Aquivalente Capro-
lactam zugesetzt werden.
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Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur Her-
stellung von Schaumstoffen durch Umsetzung von Hydroxyl-
gruppen aufweisenden organischen Verbindungen vom Mole-
kulargewicht 32 bis 10000 mit einem Uberschuss an Polyiso-
cyanaten in Gegenwart von Isocyanat-Trimerisationskatalysa-
toren, Treibmitteln, gegebenenfalls weiteren Schaumhilfsmit-
teln, dadurch gekennzeichnet, dass dem Reaktionsgemisch
0,001-0,05, bevorzugt 0,002-0,02, Aquivalente einer Siure
pro Aquivalent Isocyanat zugesetzt werden.

Als im erfindungsgeméssen Verfahren zu verwendende
Séuren kommen insbesondere alle bekannten anorganischen
und organischen Séuren in Betracht, z.B. Carbonsiuren wie
Ameisensiure, Essigsdure, Propionsiure, Buttersiure, Un-
decanséure, Dodecanséure, Olsdure, Adipinsiure, Bernstein-
séure, Stearinsédure, dimere Fettsduren, Benzoesdure, Phthal-
sdure, Terephthalsiure, Trimellitsdure, Pyromellitsiure, hoher-
molekulare Carboxylgruppen aufweisende Verbindungen, wie
Carboxylgruppen aufweisende hohermolekulare Polyester,
z.B. vom Molekulargewicht 400 bis 6000, Sulfonséure auf-
weisende organische Verbindungen, wie z.B. Paratoluolsulfon-
séure, ferner anorganische Séuren wie Phosphor enthaltende
S#uren, z.B. Phosphorsdure, phosphorige Saure, unter-
phosphorige Sdure, Schwefel enthaltende Sduren wie Schwefel-
sdure, Stickstoff enthaltende Séuren, Halogenwasserstoff-
sduren. Bevorzugt sind die an sich bekannten Carbonsiuren
und organischen Sulfonsiuren sowie die anorganischen
Phosphor enthaltenden Sauren. Oft ist auch bevorzugt, dass
erfindungsgemdss Séurehalbester, z.B. entsprechende Methyl-,
Athyl-, Propyl- oder Butylester, eingesetzt werden.
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Als im erfindungsgeméissen Verfahren einzusetzende Aus-
gangskomponenten kommen aliphatische, cycloaliphatische,
araliphatische, aromatische und heterocyclische Polyisocyanate
in Betracht, wie sie z.B. von W. Siefken in Justus Liebigs An-
nalen der Chemie, 562, Seiten 75 bis 136, beschrieben werden,
beispielsweise Athylen-diisocyanat, 1,4-Tetramethylendiiso-
cyanat, 1,6-Hexamethylendiisocyanat, 1,12-Dodecandiiso-
cyanat, Cyclobutan-1,3-diisocyanat, Cyclohexan-1,3- und
-1,4-diisocyanat sowie beliebige Gemische dieser Isomeren,
1-Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethyl-cyclohexan
(DAS 1202 785, amerikanische Patentschrift 3 401 190),

2,4- und 2,6-Hexahydrotoluylendiisocyanat sowie beliebige
Gemische dieser Isomeren, Hexahydro-1,3- und/oder
-1,4-phenylen-diisocyanat, Perhydro-2,4'- und/oder -4,4'-di-
phenylmethan-diisocyanat, 1,3~ und 1,4-Phenylendiisocyanat,
2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat sowie beliebige Gemische
diesere Isomeren, Diphenylmethan-2,4'- und/oder -4,4'-di-
isocyanat, Naphthylen-1,5-diisocyanat, Triphenylmethan-4,4',
"-triisogyanat, Polyphenyl-polymethylen-polyisocyanate,
wie sie durch Anilin-Formaldehyd-Kondensation und an-
schliessende Phosgenierung erhalten und z.B. in den britischen
Patentschriften 874 430 und 848 671 beschrieben werden,
m- und p-Isocyanatophenyl-sulfonyl-isocyanate gemdss der
amerikanischen Patentschrift 3 454 606, perchlorierte Aryl-
polyisocyanate, wie sie z.B. in der deutschen Auslegeschrift
1157 601 (amerikanische Patentschrift 3 277 138) beschrieben
werden, Carbodiimidgruppen aufweisende Polyisocyanate,
wie sie in der deutschen Patentschrift 1 092 007 (amerikanische
Patentschrift 3 152 162) beschrieben werden, Diisocyanate,
wie sie in der amerikanischen Patentschrift 3 492 330 be-
schrieben werden, Allophanatgruppen aufweisende Polyisocya-
nate, wie sie z.B. in der britischen Patentschrift 994 890, der
belgischen Patentschrift 761 626 und der verdffentlichten
holléindischen Patentanmeldung 7 102 524 beschrieben werden,
Isocyanuratgruppen aufweisende Polyisocyanate, wie sie z.B.
in der amerikanischen Patentschrift 3 001 973, in den deutschen
Patentschriften 1 022 789, 1222 067 und 1 027 394 sowie in
den deutschen Offenlegungsschriften 1 929 034 und 2 004 048
beschrieben werden, Urethangruppen aufweisende Polyisocya-
nate, wie sie z.B. in der belgischen Patentschrift 752 261
oder in der amerikanischen Patentschrift 3 394 164 beschrieben
werden, acylierte Harnstoffgruppen aufweisende Polyisocyanate
gemiss der deutschen Patentschrift 1 230 778, Biuretgruppen
aufweisende Polyisocyanate, wie sie z.B. in der deutschen Pa-

tentschrift 1 101 394 (amerikanische Patentschriften 3 124 605 45

und 3 201 372) sowie in der britischen Patenschrift 889 050
beschrieben werden, durch Telomerisationsreaktionen her-
gestellte Polyisocyanate, wie die z.B. in der amerikanischen
Patentschrift 3 654 106 beschrieben werden, Estergruppen auf-
weisende Polyisocyanate, wie sie z.B. in den britischen Patent-
schriften 965 474 und 1 072 956, in der amerikanischen
Patentschrift 3 567 763 und in der deutschen Patentschrift
1231 688 genannt werden, Umsetzungsprodukte der oben-
genannten Isocyanate mit Acetalen gemdss der deutschen
Patentschrift 1 072 385, polymere Fettsdurereste enthaltende
Polyisocyanate gemiss der amerikanischen Patentschrift
3455 883.

Es ist auch moglich, die bei der technischen Isocyanather-
stellung anfallenden Isocyanatgruppen aufweisenden Destilla-
tionsriickstéinde, gegebenenfalls gelost in einem oder mehreren
der vorgenannten Polyisocyanate, einzusetzen. Ferner ist es
moglich, beliebige Mischungen der vorgenannten Polyiso-
cyanate zu verwenden.

Besonders bevorzugt werden in der Regel die technisch
leicht zugénglichen Polyisocyanate, z.B. das 2,4- und
2,6-Toluylendiisocyanat sowie beliebige Gemische dieser
Isomeren («TDI»), Polyphenyl-polymethylen-polyisocyanate,
wie sie durch Anilin-Formaldehyd-Kondensation und anschlies-
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sende Phosgenierung hergestellt werden («rohes MDI») und
Carbodiimidgruppen, Urethangruppen, Allophanatgruppen,
Isocyanuratgruppen, Harnstoffgruppen oder Biuretgruppen
aufweisenden Polyisocyanate («modifizierte Polyisocyanate»).
Im erfindungsgemdssen Verfahren einzusetzende Ausgangs-
komponenten sind ferner Verbindungen mit mindestens
einer Hydroxylgruppe von einem Molekulargewicht in der
Regel von 400-10000, insbesondere zwei bis acht Hydroxyl-
gruppen aufweisende Verbindungen, speziell solche vom
10 Molekulargewicht 800-10000, vorzugsweise 10006000,
z.B. mindestens eine OH-Gruppe, in der Regel 2 bis 8, vor-
zugsweise aber 2 bis 4, Hydroxylgruppen aufweisende
Polyester, Polyidther, Polythioéther, Polyacetale, Polycarbo-
nate, Polyesteramide, wie sie fiir die Herstellung von homo-
15 genen und von zellférmigen Polyurethanen an sich bekannt
sind.

Die in Frage kommenden Hydroxylgruppen aufweisenden
Polyester sind z.B. Umsetzungsprodukte von mehrwertigen,
vorzugsweise zweiwertigen und gegebenenfalls zusétzlich

20 drejwertigen Alkoholen mit mehrwertigen, vorzugsweise
zweiwertigen, Carbonsduren. Anstelle der freien Polycarbon-
sduren k6nnen auch die entsprechenden Polycarbonsiure-
anhydride oder entsprechende Polycarbonsiureester von
niedrigen Alkoholen oder deren Gemische zur Herstellung

25 der Polyester verwendet werden. Die Polycarbonsiuren
konnen aliphatischer, cycloaliphatischer, aromatischer
und/oder heterocyclischer Natur sein und gegebenenfalls,
z.B. durch Halogenatome, substituiert und/oder ungesttigt
sein. Als Beispiele hierfiir seien gennat:

0 Bernsteinsdure, Adipinsédure, Korksdure,
Azelainsiure, Sebacinsdure, Phthalséure,
Isophthalsiure, Trimellitséure, Phthalsdureanhydrid,
Tetrahydrophthalséureanhydrid,
Hexahydrophthalsdureanhydrid,
Tetrachlorphthalséureanhydrid,
Endomethylentetrahydrophthalsdureanhydrid,
Glutarsiureanhydrid, Maleinséure,
Maleinsdureanhydrid, Fumarséure, dimere und
trimere Fettséuren wie Olsdure, gegebenenfalls in
Mischung mit monomeren Fettsduren,
Terephthalsduredimethylester,
. Terephthalsdure-bis-glykolester.
Als mehrwertige Alkohole kommen z.B. Athylenglykol,
Propylenglykol-(1,2) und ~(1,3),
Butylenglykol-(1,4) und -(2,3),
Hexandiol-(1,6),
Octandiol-(1,8), Neopentylglykol,
Cyclohexandimethanol (1,4-Bis-hydroxymethylcyclohexan),
2-Methyl-1,3-propandiol,
Glycerin, Trimethylolpropan,
Hexantriol-(1,2,6), Butantriol-(1,2,4),
Trimethylolithan, Pentaerythrit,
Chinit, Mannit und Sorbit,
Methylglykosid,
ferner Didthylenglykol,
Tridthylenglykol,
Tetradthylenglykol, Polydthylenglykole,
Dipropylenglykol, Polypropylenglykole,
¢ Dibutylenglykol und Polybutylenglykole in Frage. Die
Polyester konnen anteilig endstdndige Carboxylgruppen auf-
weisen, Auch Polyester aus Lactonen, z.B. e-Caprolacton oder
Hydroxycarbonséuren, z.B. 0-Hydroxycapronséure, sind ein-
setzbar.
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65 Auch die im erfindungsgeméssen Verfahren in Frage kom-
menden, mindestens eine, in der Regel zwei bis acht, vorzugs-
weise zwei bis drei, Hydroxylgruppen aufweisenden Polyéther

sind solche der an sich bekannten Art und werden z.B. durch
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Polymerisation von Epoxiden wie Athylenoxid, Propylenoxid,
Butylenoxid, Tetrahydrofuran, Styroloxid oder Epichlor-
hydrin mit sich selbst, z.B. in Gegenwart von BF3, oder durch
Anlagerung dieser Epoxide, gegebenenfalls im Gemisch
oder nacheinander, an Startkomponenten mit reaktions-
fahigen Wasserstoffatomen wie Alkohole oder Amine, z.B.
Wasser, Athylenglykol, Propylenglykol-(1,3) oder -(1,2),
Trimethylolpropan, 4,4'-Dihydroxydiphenylpropan, Anilin,
Ammoniak, Athanolamin, Athylendiamin hergestellt. Auch
Sucrosepolyidther, wie sie z.B. in den deutschen Auslege-
schriften 1 176 358 und 1 064 938 beschrieben werden, kom-
men erfindungsgemdss in Frage. Vielfach sind solche Poly-
dther bevorzugt, die iiberwiegend (bis zu 90 Gew.- %, bezogen
auf alle vorhandenen OH-Gruppen im Polyither) primére
OH-Gruppen aufweisen. Auch durch Vinylpolymerisate
modifizierte Polydther, wie sie z.B. durch Polymerisation von
Styrol, Acrylnitril in Gegenwart von Polyéthern entstehen
(amerikanische Patentschriften 3 383 351, 3 304 273,
3523093, 3110 695, deutsche Patentschrift 1 152 536),

sind ebenfalls geeignet, ebenso OH-Gruppen aufweisende
Polybutadiene.

Unter den Polythiodthern seien insbesondere die Konden-
sationsprodukte von Thiodiglykol mit sich selbst und/oder
mit anderen Glykolen, Dicarbonsiuren, Formaldehyd,
Aminocarbonsiure oder Aminoalkoholen angefiihrt. Je nach
den Co-Komponenten handelt es sich bei den Produkten
um Polythiomischither, Polythio#therester, Polythio4ther-
esteramide.

Als Polyacetale kommen z.B. die aus Glykolen, wie Diithy-
lenglykol, Tridthylenglykol, 4,4'-Diox4thoxy-diphenyl-
dimethylmethan, Hexandiol und Formaldehyd herstellbaren
Verbindungen in Frage. Auch durch Polymerisation cyclischer
Acetale lassen sich nach dem erfindungsgeméssen Verfahren
geeignete Polyacetale herstellen.

Als Hydroxylgruppen aufweisende Polycarbonate kommen
solcher der an sich bekannten Art in Betracht, die z.B.
durch Umsetzung von Diolen wie Propandiol-(1,3), Butan-
diol-(1,4) und/oder Hexandiol-(1,6), Didithylenglykol, Tri-
athylenglykol, Tetraéthylenglykol mit Diarylcarbonaten, z.B.
Diphenylcarbonat oder Phosgen, hergestellt werden kénnen.

Auch bereits Urethan- oder Hatnstoffgruppen enthaltende
Polyhydroxylverbindungen sowie gegebenenfalls modifi-
zierte natiirliche Polyole, wie Rizinus6l, Kohlenhydrate,
Stérke, sind verwendbar. Auch Anlagerungsprodukte von
Alkylenoxiden an Phenol-Formaldehyd-Harze oder auch an
Harnstoff-Formaldehydharze k6nnen im erfindungsgeméssen
Verfahren eingesetzt werden.

Vertreter dieser zu verwendenden Verbindungen sind z.B.
in High Polymers, Vol. XVI, «Polyurethanes, Chemistry and
Technology», verfasst von Saunders-Frisch, Interscience
Publishers, New York, London, Band I, 1962, Seiten 32-42
und Seiten 44-54 und Band I, 1964, Seiten 5-6 und
198-199, sowie im Kunststoff-Handbuch, Band VII,
Vieweg-Hochtlen, Carl-Hanser-Verlag, Miinchen, 1966,

z.B. auf den Seiten 45 bis 71, beschrieben.

Selbstverstdndlich kdnnen Mischungen der obgenannten
Verbindungen mit mindestens zwei gegeniiber Isocyanaten
reaktionsfihigen Wasserstoffatomen mit einem Molekular-
gewicht von 400-10000, z.B. Mischungen von Polyéthern,
und Polyestern, eingesetzt werden.

Als im erfindungsgeméssen Verfahren einzusetzende Aus-
gangskomponenten kommen auch Verbindungen mit
mindestens einer OH-Gruppe von einem Molekulargewicht
32-400 in Frage. Als Beispiele fiir derartige Verbindungen
seien genannt:

Methanol, Athanol,
n-Hexanol, Octanol,
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Athylenglykol,

Propylenglykol-(1,2) und -(1,3),
Butylenglykol-(1,4) und -(2,3),
Pentandiol-(1,5), Hexandiol-(1,6),
Octandiol-(1,8), Neopentylglykol,
1,4-Bis-hydroxymethylcyclohexan,
2-Methyl-1,3-propandiol, Glyzerin, Trimethylolpropan,
Hexantriol-(1,2,6), Trimethyloldthan,
Pentaerythrit, Chinit, Mannit und Sorbit,
Diithylenglykol, Tridthylenglykol,
Tetradthylenglykol, Polyithylenglykole
mit einem Molekulargewicht bis 400,
Dipropylenglykol, Polypropylenglykole
mit einem Molekulargewicht bis 400,

4 4'-Dihydroxydiphenylpropan,
Dihydroxymethyl-hydrochion,
Athanolamin, Disithanolamin,
Trifithanolamin, 3-Aminopropanol.

Auch in diesem Fall kénnen Mischungen von verschiedenen
Verbindungen mit mindestens einer OH-Gruppe mit einem
Molekulargewicht von 32-400 verwendet werden.

Im erfindungsgeméssen Verfahren kénnen Wasser und/oder
leicht fliichtige organische Substanzen als Treibmittel ver-
wendet werden. Als organische Treibmittel kommen z.B.
Aceton, Athylacetat, halogensubstituierte Alkane wie
Methylenchlorid, Chloroform, Athylidenchiorid, Vinyliden-
chlorid, Monofluortrichlormethan, Chlordifluormethan, ferner
Butan, Hexan, Heptan oder Diéthylither in Frage. Eine
Treibwirkung kann auch durch Zusatz von bei Tempera-
turen liber Raumtemperatur unter Abspaltung von Gasen,
beispielsweise von Stickstoff, sich zersetzenden Verbindungen,
z.B. Azonverbindungen wie Azoisobuttersdurenitril, erzielt
werden. Weitere Beispiele fiir Treibmittel sowie Einzel-
heiten iiber die Verwendung von Treibmitteln sind im
Kunststoff-Handbuch, Band VII, herausgegeben von Vieweg
und Hochtlen, Carl-Hanser-Verlag, Miinchen 1966, z.B. auf
auf den Seiten 108 und 109, 453 und 507 bis 510 beschrieben.

Als Katalysatoren werden bei der Polymerisationsreaktion
vorzugsweise solche Verbindungen eingesetzt, die bereits bei
Raumtemperatur eine Polymerisationsreaktion der NCO-
Gruppe initiieren. Derartige Verbindungen werden beispiels-
weise in der franzdsischen Patentschrift 1 441 565, den
belgischen Patentschriften 723 153 und 723 152 und dem
deutschen Patent 1 112 285 beschrieben.

Solche Katalysatoren sind speziell ein- oder mehrkernige
Mannichbasen aus gegebenenfalls durch Alkyl-, Aryl-,
oder Aralkylresten substituierten kondensierbaren Phenolen,
Oxoverbindungen und sekundéren Aminen, speziell solche,
bei denen als Oxoverbindungen Formaldehyd und als sekun-
dires Amin Dimethylamin verwendet worden sind. Im allge-
meinen entstehen in den Schaumstoffen laut IR-spektro-
skopischen Analysen, je nach Bedingung, insbesondere in
Abhiéngigkeit von der erreichten Reaktionstemperatur, mehr
oder minder hohe Anteile an Carbodiimid-Strukturen.

Andere geeignete Katalysatoren sind vor allem die
Alkali- bzw. Erdalkalisalze von Carbonséuren und Phenolen.
Die Menge an Polymerisationskatalysator wird wesentlich
durch die Art (und gegebenenfalls die Basizitit) des Kataly-
sators bestimmt; man kann zwischen 0,1 und 100 Gew.- %,
vorzugsweise zwischen 0,3 und 25 Gew.- % an Katalysator-
komponente, bezogen auf die Isocyanatkomponente, einsetzen.

Im erfindungsgeméssen Verfahren kommen fiir die
Polyurethan-Reaktion die iiblichen Katalysatoren in Frage,
z.B. tertidre Amine, wie Tridthylamin, Tributylamin,
N-Methyl-morphelin, N-Athyl-morpholin, N-Cocomorpholin,
N,N,N’,N’-Tetramethyl-&thylendiamin,
1,4-Diaza-bicyclo-(2,2,2)-octan,



N-Methyl-N'-dimethylaminodthyl-piperazin,
N,N-Dimethylbenzylamin,
Bis-(N,N-diéthylaminoéthyl)-adipat,

N,N-Diithylbenzylamin,

Pentamethyl-diéthylentriamin, 5
N,N-Dimethylcyclohexylamin,
N,N,N',N'-Tetramethyl-1,3-butandiamin,
N,N-Dimethyl-f-phenyldthylamin,

1,2-Dimethylimidazol,

2-Methylimidazol.

Als Katalysatoren kommen auch an sich bekannte Mannich-
basen aus sekundéren Aminen, wie Dimethylamin, und
Aldehyden, vorzugsweise Formaldehyd, oder Ketonen wie
Aceton, Methyléthylketon, Cyclohexanon und Phenolen, wie
Phenol, Nonylphenol, Bisphenol in Frage.

Gegeniiber Isocyanatgruppen aktive Wasserstoffatome
aufweisende tertiire Amine als Katalysatoren sind z.B.
Triéthanolamin, Triisopropanolamin, N-Methyl-didthanol-
amin, N-Athyl-disthanolamin, N,N-Dimethyl-dthanolamin,
sowie deren Umsetzungsprodukte mit Alkylenoxiden, wie
Propylenoxid und/oder Athylenoxid.

Als Katalysatoren kommen ferner Silaamine mit Kohlen-
stoff-Silizium-Bindungen, wie sie z.B. in der deutschen Patent-
schrift 1 229 290 (entsprechend der amerikanischen Patent-
schrift 3 620 984) beschrieben sind, in Frage, z.B. 2,2,4-Tri-
methyl-2-silamorphelin, 1,3-Didthylaminomethyl-tetramethyl-
disiloxan.

Als Katalysatoren kommen auch stickstoffhaltige Basen
wie Tetraalkylammoniumhydroxide, ferner Alkalihydroxide
wie Natriumhydroxide, Alkaliphenolate wie Natriumphenolat
oder Alkalialkoholate wie Natriummethylat in Betracht. Auch
Hexahydrotriazine konnen als Katalysatoren eingesetzt werden.

Es konnen auch organische Metallverbindungen, insbe-
sondere Zinnverbindungen, als Katalysatoren verwendet wer-
den.

Als organische Zinnverbindungen kommen vorzugs-
weise Zinn(Il)-salze von Carbonséuren wie Zinn(II)-acetat,
Zinn(II)-octoat, Zinn(Il)-4thylhexoat und Zinn(II)-laurat
und die Zinn(IV)-Verbindungen, z.B. Dibutylzinnoxid,
Dibutylzinndichlorid, Dibutylzinndiacetat, Dibutylzinn-
dilaurat, Dibutylzinnmaleat oder Dioctylzinndiacetat in Be-
tracht. Selbstversténdlich kénnen alle obengenannten Kataly-
satoren als Gemische eingesetzt werden.

Weitere Vertreter von im erfindungsgemissen Verfahren
bevorzugt zu verwendenden Katalysatoren sowie Einzelheiten
iiber die Wirkungsweise der Katalysatoren sind im Kunststoff-
Handbuch, Band VII, herausgegeben von Vieweg und
Hochtlen, Carl-Hanser-Verlag, Miinchen 1966, z.B. auf den
Seiten 96 bis 102 beschrieben.

Die Katalysatoren werden in der Regel in einer Menge
zwischen etwa 0,001 und 10 Gew.- %, bezogen auf die Menge
an Verbindungen mit mindestens einer Hydroxylgruppe von
einem Molekulargewicht von 32 bis 10000, eingesetzt.

Im erfindungsgeméssen Verfahren kénnen auch ober-
flichenaktive Zusatzstoffe, wie Emulgatoren und Schaum-
stabilisatoren, mitverwendet werden. Als Emulgatoren kommen
z.B. die Natriumsalze von Ricinus6lsulfonaten oder Salze von
Fettsduren mit Aminen wie 6lsaures Disithylamin oder
stearinsaures Didthanolamin in Frage. Auch Alkali- oder
Ammoniumsalze von Sulfonséuren wie etwa von Dodecyl-
benzolsulfonsiure oder Dinaphthylmethandisulfonsidure oder
von Fettséduren wie Ricinolsdure oder von polymeren Fett-
séuren konnen als oberfldchenaktive Zusatzstoffe mitver-
wendet werden.
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Als Schaumstabilisatoren kommen vor allem Polyither-

siloxane, speziell wasserldsliche Vertreter, in Frage. Diese
Verbindungen sind im allgemeinen so aufgebaut, dass ein
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Copolymerisat aus Athylenoxid und Propylenoxid mit einem
Polydimethylsiloxanrest verbunden ist. Derartige Schaum-
stabilisatoren sind z.B. in den amerikanischen Patentschriften
2834748, 2917 480 und 3 629 308 beschrieben.

Es konnen ferner Zellregler der an sich bekannten Art wie
Paraffine oder Fettalkohole oder Dimethylpolysiloxane sowie
Pigmente oder Farbstoffe und Flammschutzmittel der an sich
bekannten Art, z.B. Tris-chloréthylphosphat, Trikresylphos-
phat oder Ammoniumphosphat und -polyphosphat, ferner
Stabilisatoren gegen Alterungs- und Witterungseinfliisse,
Weichmacher und fungistatisch und bakteriostatisch wirkende
Substanzen, Fiillstoffe wie Bariumsulfat, Kieselgur, Russ
oder Schlimmkreide mitverwendet werden.

Weitere Beispiele von gegebenenfalls im erfindungsgemissen
Verfahren mitzuverwendenden oberfldchenaktiven Zusatz-
stoffen und Schaumstabilisatoren sowie Zellreglern, Reaktions-
verzogerern, Stabilisatoren, flammhemmenden Substanzen,
Weichmachern, Farbstoffen und Fiillstoffen sowie fungistatisch
und bakteriostatisch wirksamen Substanzen sowie Einzelheiten
liber Verwendungs- und Wirkungsweise dieser Zusatzmittel
sind im Kunststoff-Handbuch, Band VII, herausgegeben von
Vieweg und Héchtlen, Carl-Hanser-Verlag, Miinchen 1966,
z.B. auf den Seiten 103 bis 113 beschrieben.

Die Reaktionskomponenten kénnen im erfindungsgemissen
Verfahren nach dem an sich bekannten Einstufenverfahren,
dem Prepolymerverfahren oder dem Semiprepolymerver-
fahren zur Umsetzung gebracht werden, wobei man sich oft
maschineller Einrichtungen bedient, z.B. solcher, die in der
amerikanischen Patentschrift 2 764 565 beschrieben werden.
Einzelheiten iiber Verarbeitungseinrichtungen, die auch hier
in Frage kommen, werden im Kunststoff-Handbuch, Band VII,
herausgegeben von Vieweg und Hochtlen, Carl-Hanser-Ver-
lag, Miinchen 1966, z.B. auf den Seiten 121 bis 205 be-
schrieben.

Die erfindungsgeméss erhaltenen Schaumstoffe konnen z.B.
als Isoliermaterial in der Bauindustrie oder fiir den technischen
Sektor oder als Konstruktionsmaterial sowie in der Mébel-
industrie Verwendung finden.

Vergleichsbeispiel

In diesem Beispiel wurde Beispiel 26 der deutschen Offen-
legungsschrift 17 45 177 nachgearbeitet. Als Katalysator
wurde Kaliumacetat anstelle von Kaliumcaprylat verwendet.

Eine Mischung von 25 Gew.-Teilen einer dimeren Fett-
sdure (Saurezahl 195) wurde mit 12 Gew.-Teilen Trichlor-
dthylphosphat, 2 Gew.-Teilen Siliconstabilisator L. 5320 der
Firma Union Carbide Corporation, 17 Gew.-Teilen Trichlor-
fluormethan und 4 Gew.-Teilen einer 50 %igen Kaliumacetat-
16sung in Athylenglycol wird intensiv 15 s mit 100 Gew.-Teilen
eines rohen Diphenylmethandiisocyanats verriihrt. Die Schaum-
bildung setzt nach 15 s ein, nach 900 s ist die Fadenziehzeit
(Abbindezeit) erreicht. Der ausgehirtete Schaumstoff ist sehr
sprode und hat eine Rohdichte von 29 kg/m3.

Zum Vergleich wird ein Urethangruppen-aufweisender
Polyisocyanuratschaumstoff hergestellt.

Dazu wird gegeniiber dem vorgenannten Beispiel die dimere
Fettsdure durch die gleiche Menge eines Polyester ersetzt
(Polyester aus Adipinséure, Glyeerin und Di#thylenglycol,
Hydroxylzahl 200) und der Gehalt an Kaliumacetat um die
Hiilfte reduziert. Die Abbindezeit betrigt trotzdem nur 55 s,
der Schaumstoff ist zih und hat eine Rohdichte von 37 kg/m®.
Der Vergleich dieser beiden Schaumstoffe lehrt, dass die Ver-
wendung grosser Mengen an Saure die Reaktion in uner-
wiinschter Weise verlangsamt und zu durch ihre Sprodigkeit
fiir die Praxis unbrauchbaren Schaumstoffen fiihrt.

In Beispiel 1 wird gezeigt, dass erfindungsgemass zu ver-
wendende Mengen an Siure keinen Einfluss auf die Rohdichte
der Schaumstoffe haben.
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Beispiel 1 Tabelle 2
Tabelle 1 bringt die gepriiften Sdurekompositionen. zeigt die Verschiumungsergebnisse einer Préapolymer-Rezep-
tur. Die Gewichtsteile entsprechen Grammengen, die Ver-
Tabelle 1 mischungszeit betrug einheitlich 15 s. Die SteighShe wurde
Nr.  Zusammensetzung 5 in‘ einem ROI'II' aus Acrylgla.ls mit. 9,5 cm Durchmesser ermittelt.
1 1 Mol Phitalsiureanhydrid + 1 Mol Diathylenglycol Die Polyolmischung setzt sich wie folgt zusammen:
2 1Mol Phthalsdureanhydrid + 1 Mol Didthylenglycol + 10 Gew.-Teile eines auf Toluylendiamin-gestarteten Propylen-
1 Mol Caprolactam - oxid-Polyathers mit einer Hydroxylzahl
3 1Mol Maleinséiureanhydrid +1 Mol Didthylenglycol + 10 von 400
1 Mol Caprolactam 15 Gew.-Teile eines Phthalsdure/Didthylenglykol-Polyesters
4 1Mol 4-Methyl-hexahydro-+ 1 Mol Diéthylenglycol + mit einer Hydroxylzahl von 200
phthalséureanhydrid 1 Mol Caprolactam 2 Gew.-Teile Glycerin
5 dimerisierte Olsdure, Sdurezahl 195 20 Gew.-Teile Trichlorithylphosphat
6  Essigsdure 15 1 Gew.-Teil Siliconstabilisator (L 5320 der Fa. Union
7 1Mol p-Toluolsulfonséure -+1 Mol Diithylenglycol + Carbide Corporation)
1 Mol Caprolactam
8 1Molo-Phosphorsidure 4 1 Mol Didthylenglycol + Das Priipolymer wird durch Umsetzung von 100 Gew.-Tln.
1 Mol Caprolactam rohem Diphenylmethandiisocyanat mit 7 Gew.-Tln. eines
9 1Mol Olsdure + 2 Mol Phthalsdureanhydrid + 20 Polyesters (Phthalsiure/Diéthylenglycol, OH-Zahl 200) her-
1 Mol Diithylenglycol (DEG) + 4 Mol Caprolactam gestellt. Alle Schaumstoffe waren zéh.
Tabelle 2
Rezeptur Nr. 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Tris-(dimethylaminomethyl)-phenol 95 95
25%ige Kaliumacetatlosung in .
Digthylenglycol 3 3 3 4 3 3 3 3 3 3
Tabelle 1, Nr. 1 1
Nr.2 1 2
Nr.3 1
Nr.4 1
Nr.5 1
Nr.6 0,5
Nr.7 0,5
Nr. 8 0,4
Nr.9 0,5
Polyolgemisch 48 48 48 48 48 48 48 48 48 48 48 48
Trichlorfluormethan 25 25 25 25 25 25 25 25 25 25 25 25
Pripolymer 107 107 107 107 107 107 107 107 107 107 107 107
Starizeit (s) 20 32 24 20 24 24 20 23 25 26 4 4
Abbindezeit (s) 33 8 56 65 53 53 44 60 54 55 38 72
Rohdichte (kg/m?) 30 31 28 29 30 30 31 29 31 30
Steighdhe (cm) 123 125 134 140 129 129 133 125
Aquivalente
Saure/Aquivalent NCO-1073 - 55 38 75 47 42 48 118 19 32 - 1,8
In Tabelle 3 sind Verschdumungsergebnisse einer one-shot Tabelle 3 (Fortsetzung )
Rezeptur aufgefiihrt. Die Verschdumungsbedingungen ent- 50
sprechen den Versuchen von Tabelle 2. Rezeptur Nr 1 2 2
Die Polyolabmischung setzt sich wie folgt zusammen: Dimethylcyclohexylamin 0,1
17 Gew.-Teile eines Polyesters aus Phthalsédure und Propylen- Tabelle 1, Nr. 2 0,5
glycol mit einer Hydroxylzahl von 250 55 Nr.9 05
3 Gew.-Teile Glycerin Polyolgemisch 40 40 40
4 Gew.-Teile Octadthylenglycol Trichlorfluormethan 25 25 25
.15 Gew.-Teile Trichlorpropylphosphat Isocyanat 100 100 100
1Gew.-Teil Stabilisator (L 5320 der Fa. Union Carbide Startzeit (s) 27 26 26
Corporation) 60 Abbn}dezelt s) 41 48 47
Als Isocyanat wurde rohes 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat Rohdichte (kg/m?) 26 26 26
verwendet. Steighhe (cm) 133 138 138
, Aquivalente
Tabelle 3 Saure/Aquivalent 1,8 1,9
¢5 1socyanat
Rezeptur Nr. 1 2 3
25%ige Kaliumacetatldsung Wird Versuch Nr. 1 aus der Tabelle 3 in der Weise wieder-
inDEG 2,5 2,5 2,5 holt, dass ein Polyester mit gleicher Hydroxylzahl, aber
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hoherer Séurezahl (5 gegeniiber 1) verwendet wird, so dndert dem von Versuch 2 entspricht. Dieser Versuch zeigt die Uber-
sich die Steighdhe nicht, obwohl der Gehalt an Siure etwa legenheit der erfindungsgeméssen Lehre.
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