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Herstellung von flammbesténdigen Polyursthan- oder Polyisocyanuratschaumstoffen.
@ Chilor- und estergruppenhaltige Polyole durch Alkoxylie-
rung eines Tetrachlorphthaisdurehalbesters mit einer Viskosi-
tat von 30 bis 20 000 m.Pa.s, gemessen bei 130°C, mit Alkyle-
noxiden im Aequivalenzverhdltnis von Carboxyigruppe zu
Alkylenoxid ven 1:1 bis 1,5 hergestsiit.
Die Erfindungsgemassen Polyole, die Molekulargewichte
von 1 000 bis 2 500, Hydroxy!zahlen von 168 bis 70, Viskosita-
ten von 50 bis 500 m.Pa.s und Chlorgehaite von 20 bis 35
Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht, besitzen, eignen
sich insbesondere zur Hersteilung von flammbestindigen
i Polyurethan- und Polyisocyanatschaumstoffen, die im Brand-
'. falle eine geringe Rauchgasentwickiung zeigen.

"EP 0 000 468 A

Craoydon Printing Company Ltd.



0000468

BEZEICHNUNG GEANDERT
siehe Titelseite

BASF Aktiengesellschaft ' 0.z. 0050/832622

10

15

20

25

Chlor- und estergruppenhaltige Polyole ' 1

Die Erfindung betrifft chlor- und estergruppenhaltige Poly-
ole auf Basis von Tetrachlorpnthalsiure, deren Eerstellung

und Verwendung zur Herstellung von flammbest&ndigen Poly--

urethan- oder Polyisocyanuratschaumstoffen. '

Die Herstellung von flammbestindigen Kunststoffen filr den

- industriellen und privaten Verbrauch gewinnt immer mehr an

Bedeutung. Dies gilt besonders auch fir geschéumte Kunst-
stoffe auf Polyurethan- und’Polyisocyanuratbasis, die als
Polyester filir M6bel und Autositze oder auch als Isolier-
materialien verwendet werden.,

Es sind zahlreiche Verfahren bekannte, Polyurethan=- und
Polyisocyanuratschaumstoffén eine gewisse Flammwidrigkeit

zu verleihen. So wurde vorgeschlagen, den schaumfihigen
Mischungen beispielsweise antimon-, bor-, phosphor- unc/
oder halogenhaltige Verbindungen .einzuverleiben. Alle die
genannten Verbindungen verm&gen den Schaumstoffen eine ge-
wisse Flammresistenz zu verleihen. Nachteilig hierbei ist
jedoch, daf die Verwendung grofer Mengen dieser Flammschutz-
mittel zu einer ernsthaften Beeintrichtigung der mechani-
schen Eigenschaften der Schaumstoffe flihrt.

M/G1 4
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Es wurde ferner vorgeschlagen, halogenhaltige Polyesterole
auf Basis von Tetrabrom- und Tetrachlorphthalsiure zur Her-

‘stellung von selbstverldschenden Polyurethanschaumstoffen

zu verwenden. Die halogenhaltigen Polyestercle werden hier-
bei durch Umsetzung von Polyalkylenoxiden mit Molekularge-
wichten von 100 bis 10 000 mit Tetrahalogenphthalsiurean-
hydriden und anschliefBender Alkoxylierung der erhaltenen
Halbester mit Alkylenoxiden erhalten. Entsprechénde Produk-
te werden belspielsweise in den US-Patentschriften 3,455,886
und 3,585,185 sowie in der Publikation "Tetrabromphthal-
siureanhydrid in feuerbestindigen Polyurethanschéumen" von
Pape et al beschrieben (SPE 26. An. Techn. Conf. Pépers,
Band-14, Seite 695, 1968). '

Nachteilig an den beschriebenen bromhaltigen Polyesterolen
ist neben dem hohen Preis eine unerwilinscht hohe Rauchgas-
dichte, die sich im Brandfalle aus derartigen Kunststoffen

" entwickelt. Wird anstelle von Tetrabromphthalséureanhydrid

das entsprechende Chlorderivat verwendet, so wird der Halo-
gengehalt der Polyesterole und dadurch die flammhemmende
Wirkung verringert und gleichzeitig steigt die Viskositét
der erhaltenen Endprodukte so stark an,; da® sie mit den

 anderen Komponenten der schaumfihigen Polyurethanmischung

nicht mehr oder nur mit Hilfe eines grofen apparativen Auf-~-
wands homogen mischbar sind. '

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es Polyole zu ent-
wickelﬁ, die in Ublichen Verarbeitungsvorrichtungen mit
anderen Ausgangsstoffen zur Herstellung wvon Polyurethan-
und Polyisocyanuratschaumstoffen homogen gemischt werden
kdnnen und die den Schaumstoffen im Brandfall eine mit dem
Stand der Technik zumindest vergleichbare Flammschutzwirkung
bei deutlich verringerter Rauchgasdichte verleihen.
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Diese Aufgabe wurde geldst mit Hilfe von chlor- und ester-
gruppenhaltigen Polyolen, die durch Alkoxylierung eines
Tetrachlorphthalsdurehalbesters mit einer Viskosisidt von

30 bis 20 000 m.Pa.s, gemessen bei 130°C, mit Alkylenoxicen
im Aquivalenzverhdltnis von Carboxylgruppe zu Alkylenoxid
von 1:1 bis 1,5 hergestellt werden, wobei der Tetrachlor=-
phthalsiurehalbester seinerseits erhalten wird durch Um-
setzung von Tetrachlorphthalsdureanhydrid mit

a) einer Mischung aus 2= bis 6=wertigen Alkoholen mit Mole-
kulargewichten von 60 bis 300 oder

b) einer Mischung aus 2~ bis 6-funktiocnellen hydroxylgruppen-
haltigen Polyédthern mit einem Molekulargewicht von 100 '
bis 800 oder

¢) einer Mischﬁng aus einem 2- bis 6-wertigen Alkohol mit
einem Molekulargewicht von 60 bis 300 und einem 2= bis
6-funktionellen hydroxylgruppeﬁhaltigen Poly&dther mit
einem Molekulargewicht von 100 bis 800

mit der MaRgabe, dal die Mischung eine Funktionalitit von
2,8 bis 4,5 besitzt und das Aquivalenzgewichtsverhdltnis
von Hydroxyl- zu Anhydridgruppe 1,1 bis 1:1 ist.

Uberraschenderweise weisen die aus den erfindungsgemffen
chlor- und estergruppenhaltigen Polyolen hergestell%e Schaum-—
stoffe neben der bereits genannten guten Flammresistenz und
stark verminderter Rauchentwicklung im Brandfalle auBerdem
eine sehr gute Hydrolysebestdndigkeit und somit erhdhte
Stabilitit auf.

Z2ur Herstellung der erfindungsgemiiden chlor- und estergrun-
penhaltigen Polyole werden Tetrachlorphthalsidurehalbester
mit einer Viskositit von 30 bis 20 000 m.Pa.s, vorzugsweise
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Yon U400 bis 5 000 m.Pa.s, gemessen bei ;BOOC mit Alkylen-
oxiden alkoxiliert.

Als Alkylenoxide kommen Athylenoxid und vorzugsweise Propy-
lenoxid in Beéracht; In Abhidngigkeit von der gewilnschten
Reaktivitdt der chlor- und estergruppenhaltigen Polyole kan
es vorteilhaft sein Mischungen aus Lthylen- und Propylen-
oxid zu verwenden, wobei die Alkylenoxide in breiten Greﬁ-
zen, beispielsweise in den Molverhdltnissen Athylenoxid zu-
Propylenoxid von 95:5 bis 5:95, vorzugsweise von 50:50 bis
20:80 variiert werden k&nnen.

Die Alkoxilierungsreaktion wird bei Temperaturen von 80 bis
160°C, vorzugsweise von 100 bis 13500, bei Normaldruck oder
vorzugsweise unter erhShtem Druck von 1,5 bis 10 bar vortei.
hafterweise in Gegenwart von unter den Reaktiohsbedingungen
inerten Gasen, wie Stickstoff,'Helium u.a. oder deren Gemi-
schen durchgefihrt. Erfindungsgeméﬁ'wird der Tetrachlor-
phthals8urehalbester und das Alkylenoxid in solchen Mengen
zur Reaktion gebracht, daf das Kquivalenz%erhéltnis von
Carboxylgruppe zu Alkylenoxid 1:1 bis 1,5, vorzugsweise

1:1 bis 1,2 betrdgt. Um eine nachtrigliche Reinigung der
Endprodukte zu vérmeiden, wiréd die Alkoxilierung vorzugs-
weilse in Abwesenheit von Katalysatoren durchgefihrt.

Wie bereits dargelegt wurde, sind zur Herstellung der chlor-
und estergruprenhaltigen Polyole.nur Tetrachlorphthalsdure-
halbester mit Viskositdten von 30 bis 20 000 m.Pa.s, gemes-
sen beil 130°C, verwendbar. Derartige Tetrachlorphthalsiure-
halbester werden hergesteilt.durch Umsetzung von Tetrachlor-
phthalsiureanhydrid mit a) einer Mischung aus zwel 2- bis
6-wertigen, vorzugsweise 2- bis U-wertigen Alkoholen mit
Molekulargewichten von 60 bis 300, vorzugsweise von 60, bis

183, oder b) einer Mischung aus zwel 2- bis 6-, vorzugs-

weise 2- bis 4,5-funktionellen hydroxylgruppenhaltigen Poly-

' -
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Sther mit einem Molekulargewicht von 100 bis 8C0, vorzugs-
weise 250 bis 650 oder c) vorzugsweise mit einer Mischung
aus einem 2- bis 6-wertigen Alkohol mit einem Molekularge-
wicht von 60 bis =300, vorzugsweise 60 bis 183 und einem 2-

bis 6=, vorzugsweise 2 bis 4,5-funktionellen hydroxylgruppen-

haltigen Polydther mit einem Molekulargewicht von 1C0 bis
800, vorzugsweise von 250 bis 650. Erfindungswesentlich ist,.
daR die Mischungen aus Alkoholen, hydroxylgruppenhaltigen
Polysithern oder aus einem Alkohol und einem hydroxylgruppen=-
haltigen Polydther eine Funktionalitit (f) von 2,8 bis 4,5,
vorzugsweise 2,8 bis 3 besitzen, wobei die Funktionalitit
berechnet wird mit Hilfe der Formel
. - ni'f1+n2°f2

ng*n,

" in der bedeuten £q und £, die Funktionalitit und n, und n,

die Anzahl der Mole der Mischungskomponenten.

Zur Herstellung der Tetrachlorphthalsiurehalbester werden
die Ausgangskomponenten bei Temperaturen von 100 bis 180°C,
vorzugsﬁeise von 1100C bis 14000 bei Nofmaldruck oder ge-
gebenenfalls bel Drucken von 1,5 bis 7 bar in Zegenwart von
Ublichen Inertgasen in solchen Mengen verestert, daf das
Kquivalenzverhiltnis von Hydroxylgruppen der Mischung zu
Anhydridgruppe 1,1 bis 1:1, vorzugsweise ungefihr 1:1 be-
trigt. Die Veresterungsreaktion zum Tetrachlorphthals&ure-
halbester kann ebenso wie die anschliefende Alkoxilierungs-
reaktion zum -Diester gegebenenfalls in Gegenwart von lner-
ten Lésungsmitteln, wie Toluol, Dioxan u.a. durchgefiihrt

werden.

Zur Herstellung der Alkoholmischung, der hydroxylgruppen—
haltigen Polyithermischung bzw. der Mischung aus Alkochol
und hydroxylgruppenhaltigen Poly&ithern kommen 2- bis 6-wer-

. 4
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fige Alkohole in Betracht. Im einzelnen seien beispielhaft
genannt: 2-wertige Alkohole, wie Xthylenglykol, Propylen-
glykol=-1,2, ?ropylenglykol—l,S, Butandiol—i,u und Hexan=-
diol-1,6; 3-wertige Alkohole, wie'Glycerin, Trimethykolpropar
Butantriol und Hexantriol und U- bis 6-wertige Alkohole, wic
Pentaerythrit und Sorbit. Vorzugsweise verwendet werden
Glycerin und niedermolekﬁlarerDiole, wie Athylen- oder
Propylenglykol=-1,2. '

Als hydroxylgruppenhaltige Poly#therole haben sich solche
mit- Funktionalititen von 2 bis 6, vorzugsweise von 2 bis 4,:
und Molekulargewichten von 100 bis 800, vorzugswelse 250 bis
650 besonders bewihrt. Geeignete hydroxylgruppenhaltige Pdl;
dther kdnnen dadurch hergestellt werden, daR® man ein oder i
mehrere gegebenenfalls substituierte Alkylenoxide mit 2 bis
4 Kohlenstoffatomen im Alkylenrest mit einem Startermolekill
das mehrere aktive Wasserstoffatome gebunden enthilt, um-
setzt. Als Alkylenoxide seien beispielhaft genannt: 1,2-Bu-
tylenoxid, Styroloxid, Epichlorhydrin und vorzugsweise
Athylenoxid und 1,2-Propylenoxid. Die Alkylenoxide kénnen
einzeln, alternierend nacheinander oder als Mischungen ver-
wendet werden. Als Startermolekiile kommen beispielsweiée in
Betracht: Wasser; Phosphorsiure; Ammoniak; Hydrazine; ali-
phatische, cycloaliphatische und aromatische Amine, wie
Athylendiamin, N,N-Dimethyl&thylendiamin, Tetramethylen-
diamin, Hexamethylendiamin, Di#thylentriamin, o-, m-,
p-Phenylendiamin, 2,4- und 2,6-Diaminotoluol, 2,4'-, 2,2'-,
4,4'-Diamino-diphenylmethan und. Melamin; Aminoalkohole, wie
Kthanolamin, Di- und Triithanolamin; Polycarbonsfuren, wie
Adipinsiure und Terephthalsiure und vorzugswelse Poly- 2
hydroxylverbindungen, wie Kth&lenglykol, Diithylenglykol,
Propandiol-1,2, Propandiol-1,3, Butandiol-1,4, Butan-
diol-1,3, Hexandiol-1,6, Butin-2-diol-1,4, Glycderin,,
Trimethylolpropan, Hexantriol=2,4,6, Pentaerythrit,¢§orbit

und Saccharose.

i

'

i
" (.
i
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Besonders bewihrt haben sich und daher vorzugsweise verwen-’
det werden beispielsweise folgende hydroxylgruppenhaltige
Poly&therole: ein trifunktionelles Addukt auf Basis Glyce=-
rin-Propylenoxid mit einem mittleren Molekulargewicht von

420, ein tetrafunktionelles Addukt auf Basis Athylendiamin-

Propylenoxid mit einem mittleren Molekulargewicht von 292,
ein Polypropylenglykol mit einem mittleren Molekulargewicht
von 450 und ein U4,3-funktionelles Addukt auf Basis Saccharo=
se-Wasser=Propylenoxid mit einem mittleren'Molekulargewicht
von 600,

Geeignete Mischungen aus 2= bis 6-wertigen Alkoholen, hydro=
xylgruppenhaltigen Poly&dthern bzw. einem 2- bis 6-wertigen
Alkohol und einem hydroxylgruppenhaltigen Poly&ther sind
belspielsweise Mischungen.mit einer mittleren Funktionali-
tit von 3 aus Trimethylolpropan und Glycerin; Glycerin uné
einem Glycerin-Propylenoxid-Addukt; Trimethylolpropan und
einem Glycerin=-Propylenoxid-Addukt; Sorbit und einem Poly-
propylénglykol; Pentaerythrit und einem Polypropylenglykol,
Kthylehglykol und einem Saccharose-Wasser-Propylenoxid-
Addukt; Hexandiol-1,6 und einem Saccharose-Wasser-Propylen-
oxid-Addukt und einem Addukt auf Basis Athylendiamin-Pro-
pylenoxid mit einem Polypropylenglykol.

Die erfindungsgemifen chlor- und estergruppenhaltigen Poly-
ole, die Molekulargewichte von 1000 bis 2500, vorzugsweise
von 1200 bis 2000, Hydroxylzahlen von 168 bis 70, vorzugs-
weise von 140 bis 84, Viskosititen von 50 bis 500 m.Pa.s,
vorzugswéise von 75 bis 350 m.Pa.s, gemessen bel 130°C und
Chlorgehalte von 20 bis 35 Gew.%, vorzugsweise von 25 bis

30 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht besitzen, eignen
sich insbesonders zur Herstellung von flammbestindigen Poly-
urethan= und Polyisocyanuratschaumstoffen, die im Brandfalle
eine geringe Rauchgasentwicklung zeigen.
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Die Herstellung von Polyurethan- und Polyisoeyanurat-
schaumstoffen ist aus der umfangreichen Fachliteratur be-
kannt, Zur Herstellung der Schaumstoffe kénnen, neben ande-
ren Ausgangskomponenten, wie Polyisocyanaten, XKettenverlin-
gerungsmitteln, Katalysatoren, Hilfs- und Zusatzstoffen,
die erfindungsgemifen chlor- und estergruppenhaltigen Poly~-
ole allein oder in Form von Mischungen mit tblichen bekann-
ten Polyhydroxylverbindungen, beispielsweise niedermoleku-
laren mehrwertigen Alkoholen, Poly&ither- und/oder Poly- )
estérolen verwendet werden.

Als Mischungskomponeﬁte geeignet sind beispielsweise nieder-
molekulare mehrwertige Alkohole, wie Athylenglykol, Di=-
dthylenglykol, Propylenglykole, Butandiol-1i,4, Glycerin

und Zuckeralkohole.

Als Kettenverlingerungsmittel kommen vorzugsweise Diol, wie
Lthylenglykol, Di&thylenglykol, Butandiol-1,4 und Hexandiol
in Betracht. :

Geeignete PolyZtherole kdnnen - wie bereits dargelegt

wurde - dadurch hergestellt werden, daR man ein oder meh-~
rere Alkylenoxide mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylen-
rest mit einem Startermolekiil, das mehrere aktive Wasser-
stoffatome gebunden enth#lt, umsetzt. Geeignete Alkylen-
oxide sind z.B. Athylenoxid, 1,2-Propylenoxid, Epichlor-
hydrin und 1,2=Butylenoxid. Die Alkylenoxide kdnnen ein-
zeln, alternierend nacheinander oder als Mischungen verwen-
det werden. Als Startermolekiile kommen beispielsweise in
Betracht: Wasser; Phosphorsiure; Amine wie Ammoniak,
Hydrazin, Athylendiamin, Hexamethylen-diamin, Toluylen-
diamin, Diamino-diphenylmethan und Melamin; Aminoalkohole,
wis Mono~ und Diithanolamin, Polycarbonsiduren, wie Adipin-
sdure und Terephthalsidure und Polyhydroxylverbindungen,

wie Athylenglykol, Propylenglykol, Di&dthylenglykol,

L : - .
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Glyzerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Sorbit und
Saccharose. Die Poclyalkylendther, die geradkettig, teilver-
zweigt oder verzweigt sein kdnnen, besitzen Molekulargewich-
te von 300 bis 10 0CO, vorzugsweisé von 400 bis 5 000, und
Hydroxylzahlen von 30 bis 800, vorzugsweise von_35 bis 400.

Geeignete Polyesterpolyole kénnen beispielswelse aus Di-
carbonsiuren und mehrwertigen Alkoholen hergestellt werden.
Als Dicarbonsiduren kommen beispielsweise in Betracht: ali-
phatische Dicarbonsduren, wie Bernsteins&ure, Glutarsiure,
Adipinsidure, Korksdure, Azelainsiure und Sebacinsiure und
aromatische Dicarbonséure, wie Phthals&ure, Isophthalsiure
und Terephthalsiure. Die Siuren kénnen einzeln oder als Ge=- .
misch verwendet werden. Zur Herstellung der Polyesterole
kann es gegebenenfalls vorteilhaft sein, anstelle der Car-
bonsduren dle entsprechenden Carbonsfurederivate, wie Car-
bonsdureester mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkoholrest,
Carbonsiureanhydride oder Carbonsiurechloride zu verwenden.
Beispiele fir mehrwertige Alkohole sind Glykole, wie
Lthylenglykol, Di&thylenglykol, Butandiol=-1,4, Pentan-
diol-1,5, Hexandiol-1,6, Decandiol=-1,10, 2,2=Dimethyl=-
propandiol-1,3 und 2,2,4-Trimethylpentandiol-1,3, Triole,
wie Glycerin und Trimethylolpfopan und Polyole, wie Penta-
erythrit, Sorbit und Saccharose. Je nach den gewlinschten ‘
Eigenschaften kdnnen die Pblyole allein oder. als Mischungen
in verschiedenen Mengen verwendet werden. Die Polyester-
polyole, die gerad- oder verzweigtkettig, di- oder poly-
funktionell aufgebaut sein kénnen, besitzen Molekularge-
wichte von 500 bis 5 000, vorzugsweise von 800 bis 3 000
und Hydroxylzahlen von 30 bis 500, vorzugsweise wvon 40

bis 250.

Als Polyisocyanate kommen vorzugswelse aromatische Di- und
Polyisocyanate in Betracht. Im einzelnen seien beispielhaft
genannt: aromatische Diisocyanate; wie 1,3~ bzw. 1,4-Pheny-

- ot
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Tendiisocyanat, 1,5- bzw. 1,8=-Naphthylen-diisocyanat, 1
3,3'= bzw. 4,4'-Diphenyldiisocyanat und vorzugsweise 2,U-
und/oder 2,6-Toluylendiiscecyanat und 2,2'-, 2,4'- und/oder-
4, ,4t~Diphenylmethan~diisocyanat sowie Polyisocyanate, wie
2,4,6-Toluylentriisocyanat und Polyphenyl=-polymethylenpoly-
isocyanat, die durch Kondensation von Anilin mit Formalde-
hyd in Gegenwart wvon S&uren als Katalysatoren und anschlies-
sende.Phosgenierung der erhaltenen Basen hergeséellt werden.
Verwendet werden vorzugsweise die k#uflich erwerbbaren aro-
matischen 2,4= und/oder 2,6-Toluylendiisocyanate sowie Mi=-
schungen aus Di- und Polyphenyl-polymethylen-polyisocyana-
ten (Roh-MDI). Die Produkte kdnnen einzeln oder als Mi-
schungen eingesetzt werden. '

Zur Herstellung der Polyurethanschaumstoffe werden die
Hydroxylgruppen aufweisenden Verbindungen und Polyisocy=-
anate in solchen Mengenverhiltnissen verwendet, daB pro
Xquivalent Hydroxylgruppe 0,9 bis 1,1, vorzugsweise 1,01
bis 1,05 Aquivalente Isocyanatgruppen vorliegen, wihrend
zur Herstellung der Polyisocyanuratschaumétoffe pro
Hydroxylgruppe 3 bis 60, vorzugsweise 5 bis 30 NCO—Grﬁppen
zur Anwenduhg gelangen.,

Zur Beschleunigung der Cyclisierung und Polymerisation der
Di- und/oder Polyisocyanate sowie die Umsetzung zwischen
den hydroxylgruppenhaltigen Verbindungen und Di- und/oder
Polyisocyanaten werden den schaumffhigen Mischungen zweck-
miRig Ubliche Tri- bzw. Polymeriéationskatalystoren und/
oder Polyurethankatalysatoren einverleibt,

Als Tri- bzw. Polymerisationskatalysatoren seilen beispiel-
haft genannt: starke Basen, wie quaternire Ammoniumhydro-
xide, beispielsweise Benzyltrimethylammoniumhydroxid,
Alkalimetallhydroxide, beispielsweise Natrium~ oder Kalium-
hydroxid, Alkalimetallélkoxide, beispielsweise Natrium-

[
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methylat und Kaliumisopropylat, Trialkylphosphine, bei-
spielsweise Tridthylphosphin, Alkylaminoalkylphenole, bei-
spielsweise 2,4,6-Tris(dimethylaminomethyl)=-phenol, 3= und/
oder 4-substituierte Pyridine, beispielsweise 3= oder
4-Methylpyridin, metallorganische Salze, beispielsweise
Tetrakis (hydroxydthyl)natriumborat, Friedel-Crafts-Kata-
lysatoren, beispieléweise Aluminiumchlorid, Eisen(III)chlo-
rid, Borfluorid und Zinkchleorid und Alkalimetallsalze von
schwachen organischen Sduren und Nitrophenolaten, beispiels-
welse Kaliumformiat, Kaliumoetoat, Kalium-2-&thyl-hexoat,
Kaliumbenzoat, Natriumpikrat und Phthalimidkalium. Geeig-
nete Trimerisierungskatalysatoren sins ferner die stark
basischen N,N',N"-Tris-(dialkylaminoalkyl)=-s~hexahydro- _
triazine, beispielsweise das N,N', ,N"=Tris-(dimethyl-3-ami-
nopropyl)=s=triazin und 2,4,6~Tris-(diithanolamino)=-s-tri-
azin sowilie Mischungen aus den genannten Triazinderivaten

und deren Carbonsdureaddukten.

Zur Beschleunigung der Polyurethaﬁbildung kommen beispiels-
weise in Betracht: tertidre Amine, wie 1,H-Diazabicyplo-
(2,2,2)=octan, N,N-Dimethylbenzylamin, Triithylamin,
Pyridin, N-Methylmorpholin, N-Dimethylaminocdthylmorrhelin
und N-Dimethylamineopropyl-morpholin, Metallsalze wie
Eisen-II-chlorid, Zinkchlorid, Zinn-II-salze und Dibutyl-
zinndilaurat und Mischungen aus tertifren Aminen und Metall-

salzen.

Zur Hefstellung der Schaumstoffe wird als Treibmittel 4bli-
cherweise Xohlendioxid verwendet, das durch die Umsetzung
von Isocyanaten mit Wasser entsteht. Die Wassermengen, die
zweckmdflgerweise verwendet werden k6nnen, betragen C,1-
bis 2 %, bezogen auf das Gewicht an Polyisocyanat.

.Andere verwendbare Treibmittel sind niedrigsiedende Flis-

sigkeiten, die unter dem Einfluf der exothermen Peolymeri-

L
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sationsreaktion verdampfen. Geeignet sind FlUssigkeiten,
welche gegenilber dem organischen Polyisocyanat inert sind
und Siedepunkte von nicht {ber 100°C bei Atmosph&rendruck,
vorzugsweise zwischen =40 und +50°C aufweisen. Beisﬁiele
derartiger, vorzugsweise verwendeter Flissigkeiten sind halo-
genierte Kohlenwasserstoffe, wie Methylenchlorid, Trichlor-
fluormethan, -Dichlordifluormethan, Dichlormonofluormethan,
Dichlortetrafluordthan und 1,1,2-Trichlor-1,2,2-trifluor=~
&than. Auch Gemische dieser niedrig siedenden Fliissigkeiten
untereinander und/oder mit anderen substituierten oder un-
substituierten Kohlenwasserstoffen kénnen verwendet werden.

Die zweckmiBigste Menge an niedrig siedender Flilssigkeit
zur Herstellung von Halbhart- und Hartschaumstoffen hingt
ab 'von der Schaumdichte, die man erreichen will, sowie ge-
gebenenfalls von der Mitverwendung von Wasser. Im allgemei-
nen liefern Mengen von'5 bis 40 Gew.%, bezogen auf 100 Ge-
wichtsteile organisches Polyisocyanat, zufriedenstellende

Ergebnisse.

Der . Reaktionsmischung k&nnen auch noch Hilfsmittel und Zu-
satzstoffe einverleibt werden. Genannt seien beispielsweise
Stabilisatoren, Hydrolysenschutzmittel, Porenregler, fungi-
statisch und bakteriostatisch wirkende Substanzen, Farb-
stoffe, Pigmente, Flllstoffe, oberflichenaktive Stoffe,
Weichmacher und andere Flammschutzmittel.

In Betracht kommen beispielsweise oberfliéchenaktive Sub-
stanzen, welche zur Unterstiitzung der Homogenisierung der
Ausgangsstoffe diénen und gegebenenfalls auch geeignet
sind, die Zellstruktur der Schaumstoffe zu regulieren.
Genannt seien-beispielhaft Siloxan-Oxalkylen-=Mischpoly-
merisate und andere Organopolysiloxane, oxdthylierte
Alkylphenole, oxidthylierte Fettalkohole, Paraffindle,
Rizinusdl- bzw. Rizinolsiure-Ester und Tirkischrotdl, die

[
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in Mengen von 0,2 bis 6 Gewichtsteilen pro 109 Gewichts-A 7
teile Polyisocyanat angewandt werden.

Es kann auch vorteilhaft sein, einen Weichmacher in das Reak-
tionsgemisch einzubeziehen, so daR die Neigung zur Sprddig-
keit in den Produkten verringert wird. Es kdnnen tbliche
Weichmachungsmittel verwendet werden, doch ist es besonders
zweckmidRig, solche Mittel zu verwenden, die Phospﬁor und/oder
Halogenatome enthalten und dadurch die Flammfestigkeit der
Kunststoffe zusétzliph vergrdRern. Zu solchen Mitteln ge-
hdéren Trikfeéylphoéphat, Tris-~2-chloridthylphosphat, Tris-
chlorpropylphosphat und Tris-2,3-dibrompropylphosphat.

Aufer den bereits genannten halogensubstituierten Phosphaten
kdnnen auch anorganische Flammschutzmittel, wie Antimon-
trioxid, Arsenoxid, Ammoniumphosphat und Calciumsulfat

" zum Flammfestmachen der Polyurethan- oder Polyisoccyanurat-

schaumstoffe verwendet werden. Im allgemeinen hat es sich
als vorteilhaft erwiesen 5 bis 50 Gewichtsteile, vorzugs-
weise 5 bis 25 Gewichtsteile der genannten Flammschutzmit-
tel filr jgweils 100 Gewichtsteile an organischem Polyiso-
cyanat zu verwenden.

Die Polyurethan=- ﬁnd Polyisocyanuratschéumstoffe kénnen nach
dem PriZpolymer- und vorzugsweise nach dem one-shot-Verfahran
hergestellt werden. Hierzu werden die Polyisocyanate mit

den hydroxylgruppenhaltigen Verbindungen, Katalysatoren und
gegebenenfalls Kettenverléngerungsmitteln, Hilfs=- und Zu-
satzstoffen bei Temperaturen von 10 bis 80, vorzugsweise

15 bis 40°C in Ublichen Vorrichtungen intensiv gemischt und
danach 14Rt man die schaumfihige Mischung aufschiumen.

Die unter Mitverwendung der erfindungsgemifien chlor- und
estergruppenhaltigen Polyole hergestellten Polyurethan-
und Polyisoeyanuratschaumstoffe besitzen Dichten von 15

[ -
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bis 400 kg/mB, vorzugsweise 30 bis 80 kg/m3 und zeichnen °
sich durch eine gleichmidfige feinzellige Porenstruktur, ge-
ringe Sprddigkeit, ausgezeichnete mechanische Eigenschaften
und eine sehr gute Thermostabilitit und Flammbestindigkeit

§ bei geringer Rauchgasdichte aus. Die Produkte kdnnen als
Isoliermaterial verwend&t werden.

Beispiel 1

10 Herstellung eines chlor- und estergruppenhaltigen Polyols

In einem fiir Oxalkylierungen geeigneten Reaktor werden
69,6 kg eines Polydtherpolyols (OH-Zahl 400), hergestellt
aus Glycerin und Propylenoxid, mit 15,43 kg Glycerin sorg-.

15 Tfiltig unter Stickstoffatmosphire vermischt., Das Poly#ther-
polyol/Glycerin-Gemisch wird mit 265,28 kg Tetrachlorphthal-
sdureanhydrid versetzt und unter Rihren 3 Stunden bei 130°C
umgesetzt. Der erhaltene Tetrachiorphthalséurehalbester
besitzt eine Viskositdt von 2000 m.Pa.s bei 130°cC.

20 '
Anschliefend wird der Stickstoffdruck auf 0,5 bar eingestellt
und beil 130QC kontinuierliich 97,04 kg Propylenoxid hinzuge-
fligt. Man 13BRt das Propylenoxid abreagieren bis der Druck
einen konstanten Wert erreicht hat, entspannt und gewinnt

26 ein Reaktionsgut mit den folgenden‘Kennzahlen:

OH=-Zahl 143
SZurezahl . 0,1
H,O % 0,03
30 Chlor % gef. 30,1
th. 29,46
Viskositit
- 75°¢C 5 860 m.Pa.s

35
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Der Kesselinhalt kann anschlieBend bei 130°C mit 210,5 kg °
Tris=fA=chloridthylphosphat verdlinnt werden. Uie Kennzahlen
der 650 kg Losung sind:

OH-Z2hl 86
Siurezahl ' 0,2 -
H,O % 0,03
Chlor % gef. 32,8

th. 31,8
Phosphor % gef. ’ 3,5

th, 3,46

Viskositit

25°¢ 13 900 m.Pa.s

Beispieie 2 bis 9 und Vergleichsbeispiele A bis F

- Zur Herstellung von Tetrachlorphthalsdurehalbester werden

die in Tabelle 1 und 2 zusammengefaften Mischungen aus
zwel 2- bis 6-wertigen Alkoholen, zwei hydroxylgruopenhal-
tigen Po;yéthern und einem 2~ bis 6-wertigen Alkohol und
einem hydroxylgruppenhaltigen Poly#ther, die eine mittlere
Funktionaltit von 3 besitzen, mit U401,6 Gewichtsteilen

, Tetrachlorphthalséureanhydrid unter Rihren bei 13000 in

3 Stunden in die entsprechenden Halbester lbergefihrt.

Die erhaltenen Tetrachlorphthalsiurehalbester, die Visko-
sit&ten von 400 bis 13 500 m.Pa.s. bei 130°C besitzen, kén-
nen analog den Angaben von Beispiel 1 in die erfindungsge-
mifen chlor- und estergruppenhaltigen Polyole ilbergefiinrt
werden,

)

R
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Tabelle 2 : 1
. . 1
Vergleichs~- Mischungen aus Tetrachlorphthal
§ beispiel | séurehal>ester —
Gew.Tle. Art Viskositis °
n.?a.s. 130°C
A - | 15,5 Athylenglykol cast
und ,
) 73,1 - Poly&therol II|
10 3 29,5 Hexandiol-1,6 ' fest
. und
73,1 i Poly&dtherol II
C 34 Pentaerythrist fest
und
15,5 dthylenglykol
5 D 34 4+ Pentaerythrit fess ;
und 1
29,5 Hexandiol-1,6 :
E 22,8 Sorbit . fest |
und - i
20,8 Kthylenglykol !
. - : . t
F 22,8 Sorbit fest 1
20 ' und
44,3 Hexandiol-1,6 ,
) i

Die Tetrachlorphthalsiurehalbester, hergestellt aus Mischun-

25 gen.geméﬁ Vergleichsbeispiele A bis F sind bei 130°C fest
und daher zur Uberfihrung in die erfindungsgemifRen Polyole
unbrauchbar.

Beispiele 10 bis 11

Zur Herstellung von Polyisocyanuratschaumstoffen werden
102 Gew.Tle. eines erfindungsgemifen chlor- und ester-
gruppenhaltigen Pclyols

K1 I 48 Gew.Tle. Tris-f=~chlorithylphosphat
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d 1,2 Gew.Tle. eines Schaumstabilisators auf Poly-
" siloxanbasis (DC 193)
3 Gew.Tle. Kaliumformiat 35 gew.%-ig in Kthylen-
glykol '
80 Gew.Tle. Monofluortrichlormethan und
240 Gew.Tle. eines‘Gemisches aus Diisocyanato-di-
phenylmethanen und Polyphenyl-polymethylen~
polyisocyanaten (Roh=-MDI)

intensiv bei Raumtemperatur gemischt und anschlieBend 148t
man die schaumfihige Mischung aufschZumen.

Die eingesetzten erfindungsgemifen Polyole und die erhalte-

nen mechanischen Eigenschaften der Polyisocyanurat-Schaum;
stoffe sind in Tabelle 3 zusammengefaft.

Vergleichsbeispiel G

Verféhrt man analog den Angaben der Beispiele 10 und 11, ver-
wendet jedoch anstelle des erfindungsgemében Polyols ein
handelsiibliches Polyesterol, das Tetrabromphthalsiure ein-
kondensiert enth#lt, so erhilt man, wie Tabelle 2 zeigt,
einen Polyisocyanuratschaumstoff mit hdherer Rauchgasdichte
nach der EMPA-Norm.
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Beispiel 12 bis 20 ' ]

Zur Herstellung von Polyurethan-Hartschaumstoffen wird
eine Mischung aus

einem Poly#therol oder Polyesterol,

einem erfindungsgemdfen chlorhaltigen Polyol,

einem Schaumstabilisator auf Basis eines Siloxaﬁ-Oxalkylen—
Mischpolymerisats (Handelsprodukt DC 190 der Dow
Dow Corning),

einem Aminkatalysator,

einer oberflichenaktiven Verbindung auf Ricinus&lbasis
(Zusatzmittel SM der Bayer AG) und

einem Treibmittel oder Treibmittelgemisch

mit

einer Mischung aus Diphenylmethan=-diisocyanaten und Poly-

phenyl-pblymethylen-polyisocyahaten (Roh-MDJ) bei 25°C

intensiv gemischt und anschlieﬁend'aufschéumen gelassen.

Die Art und Mengen der verwendeten Ausgaﬁgskomponenten, die
Start- undVSteigzeiten sowie die mechanischen Eigenschaften
der erhaltenen Hartschaumstoffe sind in Tabellen 4 und 5 zu-

sammengefaft.
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1. Chlor- und estergruppenhaltige Polyole, hergestellt
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durch Alkoxylierung eines Tetrachlorphthalsiurehalb-
esters mit einer Viskosis#t von 30 bis 20 000 =.Pa.s,
gemesséi’bei 130°C, mit Alkylenoxiden im Aguivalenzver-
h8ltnis von Carboxylgruppen zu Alkylenoxid von “:2 bis
1,5, wobel der Tétrachlorphthalséurehalbester seiner-
seits erhalten wird durch Umsetzung von Tetrachlorvhthal-
sédureanhydrid mit

a) einer Mischung aus 2= bis E-wertigen Alkoholen mit -
Molekulargewichten von 60 bis 300 oder

b) einer Mischung aus 2= bis 6=funktionellen hydroxyl-
gruppenhaltigen Poly&thern mit einem Molekularge-
wicht von 100.bis 800 oder

¢) einer Mischung aus einem 2- bis 6-wertigen Alkohol
. ‘mit einem Molekulargewicht von 60 bis 300 und einen
2= bis 6=funktionellen hydroxylgruppenhaltigen
Polydther mit einem Molekulargewicht von 1CO
bis 800 '

-mit der Mahkgabe, daf die Mischung eine Funktionallitit

von 2,8 bis 4,5 besitzt und das Aquivalenzgewichtsver-
hdltnis von Hydroxyl=- zu Anhydridgruppen 1,1 bis 2:1
ist.

.Chlor- und estergruppenhaltige Polyole gemiR Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet, da® man als Alkylenoxide
Athylenoxid, Propylenoxid oder deren Gemische verwendet.

Fe3
e

g

e
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Verfahren zur Herstellung von chlor- und estergruppen~ °
haltigen Polyolen durch Alkoxylierung eines Tetrachlor-
phthalsédurehalbesters mit Alkylenoxiden, dadurch gekenn-
zeichnet, daf man einen Tetrachlorphthalsiurehalbester

mit einer Viskositdt von 30 bis 20 000 m.Pa.s, gemessen
bel 13000, erhalten durch Reaktion von Tetrachlorphthal=-

sdureanhydrid

a) einer Mischung aus 2- bis 6-wertigen Alkoholen mit -

Molekulargewichten von 60 bis 300 oder

b) einer Mischung aus 2- bis 6~funktionellen hydroxyl-
gruppenhaltigen Poly&thern mit einem Molekulargewicht
von 100 bis 800 oder

¢) einer Mischung aus einem 2- bis 6-wertigen Alkohol
mit einem Molekulargewicht von 60 bis 300 und einem
© 2= bis 6-funktionellen hydroxylgruppenhaltigen
Polydther mit einem Molekulargewicht von 100 bis 800

‘mit der Mafgabe, daf die Mischung eine Fﬁnktionalitét

von 2,8'bis 4,5 besitzt und das Aquivalenzgewichtsver-
hdltnis von Hydroxyl- zu Anhydridgruppe 1,1 bis 1:1 be-
tridgt mit Alkylenoxiden im Aquivalenzverhiltnis von
Tetrachlorphthalsiurehalbester zu Alkylenoxid von
1:1,0 bis 1,5 umsetzt.

Verfahren gemdf Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daf
man als Alkylenox1de Kthylenoxid, Propylenox1d oder

deren Gemlsche verwendet,

Verwendung von chlor- uné estergruppenhaltigen Polyolen
gendR Anspruch 1 zur Herstellung vom flammbestindigen
Polyurethan- oder Polyisocyanuratschaumstoffen.
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