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Verfahren zur Erniedrigung der Viskositdt von Formose

Die vorliegende Erfindung ist im weitesten Sinne auf ein Ver-
fahren zur Viskosititserniedrigung von Formose (bzw. Gemischen
aus Formose mit Mono- oder Disacchariden und/oder Aminoplast-
monomeren und/oder Wasser )durch Zusatz von Dialkylphosphiten
sowie gegebenenfalls Trialkylphosphiten und/oder &{-Hydroxy-
phosphonssureestern gerichtet. Die Exrfindunc hetrifft darlber hinaus

bei Raumtemperatur fliissige, niedrigviskose, gegeniiber Iso-
cyanaten reaktive Gemische aus Formose, Dialkylphosphiten
sowie gegebenenfalls Wasser und/oder Mono- oder Disacchari-~
den und/oder Aminoplastmonomeren und/oder Trialkylphosphiten
und/oder « -Hydroxyalkylphosphonssiureestern und/oder < ~Amino-
alkylphosphonsdureestern sowie auch die Verwendung derartiger
Reaktivgemische zur Herstellung von Polyurethankunststoffen, insbesondere
Schaumstoffen.

Unter "Formose" werden erfindungsgemiS die an sich bekannten
Gemische von niedermolekularen Polyhydroxyl-Verbindungen
(mehrwertigen Alkoholen, Hydroxyaldehyden und Hydroxyketonen)

verstanden, welche bei der Xondensation von Formaldehyd-
hydrat entstehen.
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Die Herstellung von Gemischen mehrwertiger Alkohole, ydr -
aldehyde und Hydroxyketone durch Selbstkondensation des
Formaldehydhydrats wird in zahlreichen Literaturstellen
beschrieben. Beispielsweise seien in diesem Zusammenhang
Butlerow und Loew, Annalen 120, 295 {(1861), bzw. J.pr.Chem. .
33, 321 (1886), Pfeil, chemische Berichte 84, 229 (1951),
Pfeil und Schroth, chemische Berichte 85, 303 (1952), R.D.
Partridge und A.H. Weiss, Carbohydrate Research 24, .
29-44 (1972), die Formosen aus Glycerinaldehyd bzw.
Dioxyaceton nach Emil Fischer, die deutschen Patentschriften
822 385, 830 951 und 884 794, die US~-Patentschrifteén
2 224 910, 2 269 935 und 2 272 378 sowie die englische
Patentschrift 513 708 genannt. Diese bekannten Ver-
fahren des Standes der Technik sind jedoch mit gewissen
Nachteilen behaftet (toxikologisch bedenkliche Kataly-
satoren, schlechte Raum-Zejt-Ausbeuten, gefirbte Neben-~
produkte); in jlingster Zeit wurden von der Anmelderin
neue Verfahren entwickelt, nach denen sich in hoher Ausbeute
mit géngigen Katalysatoren praktisch farblose und von

 stdrenden Nebenprodukten freieFormosen herstellen lassen.

Eines dieser neuen Verfahren besteht darin, das man die
Kondensation des Formaldehydhydrats in Gegenwart von lds-
lichen oder unl¥slichen Blei(II)-salzen, bzw. an hoch-
molekulare Triger gebundenen Blei(II)-Ionen als Katalysator
und eines Gemisches aus Hydroxyaldehyden und Hydroxyketonen
als Co-Katalysator ablaufen 1%At, wie es bei der Xonden-
sation von Formaldehydhydrat entsteht und welches durch
folgende Molverhiltnisse charakterisiert ist:
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Verbindungen mit 3 C-Atomen/Verbindungen mit 4 C-Atomen:
0,5 bis 2,0

Verbindungen mit 4 C-Atomen/Verbindungen mit 5 C-Atomen:
0.2 bis 2,0

Verbindungen mit 5 C-Atomen/Verbindungen mit 6 C-Atomen:
0,5 bis 5,0

wobei der Anteil der Komponenten mit 3 bis 6 C-Atomen

mindestens 75 Gew.-%, vorzugsweise mehr als 85 Gew.-%,

bezogen auf gesamten Co-Katalysator, betrdgt.

Die Reaktionstemperatur liegt dabei im allgemeinen zwischen
70 und 110°C, bevorzugt zwischen 80 und 100°C, und

der pH-Wert der Reaktionsl8sung wird durch kontrollierte
Zugabe einer anorganischen oder organischen Base bis zu
einem Umsatz von 10-60 %, vorzugsweise 30-50 8, auf einen
Wert von 6,0-8,0, bevorzugt 6,5-7,0 und anschlieBend auf
einen Wert von 4,0-6,0, bevorzugt 5,0-6,0 eingestellt.
Uberraschenderweise ldBt sich die Produktverteilung der
entsprechenden Polyol-, Hydroxyaldehyd- und Hydroxyketon-
gemische durch diese spezielle pH-Fihrung und durch an-
schlieBende Kuhlung bei verschieden hohen Restformaldehyd-
gehalten (0 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 6 Gew.-%)
in reproduzierbarer Weise variieren.

Nachdem man die Selbstkondensation des Formaldehydhydrats
durch Kihlen und/oder durch Desaktivierung des bleihaltigen
Katalysators mittels Sduren unterbrochen hat, wird gegebenen-
falls der Katalysator in an sich bekannter Weise entfernt

und das in den Produkten enthaltene Wasser verdampft. Hin-
sichtlich ndherer Einzelheiten sei auf die deutsche Offen-
legungsschrift 2 639 084 verwiesen.
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Eine weitere M&glichkeit, in hoher Raum-Zeit-Ausbeute hoch-
konzentrierte farblose Formosen herzustellen, besteht darin,

wiSrige Formalinldsungen und/oder Paraformaldehyd-Dispersionen

in Gegenwart eines 1l8slichen oder unléslichen Metallkataly-

sators und eines durch teilweise Oxidation eines zwei- oder .
mehrwertigen, mindestens zwei benachbarte Hydroxylgruppen
aufweisenden Alkohols mit einem Molekulargewicht zwischen

62 und 242 bzw. eines Gemisches derartiger Alkohole dar-
gestellten Co-Katalysators zu kondensieren, wobei man den
pH-Wert der Reaktionsl&sung durch gesteuerte Zufuhr einer
Base bis zu einem Umsatz von 5 bis 40 % zwischen 6,0 und

9,0 hdlt und anschlieBend bis zum Abbruch der Kondensations-

reaktion auf 4,5 bis 8,0 einstellt, so das er nun um
1,0 bis 2,0 Einheiten tiefer liegt als in der ersten
Reaktionsphase, dann die Reaktion bel einem Restgehalt
von O0-10 Gew.-% Formaldehyd durch Desaktivierung des
Katalysators unterbricht und den Katalysator entfernt.
Im Detail wird diese Arbeitsweise in der DOS 2 714 084
beschrieben.

Qualitativ hochwertige Formosen k¥nnen auch durch Konden-
sation von Formaldehyd in Gegenwart eines Metallkatalysators
und mehr als 10 Gew.-%, bezogen auf Formaldehyd, eines

oder mehrerer zwei- oder mehrwertiger niedermolekularer
Alkohole und/oder h8hermolekularer Polyhydroxylverbindungen
hergestellt werden. Derartige Formose-Polyolgemische sind
Gegenstand von DOS 2 714 104.

Besonders wirtschaftlich ist es, Formose direkt, d.h. ohne
den Umweg liber wdBSrige Formalinl&sungen oder Paraformaldehyd,
aus Formaldehyd enthaltenden Synthesegasen herzustellen.

Man leitet zu diesem Zweck die Synthesegase, wie sie bei der
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groStechnischen Herstellung von Formaldehyd anfallen, bei
Temperaturen zwischen 10 und 150°C kontinuierlich oder dis-
kontinuierlich in eine Absorptionsfliissigkeit, welche aus
Wasser, ein- oder mehrwertigen niedermolekularen Alkoholen
und/oder hdhermolekularen Polyhydroxylverbindungen und/

oder zur Endiolbildung befihigten Verbindungen als Co-
Katalysator und/oder l&slichen oder unléslichen Metallver-
bindungen, welche gegebenenfalls an hochmolekulare Trédger
gebunden sind, als Katalysator, besteht und einen pH-Wert von
3 bis 10 aufweist, kondensjert den Formaldehyd direkt in situ
in der Absorptionsfliissigkeit (gegebenenfalls auch in einem
nachgeschalteten Reaktionsrochr bzw. einer nachgeschalteten
Rihrkesselkaskade), bricht die Selbstkondensation des
Formaldehyds bei einem Restformaldehydgehalt im Reaktions-
gemisch von O bis 10 Gew.-% durch Kilhlen und/oder durch
Desaktivierung des Katalysators mittels Sduren ab und ent-
fernt schlieBlich den Katalysator. Beziglich ndherer
Einzelheiten dieses Verfahrens sei auf die deutsche Offen-
legungsschrift 2 721 093 verwiesen.

Die s0 hergestellten Formosen k&nnen nachtréglich auch durch
Uberschiissigen Formaldehyd in ihre Halbacetale Ubergefiihrt
oder durch Reaktion mit Formaldehyd in Gegenwart von Basen
o-methyloliert wurden. Modifizierte Formosen dieser Art
werden ebenfalls in der DOS 2 721 186 n&her beschrieben.

Je nach der Reaktionsfilhrung bei der Formaldehydkondensation
lassen sich die Eigenschaften der Formose (mittlere Hydroxyl-
funktionalitdt; Verzweigungsgrad; Gehalt an reduzierenden
Gruppen) in weiten Grenzen variieren. Im allgemeinen ist

das mittlere Molekulargewicht und damit die Hydroxyl-
funktionalit&t der Formosen um so hSher, je weiter die
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Kondensationsreaktion gefithrt wird, d.h. je weniger Rest-
formaldehyd beim Abbruch der Kondensationsreaktion vorhanden
ist. So wird etwa, wenn die Kondensationsreaktion bis zu
einem Restformaldehydgehalt von O bis 1,5 Gew.-% gefiihrt
wird, eine Formose erhalten, welche ca. 25 Gew.-% an Anteilen
mit 5 C-Atomen, 45 Gew.-% an Verbindungen mit 6 C-Atomen

und ca. 20 Gew.-% an Verbindungen mit 7 und mehr C-Atomen
enthdlt. Dagegen werden zusammen nur ca. 10 ¢ an Polyolen,
Hydroxyketonen und Hydroxyaldehyden mit 2,3 und 4 C-Atomen
erhalten. Dies entspricht einer mittleren Hydroxylfunktionali-
tdt von ca. §S.

Durch Abbruch der Formaldehydselbstkondensation bei etwas
htheren Restformaldehydgehalten werden, wie oben erldutert,
andere Komponentenvertejilungen der Startergemische erhalten.
So ergibt sich bei einem Abbruch der Kondensationsreaktion
bei 2 bis 2,5 %\ Formaldehydgehalt ein Gemisch mehrwertiger
Alkohole, Hydroxyaldehyde und Hydroxyketone mit einer
mittleren Hydroxylfunktionalitdt von ca. 4. Noch andere
Komponentenverteilungen mit weiter erniedrigter durchschnitt-
licher Hydroxylfunktionalitit werden erhalten, wenn man die
Kondensationsreaktion bei Restformaldehydgehalten abbricht,
die noch hdher liegen als 2,5.

Durch Abmischen der Formose mit di- oder h8herfunktionellen
niedermolekularen Alkoholen 148t sich gegebenenfalls die
Funktionalitit der Produkte in gewlinschter Weise weiter
variieren, wenn bestimmte anwendungstechnische Effekte
erreicht werden sollen. Als derartige niedermolekulare mehr-
wertige Alkchole (Molekulargewichte bis ca. 300) kommen
beispielsweise Xthylenglykol, Propandiol-1,2, Propandiol-1,3,
Butandiol-1,4, Di¥thylenglykol, Dipropylenglykol, Tri¥thylen-
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glykol, Tetraithylenglykol, Dibutylenglykol, Glycerin,
Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Sorbit, Butantriole und
Hexantriole sowie Oxithylierungsprodukte dieser Alkohole bzw.
auch hydrierte Formose (Formit) in Frage. Auch die Verwendung
von Aminen und/oder Athanolaminen als Abmischkomponente

ist méglich.

Beispiele hierflir sind Mono-, Di- und Tridthanolamin, Mono-,
Di- und Triisopropanolamin, N-Alkanolamine, wie N-Methyldi-
dthanolamin und N-Xthyldiithanolamin sowie niedere aliphatische
Mono- und Polyamine, wie Xthylamin, Xthylendiamin, Didthylen-
triamin und Tridthylentetramin.

Gemis eigenen ¥lteren Vorschligen (siehe insbesondere die
bereits oben erwihnten deutschen Offenlegungsschriften

26 39 084, 27 14 084 und 27 14 104) k¥nnen Formosen als
Polyol-Komponente im Polyisocyanat-Polyadditionsverfahren zur
Herstellung von Polyurethan-Kunststoffen verwendet werden.

Es wurde nun gefunden, daB8 sich auf diese Weise Polyurethan-
Kunststoffe, insbesondere Schaumstoffe, mit auBerordentlich
hoher Flammwidrigkeit herstellen lassen, wenn als Ausgangs-
komponente anstelle der reinen Formose ein Gemisch aus Formose
und Dialkylphosphiten eingesetzt wird, Derartige Gemische be-
sitzen im Vergleich 2u reiner Formose eine {lberraschend nie-
drige Viskositdt, was anwendungstechnisch von groSem Vorteil
ist, well sich die Gemische leicht dosieren lassen, Die Mi-
schungen aus Formose und Dialkylphosphiten haben dartiber hi-
naus Uberraschenderweise die Fihigkeit, groSe Mengen an
kristallisierten Zuckern (Mono- und/oder Disacchariden) zu
l¥sen. Zur weiteren Herabsetzung der Viskositlit bzw. weiteren
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chemischen Modifizierung kdnnen den erfindungsgemiSen Ge-
mischen auch zur Aminoplastbildung befdhigte Verbindungen
zugesetzt werden.

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur Er-
niedrigung der Viskositdt von Formosen durch Zusatz eines
viskositétserniedrigenden Mittels, welches dadurch gekenn-
zeichnet ist, daB8 man als viskositidtserniedrigendes Mittel
Dialkylphosphite, gegebenenfalls im Gemisch mit Trialkyl-
phosphiten und/oder o -Hydroxyalkylphosphonsiureestern
und/oder oL-Aminoalkylphosphons&ureestern und/oder zur
Aminoplastbildung befdhigten Verbindungen,verwendet.

Gegenstand der Erfindung sind auch gegeniilber Isocyanaten
reaktive Mischungen aus

A) 3 bis 97 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 95 Gew.-%, beson-
ders bevorzugt 30 bis 80 Gew.-%, bezogen auf die Summe
der Komponenten A, B und C, an Formose sowie gegebenen-
falls Mono=- und/oder Disacchariden,

B) 3 bis 97 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 90 Gew.-%, besonders
bevorzugt 15 bis 60 Gew.-%, bezogen auf die Summe der
Komponenten A, B und C, an Dialkylphosphiten sowie ge-
gebenenfalls Trialkylphosphiten und/oder o{-Hydroxyal-
kylphosphonsdureestern und/oder o(-Aminoalkylphosphon-
s¥ureestern und

c) O bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,3 bis 6 Gew.-%, bezogen
auf die Summe der Komponenten A, B und C, an Wasser.

Vorzugsweise liegen in den erfindungsgemdSen Gemischen pro
Mol der Komponente A 0,2 bis 20 Mol, besonders bevorzugt
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0,7 bis 5 Mol, der Komponente B und O bis 3 Mol, besonders
bevorzugt O bis 1,5 Mol, Wasser vor.

Die erfindungsgemifen Gemische kSnnen darilber hinaus gege-
benenfalls auch bis 2zu 100 Gew.-Teile, bevorzugt 10 bis 50
Gew.-Teile, bezogen auf 100 Gew.-Teile des Gemisches aus A,
B und C, an Aminoplastmonomeren enthalten. Vorzugsweise lie-
gen.in den erfindungsgemifen Gemischen 0,5 bis 3 Mol an zur
Aminoplastbildung befihigten Stoffen pro Mol der Komponente
A vor.

FUr die erfindungsgem#fSen Mischungen kommen im Prinzip be-

liebige Formosen in Frage; fiir den erfindungsgemdB bevorzugten

Anwendungszweck (Herstellung von Polyurethan-Kunststoffen)
setzt man jedoch vorteilhafterweise die nach den oben be-
schriebenen neueren Verfahren der Anmelderin hergestellten
Formosen ein, da diese im allgemeinen farblos und frei von
stdrenden Nebenprodukten sind. Bevorzugt werden solche For-
mosen verwendet, welche ein mittleres Molekulargewicht
zwischen 92 und 360, besonders bevorzugt zwischen 100 und
240, und einen Zuckergehalt (berechnet als Glukose vom Mole-
kulargewicht 180) von 4 bis 85 Gew.-%, besonders bevorzugt
6-72 Gew.-%, aufweisen. Wegen ihres h¥heren Gehalts an
primiren Hydroxylgruppen sind darilber hinaus flir manche An-
wendungszwecke solche Formosen bevorzugt, welche, wie oben
beschrieben, durch nachtr¥gliche Behandlung mit Formaldehyd
in basischen pH-Bereichen «-aldolisiert wurden. Selbstver-
stindlich kinnen erfindungsgemis auch Formosen eingesetzt werden,
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welche nach ihrer Herstellung durch Reaktion mit Formal-
dehyd in Halbacetale iibergefihrt wurden, oder durch
nachtrigliche Behandlung mit S¥uren inter- bzw. intra-
molekular acetalisierte oder ketalisierte Formosen oder auch
durch Zusatz von Carbonyl-Verbindungen, welche keine Hydroxyl-
gruppe ame<l-stindigen Kohlenstoffatom aufweisen, oder durch
Maillard-Reaktion, durch Acyloinkondensation in Gegenwart

von (Cyaniden oder durch Phenoplastbildner modifizierte
Formosen eingesetzt werden. Alle diese modifizierten Formosen
fallen ebenfalls unter den Begriff "Formose" im Sinne der vor-
liegenden Erfindung.

Wie schon erwdhnt, sind iiberraschenderweise in den erfin-
dungsgemdBen Gemischen relativ hohe Mengen an kristalli-
sierten Mono- und Disacchariden wie beispielsweise Glucose,
Maltose oder Rohrzucker 18slich, ebenso natiirliche Invert-
zucker (beispielsweise Bienenhonig) oder kiinstliche Invert-
zucker, z.B. Hydrolysate von Rohrzucker, aber auch Abbau-
produkte von Mais- und Kartoffelstidrke und von Pektinstof-
fen (Amylose und Amylopektine) oder Hydrolysate von be-
liebigen anderen Di~ und/oder Polysacchariden, z.B. von
Trehalose, Galactose, Raffinose, Cellulose und Dextrinen.
Dies ist technisch von besonderem Interesse, weil derar-
tige kristallisierte Mono- bzw. Disaccharide sich in rei-
ner Form nur schwer mit Polyisocyanaten umsetzen lassen.

Alle diese 2ucker kénnen in der Komponente A in Anteilen
bis zu 70 Gew.~%, vorzugsweise bis zu 50 Gew.~-% (bezogen
auf Komponente A) anwesend sein.
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Als Komponente B in den erfindungsgemiBen Mischungen kommen
bevorzugt Dialkylphosphite in Betracht, welche Alkylgruppen
mit 1 bis 3 C-Atomen enthalten; besonders bevorzugt sind
Dimethylphosphit und Diidthylphosphit. Daneben kdnnen auch
Phosphite mit Benzyl-, Cycloalkyl- oder Alkylgruppen mit

4 bis 8 C-Atomen mitverwendet werden. Gegebenenfalls kann
die Komponente B auch bis zu 80 Gew.-%, vorzugsweise bis

Zu 50 Gew.-%, an entsprechenden Trialkylphosphiten und/
oder ™ -Hydroxyalkylphosphonsiureestern und/oder &-Amino-
alkylphosphonsdureestern enthalten.

J( -Hydroxyalkylphosphonsiureester sind bekanntlich Addi-
tionsprodukte von Dialkylphosphiten an Aldehyde oder Ke-
tone, z.B. gemdB nachstehendem Formelschema:

1 0 p oM
(C2850+3—-P-H + R'=C-R" —> (CZH50+E—- P-?-R'
R"
wobei
R' fir Wasserstoff, eine Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl- oder
Aralkylgruppe und
R" flir eine Alkyl-, Cycloalkyl-, Aralkyl- oder Arylgrupre oder

zusammen mit R' fiir einen alicyclischen Ring stehen.

Geeignete Aldehyde und Ketone sind beispielsweise solche
mit 1t bis 15, besonders bevorzugt 1 bis 9, C-Atomen, z.B.
Formaldehyd, Acetaldehyd, Propionaldehyd, Butyraldehyd,
Iscbutyraldehyd, Aceton, Methyldthylketon, Cyclopentanon,
Cyclohexanon, Mesityloxid, Isophoron, Acetophenon sowie
deren Methylolderivate, wie sie durch basenkatalysierte
teilweise oder vollsténdige Aldolisierung mit Formaldehyd

an den zur Carbenylgruppe L-stdndigen C-Atomen erh¥ltlich sind.
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0(-Aminoalkylphosphonsaureester entstehen bei der Addition
von Dialkylphosphiten an Aldimine bzw. Ketimine der oben-
genannten Aldehyde bzw. Ketone mit Monoaminen oder vorzugs-
weise Polyaminen (insbesondere Diaminen wie Tetramethylen-

diamin, Pentamethylendiamin, Hexamethylendiamin und 1-Amino-
3-aminomethyl-3,5,5-trimethylcyclohexan), z.B. gemd8 fol-

gendem Formelschema:

o)
R* *
>C=N-R™ + (C,H Otz P-H
R"
o}
Rl
ot
NH
R™
2
R' R'
>C=N~R""-N=c< + 2 (C,H O}z P-H
R" R"
R' R
R“-é -NH-R"”-NH-éoR”
L} [ ]
g—-+OC2H5) 5-—+OC2H5)2
o} o]
wobei
R und R' die oben angegebene Bedeutung haben,
R™ flir einen einwertigen aliphatischen, cycloalipha-
tischen oder araliphatischen Rest
mit 1 bis 15, vorzugsweise 2 bis 12, C-Atomen
steht und
R"" einen zweiwertigen aliphatischen, cycloalipha-

tischen oder araliphatischen Rest mit 2 bis 15,
vorzugsweise 2 bis 12, C-Atomen darstellt.

Die ¢ -Hydroxyalkylphosphonsiureester bzw. X~-Aminoalkyl-
phosphonsdureester stellen ebenfalls gegenilber Isocyanaten
reaktive Verbindungen dar, welche bei der Umsetzung der
erfindungsgem¥fen Gemische mit Polyisocyanaten in die ent-
stehenden Polyurethankunststoffe eingebaut werden.
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Wie schon erwidhnt, kdnnen zwecks welterer Modifizierung den
erfindungsgemdfen Gemischen auch Aminoplastmonomere zuge-
setzt werden. Hierfilr kommen alle an sich bekannten, zur
Aminoplastbildung befdhigten Stoffe in Frage, wie sie bei-
spielsweise in den deutschen Offenlequngsschriften 2 324 134
und 2 713 198 beschrieben werden. Im allgemeinen ist es be-
vorzugt, die N-Methylolierungsprodukte dieser Verbindungen
einzusetzen, da diese bei der Reaktion mit Polyisocyanaten
leichter in die Polyurethankunststoffe eingebaut werden

k&nnen.

Erfindungsgemi8 bevorzugte Aminplast-Monomere sind Harnstoff,
symmetrisch oder asymmetrisch substituierte Harnstoffe wie

N, N-Dimethyl (bzw. -dilthyl oder -dibutyl)-Harnstoff, Thio-
harnstoff, Dicyandiamid, Melamin, Oxamid, Xthylenharnstoff,
£-Caprolactam, Pyrrolidon-(2), Anilin, Acetylen-Diurein und

die N-Methylolverbindungen all dieser Monomeren. Besonders
bevorzugt sind erfindungsgemis Harnstoff, N-Monomethylolharn-
stoff, N , N-Dimethylolharnstoff, Thioharnstoff, N-Monomethylol-
thioharnstoff, N , N-Dimethylolthioharnstoff, € -Caprolactam

und N-Methylol-&-Caprolactam.

Bekanntlich l6sen sich natiirliche Zucker wie D-Glucose, D-
Fructose, D-Galactose, Maltose, Lactose und Rohrzucker in
polaren organischen L¥sungsmitteln sowohl bei Raumtemperatur
als auch beim Erwlrmen auf ca. 100°C nur sehr wenig oder sind
v&llig unl¥slich. Auch in Methanol oder Xthanol sind die
meisten Mono- und Disaccharide wie Glucose, Galactose, Fruc-
tose und Lactose bei Raumtemperatur praktisch nicht l8s-
lich: Rohrzucker 1¥st sich in Methanol oder Xthanol bei
Raumtemperatur nach langen L8sezeiten nur zu knapp 1 Gew.-%.
Diese geringe L&slichkeit von Mono- und Polysacchariden in
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anderen organischen Verbindungen ist maBSgeblich dafiir ver-
antwortlich, daB diese Zucker bei der Mitverwendung in
Polyurethanrezepturen im wesentlichen nur die Funktion
eines Flillstoffes iibernehmen und nur in minimalem Umfange
in heterogener Reaktion an der Polyisocyanat-Polyadditions-
reaktion teilnehmen. Es ist daher als HuBerst iiberraschend
anzusehen, daB sich erfindungsgemdf Formosen bzw. Gemische
aus Formosen mit den verschiedenartigsten kristallinen
Mono- und Disacchariden in beliebigen Mengenverhdltnissen
mit Dialkylphosphiten mischen lassen, wobei schon der Zu-
satz von sehr geringen Mengen an Dialkylphosphit eine merk-
liche Verminderung der Viskositdt dieser Mischungen bewirkt
Der erfindungsgemiiSe Zusatz von Dialkylphosphiten sowie ge-
gebenenfalls auch Aminoplastmonomeren zu Formose bzw. For-
mose/Mono~ und/oder Disaccharid-Gemischen verbessert dar-
tber hinaus auch deren Emulgierbarkeit bzw. Mischbarkeit
mit den verschiedensten nieder- und h8hermolekularen Poly-
hydroxylverbindungen, wie sie bei der Herstellung von Poly-
urethankunststoffen eingesetzt werden.

In den erfindungsgemds mit Dialkylphosphit modifizierten
Formosen bilden sich je nach dem Gehalt an Formaldehyd
(welcher z.B. in Form von Halbacetalen mit den Hydroxyl-
gruppen der Formose oder in N-Methylolgruppen der Amino-
plastmonomeren gebunden vorliegt) und Temperaturlage
Gleichgewichte aus 2zwischen freiem Dialkylphosphit, Hy-
droxymethanphosphonsdureestern der Konstitution
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HOCHZ-E —0C,Hg), und
o)

& -Hydroxyphosphonsdureestern der Konstitutionen

H-C-OH
1]

(H-C=-OH) _ n = 0-6
CH,OH

Bei hoheren Temperaturen (oberhalb ca. 35°C) und insbeson-
dere in Gegenwart von katalytischen Mengen an anorganischen
Basen oder bevorzugt tertidren Aminen wie Triéthylamin»oder
Dimethylbenzylamin gehen diese Verbindungen bei vermindertem Druck Uber-
raschend schnell Umlagerungsreaktionen und Umesterungsreakticnen unter
Alkoholabspaltung ein und es entstehen cyclische Phosphite der Formose bzw.
iiber intermolekulare Verknipfung von Formosen h&hermole-
kulare Polyphosphite bzw. Formose-Ester der Hydroxymethyl-
phosphonsidure. Je nach abgespaltener Alkoholmenge lassen

sich beliebige Umesterungsgrade erzielen und damit z.B.
Viskositdten von ca. 300 mPas bei 20°C bis ca. 110 000 mPas
bei 20°C einstellen.

Bevorzugt arbeitet man bei dieser nachtrdglichen chemi-

schen Modifizierung der erfindungsgemidfen Gemische in einem
Temperaturbereich von 20 bis 90°C, besonders bevorzugt von 25
bis 65°C,und bei Drucken von O,1 bis 100 Torr, besonders be-
vorzugt von 0,3 bis 20 Torr. Die erwihnten Modifizierungsreak-
tionen werden in den Beispielen ndher erléutert.

In die erfindungsgemifen Gemische kdnnen bis zu 150 Gew.-%,
vorzugsweise 10 bis 100 Gew.-%, an Fiillstoffen wie beispiels-
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weise Aluminiumoxidhydrat eingerilhrt werden, wobei stabile,
nicht sedimentierende, pastenartige Dispersionen entstehen.
Diese Dispersionen eignen sich hervorragend fir die Her-
stellung von fillstoffhaltigen Polyurethanschaumstoffen.

Die erfindungsgemifen Gemische k&énnen auch als Flammschutz-
mittel fir Kunststoffe und Textilien eingesetzt werden; sie
stellen dariber hinaus auch Gefrierschutzmittel mit Anti-
korrosiver Wirkung dar.

Die erfindungsgemdBen Gemische kdnnen durch einfaches Ver-
mischen der verschiedenen Ausgangskomponenten in beliebiger
Reihenfolge hergestellt werden. Bevorzugt geht man dabei

von einer gegebenenfalls Wasser enthaltenden Formose aus,
mischt diese gegebenenfalls mit dem Aminoplastmonomeren und
setzt anschlieBSend die gegebenenfalls mitverwendeten« - aldoli-
sierten Formosen, Mono- und/oder Disaccharide 2zu, entwidssert
die Mischungen auf einen Wassergehalt von 0,5 - 10 %, z.B. bei
vermindertem Druck und 30 - Gooc,und vermischt mit dem Di-
alkylphosphit 2u klaren L&sungen. Man kann auch nach dem
Abbruch der Kondensationsreaktion in der Formoseldsung noch
vorhandenen Restformaldehyd, der halbacetalartig gebunden

ist, bevorzugt nach der Entwidsserung auf 0,5 bis 4 § Wasser,
durch Zusatz des Dialkylphosphits unter Bildung der ent-
sprechenden Hydroxymethylphosphonsiureester abfangen. An-
schliefiend kinnen die gegebenenfalls mitverwendeten weiteren
Mischungskomponenten zugesetzt werden. Selbstversténdlich ist
es auch m¥glich, einzelne Zumischkomponenten (Aminoplastmono=-
mer; Monosaccaride; Disaccharide; weitere Aldehyde und Ketone)
schon wdhrend der Formosesynthese dem Reaktionsgemisch zuzu-
setzen und die Dialkylphosphite, bevorzugt nach erfolgter Ent-
wisserung der Gemische auf 0,5 - 10 & Wasser, anschlieSend zu-
zugeben. Den erfindungsgemifSen Gemischen k¥nnen selbstverstind-
lich die vorgenannten Aldehyde und Ketone, Mono- bzw. Poly~
aldimine oder -ketimine, aber auch Aldehyde und Ketone zusammen
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mit Mono- oder Polyaminen, nachtr¥glich zugemischt werden, wo-
bei in situ in der erfindungsgemifSen Mischung Hydroxyalkyl-
phosphonsdureester oder Amino- bzw. Polyaminophosphonsdure-
alkylester hergestellt werden.

Wie schon mehrfach erwihnt, liegt der Hauptverwendungszweck
der erfindungsgemdBen Gemische in der Herstellung von
besonders flammfesten Polyurethan-Kunststoffen, insbesondere
Polyurethan-Schaumstoffen.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit auch ein
Verfahren zur Herstellung von ggf. zellflrmigen Polyurethan-
Kunststoffen durch Umsetzung von

a) Polyisocyanaten mit

b) Polyhydroxylverbindungen mit einem Molekulargewicht
unter 400, ggf.

c) Polyhydroxylverbindungen mit einem Molekulargewicht
zwischen 400 und 10.000 sowie ggf. weiteren gegeniiber
Isocyanat reaktiven Verbindungen, ggf. in Gegenwart von

d) Treibmitteln, Katalysatoren, Filllstoffen und weiteren
an sich bekannten Zusatzstoffen,

welches dadurch gekennzeichnet ist, das als Kompomente b) die
erfindungsgemdfen Gemische, welche gegebenenfalls durch die er-
widhnten Umesterungsreaktionen und Umlagerungsreaktionen modi-
fiziert wurden, eingesetzt werden.

Da in den erfindungsgemliSen Gemischen im allgemeinen mehr
oder weniger grofSe Mengen an Wasser enthalten sind (das
Wasser list sich aus Formosegemischen nur unter griSerem
technischen Aufwand vollstiindig entfernen), eignen sich
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die erfindungsgemifien Gemische insbesonders zur Herste

von Polyurethan-Schaumstoffen. Je nach der verwendeten
Rezeptur kdnnen dabei erfindungsgemis sowohl offenzellige
als auch geschlossenzellige Polyurethan-Hartschaumstoffe als
auch offenzellige Weichschaumstoffe hergestellt werden.

Fiir die Herstellung offenzelliger Hartschaumstoffe wdhlt man
zweckmiéBigerweise Rezepturen aus, welche zwischen 4 und 25
Gewichtsprozent, besonders bevorzugt zwischen 8 und 20 %,
wasser enthalten. Gegebenenfalls k¥nnen auch die oben be-
schriebenen Suspensionen von Aluminiumoxydhydrat bzw.

anderen mineralischen Fillstoffen in den erfindungsgemdSen
Gemischen eingesetzt werden. Gegebenenfalls kann man auch

bis 2zu 100 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 50 Gew.-%, bezogen

auf gesamte Polyolkomponente, einer hther molekularen
Polyhydroxylverbindung (Molekulargewicht ca. 400-10.000) als
elastifizierende Komponente mitverwenden. Die Menge des
Polyisocyanates in der Rezeptur kann in weiten Grenzen
schwanken; es ist mdglich, sowohl einen Uberschul an
Polyisocyanat (bis zu 120 % der berechneten &gquivalenten
Menge) als auch eine weniger als dquivalente Menge an Poly-
isocyanat, berechnet auf die Summe der vorhandenen, gegeniiber
Isocyanaten reaktiven Komponenten, einsetzen. Es wurde jedoch
gefunden, daf die Flammwidrigkeit der soc erhaltenen Schaum-
stoffe umso hSher liegt, je kleiner die Xennzahl der Rezeptur
(Kquivalentverhiiltnis von Polyisoccyanaten und gegeniiber
Isocyanaten reaktiven Verbindungen) ist. Vorzugsweise
arbeitet man daher im Xennzahlbereich zwischen 20 und 70,
besonders bevorzugt zwischen 30 und 60, insbesondere

zwischen 35 und 55.

Flr die Herstellung von geschlossenzelligen Hartschaumstoffen
wihlt man vorzugsweise solche erfindungsgemifien Gemische aus,
welche O bis 4 §, besonders bevorzugt 0,7 bis 3 Gew.-%,

an Wasser enthalten. Die Verschiumung wird in diesem Falle
durch den Zusatz von niedrig siedenden Fliigssigkeiten wie
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2.B. Fluortrichlormethan, bewirkt. Bez{iglich der Kennzahl
der Rezepturen gilt dasselbe, was bereits bei den offen-
zelligen Hartschaumstoffen ausgefiihrt wgrde.

Die erfindungsgemiBen Mischungen k&nnen‘jedoch auch in An-
teilen von 5 bis 30 Gew,-%, bevorzugt 5 bis 20 Gew.-%,
bezogen auf gesamte Polyolkomponente, als Vernetzer bei der
Herstellung von offenzelligen Weichschaumstoffen mitverwendet
werden. Der Rest der Polyol-Komponente besteht in diesem

Fall aus Polyhydroxylverbindungen mit einem Molekulargewicht
von 400 bis 10.000, vorzugsweise aus Polydther-Polyolen.

FUr die Herstellung der ggf. zellfdrmigen Polyurethankunst-~
stoffe kommen als Isocyanat-Komponente aliphatische, cyclo-
aliphatische, araliphatische, aromatische und heterocyclische
Polyisocyanate in Betracht, wie sie z.B. von W. Siefken in
Justus Liebigs Annalen der Chemie, 562, Seiten 75 bis 136,
beschrieben werden, beispielsweise Athylen-diisocyanat,
1,4-Tetramethylendiisocyaqat, 1,6-Hexamethylendiisocyanat,
1,12-Dodecandiisocyanat, Cyclobutan-1,3~diisocyanat, Cyclo-
hexan-1,3~ und ~-1,4-diisocyanat sowie beliebige Gemische
dieser Isomeren, 1-Isocyanato-3,3,S-trimethyl-s—isocya;a-
tomethyl-cyclochexan (DAS 1 202 785, amerikanische Patent-
schrift 3 401 190), 2,4- und 2,6-Hexahydrotoluylendiiso-
cyanat sowie beliebige Gemische dieser Isomeren, Hexahydro-
1,3- und/oder -1,4-pheny1en-diisocyanat, Perhydro-2,4'-
und/oder -4,4'-d1phenylmethan-diisocyanat, 1,3=- und 1,4-
Phenylendiisocyanat, 2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat so-
wie beliebige Gemische dieser Isomeren, Diphenylmethan-
2,4'- und/oder -4,4'-diisocyanat, Naphthylen-1,5~-diisocya-
nat, Triphenylmethan—4,4',4"-triisocyanat, Polyphenyl-
polymethylen-polyisocyanate, wie sie durch Anilin-Form-
aldehyd-Kondensation und anschliesende Phosgenierung er-
halten und z.B. in den britischen Patentschriften 874 430
und 848 671 beschrieben werden, m- und pP-Isocyanatophenyl~
sulfonyl-isocyanate gem%8 der amerikanischen Patentschrift
3 454 606, perchlorierte Arylpolyisocyanate, wie sie z.B,
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in der deutschen Auslegeschrift 1 157 60! (amerikanische
Patentschrift 3 277 138) beschrieben werZen, Carbodiimid-
gruppen aufweisende Polyisocyanate, wie sie in der deut-
schen Patentschrift 1 092 007 (amerikanische Patentschrift
3 152 162) beschrieben werden, Diisocyanate, wie sie in

der amerikanischen Patentschrift 3 492 320 beschrieben
werden, Allophanatgruppen aufweisende Polyisocyanate, wie
sie z.B. in der britischen Patentschrift 994 890, der bel-
gischen Patentschrift 761 626 und der versffentlichten
hollidndischen Patentanmeldung 7 102 524 Leschrieben werden,
Isocyanuratgruppen aufweisende Polyisocyanate, wie sie z.B.
in der amerikanischen Patentschrift 3 001 973, in den deut-
‘schen Patentschriften 1 022 789, 1 222 067 und 1 027 394
sowie in den deutschen Offenlegungsschriften 1 929 034

und 2 004 048 beschrieben werden, Urethangruppen aufwei-
sende Polyisocyanate, wie sie z.B. in der belgischen Pa-
tentschrift 752 261 oder in der amerikanigchen Patent-
schrift 3 394 164 beschrieben werden, acylierte Harnstoff-
gruppen aufweisende Polyisocyanate gemdB der deutschen
Patentschrift 1 230 778, Biuretgruppen aufweisende Poly-
isocyanate, wie sie z.B. in der deutschen Patentschrift

1 101 394 (amerikanische Patentschriften 3 124 605 ;hd

3 201 372) sowie in der britischen Patentschrift 889 050
beschrieben werden, durch Telomerisationsreaktionen her-
gestellte Polyisocyanate, wie sie z.B. in der amerikanischen
Patentschrift 3 654 106 beschrieben werden, Estergruppen auf-
weisende Polyisocyanate, wie sie 2.B. in den britischen Pa-
tentschriften 965 474 und 1 072 956, in der amerikanischen
Patentschrift 3 567 763 und in der deutschen Patentschrift
1 231 688 genannt werden, Umsetzungsprodukte der obengenann-

ten Isocyanate mit Acetalen gemdB8 der deutschen Patentgchrift
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1 072 385 und polymere FettsXurereste enthaltende Polyiso-
cyanate gemiB der amerikanischen Patentschrift 3 455 883.

Es ist auch mdglich, die bei der technischen Isocyanather-
stellung anfallenden, Isocy&natgruppen aufwelisenden Destil-
lationsriickstdnde, gegebenenfalls gel8st in einem oder mehre-

' ren der vorgenannnten Polyisocyanate, einzusetzen. Ferner ist

es mdglich, beliebige Mischungen der vorgenannten Polyiso-
cyanate zu verwenden,

Besonders bevorzugt werden in der Regel die technisch leicht
zugar.glichen Polyisocyanate, z.B. das 2,4- und 2,6-Toluylen-
diisocyanat sowie beliebige Gemische dieser Isomeren ("TDI"),
Polyphenyl-polymethylen~polyisocyanate, wie sie durch Anilin-
Formaldehyd-Kondensation und anschlieBende Phosgenierung her-
gestellt werden ("rohes MDI") und Carbodiimidgruppen, Urethan-
gruppen, Allophanatgruppen, Isocyanuratgruppen, Harnstoff-
gruppen aler Biuretgruppen aufweisenden Polyisocyanate ("modi-
fizierte Polyisocyanate").

Geeignete h8hermolekulare Polyhydroxylverbindungen, speziell
solche vom Molekulargewicht 800 bis 10 000, vorzugsweise

1000 bis 6000, sind z.B. mindestens zwel, in der Regel 2 «,
bis 8, vorzugsweise aber 2 bis 4, Hydroxylgruppen auf-
weisende Polyester, Polyither, Polythioither, Polyacetale,
Polycarbonate und Polyesteramide, wie sie flr die Her-
stellung von homogenen und von zellfdrmigen Polyurethanen
an sich bekannt sind.

Die in Frage kommenden Hydroxylgruppen aufweisenden Poly-
ester sind z.B. Umsetzungsprodukte von mehrwertigen, vor-
zugsweise zweiwertigen und gegebenenfalls zusdtzlich drei-
wertigen Alkoholen mit mehrwertigen, vorzugsweise zwei-
wertigen, Carbonsduren. Anstelle der freien Polycarbon-
siduren kénnen auch die entsprechenden Polycarbonsfure-
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anhydride oder entsprechende Polycarbonsdureester von
niedrigen Alkoholen oder deren Gemische zur Herstellung
der Polyester verwendet werden. Die Polycarbonsduren
k&nnen aliphatischer, cycloaliphatischer, aromatischer
und/oder heterocyclischer Natur sein und gegebenenfalls,
2.B. durch Halogenatome, substituiert und/oder ungesittigt

sein.

Als Beispiele hierfiir seien genannt: Bernsteinsdure,
Adipinsdure, Korksdure, Azelainsdure, Sebacinsdure,
Phthalsiure, Isophthalsdure, Trimellits8ure, Phthal-
sdurcanhydrid, Tetrahydrophthalsiureanhydrid, Hexahydro-
phthalsdurcanhydrid, Tetrachlorphthalsiureanhydrid, Endo-
methylentetrahydrophthalséureanhydfid, Glutarsdureanhy-
drid, Maleinsiure, Maleinsdureanhydrid, Fumarsdure,
dimere dnd':rimere Fettsduren wie Ulsdure, gegebenen-
falls in Mischung'mit monomeren.Feﬁtsauren, Terephthal-
sduredimethylester und 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), Neopentyl-
glykol, Cyclohexandimethanol(1,4-Bis-hydroxyﬁathylcyclo-
hexan), 2-Methyl-1,3-propandiol, Glycerin, Trimethylol-
propan, Hexantriol-(1,2,6), Butantriol-(1,2,4), Tri-
methyloldthan, Pentaerythrit, Chinit, Mannit und Sorbit,
Methylglykosid, ferner Didthylenglykol, Tristhylenglykol,
Tetradthylenglykol, Poly&thylenglykole, Dipropylenglykol,
Polypropylenglykole, Dibutylenglykol und Polybutylen-
glykole in Frage. Die Polyester k&nnen anteilig end-
st!ndiqe‘Carboxylgruppen aufweisen. Auch Polyester aus
Lactonen, z.B. E-Caprolacton oder Hydroxycarbonsduren,
z.B. W-Hydroxycapronsdure, sind einsetzbar.

Auch die erfindungsgemis in Frage kommenden, mindestens
zwei, in der Regel zwei bis acht, vorzugsweise zwei bis
drei, Hydroxylgruppen aufweisenden Polydther sind solche
der an sich bekannten Art und werden z.B. durch Poly-
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merisation 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 Ge-
misch oder nacheinander, an Startkomponenten mit reak-
tionsfihigen Wasserstoffatomen wie Wasser, Alkohole,
Ammoniak oder Amine, z.B. Athylenglykol, Propylen-
glykol-(1,3) oder ~(1,2), Trimethylolpropan, 4,4'-
Dihydroxy-diphenylpropan, Anilin, Athanolamin oder
Athylendiamin hergestellt. Auch Sucrosepolydther,

wie sie z.B. in den deutschen Auslegeschriften

1 176 358 und 1 064 938 beschrieben werden, kommen
erfindungsgemds in Frage. Vielfach sind solche Poly-
dther bevorzugt, die liberwiegend (bis zu 90 Gew.-%,
bezogen auf alle vorhandenen OH-Gruppen im Polydther)
primidre OH-Gruppen aufweisen. Auch durch Vinylpoly-
merisate modifizierte Polydther, wie sie z.B. durch
Polymerisation von Styrol und Acrylnitril in Gegenwart
von Polydthern entstehen (amerikanische Patentschriften
3 383 351, 3 304 273, 3 523 093, 3 110 695, deutsche
Patentschrift 1 152 536), sind geeignet, ebenso OH-
Gruppen aufweisende Polybutadiene. h

Unter den Polythiodthern seien insbesondere die Konden-
sationsprodukte von Thiodiglykol mit sich selbst und/
oder mit anderen Glykolen, Dicarbonsduren, Formaldehyd,
Aminocarbonsliuren oder Aminoalkoholen angefiihrt. Je

nach den Co-Komponenten handelt es sich bei den Produk-
ten um Polythiomischliither, Polythiolitherester oder Poly-
thicdtheresteramide.
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Als polyacetale kommen z.B., die aus Glykolen, wie
Difithylenglykol, Tridthylenglykol, 4,4'-Dioxdthoxy-
diphenyldimethylmethan, Hexandiol und Formaldehyd
herstellbaren Verbindungen in Frage. Auch durch Poly-
merisation cyclischer Acetale lassen sich erfindungs-

" gemdl geeignete Polyacetale herstellen.

Als Hydroxylgruppen aufweisende Polycarbonate kommen
solche 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), Didthylenglykol,
Tridthylenglykol oder Tetradthylenglykol mit Diaryl-
carbonaten, z.B. Diphenylcarbonat, oder Phosgen her-
gestellt werden k&nnen.

Zu den Polyesteramiden und Polyamiden z&hlen z.B. die
aus mehrwertigen gesdttigten und unges$ttigten Carbon-
sduren bzw. deren Anhydriden und mehrwertigen gesdttig-
ten und ungesidttigten Aminoalkocholen, Diaminen, Poly-
aminen und ihren Mischungen gewonnenen, vorwiegend
linearen Kondensate.

.
Auch bereits Urethan- oder Harnstoffgruppen enthaltende
Polyhydroxylverbindungen sowie gegebenenfalls modifi-
zierte natlirliche Polyole, wie Rizinusdl, Kohlenhydrate
oder St¥rke, sind verwendbar. Auch Anlagerungsprodukte
von Alkylenoxiden an Phenol-Formaldehyd-Harze oder auch
an Harnstoff-Formaldehydharze sind erfindungsgemiis ein-
setzbar. '
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Vertreter dieser erfindungsgemis zu verwendenden Ver-
bindungen sind z.B. in High Polymers, Vol. XVI, "Poly-
urethanes, Chemistry and Technology"”, verfagt von
Saunders-Frisch, Interscience Publishers, New York,
London, Band I, 1962, Seiten 32-42 und Seiten 44-54

und Band II, 1964, Seiten 5-6 und 198-199, sowie im
Kunststoff-Handbuch, Band VII, Vieweg-H&chtlen, Carl-
Hanser-Verlag, Miinchen, 1966, z.B. auf den Seiten 45-71,
beschrieben.

Selbstverstidndlich k&nnen Mischungen der obengenannten
Verbindungen mit mindestens zwei gegenilber Isocyanaten
reaktionsfihigen Wasserstoffatomen mit einem Molekular-
gewicht von 400 - 10 000, z.B. Mischungen von Polydthern
und Polyestern, eingesetzt werden.

Als erfindungsgemds gegebenenfalls einzusetzende Aus-
gangskomponenten kommen auch Verbindungen mit mindestens
zwei gegeniiber Isocyanaten reaktionsfihigen Wasserstoff-
atomen von einem Molekulargewicht 32-400 in Frage. Auch
in diesem Fall versteht man hierunter Hydroxylgruppen
und/oder Aminogruppen und/oder Thiolgruppen und/oder
Carboxylgruppen aufweisende Verbindungen, vorzugsweise
Hydroxylgruppen und/oder Aminogruppen aufweisende Ver-
bindungen, die als Kettenverlingerungsmittel oder Ver-
netzungsmittel dienen. Diese Verbindungen weisen in der
Regel 2 bis 8 gegenilber Isocyanaten reaktionsfihige
Wasserstoffatome auf, vorzugsweise 2 oder 3 reaktions-
fihige Wasserstoffatome.
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Als Beispiele filr derartige Verbindungen seien genannt:
Xthylenglykol, Propylenglykol=-(1,2) und -(1,3), Butylen-
glykol-(1,4) und -(2,3), Pentandiol-(1,5), Hexandiol-
(1,6), Octandiol-(1,8), Neopentylglykol, 1,4-Bis-
hydroxymethyl-cyclohexan, 2-Methyl-1,3~propandiol,
Glyzerin, Trimethylolpropan, Hexantriol-(1,2,6), Tri-
methylolithan, Pentaerythrit, Chinit, Mannit und Sorbit,
Didthylenglykol, Tridthylenglykol, Tetradthylenglykol,
Polyithylenglykole mit einem Molekulargewicht bis 400,
Dipropyledglykol, Polypropylenglykocle mit einem Mole-
kulargewicht bis 400, Dibutylenglykol, Polybutylenglykole
mit einem Molekulargewicht bis 400, 4,4'-Dihydroxy-
diphenylpropan, Di-hydroxymethyl-hydrochinon, Kthanol-
amin, Didthanclamin, Tri#thanolamin, 3-Aminopropancl,
Kthylendiamin, 1,3-Diaminopropan, 1-Mercapto-3-amino-
propan, 4-Hydroxy~ oder -Amino-phthalsdure, Bernstein-
sdure, Adipinsdure, Hydrazin, N,N'-Dimethylhydrazin,
4,4'-Diaminodiphenylmethan, Toluylendiamin, Methylen-
bis-chloranilin, Methylen~bis-anthranilsdureester
Diaminobenzoesdureester und die isomeren Chlorphenylen-
diamine.

L
Auch in diesem Fall kdénnen Mischungen von verschiede-
nen Verbindungen mit mindestens zwei gegeniiber Iso-~
cyanaten reaktionsfihigen Wasserstoffatomen mit einem
Molekulargewicht von 32-400 verwendet werden.
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‘Erfindungsgemif k¥nnen jedoch auch Polyhydroxylverbin-
dungen eingesetzt werden, in welchen hochmolekulare
Polyaddukte bzw. Polykondensate in feindisperser oder
geldster Form enthalten sind. Derartige modifizierte
Polyhydroxylverbindungen werden erhalten, wenn man
Polyadditionsreaktionen (z.B. Umsetzungen zwischen
Polyisocyanaten und aminofunktionellen Verbindungen)
bzw. Polykondensationsreaktionen (z2.B. zwischen Form-
aldehyd und Phenolen und/oder Aminen) direkt in situ

in den oben genannten, Hydroxylgruppen aufweisenden
Verbindungen ablaufen ld8t. Derartige Verfahren sind
beispielsweise in den Deutschen Auslegeschriften 1 168 075
und 1 260 142, sowie den Deutschen Offenlegungsschriften
2 324 134, 2 423 984, 2 512 385, 2 513 815, 2 550 796,

2 550 797, 2 550 833 und 2 550 862 beschrieben. Es ist
aber auch mdglich, gemd8 US-Patent 3 869 413 bzw.
Deutscher Offenlegungsschrift 2 550 860 eine fertige
widfrige Polymerdispersion mit einer Polyhydroxylver-
bindung zu vermischen und anschlieSend aus dem Gemisch
das Wasser zu entfernen.

Bei der Verwendung von modifizierten Polyhydroxylver-
bindungen der oben genannten Art als Ausgangskomponente
im Polyisocyanat-Polyadditionsverfahren entstehen in
vielen Fillen Polyurethankunststoffe mit wesentlich ver-
besserten mechanischen Eigenschaften.
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Die ausschlieSliche Umsetzung von wasserfreien erfindungs-
gemifen Gemischen (ohne Mitverwendung anderer gegeniiber
Isocyanaten reaktiver Komponenten) mit stark elastifizie-
renden Polyisocyanaten, wie z.B. Polyisocyanaten mit Biu-
retstruktur (DAS 1 543 178) fihrt zu harten, kratz- und
l8sungsmittelfesten Beschichtungen und Lacken.

Ein Vorteil der erfindungsgem¥Ben Mischungen bei der Um-
setzung mit Polyisocyanaten liegt auch darin, das alle
Mischungskomponenten an der Polyisocyanat-Polyadditions-
reaktion teilnehmen und in das Polyurethan eingebaut wer-
den, so daB keine Lisungsmittel an die Umwelt abgegeben
werden. Uberschiissiges, nicht verestertes Dialkylphosphit
reagiert ebenfalls mit Polyisocyanaten, z.B. gemdB nach-
stehendem Formelschema

0
*
2 (C,H O P-H + OCN~-D-NCO
275
2 2
> (CZHSO¥§—~P-E-NH-D-NH-S-P-—4OC2H5)2
o 0

in welchem

D flir einen zweiwertigen Rest steht, wie er durch Ent-
fernung der beiden Isocyanatgruppen aus einem Diiso-
cyanat entsteht.

Durch den auf diese Weise bzw. durch Reaktion von Polyiso-
cyanaten mit g{~HydroxyalkylphosphonsXureestern bzw. d-Amino-
alkylphosphonséureestern in das Polyurethan eingebauten
Phosphor wird die Flammwidrigkeit der erhaltenen Kunst-
stoffe wesentlich erhtht. Eine weitere Verbesserung der
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Flammwidrigkeit wird durch die zusitzliche Mitverwendung von

Aminoplastmonomeren in den erfindungsgemiBSen Gemischen er-
zielt.

Die folgenden Beispiele erliutern die vorliegende Erfin-
dung. Wenn nicht anders vermerkt, sind Mengenangaben als
Gewichtsteile bzw. Gewichtsprozente zu verstehen.
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Beispiel 1

Die in diesem Beispiel verwendete Formose wurde gem¥8 Bei-
spiel 1 von DOS 2 639 084 hergestellt. Die Formose hat ei-
ne mittlere OH-Funktionalitdit von 4,68, ein mittleres Mole-
kulargewicht von 166 und bei einem Vassergehalt von 5,6 %
eine Viskositit von 24 500 mPas/50°C. Bei 25°C ist die Vis-
kositdt nicht mehr meBbar; sie liegt iber 550 00O mPas.

a) Man mischt bei 45°C 175,9 g der 5,6 § Wasser enthalten-
den Formose (1 Mol Formose) mit 138 g Did&thylphosphit
(1 Mol) und erhilt eine klare, gelblich gefdrbte L8sung
mit einer Viskosit¥t von nur 273 mPas bei 25°C und
einem Wassergehalt von ca. 3,1 &,

b) Man mischt bei 45°C 179,9 g der Formose mit 110 g Dime-
thylphosphit (1 Mol) und erh#lt eine L¥sung mit einer
Viskositdt von lediglich 174 mPas bei 25°C und einem
Wassergehalt von ca. 3,4 §%.

Beide Mischungen a) und b) neigen auch bei 0°C nicht zur
Sedimentation von h8hermolekularen Zuckern,

Bei Raumtemperatur und pH 7 sind die erfindungsgem¥Sen Ge-
mische a) und b) lagerstabil, wie die konstant bleibende
Viskosit¥t zeigt. Unter dem Einflu8 katalytischer Mengen
an S¥uren oder Basen (z.B. Tridthylamin, Dimethylbenzyl-
amin oder Endodthylenpiperazin) addiert sich das Dimethyl-
phosphit bzw. Didithylphosphit an die Carbonylgruppen der
Formose unter Bildung der entsprechenden o{-Hydroxyphosphon-
siureester und es treten Umesterungsreaktionen unter Ab-
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spaltung von Methyl- bzw. XKthylalkohol ein, durch welche
Phosphite der Zucker gebildet werden. Die Umesterungsreak-
tionen lassen sich durch Anlegen eines Vakuums und Erwdrmen
(z.B. 14 Torr und 55°C) quantitativ zu Ende filhren.

5 Da die primiren Hydroxylgruppen leichter umestern als die
sekundiren, erhilt man schlieBlich im wesentlichen Produkte
der idealisierten Formel

H
1
=0
]
(CHOH)X

'
CH,~-0-

2 -0-R

- v—»O

in welcher
10 X flr eine ganze Zahl von O bis 6 und
R fiir Methyl bzw. Athyl stehen.

Die Viskositdt dieser Monoester betrigt bei 25°C 34 000 mPas.
Unter energischeren Umesterungsbedingungen spalten diese
Phosphitester weitere Mengen an Alkoholen ab und gehen in

15 hochviskose, gelartige, teilweise vernetzte Zuckerpoly-
phosphite, z.B. solche der idealisierten Formel

H H
C=0 C=0
[ ] [ ]
(HC-OH) . (HC=OH)
[} [} [ ]
CH, - 0 = P - 0 - CH,
v
)

{iber. Infolge von Dehydratisierungsreaktionen der freien
Hydroxylgruppen der Zucker werden im Verlaufe steigender
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Umesterungsgrade éognakfatbene bis braune Endprodukte er-
halten.

Beispiel 2

Dieses Beispiel zeigt, daf durch ein erhthtes Angebot an
Dialkylphosphit nahezu wasserdiinne L¥sungen erhalten wer-
den kdnnen, die gewlinschtenfalls spiter zu einem beliebi-
gen Zeitpunkt in Formose-Phosphit-Ester mit definiertem
Veresterungsgrad umgewandelt werden k&nnen.

Man mischt bei 45°c 175,9 g der in Beispiel 1 verwendeten
Formose mit einem Wassergehalt von 5,6 8§ mit 484 g Dime-
thylphosphit (4,4 Mol). Die erhaltene klare, leicht gelb-
lich gefdrbte L&sung besitzt bei 25°c dje iberraschend
niedrige Viskositdt von lediglich 9 mPas.

Zu einem beliebigen Zeitpunkt k&nnen aus dieser reaktiven
Lésung bei 60°C und 18 Torr im Verlaufe von 10 Stunden

100,8 g Methanol (3,15 Mol) und 11 g Dimethylphosphit ab-
destilliert werden. Im Mittel sind dann von 4,68 verester-
baren OH-Aquivalenten der eingesetzten Formose 3,15 OH-
Kquivalente verestert worden. Hierbei steigt die Viskosi-
tit der Lisung (wegen des hohen Umesterungsgrades) wesent-
lich weniger als in Beispiel 1 an, ndmlich nur auf 131 mPas/
25%%.

Durch Anwendung von 5 bis 8 Mol Dimethylphosphit oder Di-
&thylphosphit pro Mol der Formose kann man die vorliegen-
den Hydroxylgruppen nahezu quantitativ verestern, wobei im
wesentlichen asymmetrische Formose-Phosphit-Ester, z.B.
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solche der idealisierten Konstitution

’ H
[HC- -E-OCZHSJn
I (o] n = 0-6

CHZ-O-:-OCZHS

o

erhalten werden. Bei diesem maximalen Veresterungsgrad und
den erforderlichen langen Kondensationszeiten von 11 bis 18
Stunden verfirben sich auch hierbei infolge von Dehydrati-
sierungsreaktionen der freien Hydroxylgruppen der Zucker
die Endprodukte iilber cognakfarbene zu braunen niedervis-
kosen Ldsungen.

Beispiel 3

Dieses Beispiel zeigt, daB auch A-aldolisierte Formose mit
Didthylphosphit oder Dimethylphosphit sehr niedrigviskose
Mischungen ergibt.

a) Herstellung der J-aldolisierten Formose:

500 g einer vollentsalzten, 50 Gew.-% Formose enthalten-
den wdBrigen L&sung, die gem¥8 Beispiel 1 der DOS 2 639
084 hergestellt wurde (250 g Formose-Feststoff; mittleres
Molekulargewicht ca. 168; ca. 1,49 Mol) werden mit 149 g
einer 30 %igen Formalinl¥sung (ca. 1,49 Mol) und 10 g
Tristhylamin vermischt. Man heizt unter Rihren auf 85°C
auf und verfolgt die Formaldehydabnahme durch Titration
mit Natriumsulfit. Bereits nach 45 Minuten ist der Form-
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aldehydgehalt in der L¥sung von 6,3 § auf 0,5 % abge-
sunken und die{~Aldolisierung beendet. Man klirt die
heiBe L&sung durch Zugabe von 8 g Aktivkohle, filtriert
und erhilt eine leicht gelbstichig gefirbte L¥sung, in
der vorwiegend (K~-methylolierte Formosen der nachstehen-
den idealisierten Konstitutionen vorliegen:

C)i CH,OH H
]
0 C=0 HOCHS?'OH
HOCIH! . ~C-OH HOCH= C-OH c=0
5 1 ]
136-0"]n H?-OH Hocusz-g:
A - -
CH,OH HC-OH :
CH,OH HC-OH
n = 0-7 CH,0H

Durch die gezielte o{-Aldolisierung werden Formosen er-
halten, die pro Molekill im Mittel mindestens zwei pri-
mére Hydroxylgruppen enthalten und daher gegeniiber Poly-
isocyanaten eine h8here Reaktivitdt aufweisen als die
Ausgangsformosen.

Uberraschenderweise ist bei dieser Arbeitsweise die (X -
Aldolisierung gegeniiber mglichen gekreuzten Cannizzaro-
Reaktionen stark bevorzugt: Wie aus der analytisch er-

mittelten Menge an Formiationen geschlossen werden kann,
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gehen lediglich etwa 3 g des eingesetzten Formaldehyds
(ca. 7 ¢ der Gesamtmenge) gekreuzte Cannizzaro-Reaktionen

ein.

Die Viskositdt der so hergestellten aldolisierten Formose,
die im Rotationsverdampfer auf einen Wassergehalt von 5,2 §
eingeengt wurde, ist weder bei 25°C noch bei 35°C mesbar
und liegt Uber 570 000 mPas. Bei 50°¢ betrigt die Viskosi-
tdt der Formose 25 736 mPas. Das mittlere Molekulargewicht
dieser {-aldolisierten Formose betrdgt ca. 198.

Mischt man bei 50°C 198 a der A -aldolisierten Formose (1 Mol
Formosefeststoff) mit 138 g Didthylphosphit (1 Mol), so wird
eine klare, gelblich gefirbte L8sung erhalten, die bei 25°¢
lediglich eine Viskositdt von 576 mPas besitzt.

Beispiel 4

241 g einer Mischung aus 1 Mol der Formose gemd8 Beispiel 1
von DOS 2 639 084, 1,12 Mol Harnstoff und 0,5 Mol Wasser,
die durch einfache Mischung der Komponenten und Entwisse-
rung im Rotationsverdampfer bei 15 Torr und 55% herge-
stellt wurde, und die bei 35°C eine Viskosit#t von 81 000
mPas besitzt, werden durch Zugabe von 204 g (1,48 Mol)
Did&thylphosphit in eine v8llig klare L¥sung iberftihrt,

dié¢ bei 35°C eine Viskositdt von nur 127 mPas besitzt.

Beispiel 5

Man verfdhrt wie in Beispiel 4, ersetzt den Harnstoff jedoch
durch 1,12 Mol E-Caprolactam. Die erhaltene L8sung besitzt
bei 35°C eine Viskosit¥t von lediglich 27 mPas.
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Beispiel 6

Dieses Beispiel beschreibt die Herstellung eines weiteren
Typs von erfindungsgemiBSen Mischungen, in denen N-Methylol-
verbindungen von Thioharnstoff, Harnstoff bzw. E-Caprolactam
geldst vorliegen.

a) 614 g einer Mischung aus 1,5 Mol Formose des Beispiel 1,

b)

c)

2 Mol Monomethylolthioharnstoff und 2,7 Mol Wasser, die
durch einfache Mischung der Komponenten in 50 Siger wig-
riger L¥sung und Entwdsserung im Rotationsverdampfer bei
55°C und 15 Torr erhalten wurde (Viskositdt bei 25°C und
einem Wassergehalt von 8 %: 2413 mPas) werden mit 690 g
(5 Mol) Didthylphosphit bei Raumtemperatur vermischt.
Man erhilt ein erfindungsgemifes Gemisch, das bei 25°C
lediglich eine Viskositdt von 600 mPas aufweist.

Man verfdhrt wie bei a), ersetzt den Monomethylolthio-
harnstoff aber durch 270 g ( 3 Mol) an Monomethylol-
harnstoff. Die Viskositlit der Formose-Aminoplastmoncmer-
L&sung betrigt 72 633 mPas/25°C,nach Modifizierung mit
Didthylphosphit 300 mPas bei 25°C.

Man mischt wie bei a) 1,5 Mol Formose mit 2 Mol N-Methy-
lolcaprolactam und C,57 Mol Wasser. Das Gemisch hat bei
25°C eine Viskosit¥t von 17 305 mPas. Durch Abmischen von
687 g dieser Formose~-Aminoplastmonomer-Mischung mit 690 g
Didthylphosphit erh&lt man eine erfindungsgemX¥fe Mischung
mit einer Viskositdt von 120 mPas bei 25°C.

Die Mischungen a), b) und c) stellen Reaktivl®sungen dar,
die bei 50 bis 70°C in einem Vakuum von 1 bis 15 Torr nicht
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nur unter Xthanol-Abspaltung leicht zu Formose-Phosphit-
Estern reagieren sondern auch mit dem Aminoplastmonomeren
unter Wasserabspaltung zu Amidophosphonsiureestern wie
beispielsweise

0 (¢

NHZ-C-NH-CHZ-P-—+OC2HS)2
kondensieren.

Werden bei der Herstellung von L8sungen der unter a) bis c)
genannten Art Formosen eingesetzt, die Formaldehyd in Halb-
acetalform gebunden enthalten, so bildet sich aus abge-
spaltenem Formaldehyd und dem Di&thylphosphit nahezu gquan-
titativ Hydroxymethanphosphonsduredidthylester, der 2zu
analogen Kondensationsreaktionen befidhigt ist wie das
Didthylphosphit.

Beispiel 7
Man mischt 166 g der in Beispiel 1 beschriebenen Formose
mit 132 g (1 Mol)

CH, OH
Ca My ~C-CIp)

CH, OH

und 298 g Didthylphosphit zu einer SO Sigen erfindungsge-
mésen Mischung. Die erhaltene L&sung hat eine erstaunlich
geringe Viskositd¥t von nur 230 mPas bei 25°C.

Beispiel 8

Dieses Beispiel zeigt, das selbst nahezu vollstdindig ent-
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wisserte Formosen, mit einem Wassergehalt von ca. 0,7 %,
sich in Diithylphosphit oder Dimethylphosphit zu erfindungs-
gemifen Mischungen mit stark reduzierter Viskositdt l&sen:

Die in Beispiel 1 beschriebene Formose wird in Didthylphos-
phit in verschiedenen Konzentrationen bei 50°C geldst:
Man findet folgende Viskositdts-Konzentrationsabhidngigkeit:

Tabelle
i-Gehalt der Formose Viskositdt
in Didthylphosphit in mPas

10 2,7

20 4,7

30 13,5

40 45,6

50 223

60 2519

70 18 407

Beispiel 9 (Verwendungsbeispiel)

Dieses Beispiel zeigt die technisch besonders interessante
Verwendungsmglichkeit der erfindungsgemigen Gemische zur
Herstellung HuBerst flammwidriger, offenporiger, stark
carbonisierender Polyharnstoff-Polyurethan-Hartschaum-
stoffe im Kennzahlbereich 45 bis 50, d.h. mit unter-
schiissigen Mengen an Polyisocyanaten.
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a) 88 Gew.-Teile der in Beispiel 6 beschriebenen Mischung b)
werden bei 35°C mit 40 Gew.-Teilen eines auf Trimethylol-
propan gestarteten Propylenoxid-Xthylenoxid-Mischpoly-
dthers der OH-Zahl 28, der als Elastifizierungsmittel dient,
vermischt. Der Polydther enthdlt 0,7 Gew.-Teile eines
Emulgators der Konstitution’

C4H OH

9-0-CH2C52-(0CH2CH2)X-

(der Zahlenmittelwert von x betrdgt 20).

Der intensiv gerithrten Mischung werden 3 Gew.-Teile Wasser,
1,2 Gew.-Teile eines handelsiiblichen Silicon-Stabilisa-
tors (Stabilisator 0S 610 der Bayer AG), 0,2 Gew.-Telile
Endodthylenpiperazin und 0,25 Gew.-Teile Zinn-II-octoat
zugefligt und anschlieBend 184 Gew.~Teile eines Phosge-
nierungsproduktes eines technischen Anilin-Formaldehyd-
Kondensats eingeriihrt. Das verwendete Polyisocyanat be-
sitzt einen NCO-Gehalt von 29 8. Die Schaumstoffbildung
ist nach 6 Minuten und bei sehr gleichméfiger Steigzeit
ohne Schrumpferscheinungen beendet. Man erh&lt einen
offenzelligen Hartschaumstoff mit eingebautem Flamm-
schutzmittel, der ein Raumgewicht von 30 kg/m3 aufweist.

Geschnittene Hartschaumstoff-Streifen von 2 cm Breite,

1, cm Dicke und 10 cm L&nge lassen sich bei Beflammung
mit einer Bunsenflamme nicht zlinden, die Laufgeschwin-~
digkeit der Flamme ist daher gleich Null. Durch Beflam-
mung des Streifens mit der Bunsenflamme {iber 30 Sekunden
hinaus ld8t sich ebenfalls keine Flammenausbreitung er-
zielen; der Brandvorgang ¥uBSert sich lediglich in einer
Carbonisierung des Schaumstoffes und in der Abspaltung
von wasserreichen Brandgasen.

Le A 18 352



Ut

10

"~ 0000911

b) Man verfihrt wie unter a) beschrieben, setzt aber 5 Gew.-
Teile einer Mischung bestehend aus Formose und N-Methy-
lolcaprolactam (1:1) 2zu, wodurch die Reaktion zwischen
NCO-Gruppen und Wasser stark aktiviert und die Flieffdhig-
keit des Systems verlingert wird. Man erhdlt einen Hart-
schaumstoff mit ebenfalls ausgezeichneter Flammwidrig-
keit vom Raumgewicht 26 kg/m3.

c) Setzt man die in Beispiel 6 b) beschriebene erfindungs-
gemdBe Mischung fiir Impridgnierungsreaktionen oder Ma-
trizenreaktionen bei Polyurethanweichschaumstoffen ein,
s0 werden selbst vor der Modifizierung noch leicht ent-
flammbare Polyurethan-Weichschaumstoffe so flammwidrig,
daB sie nach zZiindung mit einer Bunsenflamme selbstver-
18schen.
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Patentanspriiche

]

2)

3)

4)

Verfahren zur Erniedrigung der Viskositdt von Formose bzw.
Gemischen aus Formose und Mono- und/oder Disacchariden
durch Zusatz eines viskositStserniedrigenden Mittels,
dadurch gekennzeichnet, das man als viskositdtsernie-
drigendes Mittel Dialkylphosphite verwendet.

Gegeniiber Isocyanaten reaktive Gemische, bestehend aus

A) 3 bis 97 Gew.-%, bezogen auf die Surme der Komponen-
ten A, B und C, an Formose sowie gegebenenfalls Mono-
und/oder Disacchariden,

B) 3 bis 97 Gew.-%, bezogen auf die Summe der Komponen-
ten A, B und C, an Dialkylphosphiten sowie gegebenen-
falls Trialkylphosphiten und/oder X~-Hydroxyalkylphos-
phonsiureestern und/oder X -Aminoalkylphosphons#ure-
estern und

C) O bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Summe der Komponen-
ten A, B und C, an Wasser.

Gemische nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, das
sie aus 10 big 95 Gew.-% der Komponente A, 5 bis 90 Gew.-%
der Komponente B und 0,3 bis 6 Gew.-% Wasser bestehen.

Gemische nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, das
sie aus 30 bis 80 Gew.-$ der Komponente A, 15 bis 60

Gew.-% der Komponente B und 0,3 bis 6 Gew.-% Wasser
bestehen.
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Gemische nach Anspruch 2 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
das sie aus 1 Mol der Komponente A, 0,2 bis 20 Mol der
Komponente B und O bis 3 Mol Wasser bestehen.

Gemische nach Anspruch 2 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
das sie aus 1 Mol der Xomponente A, 0,7 bis 5 Mol der
Komponente B und O bis 1,5 Mol Wasser bestehen.

Gemigche nach Anspruch 2 bis 6, dadurch gekennzeichnet,
daB sie bis zu 100 Gew.-%, bezogen auf die Summe der
Komponenten A, B und C, an zur Aminoplastbildung be-
fdhigten Verbindungen bzw. deren N-Methylolderivaten
enthalten.

Gemische nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, das
sie 10 bis 50 Gew.-% des zur Aminoplastbildung bef#hig-
ten Stoffes enthalten.

Verfahren zur Herstellung von gegebenenfalls zellfdrmi-
gen Polyurethankunststoffen durch Umsetzung von

a) Polyisocyanaten mit

b) Polyhydroxylverbindungen mit einem Molekulargewicht
unter 400, gegebenenfalls

¢) Polyhydroxylverbindungen mit einem Molekulargewicht

3

zZwischen 400 und 10 000 sowie gegebenenfalls weiteren

gegenilber Isocyanaten reaktiven Verbindungen, gege-
benenfalls in Gegenwart von

d) Treibmitteln, Xatalysatoren, Flillstoffen und weiteren

an sich bekannten Zusatzstoffen,

dadurch gekennzeichnet, das als Komponente b) gegebenen-
falls durch Umesterungsreaktionen modifizierte Gemische
nach Anspruch 2 bis 8 eingesetzt werden.
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10. Verfahren zur Herstellung von Phosphorigsiureestern
von Formose sowie gegebenenfalls Mono- und/oder Di-
sacchariden, dadurch gekennzeichnet, das man die Ge-
mische nach Anspruch 1 bis 8 unter Entfernung der Al-
koholkomponente des Dialkvliphosphits umestert.

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet,
daB man den Alkohol bei einer Temperatur zwischen 25
und 65°C unter Anlegen eines Vakuums von 0,3 bis 20
Torr entfernt.
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