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AuBerdem wird die Ldsung dunkler, ihre V|skosntat nimmt zu, es lassen sich nur Schaumstoffe schlechter
Qualitét herstellen oder die Gemische werden flir die Schaumstoffherstellung sogar unbrauchbar.-
Aus der DE-Patentschrift 1 207 626 ist es nun bekannt, daf diesen Gemischen, die aminbasische
Polyole neben Chlorfluoralkanen enthalten, ungesiitigte Verbindungen - wie z.B. Butadien, Isopren, Styrol,
35 a-Methylstyrol oder 1-Alkene mit 4 bis 18 Kohlenstoffatomen - als Stabilisatoren zugesetzt werden kénnen,
wahrend ungesittigte sauerstoffhaltige Verbindungen wne 2.B. Vinylacetat oder Methylvinylketone filr die
. gleichen Zwecke als unwirksam bezeichnet werden.
o Aus der FR-A-1 420 190 ist die Verwendung von ungesittigten organischen Verbindungen wie a-
-/ Methylstyrol, Dipenten, Anethol, indol, Dimethylhexadien, Piperylen, p-Mentha-1,5-dien, m-Diisopropylben-
40 zol, 1,3,5-Triisopropenylbenzol, 1-(p-Methoxyphenyl)-2-nitro-1-propen oder 1-Methoxy-1,3-butadien zur Sta-
bilisierung von Trichlorfluormethan, Trichlortrifluorethan oder Tetrachlordifluorsthan gegeniiber einer Umset-
zung mit prim3ren oder sekundéren Alkoholen bekannt.

Aus der DE-Patentschriit 1 518 461 ist bekannt, da8 neben a-Msthylstyrol ‘auch Anethol (= 1-(p-

Methoxyphenyl)-propen-1), m-Diisopropenylbenzol, 1,3,5-Triisopropenylbenzol und 1-(p-Methoxyphenyl)-2-
45 nitro-propen-1 zur Stabilisierung verwendet werden k&nnen.

Weiterhin beschreiben die DE-Patentschrift 1 618 291 die Verwendung von p-isopropenyl-toluol (p-
Methyl-a-methylistyrol) und die DE-Patentschrift 3 139 401 die Verwendung eines isomeren Gemisches aus
2,4-Diphenyl-4-methylpentenen ("dimeres a-Methylstyrol") zur ‘Inhibierung der Umsetzung der Amine, der
Aminoalkohole oder des Aminogruppen enthaltenden Polyols mit dem Chlorfluoratkan.

50 . Es ist dabei von Nachteil, da die genannten Verbindungen ihre Stabilisatorwirkung nur flir relativ kurze
“Lagerzeiten und auch dann in einigen Féllen nur unbefriedigend erflillen. Wird eine gewisse Lagerzeit
Uberschritten, treten zunehmend wieder Reaktionen zwischen dem Amin, dem Aminoalkohol oder dem
aminbasischen Polyol und dem Chlorfluoralkan auf. Ebenso wie bei nichtstabilisierten Gemischen kommt ¢s

.- durch disse Umsetzungen iiber die Bildung von Chlorwasserstoff zum Absinken des pH-Wertes und zu
- 86. einom Anstieg der Viskositét. Die Gemische verfirben sich, werden durch Niederschiag von Hydrochloriden
getrlibt und zusétzlich weniger reaktiv. Soiche gealterten Gemische zeigen beim Verschdumen veriéngerte
Startzeiten, verléngerte Abbindezeiten und verléingerte Kiebfreizeiten. Dariiber hinaus ergeben sie Schaum-

stoffe schlechter Qualitat, d.h. Schaumstoife von dunkler Farbe mit unsinheitlichen, hiiufig zu groen Zellen
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am ne, BdiieRNs@AalEdatyRnind I MbthAR LR dIn3SiyBARGHhyPIhN O N /el CR ' “Tetramethylethylendiamin, ,
- chl osoof Triemyemlidai) EDimetbhidyciaifexyMrhifl- AMY ,ﬁtﬂ%&étﬁﬁq{,s-butandiamin, 1,1,3,3-Tetramethyligu-
: ' anidin, 1,2,4-Trimethylpiperazin, N-Cyclohexylpiperidin, 4-Dimethylaminopyridin, N-Methylmorpholin oder
Morpholin.
_ Weiterhin kdnnen auch andere {lbliche Amine, z.B. N-Ethylmorpholin, N,N'-Dimethylbenzylamin, N,N-
Dimethyl-(N,N'-dimethylamino)piperazin, N.N-Dimethylpiperazin, Hexadecyldimethylamin, Diethylcyclohex-
36 ylamin, N-Phenylcyclohexylamin verwendet werden. ' '

Weiterhin k&nnen als Amine im Sinne der Erfindung an sich bekannte Aminoalkohols, z.B. Dimethyleth-
anolamin, Diethanolamin, N-Methyldiethanolamin, Tristhanolamin, ' Diisopropanolamin oder N,N,N’,N'-
Tetrakis(2-hydroxypropyl)ethylendiamin, eingesetzt werden. Auerdem k&nnen auch andere Ubliche Amino-
alkohole, wie z.B. Diethylethanolamin oder 1,4-Bis-(2-hydroxypropyl)-2-methylpiperazin eingesetzt werden.

40 Unter Aminogruppen-haltigen Polyolen im Sinne der Erfindung versteht man mit Aminen, Alkanolaminen
oder aromatischen Aminen gestartete Polysther mit einem Restgehalt an Hydroxylgruppen. Solche. Polyole
auf der Grundiage von Aminen sind z.B. Reaktionsprodukte von Ethylen- und bzw. oder Propylenoxid mit
Aminen z.B. mit Diethylentriamin, Ethylendiamin, Tristhanolamin oder Toluylendiamin. Es versteht sich, daf
im Sinne der Erfindung auBer den oben genannten Polyolsystemen auch andere Ubliche Polyole eingesetzt

45 werden kdnnen. In gesigneter Weise wird ein aminbasisches Polyol mit einer Hydroxylzahl von 485 bis 515
eingesetzt.

Die Erfindung umfaBt auch ein Verfahren zum Stabilisieren von Zusammensetzungen, die ein Chlorfluo-
ralkan und Amine, einschlieBlich der Aminoalkohole, und bzw. oder Aminogruppen enthaltende Polyole
enthalten. Man arbeitet hierbei 0,05 bis 5 Gew.-% 3-Methyl-but-3-en-1-0l in das Gemisch ein. In einem

50 Beispiel der vorliegenden Erfindung werden 0,75 Gew.-% "3-Msthyl-but-3-en-1-ol zugesetzt, wobsei dis
Gewichtsanteile der Stabilisatoren auf das Chlorfluoralkan bezogen werden.

Weiterhin umfat die Erfindung Zusammensetzungen, die Chlorfluoralkan, Amine, einschlieBlich der
Aminoalkohole, und bzw. oder - Aminogruppen-haltige Polyole und als Stabilisator 3-Methyl-but-3-en-1-ol

- enthalten. In einem Beispie! der erfindungsgemafen Zusammensetzungen ist als stabilisierende Verbindung -
- 85 3-Methyl-but-3-en-1-ol enthalten. '
' ~ Darliber hinaus umfast die Erfindung atich Chiorfluoralkane* oder deren Gemische, welche 3-Methyl-but-
3-en-1-ol in einer Menge enthalten, die zur Stabilisierung von Zusammensetzungen, die diese Chlorfluoral-
kane und Amine; einschlieBlich der Aminoalkohole, und/oder Aminogruppen-haltigen Polyole enthalten,

3
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mat eri al . e obj ects are achieved by the uses -met'hods and products
accor di ngsidpiet he i nvention. 25 It has now been found that by using
3-net hyl -but-3-en-1- ol an advantageous stabilising effect is achieved.

Acc rdi ng- For &i6eadhiow@iden Oftrsuchenmirdivyi| die) eifindiingsgeriine | Zussnmsmeszuh@ i (@ithaliint issi ng
conp t Mathg-butks-ephi-ayond die IVeglRicbszadammensetzlidgdhesthadterd "gimeres s;MathyGtyot!) vsgwdnhe 30
am noal cddtol s, and/ or polyols containing am no groups. 5 The effective
structural unit in 3-nmethyl-but-3-en-1-0l is the conbination of a term nal
doubl e bond with a hydroxyl group which is placed in the B-position

rel ati ve EHSERPSNGSHZIv@DATG. 5 3-nethyl -but-3Len-1-ol isllsed
accord ng to the invention for stabi lising conpositions cont ai ni ng
chl orof | uor?a"l k%nes and .am [ ncI ud| n the .
o yether aut Amin a..u... 100,0 100.,0
o Polysiloxan (Si-Copolymer) 0,8 Q.8
- s Dimethylcyclohexylamin " " 2,6 2,0

Wasser _ _ - " 1,0 : 1.0
Trichlorfluormethan stabilisiert '
durch 0,75 Gew.-% dinm, _
«-Methylatyrol ' = " - 30,0
; ~ Trichlorfluormethan sfablllslert |
' durch 0,75 Gew.-% 3-Methyl-

“ put-3-en-1-ol . 30,0 -

85

45 Die Zusammensetzungen wurden in Glasgefidfen in Gegenwart von Kesselstahl bei +50 ° C zunédchst 8

: Wochen gelagert und danach durch die Bestimmung der in der folgenden Tabelle zusammengefaften
Parameter charakterisiert. Die Lagerung der Gemische Uber 8 Wochen bei +50 ° G entspricht hierbel einer
Lagerzeit von ca. 10 Monaten bei 20 °C.
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am noal cohol s,

and/ or polyols containing am no groups.

according to the invention are used in 10

wei ght ,

3:net hyl - but - 3-en- 1- ol

15

‘preferably 0.3 to 1.5% wei ght,

i s 0.75% wei ght
Chl or of | uor oal kanes in the spirit of the invention are conpounds

.quantiti

The stabilisers
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N, N- di net hyl pi peraz-re—hexageeyHdrethyamn e-etkHcycl ohexyl am ne,

phenylcyclohexylan1ne may al so be used.
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of the vemeRiuh GerddBeAndpaaY ﬁtda@ﬁlcht SokBPzdAPNAE D D NotBi-BitI3RM- 1Y InMEHEbR Gsh,
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groups. widich pol yol s 20
et hyl ene
30 3.

based on ami nes are e.g.

r

eaction products of

Verwendung gem3B Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Amine Aminkatalysatoren sind, wie

z.B gesittigte oder ungesittigie aliphatische, cycloaliphatische oder heterocyclische Amine, vorzugs-
weise Triethylamin, Methyl-bis-dimethylaminoethyl-amin, N,N,N',N'-Tetramsthylethylendiamin, Trieth-
ylendiamin, Dimethylcyclohexylamin, N,N,N',N'-Tetramethyl-1,3-butandiamin, 1,1,3,3-Tetramethylguani-
din, 1,2,4-Trimethylpiperazin, N-Cyclohexylpiperidin, 4-Dimethylaminopyridin, N-Methylmorpholin oder

Verwendung gemédB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Amine Amincalkohole, vorzugsweise

Dimethylethanolamin, Diethanolamin, N-Methyldiethanolamin, Triethanolamin, Diisopropanolamin oder

Verwendung gemiB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da3 die Aminogruppen-haltigen Polyole

Amin- oder Altkanolamin gestartete Poly#ther mit einem Restgehalt an Hydroxylgruppen sind.

35 Morpholin.
4.
N,N,N',N'-Tetrakis(2-hydroxypropyl)ethylendiamin, sind.
40 '
5.
6.
45
bis 5 Gew.-% 3-Methyl-but-3-en-1-0l einarbeitet.
7.

Polyole und 3-Methyl-but-3-en-1-ol als
50

1.

55 det.

Stabilisator.

Patentanspriiche fiir folgenden Vertragsstaat : ES

Verfahren zum Stabilisieren von Zusammensetzungen, enthaltend Chlorfluoralkane und Amine und/oder
Aminogruppen enthaltende Polyole, dadurch gekennzeichnet, da man in die Zusammensetzung 0,05

Zusammensetzungen, enthaltend Chlorfluoralkane und Amine und/oder Aminogruppen enthaltende
Verfahren zur Stabilisierung von Zusammensetzungen, enthaltend Chlorfluoralkane und Amine und/oder
Aminogruppen enthaltende Polyole, dadurch gekennzeichnet. da man 3-Methyl-but-3-en-1-ol verwen-

Vertahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 3-Methyl-but-3-en-1-ol in Mengen von

0,05 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise von 0,3 bis 1,5 Gew.-%, bezogen auf das Chiorfluoratkan verwendet.
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3.
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Verwendung gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Amine Aminkatalysatoren sind, wie
z.B gesittigte oder ungesittigte aliphatische, cycloaliphatische oder heterocyclische Amine, vorzugs-
weise Triethylamin, Methyl-bis-dimethylaminoethyl-amin, N,N,N'.N'-Tetramethylethylendiamin, Trieth-
ylendiamin, Dimethylcyclohexylamin, N,N,N',N'-Tetramethyl-1,3-butandiamin, 1,1,3,3-Tetramethylguani-
din, 1 24~Tr|methylp|perazm, N-Cyclohexylpiperidin, 4-D|methy|ammopyrldm, N-Methyimorpholin oder
Morpholin.

glﬂlgﬂa@?%{ USEd Con%%gek Szeci)c::hnet d pr
ﬁ/\%ﬂaw °/ﬁrl é 1”8' ‘foﬁ 0P Gy RSFO%RT

.. Verwendung gem&B Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf die Amine Aminoalkohols, vofzugsweise

Dimethylethanolamin, Disthanolamin, N-Methyldiethanolamin, Triethanolamin, Diisopropanolamin oder
N,N,N N'-Tetrakns(2-hydroxypropy|)ethy|end|amm sind.

Verwendung gemaéaf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die- Aminogruppen-haltigen Polyole
Amin- oder Alkanolamin gestartete Polyédther mit einem Restgehalt an Hydroxylgruppen sind.

Verfahren zum Stabilisieren von Zusammensetzungen, enthaltend Chlorfluoralkane und Amine und/oder
Aminogruppen enthaltende Polyole, dadurch gekennzsichnet, da8 man in die Zusammensetzung 0,05
bis 5 Gew.-% 3-Methyl-but-3—en- -0l einarbeitet.

Zusammensetzungen enthaltend Chlorfluoralkane und Amine und/oder Ammogruppen enthaltende
Polyole und 3-Msethyl-but-3-en-1-0! als Stabilisator.

Patentansprﬂche fir folgenden Vertragsstaat ES

1.

Verfahren zur Stablhsmrung von Zusammensetzungen, enthaltend Chiorfluoralkane und Amlne undloder
Aminogruppen enthaltende Polyole, dadurch gekennzeichnet, dag man 3-Methyl-but-3-en-1-0l verwen-
det. : : '

' Verfahren gemi8 Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 3-Methyl-but-3-en-1-ol in Mengen von
0,05 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise von 0,3 bis 1,5 Gew.-%, bezogen auf das Chiorfluoralkan verwendet.

* [ n S *
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80 gClaims for the fglipwing Contragtytg ggtes AT, BE, CH, DE, FR, GB, GR, IT, LU, NL, SE

1. The use of 3-methyl-but-3-en-1-ol for the stabilization of compositions which contain chlorofluoroalkanes
25 and amines and/or polyols containing amino groups.

2. The use according to Claim 1, characterised in that 3-methyl-but-3-en-1-ol is used in quantities of 0.05
to 5% by weight, preferably of 0.3 to 1.5% by weight, relative to the chiorofluoroalkane.

30 3. The use according to Claim 1, characterised in that the amines are amine catalysts, such as saturated
or unsaturated aliphatic, cycloaliphatic or hsterocyclic amines, preferably triethylamine, methyl-bis-
dimethylaminoethyl-amine, = N,N,N’,N'-tetramethylethylenediamine, triethylenediamine, dimethyi-
cyclohexylamine,  N,N,N',N'-tetramethyl-1,3-butanediamine,  1,1,3,3-teframethylguanidine, 1,2,4-
trimethylpiperazine, N-cyclohexylpiperidine, 4-d|methylammopyr|dme N-methylmorpholine or mor-

35 pholine.

4. The use according to Claim 1, char_éct_erized in that the amines are aminoalcohols, preferably
U dimethylethanolamine, diethanolamine, N-methyldisthanolamine, triethanolamine, diizopropanolamine or
- N.N,N',N'-tetrakis(2-hydroxypropyl)ethylenediamine.
40 :
5. The use according to Claim 1, characterised in that the polyols containing amino groups are amine- or
alkanolamine-started polysthers with a residual content of hydroxyl groups.

6. A method for the stabilisation of compositions containing chloroflucroatkanes and amines and/or polyols
45 containing amino groups, characterised in that 0.05 to 5% weight 3-methyi-but-3-en-1-ol is worked into
the composition.

7. Compositions containing chlorofluoroatkanes and amines and/or polyols contammg amino groups and 3-
methyl-but-3-en-1-ol as stabiliser.
50
Claims for the following Contracting State : ES

1. A method for the stabilisation of compositions which contain chiorofiuoroalkanes and amines and/or
polyols containing amino groups, characterised in that 3-methyl-but-3-en-1-0l is used.
65 _
2. A method according fo Claim 1, characterised in that 3-methyl-but-3-en-1-0l is used in quantities of
0.05 to 5% by weight, preferably of 0.3 to 1.5% by weight, relative to. the chlorofiuoroalkane.
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-chI orofI oal nes m nes and/ or ol s containing am no groups and
: _ l{%r & §1 ?yl- ut- I"?ni1' p rsstaéatlla dP osrtrons contenant des chloroﬂu%ralca es .
25 d '

os aml es @ ou des polyols contena des groupes amrno

. 2. \Utilisation selon la revendication 1 , caractérisée en ce qu'on utilise le 3-méthyl-but-3-&ne-1-ol en des
. quantités de 0,05 é 5 % en pords . avantageusement de 0.3 é 1,5 % eon poids par rapport au
chlorofiuoralcane .
30 : : .
3. Utilisation selon la revendication 1 ,caractérisée en ce que les amines sont des catalyseurs aminés,
.. comme par exsmple des amines aliphatiques,cycloaliphatiques ou hétérocycliques saturées ou insatu- .
rées ,avantageusement la triéthylamine,la méthyl-bis-diméthylaminoéthyl-amine Jla N,N,N',N'-tétramé-
thyléthyianediamine,la triéthylénediamine,la diméthylcyclohexylamine,la N,N,N',N'-tétraméthyl-1,3-buta-
35 - nediamine;la 1,1,3,3-tétraméthylguanidine ,la 1,2 4-triméthylpipérazine , ia N-cyclohexyl-prpéndrne Jad
' dlméthylamrnopyndme la N-méthylmorpholme ou la morpholine .

4. Utrlr_satron selon la revendication 1 ,caractérrsee en ce que les amines sont des. amino-al-
_ cools,avantageusement la diméthyléthanolamine,la digthanolamine,la N-méthyldiéthanolamine, la trié-
C 40 - thanolamine, ia diisopropanolamine,ou la N,N,N‘N'-tétrak,is(_2-hydroxypropyl)éthylén_e_diamine .
5. Utilisation selon la revendication 1 , caractérisée en ce que les polyols contenant des groupes amino
"~ sont.des polyéthers obtenus par démarrage sur uhe amine ou une alcanolamine et comportant une
teneur résidusiie en des groupes hydroxyles .
6. Procédé pour stabiliser des compositions contenant des chiorofluoralcanes et des amines et/ou des
polyols contenant des groupes amino, caractérisé en ce qu ‘on incorpore a la composition 0,05 4 5 %
en poids de 3-mefhyl-but-3-ene- 1-ol.

50 7. “Compositions contenant des chlorofluoraicanes et des amines et/ou des polyols contenant des groupes
. amrno el,comme stablhsant du 3-méthyl-but-3-éne-1-ol .

Revendfcatlons pour I'Etat contractant suivant : ES

© 85 1. Procédé de stabilisation de compositions contenantdes chlorofiuoralcanes et des amines et/ou des
polyols contenant des groupes amino,caractérisé en ce qu'on utilise du 3-méthyl-but-3-&ne-1-ol.

2 ~ Procédé ‘selon la revendication 1 ,caractérisé en ce qu'on utilise le 3-méthyl-but-3-&ne-1-ol en des

7
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