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(54) Bezeichnung : MONOMERARME POLYURETHANSCHAUME

(57) Abstract: Cross-linkable foamable composition with low content of monomeric isocyanates, containing a pre-polymer of
polyester diols and/or and/or polyether diols reacted i) with asymmetric aromatic diisocyanates to form a reaction product with OH
and NCO groups, ii) subsequent addition of and reaction with symmetric aromatic diisocynate in a quantity at least equivalent to the
available OH-groups, 0.1 to 30 wt% additives, at least one propellant, wherein the polyols have a molar mass(M ) of less than 5000
g/mol, and the reaction product has a content of less than 0.1 wt% monomeric asymmetric isocyanate and less than 2 wt%
monomeric symmetric isocyanate.

(57) Zusammenfassung: Vernetzbare schdumbare Zusammensetzung mit niedrigem Gehalt an monomeren Isocyanaten enthaltend
ein Prepolymer aus Polyesterdiolen und/oder Polyetherdiolen umgesetzt i) mit symmetrischen aromatischen Diisocyanaten zu einem
Umsetzungsprodukt mit OH- und NCO-Gruppen, ii) anschlieBend zusetzen von und umsetzen mit symmetrischen aromatischen
Diisocyanat in einer mindestens equivalenten Menge zu den vorhandenen OH-Gruppen, 0,1 bis 30 Gew-% Additive, mindestens ein
Treibmittel, wobei die Polyole eine Molmasse ( My ) unter 5000 g/mol aufweisen, und das Umsetzungsprodukt einen Gehalt an
monomerem asynunetrischen Isocyanat unter 0,1 Gew-% und an monomerem symmetrischen Isocyanat unter 2 Gew.-% aufweist.
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Monomerarme Polyurethanschaume

Die Erfindung betrifft monomerarme Ein-Komponenten-Polyurethanschaume. Da-
bei werden lagerstabile vernetzbare Schaumvorlaufer bereitgestellt, die eine hohe
Reaktivitat aufweisen und bei der Anwendung eine gute Ausbildung des Schaum-

materials ergeben.

Einkomponenten PUR Schaume werden hauptsachlich flr das Dichten und Dam-
men von Fugen im Bau- und Heimwerkerbereich eingesetzt. Bei solchen Anwen-
dungen wird das Schaum-Produkt aus einer Aerosoldose appliziert und zum Bei-
spiel zum Einbau von Tur- und Fensterrahmen in Gebauden verwendet. Um die
Fugen zwischen Rahmen und Wand auszuschaumen, ist es notwendig, dass die
anfangliche Viskositat des Schaums niedrig genug ist, um eine ausreichend Ex-
pansion des Schaums in der Fuge sicherzustellen. Der Einkomponenten- PUR

Schaum wird durch die Vernetzungsreaktionen mit Feuchtigkeit fest.

Moderne PUR Schaumzusammensetzungen umfassen normalerweise ein Prepo-
lymer, das aus einer Isocyanat- und einer Polyolkomponente gebildet wird. Ein
hoher Gehalt an monomeren Diisocyanaten ist notwendig gewesen, um einen Po-
lyurethanschaum mit ausreichender Festigkeit und niedriger Viskositat zu erzeu-
gen. Die niedrigere Viskositat ermoglicht eine gute Schaumbarkeit und Flllbarkeit
der Fuge, sowie ein gutes Dosieren aus der Dose bei Normaltemperatur. Aufder-
dem tragt das monomere Diisocyanat bei herkbmmlichen Schaumen auch bedeu-
tend zur Reaktionsfahigkeit des Schaums bei. Deshalb haben Einkomponenten-
schaume bis heute einen bedeutenden Gehalt an monomeren Diisocyanaten.

Das verursacht Probleme bei der Verarbeitung in der Weise, dass wahrend des

Ausbringens (Ausschaumens) des Inhaltes aus der Aerosoldose fllichtige mono-
mere Diisocyanate in die Arbeitsatmosphare abgegeben werden. Das ist im Hin-
blick auf die gesundheitsschadliche Wirkung der monomeren Isocyanate zu ver-
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meiden. Dadurch ergeben sich Einschrankungen in der Anwendung nicht mono-

merarmer PU-Schaume.

In der WO 2002/079291 werden Klebstoffpolymere beschrieben, die ein Prepoly-
mer aus einer Isocyanatkomponente umgesetzt mit einem Polyol und eine niedrig-
viskosen nicht mit Isocyanaten und OH-Gruppen reaktiven Komponente enthalten.
Dabei sollen die monomeren Diisocyanate in der Zusammensetzung weniger als 2
% betragen. Als nicht-reaktive niedrigviskose Komponente werden Phosphatsau-
reester, Adipinsaureester oder Phthalsaureester beschrieben. Dabei wird diese

Mischung von nicht umgesetzten monomeren Isocyanaten befreit.

In der WO 2005/054324 werden Prepolymerzusammensetzungen beschrieben zur
Erzeugung von PU-Schaumen, wobei Polyisocyanate und Polyole enthalten sein
kénnen. Das Prepolymer wird durch Reaktion eines asymmetrischen Polyisocya-
nats mit sterisch gehinderten Polyolen mit wenigstens zwei OH-Funktionen erhal-
ten. Eine nahere Beschreibung der Polyole fuhrt aus, dass insbesondere sterisch
gehinderte Polyethylenglykole mit Propylenoxidendgruppen oder Polypropylengly-
kole eingesetzt werden kdnnen oder dass zusatzlich niedermolekulare Diole mit
sekundaren oder tertiaren OH-Gruppen eingesetzt werden. Als Beispiel werden
Umsetzungsprodukte mit 2,4’- MDI beschrieben. Ein Prepolymer mit unterschied-

lich reaktiven NCO-Gruppen wird nicht beschrieben.

Es ist bekannt, dass aus PU-Prepolymeren basierend auf Polyetherpolyolen
Schaume hergestellt werden kdnnen. Diese weisen gute Eigenschaften auf. Wer-
den diese monomerarm eingestellt, ist die Viskositat jedoch so hoch, dass diese
Produkte haufig nur mit weiteren verdinnenden Substanzen, wie Weichmachern
oder Losemitteln eingesetzt werden kénnen. Weichmacher oder Losemittel sind
nachteilig fur die Gesundheit bei der Verarbeitung. Weiterhin kdnnen sie aus dem
vernetzten Schaum diffundieren, so dass die Eigenschaften des vernetzten Pro-

dukts negativ beeinflusst werden.
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Auch Polyesterpolyolprepolymere kbnnen in Schaummaterialien eingesetzt wer-
den. Dabei zeigt sich ebenso, dass in diesen Fallen die Vormaterialien eine hohe
Viskositat haben. Dieser Effekt wird besonders bei monomerarmen Prepolymeren
verstarkt. Diese sind deshalb kaum als monomerarme Komponente in Schaumen
einzusetzen. AulRerdem hat sich gezeigt, dass PU-Schaume mit nur geringen An-
teilen an Isocyanatgruppen oder monomeren Isocyanaten keine ausreichende

mechanische Festigkeit als vernetzter Schaum aufweisen.

Prepolymere mit hohen Monomeranteil haben gute Eigenschaften, sind aber ein-
geschrankt durch die Arbeitssicherheitsanforderungen aufgrund der monomeren
Diisocyanate. Destillationsschritte zur Reduktion der monomeren Isocyanate bei
der Herstellung von Prepolymeren ergeben gute Ergebnisse, sind aber technisch
aufwendig. TDI und seine Isomere haben einen hohen Dampfdruck, sodass die
Restmonomeren noch deutlich weiter abgesenkt werden missen. Fest asymmet-
rische aromatische Isocyanate sind teuer und in grolkeren Mengen schlecht ver-
fugbar. AulRerdem sind die weniger reaktiven NCO-Gruppen langsamer in der Re-
aktion, sodass zur vollstandigen Prepolymersynthese mit solchen NCO-Gruppen
erhohte dulere Bedingungen angelegt werden mussen. Dabei treten aber auch
mehr Nebenreaktionen auf, das fuhrt zu einer Verschlechterung des Viskositats-
verhaltens. Auch im Prepolymer sind dann Uberwiegend weniger reaktive Gruppen
enthalten.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher schnell reagierende, monomer-
arme PU-Prepolymere bereitzustellen, die iber NCO-Gruppen vernetzen kénnen,
die wenig Losemittel oder Weichmacher enthalten. Dabei soll eine geeignete nied-
rige Viskositat erhalten werden, um als Schaumvorlaufer in reaktiven vernetzen-
den PU-Schaumen eingesetzt zu werden. Weiterhin soll eine Verfahrensfuhrung
ermoglicht werden, die auf Destillationsschritte bei der Prepolymerherstellung ver-

zichten kann.

Die Aufgabe wird gel6st durch eine vernetzbare Zusammensetzung mit niedrigem

Gehalt an monomeren Isocyanaten enthaltend ein Prepolymer hergestellt aus Po-
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lyesterdiolen und/oder Polyetherdiolen umgesetzt i) mit einem asymmetrischen
aromatischen Diisocyanat (A) zu einem Umsetzungsprodukt mit OH- und NCO-
Gruppen, ii) anschlieiend Zusetzen von und Umsetzen mit einem symmetrischen
aromatischen Diisocyanat (S) in einer mindestens equivalenten Menge zu den
vorhandenen OH-Gruppen, 0,1 bis 30 Gew-% Additive, wobei die Diole eine Mol-
masse (Mn) unter 5000 g/mol aufweisen, und das Umsetzungsprodukt a) einen
Gehalt an monomerem asymmetrischen Diisocyanat (A) unter 0,1 Gew-% und an
monomerem symmetrischen Diisocyanat (S) unter 2 Gew.-% aufweist, dadurch
gekennzeichnet, dass die Zusammensetzung mindestens c) ein Treibmittel ent-

halt in einer Menge, das die Zusammensetzung aufschaumen kann.

Ein notwendiger Bestandteil der erfindungsgemafiien Zusammensetzung sind Pre-
polymere auf Basis von Polyestern und/oder Polyethern (a). Diese sind durch Re-
aktion von Polyesterpolyolen und/oder Polyetherpolyolen mit Diisocyanaten her-
stellbar. Geeignete Polyesterpolyole sind Umsetzungsprodukte von polyfunktionel-
len, vorzugsweise difunktionellen Alkoholen, gegebenenfalls zusammen mit gerin-
gen Mengen an trifunktionellen Alkoholen, und polyfunktionellen, vorzugsweise
difunktionellen und/oder trifunktionellen Carbonsauren. Anstatt freier Po-
lycarbonsauren kénnen auch die entsprechenden Polycarbonsaureanhydride oder
entsprechende Polycarbonsaureester mit Alkoholen mit vorzugsweise 1 bis 3 C-
Atomen eingesetzt werden. Es kdnnen die zur Herstellung von Polyestern an sich
bekannten Polyole und Carbonsauren ausgewahlt werden. Beispielsweise zur
Herstellung derartiger Polyesterpolyole geeignete Diole sind Ethylenglykol, 1,2
oder 1,3- Propandiol, 1,2-oder 1,4-Butandiol, Pentandiol, die isomeren Hexandio-
le, Octandiol, 1,4-Hydroxymethyl-cyclohexan, 2-Methyl-1,3-propandiol, Butantriol-
1,2,4, Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, Polyethylenglykol, Dipropylenglykol,
Polypropylenglykol, Dibutylenglykol oder Polybutylenglykol. Es kdnnen auch aro-
matische Diole eingesetzt werden.

Die eingesetzten Polycarbonsauren konnen aliphatisch, cycloaliphatisch, aroma-
tisch oder heterocyclisch oder beides sein. Sie kdnnen gegebenenfalls substituiert
sein, beispielsweise durch Alkylgruppen, Alkenylgruppen, Ethergruppen oder Ha-
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logene. Als Polycarbonsauren sind beispielsweise Bernsteinsaure, Adipinsaure,
Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Phthalsaure, Isophthalsaure, Terephthal-
saure, Trimellithsaure, Phthalsaureanhydrid, Tetrahydrophthalsaureanhydrid, He-
xahydrophthalsaureanhydrid, Glutarsaureanhydrid, Maleinsaure, Maleinsaurean-
hydrid, Fumarsaure, Dimerfettsaure oder Gemische aus zwei oder mehr davon
geeignet. Als Tricarbonsauren, die gegebenenfalls anteilig enthalten sein kbnnen
sind beispielsweise Zitronensaure oder Trimellithsaure geeignet. Alle genannten
Sauren konnen einzeln oder als Gemische aus zwei oder mehr davon eingesetzt

werden.

Es konnen aber auch Polyesterpolyole oleochemischer Herkunft verwendet wer-
den. Derartige Polyesterpolyole kdnnen beispielsweise durch vollstandige Ringoff-
nung von epoxidierten Triglyceriden eines wenigstens teilweise olefinisch unge-
sattigte Fettsaure-enthaltenden Fettgemisches mit einem oder mehreren Alkoho-
len mit 1 bis 12 C-Atomen und anschlielRender partieller Umesterung der Triglyce-
rid-Derivate zu Alkylesterpolyolen mit 1 bis 12 C-Atomen im Alkylrest hergestellt

werden.

Weitere geeignete Polyesterpole sind Polycarbonat-Polyole. Polycarbonate kon-
nen beispielsweise durch die Reaktion von Diolen, wie Propylenglykol, Butandiol-
1,4 oder Hexandiol-1,6, Diethylenglykol, Triethylenglykol oder Tetraethylenglykol
oder Gemischen aus zwei oder mehr davon mit Diarylcarbonaten, beispielsweise
Diphenylcarbonat, oder mit Phosgen, erhalten werden. Eine weitere Gruppe der
erfindungsgemalf einzusetzenden Polyole sind Polylactone, beispielsweise Poly-
ester auf der Basis von g-Caprolacton. Auch Polyesterpolyole sind geeignet, die in

der MolekUlkette eine oder mehrere Urethangruppen enthalten.

Polyesterpolyole weisen bevorzugt ein Molmasse von ca. 200 bis 5 000 g/mol auf,
insbesondere unter 2000 g/mol (zahlenmittlere Molmasse, My, gemessen durch
GPC). Insbesondere sind auch Polyesterpolyole geeignet, die aromatische Struk-
turen enthalten, beispielsweise durch Phenyl- oder Naphthylgruppen.
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Geeignete Polyetherpolyole sind beispielsweise Umsetzungsprodukte niedermole-
kularer polyfunktioneller Alkohole mit Alkylenoxiden. Die Alkylenoxide weisen vor-
zugsweise 2 bis 4 C-Atome auf. Geeignet sind beispielsweise die Umsetzungs-
produkte von Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid oder Gemische davon mit
aliphatischen Diolen, wie Ethylenglykol, 1,2-Propandiol, 1,3-Propandiol, den iso-
meren Butandiolen, Hexandiolen, 2,2-Dimethyl-1,3-propandiol, 2-Methylpropan-
diol, 1,6-Hexandiol, 2,4,4-Trimethylhexandiol-1,6, 2,2,4- Trimethylhexandiol-1,6,
1,4-Cyclohexandimethanol, oder aromatischen Diolen, wie 4,4’-Dihydroxy-
diphenylpropan, Bisphenol A, Bisphenol F, Brenzkatechin, Resorcin, Hydrochinon
oder Gemischen aus zwei oder mehr davon. Ferner kbnnen auch die Umset-
zungsprodukte polyfunktioneller Alkohole, wie Glycerin, Trimethylol-ethan oder
Trimethylolpropan, Pentaerythrit oder Zuckeralkohole mit den Alkylenoxiden ge-
eignet sein. Weitere, im Rahmen der Erfindung geeignete Polyole, entstehen

durch Polymerisation von Tetrahydrofuran (Poly-THF).

Es sollen erfindungsgemal fliel3fahige Polyetherpolyole ausgesucht werden, bei-
spielsweise sind Polyetherpolyole mit einer Molmasse von 150 bis 5 000 g/mol,
insbesondere bis 3 000, vorzugsweise 200 bis 2000 g/mol geeignet. Insbesondere
sind Diole geeignet, wie Homopolymere des Polyethylenglykols, Propylenglykols,
Block- oder statistische Copolymere aus Ethylenglykol und Propylenglykol, insbe-

sondere solche, die sekundare Hydroxylgruppen enthalten

Geeignete Polyetherpolyole oder Polyesterpolyole sind dem Fachmann bekannt
und kommerziell erhaltlich. Insbesondere geeignet sind drei oder insbesondere
zwei endstandige OH-Gruppen aufweisende Polyole als Mischungen, bevorzugt
mit einer mittleren Funktionalitat unter 2,5, insbesondere Diole. Bevorzugt soll der
Polyetherpolyolanteil mehr als 65 % betragen, eine andere Ausflihrungsform ent-

halt ausschlieRlich Polyetherpolyolen.

Als Isocyanate zur Herstellung der NCO-haltigen Prepolymere sind die bekannten
aromatischen monomeren Diisocyanate bekannt. Diese haben eine Molmasse
unter 500g/mol. Anteilig kdbnnen als asymmetrische Diisocyanate beispielsweise
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Xylylendiisocyanat (XDI), Tetramethylxylylendiisocyanat (TMXDI), 1,3- Pheny-
lendiisocyanat eingesetzt werden. Als symmetrische aromatische Diisocyanate
sind Naphthalin-1,5-diisocyanat (NDI) oder 1,4- Phenylendiisocyanat anteilig mog-
lich. Bevorzugt werden in Reaktionsstufe i) als asymmetrische Isocyanate 2,4-
Toluylendiisocyanat (TDI), Isomerengemische des TDI oder 2,4 -Diphenylme-
thandiisocyanat (MDI) eingesetzt, in Reaktionsstufe ii) sollen insbesondere sym-
metrische Isocyanate, wie 2,2 -Diphenylmethandiisocyanat oder 4,4 "-Diphenylme-

thandiisocyanat sowie deren Isomerengemische eingesetzt werden.

Gemal der vorliegenden Erfindung werden die Polyole mit einem Unterschuss an
schnell reagierenden NCO-Gruppen des asymmetrischen Diisocyanats umgesetzt.
Die Reaktion der monomeren Diisocyanate mit den Polyolen erfolgt bei einer
Temperatur zwischen 20°C bis 100°C, bevorzugt zwischen 25 bis 80°C und insbe-
sondere bevorzugt zwischen 40 bis 75°C. Die Mengen werden so gewahlt, dass
ein Prepolymer erhalten wird, das NCO-Gruppen und freie OH-Gruppen aufweist.
Ebenso ist es moglich vor Ende der Reaktionsstufe i) die Reaktion ii) einzuleiten,
sodass die Anzahl der freien OH-Gruppen erhdht wird.

Die Menge des asymmetrischen Diisocyanats (A) wird so gewahlt, dass ein
NCO/OH-Verhaltnis von 0,5:1 bis 2:1 eingesetzt wird. In einer weiteren Stufe der
Reaktion wird dem Umsetzungsprodukt ein symmetrisches Diisocyanat (S) zuge-
setzt, insbesondere 4,4’-MDI. Die Menge des MDI wird so gewahlt, dass ein
NCO(S)/OH (frei)-Verhaltnis von 1:1 bis ca. 2,7:1 erreicht wird, insbesondere bis
2,1:1. Bevorzugt werden erfindungsgemalf also Prepolymere erhalten, die im
Durchschnitt mindestens endstandig eine TDI-Gruppe aufweisen und gegebenen-

falls endstandig eine MDI-Gruppe.

Die Polyether/Polyesterprepolymere haben als Mischung im monomerarmen Zu-
stand eine Viskositat von 10000 bis 150000 mPas bei 50°C (gemessen nach
Brookfield, EN ISO 2555 ). Der Monomergehalt an nicht umgesetzten Monomeren
soll unter 2 Gew.-% MDI betragen, bevorzugt unter 1,0 %. Die Menge an mono-
merem TDI soll unter 0,1 Gew-% betragen, insbesondere unter 0,05%. Dabei sol-
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len die Prepolymere einen NCO-Gehalt von 4 bis 8 Gew-% aufweisen. Ganz be-
sonders bevorzugt werden Prepolymere eingesetzt, die nur einen geringen Mole-

kulargewichtsaufbau bei der Herstellung ergeben haben.

Weiterhin kann die erfindungsgemafe Zusammensetzung als Schaumvorlaufer
auch fur die Schaumherstellung bekannte Additive enthalten. Es kann sich dabei
beispielsweise um Weichmacher, Stabilisatoren, Haftvermittler, Katalysatoren,
Flammschutzmittel, Biozide, Zelloffner und ahnliche Zusatzstoffe handeln. Dabei
ist es zweckmalig den Anteil von nicht im Polymer anreagierten Bestandteilen,

wie Weichmacher oder Losemitteln moglichst gering zu halten.

Weichmacher kénnen in dem Schaumvorlaufer bis zu 40 Gew.-% enthalten sein,
insbesondere auch keine Weichmacher oder zwischen 0,5 und 20 Gew.-% bezo-
gen auf die Gesamtzusammensetzung der nicht fllichtigen Bestandteile. Es wer-
den Weichmacher mit polaren Gruppen bevorzugt. Geeignete Weichmacher sind
dem Fachmann bekannt und kommerziell erhaltlich.

Stabilisatoren im Sinne dieser Erfindung sind Antioxidantien, UV-Stabilisatoren,
Hydrolyse-Stabilisatoren oder Schaumstabilisatoren zu verstehen. Beispiele hier-
fur sind die handelsublichen sterisch gehinderten Phenole und/oder Thioether
und/oder substituierten Benzotriazole und/oder Amine vom "HALS"-Typ (Hindered
Amine Light Stabilizer). Es ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt,
wenn ein UV-Stabilisator eingesetzt wird, der eine Silylgruppe tragt und beim Ver-
netzen bzw. Ausharten in das Endprodukt eingebaut wird. Ferner kbnnen auch
Benzotriazole, Benzophenone, Benzoate, Cyanacrylate, Acrylate oder sterisch
gehinderte Phenole zugegeben werden. Beispiele fur Schaumstabilisatoren sind
Polyethersiloxane, wie Copolymerisate aus Ethylenoxid und Propylenoxid verbun-
den mit einem Polydimethylsiloxanrest, GUber Allophanatgruppen verzweigte Polysi-
loxan-Polyoxyalkylen-Copolymere, andere Organospolysiloxane, wie Dimethylpo-
lysiloxane; oxyethylierte Alkylphenole, oxyethylierte Fettalkohole, und/oder Paraf-
findle. Zur Verbesserung der Emulgierwirkung, der Zellstruktur und/oder zu deren
Stabilisierung eignen sich ferner oligomere Polyacrylate mit Polyoxyalkylen- und
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Fluoralkanresten als Seitengruppen. Die erfindungsgemafen schaumbaren Mi-
schungen kdnnen Schaumstablisatoren z.B. in Mengenbereichen zwischen 0,1

und 5 Gew.% enthalten, bezogen auf die Mischung, der nicht fllichtigen Anteile.

Bei Bedarf kdnnen als Haftvermittler vorzugsweise organofunktionelle Silane wie
hydroxyfunktionelle, (meth)acryloxyfunktionelle, mercaptofunktionelle, aminofunk-
tionelle oder epoxyfunktionelle Silane verwendet. Die Mengen kénnen von 0 bis 10
Gew.% betragen, vorzugsweise zwischen 0 und 5 Gew.%, bezogen auf die Mi-

schung.

Es konnen auch Katalysatoren enthalten sein. Als Katalysatoren konnen alle be-
kannten Verbindungen eingesetzt werden, die Isocyanatreaktionen katalysieren
kénnen. Beispiele hierfur sind Titanate wie Tetrabutyltitanat und Tetrapropyltitanat,
Zinncarboxylate wie Dibutylzinndilaulat (DBTL), Dibutylzinndiacetat, Zinnoctoat;
Zinnoxide wie Dibutylzinnoxid, und Dioctylzinnoxid; Organoaluminumverbindungen
wie Aluminumtrisacetylacetonat, Aluminumtrisethylacetoacetat; Chelatverbindun-
gen wie Titantetraacetylacetonat; Aminverbindungen wie Triethylenediamin, Gua-
nidin, Diphenylguanidin, 2,4,6-tris(dimethylaminomethyl)phenol, Morpholin, N-
methylmorpholin, 2-Ethyl-4-methylimidazole, und 1,8-Diazabicyclo-(5,4,0)-
undecen-7 (DBU), 1,4-Diazabicyclo[2,2,2]octan, N,N-Dimethylpiperazin, 1,8-
Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en, Dimorpholinodimethylether, Dimorpholinodiethy-
lether (DMDEE) oder deren Mischungen. Der Katalysator, bevorzugt Mischungen
mehrerer Katalysatoren, werden in einer Menge von 0,01 bis etwa 5 Gew.-% be-

zogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitung eingesetzt.

In einer anderen Ausfuhrungsform enthalt eine erfindungsgemalfie schaumbare
Mischung mindestens ein flissiges Flammschutzmittel. Das Flammschutzmittel
kann ausgewahlt werden aus der Gruppe halogenierte (insbesondere bromierte)
Ether vom Typ ,Ixol* der Fa. Solvay, 3,4,5,6-tetrabromo-, 2-(2-hydroxyethoxy)
ethyl-2-hydroxypropyl ester), organische Phosphate, insbesondere Diethyl-
ethanphosphonat, Triethylphosphat, Dimethylpropylphosphonat, Diphenylkre-
sylphosphat, sowie chlorierte Phosphate, insbesondere Tris-(2-chlorethyl)-
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phosphat, Tris-(2-chlorisopropyl)phosphat, Tris(1,3-dichlorisopropyl)phosphat,
Tris-(2,3-dibrompropyl)phosphat und Tetrakis-(2-chlorethyl)-ethylendiphosphat
oder deren Mischungen. Vorzugsweise enthalt die Mischung das Flamm-
schutzmittel in einer Menge von 1 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt von 5 bis
20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Mischung. Es ist zweckmafig
aus den vorgenannten Flammschutzmitteln diejenigen auszuwahlen, die keine
Hydroxylgruppen aufweisen, da diese den Gehalt an reaktiven NCO-Gruppen

vermindern.

Eine erfindungsgemafie schaumbare Zusammensetzung enthalt neben dem Ge-
misch der Prepolymer mindestens ein Treibmittel. Als Treibmittel kdnnen prinzipiell
eine Vielzahl leichtflichtiger Kohlenwasserstoffe eingesetzt werden. Besonders
bevorzugte Treibmittel werden ausgewahlt aus Kohlenwasserstoffen und/oder
Fluorkohlenwasserstoffen mit jeweils 1-5 Kohlenstoffatomen und/oder Dimethyl-
ether (DME) sowie deren Mischungen, beispielsweise aus DME / Propan / Isobu-
tan / nButan.

In einer besonderen Ausfuhrungsform ist es zweckmafig, dass mindestens an-
teilsweise polare Treibmittel enthalten sind. Gegebenenfalls kdbnnen zusatzlich
unpolare Treibmittel eingesetzt werden. Als unpolare Treibmittel werden die be-
kannten leichflichtigen Kohlenwasserstoffe verstanden, die 1 bis 5 Kohlenstoff-
atome aufweisen. Als polare Treibmittel werden solche Substanzen verstanden,
die bei 20°C einen erheblichen Dampfdruck aufweisen und eine Polaritat zeigen.
Es handelt sich dabei um Verbindungen, die zusatzlich zu Kohlenwasserstoffein-
heiten weitere Heteroatome aufweisen, insbesondere Sauerstoff, Fluor oder Chlor.
Beispiele fur solche Verbindungen sind Dimethylether (DME), Diethylether, Di-
methoxymethan, Dimethoxyethan, Aceton, 1,1-Difluorethan (R152a) oder 1,1,1,2-
Tetrafluorethan (R134a). Solche polaren Treibmittel kdbnnen einzeln oder im Ge-

misch enthalten sein.

Die Treibmittel werden beispielsweise in Mengen von 5 bis 40 Gew.%, vorzugs-
weise von 10 bis 30 Gew.%, bezogen auf die gesamte schaumbare Mischung ein-
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gesetzt. Insbesondere soll ein hoher Anteil an polaren Treibmitteln eingesetzt
werden, beispielsweise sollen mehr als 25 % (bezogen auf die Menge aller Treib-
mittel) polare Treibmittel enthalten sein, insbesondere mehr als 50 %. Ganz be-
sonders bevorzugt sind DME und/oder Dimethoxymethan als polares Treibmittel.

Eine bevorzugte Ausflhrungsform der erfindungsgemafen Schaumvorlaufermi-
schung kann enthalten 0 bis 70 Gew-%, bevorzugt 0 bis 35 Gew-% eines Poly-
esterprepolymeren mit NCO-Gruppen, 99,5 bis 30 Gew.-%, insbesondere 99,5 bis
65 Gew.-% Polyoxyalkylenprepolymere mit NCO-Gruppen, 0,5 bis 30 Gew-%
Hilfsstoffe und Additive, insbesondere Katalysatoren, Flammschutzmittel und/oder
Stabilisatoren. Die Gesamtheit dieser Bestandteile soll 100 Gew-% betragen. Zu-

satzlich enthalt die erfindungsgemalie Mischung noch inerte Treibmittel.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Einweg-Druckbehalter
enthaltend eine erfindungsgemafie schaumbare Mischung. Der Einweg-
Druckbehalter (Aerosol-Dose) enthalt also mindestens ein Prepolymer oder eine
Mischung und mindestens ein Treibmittel. Um eine gute Verarbeitbarkeit der Mi-
schung — insbesondere das Beflllen der Behalter — zu ermdglichen, betragt die
Viskositat der Mischung aller nicht flichtige Bestandteile (ohne Treibmittel) erfin-
dungsgemalf} 10000 bis 150000 mPas (gemessen bei 50°C).

Die erfindungsgemafen schaumbaren Mischungen harten nach dem Ausbringen
aus der Aerosoldose durch Reaktion mit der umgebenden Luftfeuchtigkeit zu fein-
zelligen Schaumen aus, so dass die schaumbaren Mischungen zum Dichten,
Dammen und/oder Montieren, z.B. von Fugen, Dachflachen, Fenstern und Turen

oder zum Ausfullen von Hohlraumen geeignet sind.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch die Verwen-
dung einer erfindungsgemafen schaumbaren Mischung oder einer nach einem
erfindungsgemafien Verfahren hergestellten Mischung zum Dichten, Dammen
und/oder Montieren von Fugen, Dachflachen, Fenstern und Turen oder zum Aus-

fullen von Hohlrdumen.
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Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zum Herstellen von
schaumbaren, vernetzbaren Zusammensetzungen. Gemaf diesem Verfahren wird
ein Zwischenprodukt aus mindestens einem Polyetherdiol und /oder Polyesterdiol
mit einem asymmetrischen aromatischen Diisocyanat (A) hergestellt. Dabei soll
die Menge ein Verhaltnis NCO(A):OH von 2:1 bis 1: 1 umfassen. Es wird ein Zwi-
schenprodukt erhalten, das OH-Gruppen und NCO-Gruppen aufweist. Dieses wird
dann an den noch vorhandenen OH-Gruppen unmittelbar mit einem symmetri-
schen aromatischen Diisocyanat (S) umgesetzt. Die Menge wird so gewahlt, dass
ein NCO(S):OH-Verhaltnis von 1:1 bis 2,7:1 erhalten wird. Es werden so Prepoly-
mere erhalten, die beispielsweise reaktive NCO-Gruppen auf Basis von TDI und
ggf. MDI enthalten. Durch die Verfahrensfluhrung wird ein geringer Gehalt an mo-

nomeren freien Isocyanaten erhalten.

Zu einem Prepolymeren auf Basis Polyether kann ein weiteres vernetzbares Pre-
polymer auf Basis von Polyesterpolyolen gegeben werden. Ebenso kdnnen auch
Gemische der Polyole gemeinsam umgesetzt werden. Nach der Reaktion kbnnen
gegebenenfalls Additive zugemischt werden, die in einer erfindungsgemalfien Zu-
sammensetzung enthalten sein kdnnen. Weiterhin wird zu dieser Mischung min-
destens ein Treibgas zugesetzt. Das kann durch Mischen der Prepoly-
mer/Additivmischung mit Treibgas geschehen, wobei diese Mischung dann in die
entsprechenden Einweg-Druckgebinde abgefullt wird. Es ist ebenso maoglich, die
verschiedenen Prepolymere und Additive einzeln in den entsprechenden Behalter
zu geben und die Treibgase danach zuzusetzen. Auf bekannte Art und Weise
werden die Komponenten miteinander vermischt. Das Mischen der Komponenten
kann auch durch Erwarmen unterstitzt werden, so dass die Verarbeitungsprozes-
se schneller ablaufen. Es werden schaumbare Mischungen abgeflllt in Einweg-
Druck-Behaltern erhalten. Diese sind Uber einen Zeitraum von mindestens 6 Mo-
nate lagerstabil, soweit unter wasserfreien Bedingungen gearbeitet wird.

Die erfindungsgemafen schaumbaren Zusammensetzungen sind insbesondere
zur Verwendung als 1K-Dosenschaum einzusetzen. Diese werden Ublicherweise

als Ortsschaum bezeichnet, d.h. sie werden zur Herstellung und Lagerung und
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Transport in Aerosoldosen geflllt und unmittelbar bei der Anwendung ausgetragen
und aufgeschaumt. Durch die erfindungsgemalie Zusammensetzung ist es mog-
lich, Isocyanat-reaktive Polyurethanschaume herzustellen, die einen geringen Mo-
nomergehalt aufweisen. Diese weisen eine Zusammensetzung auf, die eine aus-
reichende Viskositat zeigt, um mit den bekannten Treibmitteln verschaumbar zu

sein.

Durch den niedrigen Gehalt an freien Isocyanaten werden die Anforderungen im
Bezug auf Arbeitssicherheit und Gesundheitsschutz erflllt. Die technischen An-
wendungseigenschaften der geschaumten Materialien sind im Vergleich zu be-

kannten Stand der Technik vergleichbar gut.

Die erfindungsgemafen schaumbaren Mischungen harten nach dem Ausbringen
aus der Aerosoldose mit der umgebenden Luftfeuchtigkeit zu feinzelligen Schau-
men aus, so dass die schaumbaren Mischungen zum Dichten, Dammen und

Montieren, z.B. von Fugen, Dachflachen, Fenstern und Turen oder zum Ausfullen

von Hohlraumen geeignet sind.
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Beispiele: (Mengenangabe in Teilen)

Es werden in einem Dreihalskolben 487,5 g eines PPG ( OHZ 237) und 56,2 g
eines Polyesters aus Adipinsaure,lsophthalsaure/PPG/Diethylenglykol (OHZ 137)
gemischt zusammen mit 269 g 2,4’- TDIl. Nach Aufheizen auf ca. 80 °C und Ruh-
ren war nach 1 Std. ein NCO-Wert von 6,8 % erreicht.

Es wurden weiterhin 57,5 g 4,4’-MDI zugesetzt, zwei Stunden bei 80 °C geruhrt .
Dann war ein NCO- Endwert von ca. 6,1% erreicht.

NCO:OH ( 1.Stufe)= 1,5:1
NCO:OH ( 1.Stufe)= 2,3:1

% monomeres TDI: 0,02 %
% monomeres MDI: 0,8 %
NCO-ges: 6,1 %

Viskositét 44500 mPas ( 50 °C)

Zu dem Polymeren werden durch Zugabe einer Mischung von Pro-
pan/Dimethylether (1:1), Gew.-Anteil 30 % auf die Gesamtmischung, schdumbare
Zusammensetzungen hergestellt. Diese Mischungen werden in einer Einweg-
Druckdose eingeflllt. Die Mischungen werden durch Schutteln homogenisiert und
fur einen Tag gelagert. Es zeigt sich, dass die Mischungen als Schaum gut auszu-

bringen sind. Sie vernetzen schnell.

Es werden weitere Versuche mit Additiven durchgefuhrt. Diese beeinflussen die
Schaumbarkeit nicht wesentlich.

Beispiel 1 + 0,05 % DMDEE als Katalysator

Beispiel 1 + 0,4 % Paraffindl

Beispiel 1 + 0,2 % UV-Stabilisator

Beispiel 1 + 5% Trichlor-isopropylphosphat
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Patentanspriche

1. Vernetzbare Zusammensetzung mit niedrigem Gehalt an monomeren Isocya-

naten enthaltend

a) ein Prepolymer hergestellt aus Polyesterpolyolen und/oder Polyetherpo-
lyolen umgesetzt i) mit einem asymmetrischen aromatischen Diisocyanat
zu einem Umsetzungsprodukt enthaltend OH- und NCO-Gruppen, ii) an-
schlieend Umsetzen mit symmetrischen aromatischen Diisocyanaten in
einer mindestens equivalenten Menge zu den vorhandenen OH-Gruppen,

b) 0,1 bis 30 Gew-% Additive,

wobei die Polyole eine Molmasse ( My ) unter 5000 g/mol aufweisen, und das

Prepolymer a) Gehalt an monomeren asymmetrischen Diisocyanaten (A) unter

0,1 Gew-% und an monomeren symmetrischen Diisocyanaten (S) unter 2

Gew.-% aufweist, dadurch gekennzeichnet, dass die Zusammensetzung min-

destens

c) ein Treibmittel enthalt in einer Menge, das die Zusammensetzung auf-

schaumen kann.

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der NCO
(Isocyanat A) :OH-Verhaltnis bei der Reaktion i) 0,5: 1 bis 2:1 betragt, insbe-
sondere 2,4-Toluylendiisocyanat (TDI) oder seine isomeren Mischungen ein-
gesetzt wird.

3. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das NCO(Isocyanat S):OH-Verhaltnis der noch vorhandenen
OH-Gruppen zu den NCO-Gruppen des symmetrischen Diisocyanats von ii)

1:1 bis 2,7:1 betragt, insbesondere dass 4,4-MDI eingesetzt wird.

4. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeich-
net, dass die Mischung der Polyole 50 bis 100 Gew.-% linearen Polyetherdiole

mit einer Molmasse unter 2000 g/mol enthalt.
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Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Viskositat der Mischung der Bestandteile a und b zwi-
schen 10000 bis 150000 mPas bei 50°C betragt.

. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch ge-

kennzeichnet, dass als Additive Weichmacher, Schaumstabilisatoren, Kataly-
satoren, Flammschutzmittel, Farbstoffe oder Pigmente, Zell6ffner und/oder
UV-Stabilisatoren enthalten sind.

Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass keine Weichmacher enthalten sind.

. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch ge-

kennzeichnet, dass bezogen auf die gesamte schaumbare Zusammensetzung
5-40 Gew.-% Treibmittel enthalten sind.

Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass als Treibmittel polare Treibmittel oder Gemische aus pola-
ren Treibmitteln mit C1 bis C5-Alkanen enthalten sind, insbesondere bis zu 30

Gew-% bezogen auf die gesamte Zusammensetzung.

10.Einweg-Druckbehalter enthaltend eine Zusammensetzung nach einem der An-

11

spruche 1 bis 9.

.Verfahren zum Herstellen einer schaumbaren vernetzbaren Zusammensetzung

nach einem der Anspriche 1 bis 9, wobei das Prepolymer aus mindestens ei-
nem Polyetherpolyol und TDI im NCO/OH-Verhaltnis von 0,5:1 bis 2:1 herge-
stellt wird, das entstehende Umsetzungsprodukt noch OH-Gruppen aufweist,
dieses Umsetzungsprodukt mit 4,4’-MDI im Equivalentverhaltnis NCO (Isocya-
nat S) zu vorhandenen OH-Gruppen von 1:1 bis 2,7:1 umgesetzt wird und das
Prepolymer zusammen mit weiteren Bestandteilen in ein Einweggebinde gefullt

wird.
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12.Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass eine Mischung
aus Polyetherpolyolen und Polyesterpolyolen eingesetzt wird.

13.Verfahren nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, dass das Pre-
polymer zusammen mit mindestens einem Teil des Treibmittels in eine Dose

eingebracht wird.

14.Verwendung einer Zusammensetzung nach Anspruch 1 bis 9 zur Herstellung

von vernetzbaren Dosenschdumen.
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