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(57) Abstract: The invention relates to expandable mixtures that are devoid of isocyanates containing (A) a mixture of prepolymers
< (A), whose chain ends are 50-99 % terminated by alkoxysilyl groups and 1-50 % by groups of general formula [2]: A!-R!, in which

Al represents an oxygen atom, an N-R? group or a sulphur atom; R! represents an alkyl, cycloalkyl, alkenyl, aryl or arylalkyl group
w= with between 2 and 50 carbon atoms, whereby the carbon chain can be interrupted by any number of non-adjacent oxygen atoms,
I~ sulphur atoms or N-R? groups and the main chain of R! can also be substituted by lateral alkyl groups with between 1 and 10 carbon
& sioms or halogen atoms; and R? represents a hydrogen atom, an alkyl, alkenyl or aryl group with between 1 and 10 carbon atoms, in
addition to (B) a hydrocarbon expanding agent.

(57) Zusammenfassung: Gegenstand der Erfindung sind isocyanatfreie schiumbare Mischungen enthaltend (A) eine Mischung aus
& Prepolymeren (A), deren Kettenenden zu 50-99 % mit Alkoxysilylgruppen und zu 1-50 % mit Gruppen der allgemeinen Formel
[2] A'-R! [2] terminiert sind, in der A! ein Sauerstoffatom, eine N-R2-Gruppe oder ein Schwefelatom, R! einen Alkyl-, Cycloal-
kyl-, Alkenyl-, Aryl- oder Arylalkylrest mit 2-50 Kohlenstoffatomen, wobei die Kohlenstoffkette beliebig durch nicht benachbarte
Sauerstoffatome, Schwefelatome oder N-R2-Gruppen unterbrochen sein kann, und die Hauptkette von R! auch noch durch laterale
Alkylgruppen mit 1-10 Kohlenstoffatomen oder Halogenatome substituiert sein kann, und R? ein Wasserstoffatom, einen Alkyl-,
Alkenyl- oder Arylrest mit 1-10 Kohlenstoffatomen bedeuten, sowie (B) ein Kohlenwasserstoff-Treibmittel.
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Isocyanatfreie schaumbare Mischungen

Die BErfindung betrifft isocyanatfrele schaumbare Mischungen

enthaltend Prepolymere und ein Kohlenwasserstoff-Treibmittel.

Spraybare Montagesch&dume dienen zum Ausfiillen von Hohlriumen
vor allem im Baubereich. Hier werden sie u.a. zum Abdichten von
Fugen, z.B. bei Fenstern und Tiliren eingesetzt, wobei sie als
ausgezeichnet isolierende Materialien zu einer guten
Warmeddmmung fiihren. Weitere Anwendungen sind beispielsweise
die Isolierung von Rohrleitungen oder das Ausschdumen von

Hohlrdumen in technischen Gerédten.

Bei samtlichen herkommlichen Montageschdumen handelt es sich um
sogenannte Polyurethanschédume (PU-Schdume), die im unvernetzten
Zustand aus Prepolymeren bestehen, die lber eine hohe
Konzentration an freien Isocyanatgruppen verfiligen. Diese
Isocyanatgruppen'sind in der Lage, mit geeigneten
Reaktionspartnern bereits bei Raumtemperatur
Additionsreaktionen einzugehen, wodurch eine Aushértung des
Sprayschaumes nach dem Auftrag erreicht wird. Die
Schaumstruktur wird dabei durch das Einmengen eines
leichtflichtigen Treibmittels in das noch unvernetzte
Rohmaterial und/oder durch Kohlendioxid erzeugt, wobei
letzteres durch eine Reaktion von Isocyanaten mit Wasser
gebildet wird. Das Ausbringen des Schaumes geschieht in der

Regel aus Druckdosen durch den Eigendruck des Treibmittels.

Als Reaktionspartner fiur die Isocyanate dienen Alkohole mit
zwei oder mehr OH-Gruppen - vor allem verzweigte und
unverzweigte Polyole - oder aber Wasser. Letzteres reagiert mit
Isocyanaten unter der bereits erwdhnten Freisetzung von

Kohlendioxid zu primaren Aminen, die sich dann direkt an eine
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weltere, noch unverbrauchte Isocyanatgruppe addieren kénnen. ES
entstehen Urethan- bzw. Harnstoffeinheiten, dié auf Grund ihrer
hohen Polaritdt und ihrer Fahigkeit zur Ausbildung von
Wasserstoffbrickenbindungen im ausgeharteten Material
teilkristalline Substrukturen ausbilden kdnnen und so zu

Schdumen mit hoher H&rte, Druck- und ReiBfestigkeit fihren.

Als Treibmittel werden meist Gase verwendet, die bereits bei
relativ geringem Druck kondensierbar sind und somit der
Prepolymermischung in flissigem Zustand beigemischt werden
kénnen, ohne daB die Spraydosen iberm&Rig hohen Dricken
ausgesetzt werden miissen. Des welteren enthalten die
Prepolymerabmischungen weitere Additive wie z.B.
Schaumstabilisatoren, Emulgatoren, Flammschutzmittel,
Weichmacher und Katalysatoren. Bei den letzteren handelt es
sich meist um organische Zinn(IV)-Verbindungen oder tertidre
Amine. Geeignet sind hier aber beispielsweise auch Eisen (III)-

Komplexe.

PU-Sprayschdume werden sowohl als sogenannte einkomponentige
(1K-) als auch als zweikomponentige (2K-) Schdume hergestellt.
Die 1K-Schiume harten dabei ausschlieBlich durch den Kontakt
der isocyanathaltigen Prepolymermischung mit der
Luftfeuchtigkeit aus. Durch das bei den 1K-Sch&umen wdhrend der
Hirtungsreaktion freigesetzte Kohlendioxid kann zudem die
Schaumbildung unterstiitzt werden. 2K-Schdume enthalten eine
Isocyanat- und eine Polyol-Komponente, die direkt vor dem
Verschidumen gut miteinander vermischt werden missen und durch
die Reaktion des Polyols mit den Isocyanaten aushdrten. Vorteil
der 2K-Systeme ist eine extrem kurze Aushdrtdauer von z.T. nur
wenigen Minuten bis zu einer vollstandigen Hartung. Sie
besitzen jedoch den Nachteil, daB sie eine kompliziertere .

Druckdose mit zwei Kammern bendtigen und zudem in der
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Handhabung deutlich weniger komfortabel sind als die 1K-

Systeme.

Die ausgehdrteten PU-Schdume zeichnen sich vor allem durch ihre
ausgezeichneten mechanischen und wdrmedémmenden Eigenschaften
aus. Des weiteren besitzen sie eine sehr gute Haftung auf den
meisten Untergrinden und sind unter trockenen und UV-
geschitzten Bedingungen von nahezu beliebiger Bestadndigkeit.
Weitere Vorteile liegen in der toxikologischen Unbedenklichkeit
der ausgehdrteten Schdume ab dem Zeitpunkt, an dem samtliche
Isocyanateinheiten quantitativ abreagiert sind, sowie in ihrer
ziigigen Aushdrtung und ihrer leichten Handhabbarkeit. Auf Grund
dieser Eigenschaften haben sich PU-Schiume in der Praxis sehr

bewdhrt.

Allerdings besitzen die PU-Sprayschédume den kritischen
Nachteil, daf die Isocyanatgruppen auf Grund ihrer hohen
Reaktivitdt auch ausgesprochen reizende und toxische Wirkungen
entfalten kénnen. Auch stehen die Amine, die sich durch eine
Reaktion von monomeren Diisocyanaten mit einem UberschuB an
Wasser bilden kénnen, in vielen Fallen im Verdacht,
krebserregend zu sein. Derartige monomere Diisocyanate sind in
den meisten Sprayschaumabmischungen neben den
isocyanatterminierten Prepolymeren ebenfalls enthalten. Daher
sind die unvernetzten Sprayschaummassen bis zur vollstédndigen
Aushirtung toxikologisch nicht unbedenklich. Kritisch ist hier
neben dem direkten Kontakt der Prepolymermischung mit der Haut
vor allem auch eine mogliche Aerosolbildung w&hrend des
Aufbringen des Schaumes oder das Verdampfen von
niedermolekularen Bestandteilen, z.B. von monomeren
Isocyanaten. Dadurch besteht die Gefahr, dah toxikologisch
bedenkliche Verbindungen tiiber die Atemluft aufgenommen werden.

zudem besitzen Isocyanate ein erhebliches allergenes Potential
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und kénnen u.a. Asthmaanfdalle ausldsen. Verschédrft werden diese
Risiken noch durch die Tatsache, dah die PU-Sprayschaume
oftmals nicht von geschulten und.gelbten Anwendern sondern von
Bastlern und Heimwerkern verwendet werden, so dal eine

sachgerechte Handhabung nicht immer vorausgesetzt werden kann.

Als Folge des von herkdmmlichen PU-Schdumen ausgehenden
Gefiahrdungspotentials und der damit verbundenen
Kennzeichnungspflicht hat sich zus&tzlich auch noch das Problem
einer stark sinkenden Akzeptanz der entsprechenden Produkte
beim Anwender ergeben. Zudem gelten ganz oder teilweise
entleerte Spraydosen als Sondermill und mussen entsprechend
gekennzeichnet und in einigen Lé&ndern wie z.B. Deutschland
sogar mittels eines kostenintensiven Recyclingsystems einer

Wiederverwertung zugidnglich gemacht werden.

Um diese Nachteile zu iiberwinden, wurden u.a. in DE-A-43 03 848
bereits Prepolymere fiir Sprayschédume beschrieben, die keine
bzw. nur geringe Konzentrationen an monomeren Isocyanaten
enthalten. Nachteilig an solchen Systemen ist jedoch die
Tatsache, daB die Prepolymere noch immer tber Isocyanatgruppen
verfiigen, so daB derartige PU-Sprayschaume unter
toxikologischen Gesichtspunkten zwar als glnstiger als
herkémmliche Schaume, nicht aber als unbedenklich zu bezeichnen
sind. Auch werden die Akzeptanz- und Abfallprobleme durch

derartige Schaumsysteme nicht geldst.

Es ware daher winschenswert, wenn zur Herstellung von
Sprayschdumen Prepolymere zur Verfiigung stehen wiirden, die
nicht- iber Isocyanatgruppen vernetzen und somit toxikologisch
unbedenklich sind. Allerdings sollten sich auch mit diesen
Prepolymermischungen Sprayschdume herstellen lassen, die im

ausgehdrteten Zustand dhnlich gute Eigenschaften und vor allem
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eine vergleichbare Hiarte aufweisen wie herkémmliche
isocyanathaltige PU-Schdume. AuBerdem missen auch
einkomponentige Sprayschaumsysteme moglich sein, die
ausschlieBlich tiber den Kontakt mit der Luftfeuchtigkeit
aushdrten. Dabel sollten sie eine vergleichbar problemlose
Handhabbarkeit und Verarbeitbarkeit inklusive einer hohen
Hartungsgeschwindigkeit auch bei niedriger
Katalysatorkonzentration aufweisen. Letzteres ist vor allem
deshalb wichtig, da die in der Regel als Katalysatoren
eingesetzten zinnorgaﬁischen Verbindungen toxikologisch
ebenfalls bedenklich sind. Zudem enthalten Zinnkatalysatoren
oftmals auch noch Spuren hochtoxischer Tributylzinnderivate.
Von besonderem Vorteil wdre daher ein Prepolymer-System,
welches derart giinstige Hartungseigenschaften besitzt, dah auf

einen Zinnkatalysator ganz verzichtet werden kann.

In der Literatur sind hier z.B. in US-A-6020389
kondensationsvernetzende Siliconschdume beschrieben, die
alkoxy-, acyloxy- oder oximoterminierte Siliconprepolymere
enthalten. Derartige schiumbare Mischungen sind zwar
prinzipiell zur Herstellung von 1K-Schdumen geeignet, die beil
Raumtemperatur nur durch die Luftfeuchtigkeit aushdrten.
Allerdings lassen sich derartige Systeme aus rein
siliconhaltigen  Prepolymeren nur zur Erzeugung von elastischen
weichen bis halbharten Schiumen einsetzen. Zur Herstellung von

harten, nicht sproden Montagesch&umen sind sie nicht geeignet.

In den WO 00/04069 und WO 02/068419 werden
Prepolymerabmischungen mit alkoxysilanterminierten Prepolymeren
zur Herstellung von harten Sprayschdumen beschrieben. Dabei
handelt es sich um Polymere mit einem organischen Ruckgrat, das
in der Regel eine herkémmliche Polyurethanstruktur besitzt.

Dieses kann durch eine Umsetzung von g&ngigen Diisocyanaten mit
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Polyolen gebildet werden. Wird bei diesem ersten
Reaktionsschritt ein entsprechender UberschuB an Diisocyanaten
eingesetzt, so werden isocyanatterminierte Prepolymere
erhalten. Diese kénnen dann in einem zweiten Reaktionsschritt
mit Aminopropyltrimethoxysilanderivaten zu den gewilinschten
alkoxysilanterminierten Polyurethanprepolymeren umgesetzt
werden. In WO 02/068491 wird diesem silanterminierten
Prepolymeren noch ein spezieller Reaktivverdinner zugegeben.
Die Prepolymere sowie die gegebenenfalls vorhandenen
Reaktivverdiinner kénnen unter Einwirkung eines geeigneten
Katalysators in Gegenwart von Wasser unter Methanolabspaltung
miteinander kondensieren und dadurch aushdrten. Das Wasser kann
dabei als solches zugesetzt werden oder auch aus einem Kontakt
mit der Luftfeuchtigkeit stammen. Somit lassen sich mit einem

solchen System sowohl 1K- als auch 2K-Schdume herstellen.

Die in WO 00/04069 und WO 02/068491 beschriebenen
alkoxysilanterminierten Polyurethanprepolymere besitzen Jedoch
u.a. den Nachteil einer relativ geringen Reaktivitdt gegenlber
der Luftfeuchtigkeit. Deshalb sind hohe Konzentrationen eines
zinnkatalysators zur ausreichend schnellen Aushartung

erforderlich.

Eine deutliche Verbesserung stellt hier ein in WO 02/066532
peschriebenes System dar. Die hier beschriebenen
alkoxysilanterminierten Prepolymere zur Herstellung von
isocyanatfreien Sprayschdumen enthalten Silanterminierungen der

allgemeinen Formel [i],

O

P

1
— X7 > Y siRL(ORY)s, (]

mit:
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X und Y ein Sauerstoffatom, eine N—R3—Gruppe oder ein

" Schwefelatom,

R1 einen Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl- oder Arylrest mit 1-
10 Kohlenstoffatomen,

R2 einen Alkylrest mit 1-2 Kohlenstoffatomen oder einen o-

Oxaalkyl-alkylrest mit insgesamt 2-10 Kohlenstoffatomen,
R3 ein Wasserstoffatom, einen Alkyl-, Alkenyl- oder Arylrest
mit 1-10 Kohlenstoffatomen oder eine -CHp-SiRl,(ORZ)3_,-

Gruppe und,
Z die Werte 0 oder 1 bedeuten,
mit der MaBgabe, daB mindestens eine der beiden Gruppen X oder

Y eine NH-Funktion darstellt.

Bei diesen alkoxysilylterminierte Prepolymeren sind die
vernetzbaren Alkoxysilylgruppen nur durch einen Methylspacer
von einer Urethan- oder Harnstoffeinheit getrennt. Diese
Prepolymere sind gegeniiber Wasser erstaunlich reaktiv und
besitzen somit in Gegenwart von Luftfeuchtigkeit extrem kurze

Klebfreizeiten und konnen sogar zinnfrei vernetzt werden.

Ein weiterer entscheidender Nachteil von silanterminierten
Prepolymeren filir Sprayschaumanwendungen konnte hingegen weder
in WO 00/04069 oder WO 02/068491 noch in WO 02/066532 geldst
werden. So sind samtliche darin konkret beschriebene

silanterminierte Prepolymere weitgehend unvertrdglich mit

- Treibmittelgemischen, die ausschlieBlich oder zu grofen Teilen

aus Kohlenwasserstoffen wie z.B. Propan/Butan-Gemischen
bestehen. Zwar kdnnen aus den Prepolymeren und diesen
Treibmitteln Emulsionen hergestellt werden, die mehrere Stunden
stabil sind und sich auch problemlos verschdumen lassen.
Allerdings zeigen diese Emulsionen bei Standzeiten von mehreren
Tagen oder Wochen eine weitgehende Entmischung. Derartig lange

Standzeiten treten jedoch bei der praktischen Verwendung von
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Sprayschaumdosen regelmé&fig auf. Ob der hohen Viskosit&dt der
silanterminierten Prepolymere ist eine erneute Emulgierung nach
einer Entmischung nur noch durch extrem starkes und langes
Schiitteln méglich. In der Regel ist das Prepolymer dabei sogar
so hochviskos, daB eine Reemulgierung der Prepolymer-
Treibmittel-Mischung bei Raumtemperatur Uberhaupt nicht mehr
moglich ist, und die Emulsion vor dem Schiitteln zusdtzlich noch
auf > 40 °C erwarmt werden muB. Ein derartiger Aufwand vor der
Verarbeitung von Sprayschiumen wire jedoch fiir die Anwender von

Sprayschdumen nicht mehr akZeptabel.

Mit anderen Treibmittel zeigen die in WO 00/04069 WO 02/068491
oder WO 02/066532 beschriebenen Prepolymeren zwar eine
hinreichende Vertr&dglichkeit, jedoch besitzen diese Treibmittel
jewelils andere kritische Nachteile. So zeigt Dimethylether eine
erhebliche destabilisierende Wirkung auf den noch nicht
ausgehdrteten Schaum. Dimethylethergehalte in der
Treibmittelmischung von > 20 % sind daher problematisch bzw. in
der Regel sogar vollig unméglich. Fluorhaltige Treibgase
hingegen sind ob ihrer Wirkung als Treibhausgase kritisch zu
sehen und in einigen L&ndern wie z.B. Danemark fir

Sprayschaumanwendungen bereits verboten.

Vor allem aber besitzen samtliche polare Treibmittel, d.h.
samtliche kommerziell preisginstig verfligbare flgorierte
Treibgase sowie Dimethylether, den Nachteil, nach der
Verschdumung langsam durch die noch nicht ausgeh&drteten
Schaumlamellen diffundieren zu kénnen. Diese Diffusion eines
polaren Treibmittels durch die Schaumlamelle aus ebenfalls
polaren Material verl&uft dabei wesentlich schneller als die in
umgekehrter Richtung verlaufende Diffusion der unpolaren Luft.
Dies kann zu einem Schrumpfen des Schaumes und gegebenenfalls

sogar zu RiBbildungen fihren. Denn anders als bei herkdmmlichen
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PU-Schdumen wird hier wahrend der Hartung kein Kohlendioxid
freigesetzt, welches den Treibmittelschwund kompensieren
kénnte. Das Schrumpfen und die damit verbundene RiBbildung
machen den Einsatz der entsprechenden Schiume in Fugen mit

unginstiger Geometrie unmodglich.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, isocyanatfreie
Prepolymerabmischungen zu Verfligung zu stellen, die zur
Herstellung von Sprayschdumen geeignet sind, welche sich auch

mit Kohlenwasserstoffen als Treibmittel verschidumen lassen.

Gegenstand der Erfindung sind isocyanatfreie schaumbare

Mischungen enthaltend

(A) eine Mischung aus Prepolymeren (A), deren Kettenenden zu
50-29 % mit Alkoxysilylgruppen und zu 1-50 % mit Gruppen

der allgemeinen Formel [2]
al-rl (2]

terminiert sind, in der

Al ein Sauerstoffatom, eine N—RZ—Gruppe oder ein Schwefelatom,

Rl einen Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Aryl- oder
Arylalkylrest mit 2-50 Kohlenstoffatomen, wobei die
Kohlenstoffkette beliebig durch nicht benachbarte
Sauerstoffatome, Schwefelatome oder N-RZ2-Gruppen
unterbrochen sein kann, und die Hauptkette wvon Rl auch noch
durch laterale Alkylgruppen mit 1-10 Kohlenstoffatomen oder
Halogenatome substituiert sein kann, und

R2 ein Wasserstoffatom, einen Alkyl-, Alkenyl- oder Arylrest
mit 1-10 Kohlenstoffatomen bedeuten;
sowie

(B) ein Kohlenwasserstoff-Treibmittel.
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Die Vertrdglichkeit von alkoxysilanterminierten Prepolymeren,
wie sie in WO 00/04069 WO 02/068481 oder WO 02/066532
beschrieben sind, mit kohlenwasserstoffhaltigen.Treibmitteln
14t sich drastisch verbessern, wenn ein Teil der Kettenenden
dieser Prepolymere mit unpolaren Kohlenwasserstoffketten der
allgemeinen Formel [2] terminiert werden. Der Effekt, der
bereits durch einen relativ geringen Gehalt dieser
Alkylkettenterminierungen erreicht werden kann, ist dabeil
duBerst bemerkenswert und war — zumindest in dem Umfang - nicht
voraussehbar. So kénnen alkoxysilanterminierte Prepolymere, die
ohne zusitzliche Alkylterminierungen nahezu vollstandig
unvertraglich mit Tfeibmitteln aus reinen Kohlenwasserstoffen
wie Propan/Butan sind, bereits durch den Einbau von < 10
Gewichtsteilen an Alkylterminierungen so verdndert werden, daf
sie > 20 Vol.-% an reinem Propan/Butan ldsen. Die
resultierenden Mischungen lassen sich problemlcs verschéumen.
Die Harte der resultierenden Schdume wird durch diese
Modifikation der Prepolymere erstaunlicherweise nur geringfigig

verringert.

Kohlenwasserstoff-Treibmittel (B) zeigen keine bzw. nur eine
sehr langsame Diffusion durch das polare Schaummaterial. Auch
wirken zeigen sie keine destabilisierende Wirkung auf den nicht
ausgehirteten Sprayschaum, zudem sind sie auch &kologisch

v6llig unbedenklich.

Bei dem Rest Rl handelt es sich bevorzugt um eine Alkyl- oder
Alkenylgruppen mit 8-26 Kohlenstoffatomen. Besonders bevorzugt
handelt es sich um Alkylgruppen mit 10-18 Kohlenstoffatomen.
Der Rest R1 kann dabei verzweigt sein, ist aber bevorzugt
unverzweligt. Die einzelnen Reste Rl konnen gleich aber auch

verschieden sein.
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Bei dem Heteroatom Al handelt es sich bevorzugt um ein
Sauerstoffatom. Besonders bevorzugt ist dieses Sauerstoffatom

Teil einer Urethaneinheit.

Bevorzugt sind isocyanatfreie schiumbare Mischungen, enthaltend
Prepolymere (A), die Uber Alkoxysilylgruppen der allgemeinen
Formel [3]

AZ T SIRY(ORYs., (31

verfigen, in der

a2 ein Sauerstoffatom, eine N—R5—Gruppe oder ein

Schwefelatom,

R3 einen Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl- oder Arylrest mit 1-
10 Kohlenstoffatomen,

r4 einen Alkylrest mit 1-2 Kohlenstoffatomen oder einen -
Oxaalkyl-alkylrest mit insgesamt 2-10 Kohlenstoffatomen,

R> ein Wasserstoffatom, einen Alkyl-, Alkenyl- oder Arylrest
mit 1-10 Kohlenstoffatomen oder eine —CHZ—SiR3Z(OR4)3_Z~

Gruppe und,

Z die Werte 0, 1 oder 2 bedeuten.

Besonders bevorzugt sind dabei Alkoxysilylgruppen der

allgemeinen Formel [3], bei denen das Heteroatom A2 Teil einer

Harnstoff oder Urethaneinheit ist.

Als Reste R3 werden Methyl-, Ethyl- oder Phenylgruppen
bevorzugt. Bei den Resten R4 handelt es sich bevorzugt um

Methylgruppen und als Reste R® werden Wasserstoff, Alkylreste
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mit 1-4 Kohlenstoffatomen, Cyclohexyl- und Phenylreste

bevorzugt.
Besonders bevorzugt sind isocyanatfreie schidumbare Mischungen,
enthaltend Prepolymere (A), die Uber Alkoxysilylgruppen der

allgemeinen Formel [4]

O

___w N//\\

verfligen, wobel R3, R4 und z die bei Formel [3] angegebenen

SIR’(O0R");-, 4]

Bedeutungen aufweisen.

Bei den Prepolymeren (A) mit Kettenenden der allgemeinen
Formeln [3] oder [4] sind die kondensierbaren
Alkoxysilylgruppen nur durch einen Methylspacer von einem
Heteroatom getrennt. Wie beschrieben sind derartige Prepolymere
gegeniiber Wasser erstaunlich reaktiv und besitzen somit in
Gegenwart von Luftfeuchtigkeit extrem kurze Klebfreizeiten und

kénnen sogar zinnfrei vernetzt werden.

Bevorzugt sind die Kettenenden der Prepolymermischungen (A) zu
65-95 %, insbesondere 80 -95%, mit Alkoxysilylgruppen und zu 5-
35 %, insbesondere 5 -20%, mit Gruppen der allgemeinen

Formel [2] terminiert.

Das Kohlenwasserstoff-Treibmittel (B) enth&dlt vorzugsweise
Kohlenwasserstoffe mit 1-5 Kohlenstoffatomen, besonders
bevorzugt 3-5 Kohlenstoffatomen. Insbesondere ist das

Kohlenwasserstoff-Treibmittel (B) eine Propan/Butan-Mischung.
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Zusdtzlich zum Kohlenwasserstoff-Treibmittel (B) k&énnen
samtliche fir Sprayschaumanwendungen bekannten Treibmittel
sowie deren Mischungen eingesetzt werden. Die resultierende
Treibmittel-Mischung (BM) aus Kohlenwasserstoff-Treibmittel (B)
und einem oder mehreren weiteren Treibmitteln enth&lt bevorzugt
jedoch mindestens 50 Vol.-% Kohlenwasserstoff-Treibmittel (B),
insbesondere 80 Vol.-% Kohlenwasserstoff-Treibmittel (B). Als
weltere typische Treibmittelkompenente enthdlt die Treibmittel-
Mischung (BM) Dimethylether, bevorzugt 0,1-20 %, besonders
bevorzugt 1-10 %. Aber auch samtliche weiteren bekannten
Treibmittel kénnen in der Treibmittel-Mischung (BM) vorhanden
sein. Hier koénnen prinzipiell auch samtliche fluorierten
Treibmittel wie 1,1,1,2-Tetrafluorcethan, 1,1-Difluoroethan,

1,1,1,2,3,3,3-Heptafluoropropan verwendet werden.

Besonders bevorzugt sind Treibmittelmischungen (BM), die
ausschlieBlich aus Kohlenwasserstoff-Treibmittel (B)
vorzugsweise Propan/Butan-Mischungen — und Dimethylether
bestehen. Der Dimethylethergehalt liegt dabei bevorzugt bei 0-
20 Vol.-%, besonders bevorzugt bei 1-15 Vol.-%.

Die Hauptketten der Prepolymere (A) konnen verzweigt oder
unverzweigt sein. Die mittleren Kettenléngen kénnen beliebig
entsprechend der jeweils gewlinschten Eigenschaften, wie
Viskositét der unvernetzten Mischung und H&rte des fertigen
Schaumes, angepaBt werden. Bel den Hauptketten kann es sich um
Organopolysiloxane, z.B. Dimethylorganopolysiloxane, um
Organosiloxan-Polyurethan-Copolymere oder auch um organische
Ketten, z.B. Polyalkane, Polyether, Polyester, Polycarbonate,
Polyurethane, Polyharnstoffe, Vinylacetatpolymere oder -
copolymere handeln. Selbstverstédndlich kénnen auch beliebige

Mischungen oder Kombinationen aus Prepolymeren mit
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verschiedenen Hauptketten eingesetzt werden. Dabei hat der
Einsatz von Organopolysiloxanen oder Organosiloxan-Polyurethan-
Copolymeren, gegebenenfalls in Kombination mit weiteren
Prepolymeren mit ofganischen Hauptketten den Vorteil, daB die
resultierenden Schdume iber ein glinstigeres Brandverhalten

verfigen.

Bei einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung
besitzen die Prepolymere (A) einen Polyurethankern. Bei der
Herstellung dieser Prepolymere (A) mit Polyurethankern wird

vorzugsweise von den folgenden Edukten ausgegangen:

Polyole (Al)
e Di- oder Polyisocyanate (A2)
e monomere Alkohole mit einer OH-Funktion (A3)

e Alkoxysilane (A4), die entweder lber eine Isocyanatfunktion

oder Uber eine isocyanatreaktive Gruppe verflgen.

Als Polyole (Al) fiUr die Herstellung der Prepolymere (A) mit
Polyurethankern koénnen prinzipiell s&mtliche polymeren,
oligomeren oder auch monomeren Alkohole mit zwei oder mehr OH-
Funktionen sowie deren Mischungen eingesetzt werden. Besonders
geeignete Polyole (Al) sich aromatische und/oder aliphatische
Polyesterpolyole und Polyetherpolyole, wie sie in der Literatur
vielfach beschrieben sind. Die eingesetzten Polyether und/oder
Polyester koénnen dabei sowohl linear als auch verzweigt sein.
Zudem koénnen sie auch Substituenten wie z.B. Halogenatome
besitzen. Auch hydroxyalkyl-funktionelle Phosphorsdureester/
Polyphosphorsdureester konnen als Polyole (Al) eingesetzt
werden. Ebenso ist der Einsatz beliebiger Mischungen der

verschiedenen Polyoltypen méglich.
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Beispiéle fir gebrduchliche Diisocyanate (A2) sind
Diisocyanatodiphenylmethan (MDI), sowohl in Form von rohem oder
technischem MDI als auch in Form reiner 4,4 bzw. 2,4 ° Isomeren
oder deren Mischungen, Tolylendiisocyanat (TDI) in Form seiner
verschiedenen Regioisomere, Diisocyanatonaphthalin (NDI),
Isophorondiisocyanat (IPDI) oder auch von
Hexamethylendiisocyanat (HDI). Beispiele flUr Polyisocyanate

(A2) sind polymeres MDI (P-MDI), Triphenylmethantriisocanat
oder Biuret-triisocyanate. Die Di- und/oder Polyisocyanate (A2)

kénnen einzeln oder auch in Mischungen eingesetzt werden.

Die monomeren Alkohole mit einer Hydroxyfunktion (A3) dienen
zum Einbau der Kettenenden entsprechend der allgemeinen Formel
[2] in die Prepolymere (A). Hier kénnen prinzipiell simtliche
Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Aryl- oder Arylalkyl-
monoalkohole mit 2-50 Kohlenstoffatomen eingesetzt werden,

wobeil die Kohlenstoffketten der Alkohole beliebig durch nicht

benachbarte Sauerstoffatome, Schwefelatome oder N-RZ-Gruppen
unterbrochen sein kann, und die Hauptkette wvon auch noch durch
laterale Alkylgruppen mit 1-10 Kohlenstoffatomen oder
Halogenatome substituilert sein kann. Bevorzugt werden jedoch
Alkyl- oder Alkenyl-Alkohole mit 8-26 Kohlenstoffatomen,
besonders bevorzugt Alkylalkohole mit 10-18 Kohlenstoffatomen
eingesetzt. Die Kohlenstoffketten dieser Alkohole kdénnen dabei
linear oder verzwelgt sein, sind bevorzugt aber unverzweigt. Es
kénnen reine Alkohole oder auch Mischungen verschiedener

Alkohole eingesetzt werden.

Als Alkoxysilane (A4) fiir die Herstellung der Prepolymere (A)
mit Polyurethankern koénnen prinzipiell sdmtliche Alkoxysilane
eingesetzt werden, die entweder lUber eine Isocyanatfunktion
oder Uber eine isocyanatreaktive Gruppe verfigen. Die

Alkoxysilane dienen zum Einbau der Alkoxysilylterminierungen in
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die Prepolymere (A). Als Alkoxysilane werden dabei vorzugsweise
Verbindungen eingesetzt, die ausgewdhlt werden aus Silanen der

allgemeinen Formeln [5] und [6]

OCN" > SiR,(ORY3., [5]
B > SIR3,(0RY)4., [6]
wobel
B eine OH-, SH- oder eine NHR3—Gruppe bedeutet und

R3, R4 und z die bei der allgemeinen Formel [3] angegebenen

Bedeutungen aufweisen.

Dabei konnen einzelne Silane (A4) sowie auch Mischungen

verschiedener Silane (A4) eingesetzt werden.

Besonders bevorzugt ist der Einsatz von Silanen (A4) der

allgemeinen Formel [7],

H

|
N Si(CH3)k(OCH3)a
~ [7]

in der

k die Werte 0, 1 oder 2 bedeutet.

Dieses Silan 1l&Bt sich durch eine Reaktion aus Chlormethyl-
trimethoxysilan oder Chlormethyldimethoxymethylsilan mit
Anilin, d.h. aus sehr einfachen und preiswerten Edukten
problemlos in nur einem Reaktionsschritt herstellen. Beim
Einsatz dieses Silans werden Prepolymere (A) mit

Alkoxysilylterminierungen der allgemeinen Formel [4] erhalten.
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Die Herstellung der Prepolymere (A) kann .durch ein einfaches -
gegebenenfalls sukzessives - Zusammengeben der beschriebenen
Komponenten erfolgen, wobel gegebenenfalls noch ein Katalysator
zugegeben und/oder bel erhdhter Temperatur gearbeitet werden
kann. Dabei reagieren die Isocyanatgruppen der Di- und/oderx
Polyisocyanate sowie - falls vorhanden - die Isocyanatgruppen
des Silans der allgemeinen Formel [5] mit den OH- bzw. NH-
Funktionen der zugegebenen Polyole und der monomeren Alkohole
sowlie — falls vorhanden - mit den OH- bzw. NH-Funktionen der

Silane der allgemeinen Formeln (6] und/oder ([7].

Die Konzentrationen aller an samtlichen Reaktionsschritten
beteiligter Isocyanatgruppen und aller isocyanatreaktiver
Gruppen sowie die Reaktionsbedingungen sind dabei so gewdhlt,
daR im Laufe der Prepolymersynthese sdmtliche Isocyanatgruppen
abreagieren. Das fertige Prepolymer (A) ist somit
isocyanatfrei. In einer bevorzugten Ausfihrungsform der
Erfindung sind die Konzentrationsverhdltnisse des weiteren
sowlie die Reaktionsbedingungen so gewdhlt, daR nahezu samtliche
Kettenenden (> 90 % der Kettenenden, besonders bevorzugt > 95 %
der Kettenenden) der Prepolymere (A) entweder mit
Alkoxysilylgruppen oder aber mit Resten der allgemeinen Formel

[2] terminiert sind.

Die Herstellung der Prepolymere (A) mit Polyurethankern kann
dabei auf verschiedenen Wegen erfolgen. Prinzipiell kénnen alle
Komponenten gemeinsam vorgelegt werden und die Reaktion
anschliefend durch die Zugabe eines Katalysators oder durch
Erwdrmen gestartet werden. Ob der relativ groBen Exothermie
diese Reaktionen ist es jedoch meist vorteilhaft, die einzelnen
Komponenten sukzessive zuzugeben, um so die freiwerdende

Warmemenge besser kontrollieren zu kdénnen. Die
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zugabereihenfolge und -geschwindigkeit der einzelnen
Komponenten kann dabei beliebig gestaltet werden. Auch kdnnen
die verschiedenen Rohstoffe sowohl einzeln als auch in
Mischungen vorgelegt bzw. zugegeben werden. Prinzipiell ist
auch eine kontinuierliche Prepolymerherstellung, z.B. in einem

Réhrenreaktor, vorstellbar.

Bei einem besonders bevorzugten Herstellungsverfahren wird die
Isocyanat-Komponente (A2) bestehend aus einem oder auch aus
mehreren verschiedenen Di/Polyisocyanaten vorgelegt und mit
einem Polyol (Al) bzw. einer Mischung aus mehreren Polyolen
(Al) im Unterschuf versetzt. Diese beiden Komponenten reagieren
bei Temperaturen Uber 60-80 °C oder in Gegenwart eines
Katalysators zu einem isocyanatterminierten Prepolymer. Dieses
wird anschlieRend mit einem oder mehreren Aminosilanen der
allgemeinen Formeln ([6] und/oder [7] versetzt, wobei die
Konzentrationen so gewdhlt sind, daB samtliche Isocyanatgruppen
abreagieren. Es resultiert ein silanterminiertes Prepolymer.
Eine Reinigung oder sonstige Aufarbeitung ist nicht

erforderlich.

In einem bevorzugten Verfahren zur Herstellung der
erfindungsgemidfen schdumbaren Mischungen wird das Prepolymer
(A) vollstdndig oder zumindest teilweise in einem Druckbeh&lter
hergestellt. Dabei kann der Reaktionsmischung auch bereits das
Treibmittel sowie s&mtliche weiteren Additive zudosiert werden.
Auf diese Art werden die - gegebenenfalls relativ hochviskosen
- Prepolymere (A) in Gegenwart des Treibmittels erzeugt und es
bildet sich direkt eine niederviskose Treibmittel-Prepolymer-—

Loésung bzw. -Mischung.

Die bei der Herstellung der Prepolymeren (A) auftretenden

Reaktion zwischen Isocyanatgruppen und isocyanatreaktiven



10

15

20

25

30

WO 2004/083271 PCT/EP2004/002214

19

Gruppen koénnen gegebenenfalls durch einen Katalysator
beschleunigt werden. Bevorzugt werden dabei dieselben
Katalysatoren eingesetzt, die unten auch als
Hartungskatalysatoren (D) fur den Montageschaum aufgefihrt
sind. Gegebenenfalls kann derselbe Katalysator bzw. dieselbe
Kombination mehrerer Katalysatoren, welche die
Prepolymerherstellung katalysiert, auch als Hartungskatalysator
(D) fiur die Schaumhdrtung eingesetzt werden. In diesem Fall ist
der Hirtungskatalysator (D) bereits in dem fertigen Prepolymer
enthalten und braucht beil der Compoundierung der schidumbaren

Mischung nicht mehr extra zugegeben werden.

Neben den Prepolymeren (A) und dem Treibmittel (B) koénnen die
erfindungsgemidBen Massen noch beliebige weitere (Pre-)Polymere
enthalten. Diese kodnnen ebenfalls lber reaktive Gruppen
verfiligen, Uber die sie bei der Schaumhdrtung mit in das
entstehende Netzwerk eingebaut werden. Sie kénnen jedoch auch

unreaktiv sein.

Neben den Prepolymeren (A) sowie dem Kohlenwaserstoff-
Treibmittel (B) koénnen die erfindungsgeméfen isocyanatfreien,
schiumbaren Mischungen auch noch einen niedermolekularen
Reaktivverdinner (C) enthalten. Dabeil k&nnen, bezogen auf 100
Gewichtsteile Prepolymer (A), bis zu 100 Gewichtsteile,
vorzugsweise 1 bis 40 Gewichtsteile eines niedermolekularen
Reaktivverdiinners (C) mit einer Viskosit&t von hdchstens 5 Pas
bei 20°C, der mindestens eine Cq- bis Cg-Alkoxysilylgruppe pro

Molekiil aufweist, in der Mischung enthalten sein.

Als Reaktivverdinner (C) sind prinzipiell alle
niedermolekularen Verbindungen mit einer Viskositédt von
vorzugsweise héchstens 5, insbesondere héchstens 2 Pas bei 20°C

geeignet, die lber reaktive Alkoxysilylgruppen verfiigen, lber
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die sie wahrend der Aushdrtung des Schaumes mit in das
entstehende dreidimensionale Netzwerk eingebaut werden kénnen.
Der Reaktivverdinner (C) dient vor allem zur Erniedrigung der

. Viskositat von gegebenenfalls relativ hochviskosen
Prepolymermischungen. Er kann bereits wdhrend der Synthese der
Prepolymere (A) zugegeben werden und so auch das Auftreten von
gegebenenfalls hochviskosen und damit nur noch schwer zu
handhabenden Zwischenprodukten verhindern. Vorzugsweise verfiigt

der Reaktivverdinner (C) Uber eine hinreichend hohe (Gewichts-)
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Dichte an vernetzbaren Alkoxysilylgruppen, so dal er wadhrend
der Hartung in das entstehende Netzwerk eingebaut werden kann,

ohne die Netzwerkdichte zu erniedrigen.

Bevorzugte Reaktivverdinner (C) sind die preisgiinstigen
Alkyltrimethoxysilane, wie Methyltrimethoxysilan sowie Vinyl-
oder Phenyltrimethoxysilan, und deren Teilhydrolysate. Ein
welterer bevorzugter Reaktivverdinner ist das Carbamatosilan

der allgemeinen Formel [8]:

O

R4O/U\ITJ//\ SiRSZ(OR4)3-z [8]
H

wobei R3, R4 und z die bei Formel [3] angegebenen Bedeutungen

aufweisen.

Zur Erzielung einer schnellen Aushdrtung des Schaumes bei
Raumtemperatur kann gegebenenfalls ein Hirtungskatalysator (D)
zugesetzt werden. Wie bereits erwdhnt kommen hier u.a. die zu
diesem Zwecke Ublicherweise verwendeten organischen
Zinnverbindungen, wie z.B. Dibutylzinndilaurat,
Dioctylzinndilaurat, Dibutylzinndiacetylacetonat,

Dibutylzinndiacetat oder Dibutylzinndioctoat etc., in Frage.
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Des weiteren koénnen auch Titanate, z.B. Titan(IV)isopropylat,
Eisen(III)-Verbindungen, z.B. Eisen(III)-acetylacetonoat, oder
auch Amine, z.B. Aminopropyltrimethoxysilan, N-(2-Aminoethyl) -
aminopropyltrimethoxysilan, Triethylamin, Tributylamin, 1,4-
Diazabicyclo(2,2,2]octan, 1,8—Diaiabicyclo[5.4.0]undec—7—en,
1,5-Diazabicyclo[4.3.0]non-5~-en, N,N-Bis- (N, N-dimethyl-2-amino-
ethyl) -methylamin, N,N-Dimethylcyclohexylamin, N,N-Dimethyl-
phenlyamin, N-Ethylmorpholinin etc., eingesetzt werden. Auch:
Sduren wie Essigsdure, Benzoylchlorid, Phosphorsidure sowie ihre
Mono- und Diester sowie anorganische Brédnstedsiduren, wie z.B.
Salzsdure, sind als Katalysatoren [D] geeignet. Daneben k&nnen
hier aber auch zahlreiche weiter organische und anorganische
Schwermetallverbindungen sowie organische und anorganische
Lewissduren oder -basen eingesetzt werden. Zudem kann die
Vernetzungsgeschwindigkeit auch durch die Kombination
verschiedener Katalysatoren bzw. von Katalysatoren mit

verschiedenen Cokatalysatoren weiter gesteigert werden.

Die isocyanatfreien, schiumbaren Mischungen kénnen des weiteren
die Ublichen Zusidtze, wie beispielsweise Schaumstabilisatoren
und Zellregulantien, Flammschutzmittel, Thixotropiermittel
und/oder Weichmacher enthalten. Als Schaumstabilisatoren k&énnen
vor allem die handelsiiblichen durch Polyetherseitenketten
modifizierten Siliconoligomeren eingesetzt werden. Als
Flammschutzmittel eignen sich u.a. die bekannten
phosphorhaltigen Verbindungen, vor allem Phosphate und
Phosphonate, halogenierte und halogenfreie Phosphorsidureester
sowle auch halogenierte Polyester und Polyole oder

Chlorparaffine.

Die isocyanatfreien schidumbaren Mischungen kénnen direkt als

einkomponentige isocyanatfreie Sprayschdume eingesetzt werden.
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Die Mischungen werden vorzugsweise in Druckbeh&ltern, wie

Druckdosen, aufbewahrt.

Alle vorstehenden Symbole der vorstehenden Formeln weisen ihre
Bedeutungen jeweils unabhdngig voneinander auf. In allen

Formeln ist das Siliciumatom vierwertig.

Soweit nicht anders angegeben sind in den folgenden Beispielen
alle Mengen- und Prozentangaben auf das Gewicht bezogen, alle

Dricke 0,10 MPa (abs.) und alle Temperaturen 20°C.

Zur Erlduterung eineiger Beispiele dienen Fig. 1 und 2.

In Fig. 1 ist Modellfuge 1 abgebildet, welche aus Holz oder
Pappe angefertigt sein kann und eine Breite und Tiefe von
jeweils 5 cm aufweist.

In Fig. 2 ist eine Modellfuge 2 abgebildet, welche aus 2
Holzplatten (3) der Dimensionen 1x15x15 cm und 2

Kunststoffbalken (4) der Dimensionen 2x2x17 cm besteht.

Beispiel 1:

Herstellung von N-Phenylaminomethyl-methyldimethoxysilan:

2095 g (22,5 mol) Anilin werden in einem Laborreaktor komplett
vorgelegt und anschliefiend mit Stickstoff inertisiert. Man
heizt auf eine Temperatur von 115 °C auf und tropft 1159 g
(7,5 mol) Chlormethyl-methyldimethoxysilan iiber 1.5 h zu und
rihrt fir weitere 30 Minuten bei 125 - 130 °C nach. Nach einer
Zugabe von ca. 150 g des Silans f&llt vermehrt
Anilinhydrochlorid als Salz aus, jedoch bleibt die Suspension

bis zum Dosierende gut rtihrbar.

Das Uberschilissig eingesetzte Anilin wird bei gutem Vakuum
(62 °C bei 7 mbar) entfernt. AnschlieBend gibt man bei

Raumtemperatur 1400 ml n-Heptan zu und rthrt die Suspension fiur



10

15

20

25

30

WO 2004/083271 PCT/EP2004/002214

23

30 min bei 10 °C um Anilinhydrochlorid vollstandig zu
kristallisieren. Dieses wird anschlieBend abfiltriert. Das
Losungsmittel n-Heptan wird im Teilvakuum bei 60 - 70 °C
entfernt. Der Rickstand wird destillativ gereinigt (89-91°C bei
0,16 mbar)

Es wird eine Ausbeute von 1210 g, d.h. 76,5% der Theorie,
erreicht bei einer Produktreinheit von ca. 94,5 %. Das Produkt
enthdlt etwa 3,5 % N,N-bis-[methyldimethoxysilyl-methyl]-

phenylamin als Verunreinigung.

Beispiel 2:

In einem 250 ml Reaktionsgef&d® mit Rdhr-~, Kihl und
Heizmoglichkeiten werden 52,0 g (298,5 mmol) Toluen-2,4-
diisocyanat (TDI) vorgelegt und auf ca. 50 °C erwdrmt. Dann
wird eine Mischung aus 60 g (141,2 mmol) eines
Polypropylenglycols mit einer mittleren Molmasse von 425 g/mol
und 6 g (32,2 mmol) 1-Dodecanol zugegeben. Die Temperatur der
Reaktionsmischung sollte dabei nicht auf tber 80 °C ansteigen.
Das Polypropylenglycol war zuvor durch l-stiindiges Erwdrmen auf
100 C im Olpumpenvakuum entwdssert worden. Nach Beendigung der

zugabe wird fir 15 min bei 80 °C geriihrt.

AnschlieBend kihlt man auf etwa 50 °C ab und gibt 10 ml
Vinyltrimethoxysilan als Reaktivverdiinner hinzu. Danach tropft
man 61,1 g, 294,1 mmol) N-Phenylaminomethyl-
methyldimethoxysilan (hergestellt nach Beispiel 1) hinzu und
riihrt anschlieBend fir 60 min bei 80 °C. In der resultierenden
Prepolymermischung iassen sich IR-spektroskopisch keine
Isocyanatgruppen mehr nachweisen. Man erhdlt eine klare,
durchsichtige Prepolymermischung, die bei 50 °C eine Viskositit
von 8,2 Pas aufweist. Sie laBt sich problemlos gieBen und

welterverarbeiten.
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Beispiel 3:

50 g der Prepolymermischung aus Beispiel 2 werden in ein
Druckglas Ventil gefillt und mit 1,5 g Schaumstabilisator PC
STAB EP 05 (Wacker Chemie GmbH, Germany) sowie einer
Katalysatormischung aus 0,5 g Bis-(2-dimethylaminoethyl)-ether
(Jeffcat® ZF20 der Fa. Huntsman) und 0,5 g Aminopropyl-

trimethoxysilan (A1110 der Fa. Crompton) vermengt.

Anschliefiend wird diese Mischung mit einer Treibmittelmischung
aus 8 ml eines Propan/Butangemisches (2:1) sowie 1,5 ml
Dimethylether als Treibmittel beaufschlagt. Dabei wird eine
klare und sehr dinnfliissige L&sung aus Treibmitteln, Additiven

und Prepolymer erhalten.

Zu dieser L&sung werden weitere 10 ml Propan/Butan gegeben, die
sich jedoch nicht mehr physikalisch l6sen. Aus dieser Mischung
1abt sich durch kurzes Schiitteln - d.h. durch ca. 10-15 maliges
lockeres Hin- und Herschitteln - véllig problemlos eine
Emulsion erhalten, die fiir mindestens 1 h stabil bleibt. Bis
zur vollsténdigen Entmischung der Emulsion dauert es bei
Raumtemperatur 2-3 Tage. Auch nach dem Entmischen kann die
Emulsion jederzeit durch erneutes kurzes Schiitteln wieder
hergestellt werden. Auch bei niedriger Temperatur (ca. 7 °C)
ist die Herstellung einer Emulsion durch kurzes Schiitteln (ca.

20-maliges Hin- und Herschitteln) noch problemlos mdglich.

Beim Ausbringen der emulgierten Mischung wird ein standfester,
weiler Schaum erhalten, der nach ca. 10 min klebfrei ist. Die
Zeit bis zur vollstandigen Hartung betridgt ungefihr 6 h. Der
ausgehidrtete Schaum zeichnet sich durch eine hohe Hirte aus,

ist nicht sprode und besitzt eine sehr gute Porenstruktur.
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Die Schaumstruktur ist dabeil unabhangig von der Geometrie der
jewelligen Fuge. Sowohl bei freier Verschdumung, d.h. bei
Verschdumung auf einer Oberfldche, als auch bei Verschdumung in
der Modellfuge 1 gemdB Fig. 1 oder Modellfuge 2 gemdl Fig. 2
werden riRfreie Schdume erhalten, unabhdngig davon, ob die
Fugen trocken sind, oder vor der Verschdumung angefeuchtet

worden sind.

Beispiel 4:

In einem 250 ml ReaktionsgefdBl mit Rihr-, Kdhl und
Heizmoglichkeiten werden 60,4 g (346,8 mmol) Toluen-2,4-
diisocyanat (TDI) vorgelegt und auf ca. 50 °C erwarmt. Dann
wird eine Mischung aus 60 g (141,2 mmol) eines
Polypropylenglycols mit einer mittleren Molmasse von 425 g/mol
und 24 g (128,8 mmol) 1-Dodecanol zugegeben. Die Temperatur der
Reaktionsmischung sollte dabei nicht auf Uber 80 °C ansteigen.
Das Polypropylenglycol war zuvor durch l-stindiges Erwdrmen auf
100 C im Olpumpenvakuum entwdssert worden. Nach Beendigung der

Zugabe wird fir 15 min bei 80 °C geriihrt.

AnschlieBend kiihlt man auf etwa 50 °C ab und gibt 5 ml
Vinyltrimethoxysilan als Reaktivverdinner hinzu. Danach tropft
man 61,1 g, 294,1 mmol) N-Phenylaminomethyl-
methyldimethoxysilan (hergestellt nach Bsp. 1) hinzu und ridhrt
anschliefend fiir 60 min bei 80 °C. In der resultierenden
Prepolymermischung lassen sich IR-spektroskopisch keine
Isocyanatgruppen mehr nachweisen. Man erhdlt eine klare,
durchsichtige Prepolymermischung, die bei 50 °C eine Viskositat
von 12,6 Pas aufweist. Sie 1l&Rt sich problemlos gieRen und

weiterverarbeiten.
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Beispiel 5:

50 g der Prepolymermischung aus Beispiel 4 werden in ein
Druckglas Ventil gefillt und mit 1,5 g Schaumstabilisator PC
STAB EP 05 (Wacker Chemie GmbH, Germany) sowie einer
Katalysatormischung aus 0,5 g Bis-(2-dimethylaminoethyl)-ether
(Jeffcat® ZF20 der Fa. Huntsman) und 0,5 g Aminopropyl-

trimethoxysilan (Al1110 der Fa. Crompton) vermengt.

AnschlieBend wird diese Mischung mit einer Treibmittelmischung
aus 10 ml eines Propan/Butangemisches (2:1) sowie 1,0 ml
Dimethylether als Treibmittel beaufschlagt. Dabei wird eine
klare und sehr dinnfliissige Lésung aus Treibmitteln, Additiven

und Prepolymer erhalten.

zu dieser Ldsung werden weitere 8 ml Propan/Butan gegeben, die
sich jedoch nicht mehr physikalisch ldsen. Aus dieser Mischung
148t sich durch kurzes Schitteln - d.h. durch ca. 10-15 maliges
lockeres Hin- und Herschiitteln - vollig problemlos eine
Emulsion erhalten, die fiur mindestens 1 h stabil bleibt. Bis
zur vollstdndigen Entmischung der Emulsion dauert es bei
Raumtemperatur -2-3 Tage. Auch nach dem Entmischen kann die
Emulsion jederzeit durch erneutes kurzes Schiitteln wieder
hergestellt werden. Auch bei niedriger Temperatur (ca. 7 °C)
ist die Herstellung einer Emulsion durch kurzes Schitteln (ca.

20-maliges Hin- und Herschiitteln) noch problemlos m&glich.

Beim Ausbringen der emulgierten Mischung wird ein standfester,
weiBer Schaum erhalten, der nach ca. 10 min klebfrei wird. Die
Zeit bis zur vollstandigen Hartung betrdgt ungefdhr 6 h. Der

ausgehdrtete Schaum zeichnet sich durch eine moderate Harte,
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eine sehr gute Elastizitat aus und besitzt eine sehr gute

Porenstruktur.

Die Schaumstruktur ist dabei unabhdngig von der Geometrie der
jewelligen Fuge. Sowohl bei freier Versch&umung, d.h. bei
Verschdumung auf einer Oberflédche, als auch bei Verschiaumung in
Modellfuge 1 gemdl Fig. 1 oder Modellfuge 2 gemdB Fig. 2 werden
rilRfreie Schdume erhalten, unabh&ngig davon, ob die Fugen
trocken sind, oder vor der Verschidumung angefeuchtet worden

sind.

Beispiel 6:

In einem 250 ml ReaktionsgefdB® mit RUhr-, Kihl und
Heizméglichkeiten werden 55,5 g (311,4 mmol) Tolueh—2,4-
diisocyanat (TDI) vorgelegt und auf ca. 50 °C erwdrmt. Dann
wird eine Mischung aus 60 g (141,2 mmol) eines
Polypropylenglycols mit einer mittleren Molmasse von 425 g/mol
und 10 g (41,3 mmol) 1l-Cetylalkohol (linearer Alkohol mit 16 C-
Atomen) zugegeben. Die Temperatur der Reaktionsmischung sollte
dabei nicht auf itber 80 °C ansteigen. Das Polypropylenglycol
war zuvor durch l-stindiges Erwdrmen auf 100 C im
Olpumpenvakuum entwdssert worden. Nach Beendigung der Zugabe

wird fir 15 min bei 80 °C gerihrt.

Anschliefend kihlt man auf etwa 50 °C ab und gibt 10 ml
Vinyltrimethoxysilan als Reaktivverdinner hinzu. Danach tropft
man 61,1 g, 294,1 mmol) N-Phenylaminomethyl-
methyldimethoxysilan (hergestellt nach Beispiel 1) hinzu und
rihrt anschliefend fir 60 min bei 80 °C. In der resultierenden
Prepolymermischung lassen sich IR-spektroskopisch keine
Isocyanatgruppen mehr nachweisen. Man erhdlt eine klare,

durchsichtige Prepolymermischung, die bei 50 °C eine Viskositat
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von 10,6 Pas aufweist. Sie laBt sich problemlos gieBeh und

weiterverarbeiten.

Beispiel 7:

50 g der Prepolymermischung aus Belspiel 6 werden ebenso
verschaumt, wie in Beispiel 5 beschrieben. Der Schaum hat
sowohl bei freiler Verschidumung als auch bei Verschdumung in
Modellfuge 1 gemdB Fig. 1 oder Modellfuge 2 gemdl Fig. 2
dieselben positiven Eigenschaften wie der in Beispiel 6

beschriebene Schaum.

Beispiel 8:

Es wird so vorgegangen wie in Beispiel 2. Jedoch wird derx
schaumbaren Mischung anstelle des Vinyltrimethoxysilans als
Reaktivverdinner Methylcarbamatomethyl-trimethxysilan zugesetzt
(ebenfalls 10 ml auf eine Rezeptur entsprechend des

Beispiels 3).

Bei den Schiaumversuchen entsprechend des Beispiels 3 wird ein
Schaum erhalten, der sich durch eine etwas klrzere
Hautbildungszeit von ca. 8 min auszeichnet. Schaumh&rte und
Schaumstruktur sind wiederum hervorragend. Auch hier ist die
Schaumstruktur unabhdngig von der Geometrie der jeweiligen
Fuge. Sowohl bei freier Verschdumung als auch bei Verschdumung
in Modellfuge 1 gem&B Fig. 1 oder Modellfuge 2 gemdR Fig. 2

werden riffreie Schidume erhalten.

Vergleichsbeispiel 1:

In einem 250 ml Reaktionsgefdf mit Rihr-, Kihl und
Heizméglichkeiten werden 24,6 g (141,2 mmol) Toluen-2,4-
diisocyanat (TDI)vorgelegt und auf ca. 50 °C erwdrmt. Dann
werden 30 g (70,6 mmol) eines Polypropylenglycols mit einer

mittleren Molmasse von 425 g/mol zugegeben. Die Temperatur der
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Reaktionsmischung sollte dabei nicht auf tber 80 °C ansteigen.
Das Polypropylenglycol war zuvor durch l-stiindiges Erwdrmen auf
100 C im Olpumpenvakuum entw&dssert worden. Nach Beendigung der

Zugabe wird fir 15 min bei 80 °C gerihrt

Man kihlt auf etwa 50 °C ab und gibt 5 ml Vinyltrimethoxysilan
als Reaktivverdinner hinzu. Danach tropft man 29,8 g (141,2
mmol) N-Phenylaminomethyl-methyldimethoxysilan hinzu und rihrt
anschlieBend fir 60 min bei 80 °C. In der resultierenden
Prepolymermischung lassenlsich IR~-spektroskopisch keine
Isocyanatgruppen mehr nachweisen. Man erh&lt eine klare,
durchsichtige Prepolymermischung, die sich bei 50 °C mit einer
Viskositédt von 18,5 Pas problemlos gieBen und weiterverarbeiten

lant.

Vergleichsbeispiel 2:

Die Prepolymermischung entsprechen dem Vergleichsbeispiel 1 ist
vdllig unvertrdglich mit Propan/Butan-Mischungen als
Treibmittel. Versucht man, entsprechend der Vorgehensweise wvon
Beispiel 3 eine schiumbare Mischung herzustellen, so erh&lt man
lediglich ein 2-Phasen-Gemisch aus einer Treibmittelphase und
einer - bei Raumtemperatur - extrem hochviskosen
Prepolymerphase. Diese beiden Phasen lassen sich nur bei einer
erhdhter Temperatur von ca. 40 °C durch langes und extrem
starkes Schiitteln emulgieren (Schitteldauer: > 30 min). Bei
Raumtemperatur ist eine Emulgierung durch Schiitteln nicht mehr

moglich.

Bel Standzeiten > 7 Tage tritt eine vollst&ndige Entmischung
der Emulsion auf. Die Reemulgierung des Zweiphasengemisches ist
danach ebenso schwierig wie oben beschriebene erste

Emulgierung.

Zudem gestaltet sich die Verschdumung der Mischung selbst nach
der Emulgierung meist duferst problematisch, da trotz des -
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oben beschrieben und extrem aufwendigen - Emulgierverfahrens
einzelne zdhe Polymerbrocken in der Prepolymer-Treibmittel-
Mischung verbleiben, die beim Verschidumen leicht das Ventil
verstopfen kénnen. Gut verschdumbare, gleichmidBige Schaume

wurden daher nur in Ausnahmefidllen erhalten.

Vergleichsbeispiel 3:

50 g der Prepolymermischung aus Vergleichsbeispiel 1 werden mit
1,2 g Schaumstabilisator PC STAB EP 05 (Wacker Chemie GmbH,
Germany) sowie einer Katalysatormischung aus 0,5 g Bis-(2-
dimethylaminoethyl) -ether (Jeffcat® ZF20 der Fa. Huntsman) und
0,5 g Aminopropyl-trimethoxysilan (A1110 der Fa. Crompton)
vermengt. AnschlieBend wird diese Mischung in ein Druckglas mit
Ventil gefdllt und mit 12 ml 1,1,1,2-Tetrafluorethan (R 134)
als Treibmittel beaufschlagt.

Beim Ausbringen dieser Mischung wird ein standfester, weiBer
Schaum erhalten, der nach ca. 8 min klebfrei wird. Die Zeit bis
zur vollstdndigen Hartung betrdgt ungefdhr 6 h. Der
ausgehdrtete Schaum zeichnet sich durch eine hohe Hirte aus.
Bel freier Verschdumung besitzt‘der Schaum eine gute

Schaumstruktur.

In der Modellfuge 1 gemdB Fig. 1 wird ebenfalls oftmals ein
riBfreier Schaum mit moderater Schaumstruktur erhalten. Das
System ist jedoch nicht robust, so daB gelegentlich kleinere
bis mittlere Risse im Schaum auftreten koénnen. Die Risse kdnnen
dabei bis zu 20 % des Fugenvolumens ausmachen. Noch kritischer
ist die Modellfuge 2 gemdBl Fig. 2. Wird der Schaum in dieser
Fuge verschdumt, so wird ein v6llig zerrissener Schaum
erhalten. Dabel nehmen die Risse ausnahmslos weit Uber 50 % des

Fugenvolumens ein.
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Vergleichsbeispiel 4:

Es wird so vorgegangen wie in dem Vergleichsbeispiel 1. Jedoch
wird der schdumbaren Mischung anstelle des
Vinyltrimethoxysilans als Reaktivverdinner
Methylcarbamatomethyl-trimethxysilan zugesetzt (ebenfalls 5 g

auf eine Rezeptur entsprechend des Vergleichsbeispiels 1).

Bei den Schaumversuchen entsprechend der Vergleichsbeispiele 2
und 3 werden mit den jeweiligen Treibmitteln exakt dieselben

negativen Ergebnisse erzielt.
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Patentanspriche:

1.
(A)

Isocyanatfreie schdumbare Mischungen enthaltend
eine Mischung aus Prepolymeren (A), deren Kettenenden zu
50-99 % mit Alkoxysilylgruppen und zu 1-50 % mit Gruppen

der allgemeinen Formel [2]
al-rl (2]

terminiert sind, in der

ein Sauerstoffatom, eine N—R2—Gruppe oder ein Schwefelatom,
einen Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Aryl- oder
Arylalkylrest mit 2-50 Kohlenstoffatomen, wobei die
Kohlenstoffkette beliebig durch nicht benachbarte
Sauerstoffatome, Schwefelatome oder N—R2—Gruppen

unterbrochen sein kann, und die Hauptkette von Rl auch noch
durch laterale Alkylgruppen mit 1-10 Kohlenstoffatomen oder
Halogenatome substituiert sein kann, und

ein Wasserstoffatom, einen Alkyl-, Alkenyl- oder Arylrest
mit 1-10 Kohlenstoffatomen bedeuten,

sowie

ein Kohlenwasserstoff-Treibmittel.

Mischungen nach Anspruch 1, bei denen Rl eine Alkyl- oder

Alkenylgruppe mit 8-26 Kohlenstoffatomen bedeutet.
Mischungen nach Anspruch 1 oder 2, bei denen die

Prepolymere (A) lber Alkoxysilylgruppen der allgemeinen

Formel [3]

AZ T SIR%,(ORY)3., 3]
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verfligen, in der
ein Sauerstoffatom, eine N—R5-Gruppe oder ein Schwefelatom,

einen Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl- oder Arylrest mit 1-10

Kohlenstoffatomen,

einen Alkylrest mit 1-2 Kohlenstoffatomen oder einen w-

Oxaélkyl—alkylrest mit insgesamt 2-10 Kohlenstoffatomen,
ein Wasserstoffatom, einen Alkyl-, Alkenyl- oder Arylrest
mit 1-10 Kohlenstoffatomen oder eine ~CH2~SiR3Z(OR4)3_Z-

Gruppe und,
die Werte 0, 1 oder 2 bedeuten.

Mischungen nach Anspruch 3, bei denen das Heteroatom A2 in
der allgemeinen Formel [3] Teil einer Harnstoff- oder

Urethaneinheit ist.

Mischungen nach Anspruch 1 bis 4, bei denen das
Kohlenwasserstoff-Treibmittel (B) Kohlenwasserstoffe mit 1-

5 Kohlenstoffatomen enthalt.

Mischungen nach Anspruch 1 bis 5, die eine Treibmittel-
Mischung (BM) enthalten, welche mindestens 50 Vol.-%
Kohlenwasserstoff-Treibmittel (B) und ein oder mehrere

weltere Treibmittel enthidlt.

Mischungen nach Anspruch 6, bei den ein weiteres

Treibmittel Dimethylether ist.

Verfahren zur Herstellung der schdumbaren Mischungen gemiB
Anspruch 1 bis 7, bei dem das Prepolymer (A) vollsténdig
oder zumindest teilweise in einem Druckbeh&lter hergestellt

wird.
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9. Druckbehdlter, enthaltend die schéumbaren Mischungen gemif

Anspruch 1 bis 7.
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