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Hochtemperaturbestindige Schaumstoffe mit geringer Wiirmeleitfahigkeit

Die vorliegende Erfindung betrifft hochtemperaturbestiindige Schaumstoffe mit geringer
Wirmeleitfihigkeit und deren Herstellung durch Umsetzung von Reaktionsgemischen (= A-
Zustand) aus organischen Polyisocyanaten und organischen Polyepoxiden unter Zugabe von
Treibmitteln und die Isocyanat/Epoxid-Reaktion beschleunigenden Katalysatoren in den

endgiiltigen geschdaumten nicht mehr schmelzbaren C-Zustand sowie deren Verwendung.

Die Reaktionsgemische (= A-Zustand) aus organischen Polyisocyanaten und organischen
Polyepoxiden konnen gemiB dem Stand der Technik durch alkylierend wirkende Stopper
stabilisiert werden. Auch konnen die organischen Polyisocyanate vor dem Vermischen mit
organischen Polyepoxiden durch Zugabe von Katalysatoren und Stoppern zu einem
Isocyanuratgruppen aufweisenden Zwischenprodukt umgesetzt werden. Die Umsetzung der
organischen Polyisocyanate zu einem [socyanuratgruppen aufweisenden Zwischenprodukt kann
auch nach dem Vermischen mit den organischen Polyepoxiden erfolgen. In diesem Fall werden die
hochtemperaturbestindigen Schaumstoffe durch Umsetzung von Reaktionsgemischen (= A-
Zustand) aus organischen Polyisocyanaten, organischen Polyepoxiden, Katalysatoren und Stoppern
zu einem intermedidren lagerstabilen hoherviskosen B-Zustand und der Umsetzung dieses
hoéherviskosen B-Zustandes durch Zugabe von Treibmitteln und einem die Isocyanat/Epoxid-
Reaktion spontan beschleunigenden Katalysator in den endgiiltigen geschdumten nicht mehr

schmelzbaren C-Zustand erhalten.

Nach DE 39 38 062 Al gelingt die Herstellung von hochtemperaturbestdndigen Schaumstoffen
durch Umsetzung von Reaktionsgemischen (= A-Zustand) aus organischen Polyisocyanaten,
organischen Polyepoxiden, Katalysatoren und Stoppern zu einem intermedidren lagerstabilen
héherviskosen B-Zustand und der Umsetzung dieses héherviskosen B-Zustandes durch Zugabe von
chemischen und/oder physikalischen Treibmitteln und einem die Isocyanat/Epoxid-Reaktion
beschleunigenden Katalysator ohne Wérmezufuhr in den endgiiltigen geschdumten nicht mehr
schmelzbaren C-Zustand. Es wird angefiihrt, dass es duBerst {iberraschend und fiir Fachleute nicht
vorhersehbar war, dass nach dieser Verfahrensweise hochtemperaturbestéindige Schaumstoffe
erhalten werden kdénnen, und zwar unter Verwendung von verschiedensten Treibmitteln. Als
chemische Treibmittel werden Wasser und Phospholinoxid genannt, als physikalische Treibmittel
leicht siedende, inerte, organische Fliissigkeiten wie Pentan, Butan, Hexan und

Fluorchlorkohlenwasserstoffe.

Gemal EP-A-0 272 563 gelingt die zweistufige Herstellung von Formkdrpern durch Umsetzung
eines lagerstabilen B-Zustandes durch Zugabe von latenten, durch Wirme aktivierbaren

Katalysatoren. In dieser Verdffentlichung findet sich der Hinweis, dass es denkbar wire, die im B-
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Zustand befindlichen Harze in Kombination mit Treibmitteln zur Herstellung von Schaumstoffen
zu verwenden. Es findet sich kein Hinweis darauf, in welcher Form die Verschdumung

vorgenommen werden soll und welche Treibmittel eingesetzt werden sollen.

Aus EP-A-0 296 052 geht hervor, dass man hochtemperaturbestindige Schaumstoffe aus
Mischungen von Diisocyanaten und Bisepoxiden in Gegenwart von pordsen, expandierten oder
dispergierten Materialien erhalten kann. Ohne den Zusatz von pordsen Partikeln lassen sich die

angegebenen Ausgangsmischungen nicht zu einem Schaumstoff verarbeiten.

Nach EP 0 331 996 konnen lagerstabile Isocyanat-Epoxid-Gemische hergestellt werden. Diese
Reaktionsharzmischungen sind u.a. zur Herstellung von Elektroisolierstoffen, Transformatoren,
Kondensatoren oder Konstruktionswerkstoffen geeignet. Es wird angefiihrt, dass im Falle der
Verarbeitung der Gemische in Kombination mit Treibmitteln auch die Herstellung von
Schaumstoffen hoher Wiarmeformbestindigkeit denkbar wire. Es findet sich kein Hinweis, unter
welchen Bedingungen und mit welchen Treibmitteln die Verschdumung vorgenommen werden

soll.

In US 4,699,931 wird die Herstellung von Oxazolidinonstrukturen enthaltenden
Isocyanuratschdumen durch Reaktion von Polyisocyanaten mit Polyepoxiden unter Mitverwendung
von Katalysatoren, Treibmitteln und oberfldchenaktiven Substanzen beschrieben. Zur Herstellung
der Schiume werden Wasser oder halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie z.B. Difluorchlormethan,
Trichlorfluormethan, Dichlordifluormethan, Chlortrifluormethan, Trichlortrifluorethan,
Dichlorfluorethan, Difluortrichlorethan, Tribromchlorfluorbutan und Methylenchlorid  und

Mischungen daraus, beschrieben.

In US 3 793 236 werden Oxazolidinonstrukturen enthaltende Isocyanuratschdume offenbart, die aus
Oxazolidinon-Gruppen aufeisenden Prepolymeren hergestellt werden. Zur Herstellung der Schiaume
werden anorganische Treibmittel, wie z.B. Wasser und Borsdure, Kohlenwasserstoffe, wie z.B. Pentan,
Hexan und Heptan, halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie z.B. Trichlorfluormethan, und reaktive
organische Treibmittel, wie zB. Nitroalkane, Aldoxime, Sdureamide, enolisierbare

Carbonylverbindungen und Nitroharnstoff., beschrieben.

In US 3 849 349 werden mit Polyol modifizierte Oxazolidinonstrukturen enthaltende Isocyanurat-
schdume beschrieben, die im Gegensatz zu dem in US 3 793 236 beschriebenen Verfahren nach dem
one-shot-Verfahren direkt aus Polyisocyanat, Polyepoxid und Polyol hergestellt werden. Die
beschriebenen Treibmittel entsprechen den in US 3 793 236 offenbarten Treibmitteln.

In US 4 129 695 wird die Herstellung von Schidumen aus Polyisocyanaten und Polyepoxiden
beschrieben, wobei die Schiume Oxazolidinon- und Carbodiimid-Gruppen aufweisen. Bei der

Umsetzung von Isocyanat-Gruppen zu Carbodiimid-Strukturen wird CO, freigesetzt, das als
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Treibmittel dient. Als mdgliche zusétzliche Treibmittel werden Wasser, Butan, Pentan,

Trifluorchlormethan, Dichlordifluormethan und Chlorfluorethane genannt.

GemiB US 3 242 108 gelingt die Herstellung von Schiumen aus Polyisocyanaten, Polyepoxiden und
Komponenten mit aktiven H-Atomen. Als Treibmittel werden Wasser und niedrig siedende
Losungsmittel, wie z.B. Benzol, Toluol, Aceton, Ethylether, Butylacetat, Methylenchlorid,
Tetrachlorkohlenstoff, Hexan und Styrol, beschrieben. Als Treibmittel konnen auch solche eingesetzt
werden, die sich in der Hitze unter Gasentwicklung zersetzen, wie z.B. Ammoniumcarbonat,
Natriumbicarbonat, N,N’-Dimethyl-N,N’-dinitrosoterephthalamid, para,para’-Oxybis(benzol-sulfonyl-
hydrazid), Azodicarbonamid, Benzolsulfonylhydrazid, Diazoaminobenzol, Azodiisobutyronitril,

Dinitrosopentamethylentetramin und para-tert.-Butylbenzoylazid.

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, hochtemperaturbestéindige Schaumstoffe mit sehr guten
mechanischen Eigenschaften und sehr geringer Wérmeleitféhigkeit zur Verfiigung zu stellen, die in
einfacher Verfahrensweise herstellbar sind, so dass sie in einer industriellen Fertigung in kurzen

Formbelegungszeiten produziert werden kdnnen.

Es ist dem durchschnittlichen Fachmann bekannt, dass zum Erzielen einer geringen
Wirmeleitfahigkeit halogenierte Kohlenwasserstoffe als Treibmittel besonders gut geeignet sind.
So kommen bei der Herstellung von Polyurethan- und Polyurethan/Polyisocyanurat-Hartschiumen
fiir Isolierzwecke bekanntermaBen halogenierte Kohlenwasserstoffe teilweise als alleiniges
Treibmittel und teilweise in Kombination mit zusédtzlichen physikalischen und/oder chemischen
Treibmitteln, wie beispiclsweise Wasser als CO; freisetzende Komponente, zum Einsatz. Da CO»
als alleiniges Zellgas zu Schdumen mit vergleichsweise hoher Wirmeleitfahigkeit fiihrt, stellt die
alleinige Verwendung von Wasser oder anderen CO» generierenden Treibmitteln, wie z.B.
Ameisenséure, keine geeignete Alternative dar. Da ein GroBteil der friiher breit eingesetzten
Fluorchlorkohlenwasserstoffe aufgrund des hohen Ozonabbau-Potentials heute verboten ist, lag es

nahe, Fluorkohlenwasserstoffe als Treibmittel einzusetzen.

Wie im Stand der Technik beschrieben, haben Treibmittel keinen herausragenden EinfluB} auf die
Qualitdt der damit hergestellten hochtemperaturbestdndigen Schaumstoffe. Insbesondere wird in
DE 39 38 062 Al ausgefiihrt, dass nach der in dieser Schrift beschriecbenen Verfahrensweise
hochtemperaturbestindige Schaumstoffe erhalten werden kénnen, und zwar gleichermaBBen mit

sehr unterschiedlichen Treibmitteln.

Es war daher duBerst {iberraschend und nicht vorhersehbar, dass mit der Verwendung von
1,1,1,3,3-Pentafluorpropan (HFC-245fa) als Treibmittel hochtemperaturbestindige Schaumstoffe
erhalten werden konnen, deren mechanische Eigenschaften diejenigen der mit anderen

Fluor(chlor)kohlenwasserstoffen hergestellten Schiume deutlich iibertreffen.



10

15

20

25

30

WO 2012/150201 PCT/EP2012/057847

-4 -

Mit 1,1,1,3,3-Pentafluorpropan (HFC-245fa) konnen hochtemperaturstabile Schiume mit niedrigen
Rohdichten, erstaunlich geringer Sprodigkeit und hoher Druckfestigkeit hergestellt werden. Dies ist
vollig iiberraschend, da weder die einschldgige Literatur noch die chemische Zusammensetzung
von HFC-245fa einen Grund erkennen lassen, warum ausgerechnet dieser Fluorkohlenwasserstoff
in der beschricbenen Anwendung alle anderen, gidngigen Fluor(chlor)kohlenwasserstoffe so
deutlich tibertrifft. Vielmehr ist dem Stand der Technik zu entnehmen, dass bei den frither
eingesetzten Fluorchlorkohlenwasserstoffen kein nennenswerter EinfluB der unterschiedlichen
Vertreter auf die Qualitét der damit hergestellten hochtemperaturbestdndigen Schaumstoffe

erkennbar war.

Gegenstand der Erfindung sind hochtemperaturbestindige Schaumstoffe erhéltlich durch

Umsetzung von
a) mindestens einem organischen Polyisocyanat mit

b) mindestens einer, mindestens zwei Epoxidgruppen aufweisenden organischen
Verbindung in einer solchen Menge, dic einem Aquivalentverhiltnis von

Isocyanatgruppen zu Epoxidgruppen von 1,2 : 1 bis 500 : 1 entspricht,
¢) gegebenenfalls in Gegenwart von Hilfs- und Zusatzstoffen

dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung in Gegenwart von 1,1,1,3,3-Pentafluorpropan (HFC-
245fa) als Treibmittel und gegebenenfalls weiteren chemischen und/oder physikalischen

Treibmitteln T) und einem die Isocyanat/Epoxid-Reaktion beschleunigenden Katalysator f) erfolgt.
Besonders bevorzugt erfolgt die Umsetzung in Gegenwart

d) eines Stabilisators aus der Gruppe bestehend aus organischen Sulfonsdureestern,
Methyljodid, Dimethylsulfat, Benzolsulfonsdureanhydrid, Benzolsulfonsdurechlorid,
Benzolsulfonséure, Trimethylsilyltrifluormethansulfonat, dem Reaktionsprodukt der

Umsetzung von Benzol-sulfonsdure mit Epoxiden sowie Mischungen daraus.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ¢in Verfahren zur Herstellung der erfindungsgeméBen

hochtemperaturbestindigen Schaumstoffe durch Umsetzung von
a) mindestens einem organischen Polyisocyanat mit

b) mindestens einer, mindestens zwei Epoxidgruppen aufweisenden organischen
Verbindung in einer solchen Menge, dic einem Aquivalentverhiltnis von

Isocyanatgruppen zu Epoxidgruppen von 1,2 : 1 bis 500 : 1 entspricht,
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¢) gegebenenfalls in Gegenwart von Hilfs- und Zusatzstoffen

dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung in Gegenwart von 1,1,1,3,3-Pentafluorpropan (HFC-
245fa) als Treibmittel und gegebenenfalls weiteren chemischen und/oder physikalischen
Treibmitteln T) und einem die Isocyanat/Epoxid-Reaktion beschleunigenden Katalysator f) unter

Aufschiumen durchgefiihrt wird.

Besonders bevorzugt wird das Verfahren =zur Herstellung der erfindungsgemidBen

hochtemperaturbestindigen Schaumstoffe so durchgefiihrt, dass die Umsetzung in Gegenwart

d) eines Stabilisators aus der Gruppe bestehend aus organischen Sulfonsdureestern,
Methyljodid, Dimethylsulfat, Benzolsulfonsdureanhydrid, Benzolsulfonséurechlorid,
Benzolsulfonsdure, Trimethylsilyltrifluormethansulfonat, dem Reaktionsprodukt der
Umsetzung von Benzol-sulfonséure mit Epoxiden sowie Mischungen daraus durchgefiihrt

wird.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform wird das Verfahren zur Herstellung der erfindungsgeméBen

hochtemperaturbestédndigen Schaumstoffe durch
(i) Reaktion von
a) mindestens einem organischen Polyisocyanat in Gegenwart

c) eines tertiiren Amins als Katalysator zu einem [socyanuratgruppen aufweisenden

Zwischenprodukt, und

(ii) Abbruch der Reaktion unter Schritt (i) bei einer Umsetzung von maximal 60% der
Isocyanatgruppen des Isocyanates a) durch Zugabe einer der Aminmenge ¢) mindestens

dquivalenten Menge

d) eines Stabilisators aus der Gruppe bestehend aus organischen Sulfonséureestern,
Methyljodid, Dimethylsulfat, Benzolsulfonsdureanhydrid, Benzolsulfonséurechlorid,
Benzolsulfonsdure, Trimethylsilyltrifluormethansulfonat, dem Reaktionsprodukt der

Umsetzung von Benzol-sulfonséure mit Epoxiden sowie Mischungen daraus und
(iii) Mischen des unter (ii) erhaltenen Produktes mit

b) mindestens einer, mindestens zwei Epoxidgruppen aufweisenden organischen
Verbindung in einer solchen Menge, die einem Aquivalentverhiltnis von anfinglich

eingesetzten Isocyanatgruppen zu Epoxidgruppen von 1,2 : 1 bis 500 : 1 entspricht,

¢) gegebenenfalls in Gegenwart von Hilfs- und Zusatzstoffen durchgefiihrt, wobei
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die unter (iii) erhaltene Mischung durch

(iv) Zugabe von 1,1,1,3,3-Pentafluorpropan (HFC-245fa) als Treibmittel und gegebenenfalls
weiteren chemischen und/oder physikalischen Treibmitteln T) und einem die Isocyanat/Epoxid-
Reaktion beschleunigenden Katalysator f) unter Aufschdumen in den geschdumten Zustand

uberfihrt wird.

In einer besonderen Ausfithrungsform wird das Verfahren zur Herstellung der erfindungsgeméBen

hochtemperaturbestindigen Schaumstoffe durch
(i) Mischen von
a) mindestens einem organischen Polyisocyanat und

b) mindestens einer, mindestens zwei Epoxidgruppen aufweisenden organischen
Verbindung in einer solchen Menge, die einem Aquivalentverhiltnis von Isocyanatgruppen

zu Epoxidgruppen von 1,2 : 1 bis 500 : 1 entspricht,
(i1) Reaktion der Mischung durch Zugabe
c) eines tertidren Amins als Katalysator zu einem Zwischenprodukt, und

(iii)) Abbruch der Reaktion bei einer Umsetzung von maximal 60% der Isocyanatgruppen des

Isocyanates a) durch Zugabe einer der Aminmenge c¢) mindestens dquivalenten Menge

d) eines Stabilisators aus der Gruppe bestehend aus organischen Sulfonséureestern,
Methyljodid, Dimethylsulfat, Benzolsulfonsédureanhydrid, Benzolsulfonséurechlorid,
Benzolsulfonsdure, Trimethylsilyltrifluormethansulfonat, dem Reaktionsprodukt der
Umsetzung von Benzol-sulfonsdure mit Epoxiden sowie Mischungen daraus, so dass ein
intermediérer stabiler B-Zustand des Viskositétsbereichs von 1500 bis 20000 mPas bei

25°C erhalten wird,
¢) gegebenenfalls in Gegenwart von Hilfs- und Zusatzstoffen, wobei
die unter (iii) erhaltene Mischung durch

(iv) Zugabe von 1,1,1,3,3-Pentafluorpropan (HFC-245fa) als Treibmittel und gegebenenfalls
weiteren chemischen und/oder physikalischen Treibmitteln T) und einem die Isocyanat/Epoxid-
Reaktion beschleunigenden Katalysator f) unter Aufschdumen in den geschdumten Zustand

uberfuhrt wird.
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Besonders bevorzugt wird 1,1,1,3,3-Pentafluorpropan (HFC-245fa) als alleiniges Treibmittel

eingesetzt.

Nach dem Aufschéumen in den geschdumten Zustand kann vorzugsweise eine nachtrigliche

Temperaturbehandlung zwischen 70 und 250°C durchgefiihrt werden.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgeméBen
hochtemperaturbestindigen Schaumstoffe, gegebenenfalls nach Temperung, als Fiillschaum fiir
Hohlrdume, als Fiillschaum zur Elektroisolierung, als Kern von Sandwich-Konstruktionen, zur
Herstellung von Konstruktionsmaterialien fiir Innen- und AuBenanwendungen jeglicher Art, zur
Herstellung von Konstruktionsmaterialien fiir den Fahrzeug-, Schiff-, Flugzeug- und Raketenbau,
zur Herstellung von Flugzeuginnen- und -auBenbauteilen, zur Herstellung von Ddmmmaterialien
jeglicher Art, zur Herstellung von Ddmmplatten, Rohr- und Behélterisolierungen, zur Herstellung
von schallabsorbierenden Materialien, zum FEinsatz in Motorrdumen, zur Herstellung von
Schleifscheiben und zur Herstellung von Hochtemperaturisolierungen und schwer entflammbaren

Isolierungen.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der schaumfidhigen Mischungen vor
dem Ende der Verschdumung zum erfindungsgeméBen hochtemperaturbestindigen Schaumstoff
zum Verkleben von Substraten, zum Verkleben von Stahl- und Kupferblechen, Kunststoffplatten

und Polybutylenterephthalat-Platten.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Hohlrdume, Elektroisolierungen, Kerne von
Sandwich-Konstruktionen, Sandwich-Konstruktionen, Konstruktionsmaterialien fir Innen- und
AuBenanwendungen jeglicher Art, Konstruktionsmaterialien fiir den Fahrzeug-, Schiff-, Flugzeug-
und Raketenbau, Flugzeuginnen- und -auBenbauteile, Ddmmaterialien jeglicher Art, Dammplatten,
Rohr- und Behilterisolierungen, schallabsorbierende Materialien, Damm- und Isoliermaterialien in
Motorrdumen, Schleifscheiben, Hochtemperaturisolierungen und schwer entflammbare
Isolierungen, welche dadurch gekennzeichnet sind, daB sie die erfindungsgemiBen

hochtemperaturbestindigen Schaumstoffe enthalten oder aus ihnen bestehen.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Verklebungen von Substraten, Verklebungen von
Stahl- und Kupferblechen, Kunststoffplatten und Polybutylenterephthalat-Platten, welche dadurch
gekennzeichnet sind, dass sie die erfindungsgeméBen hochtemperaturbestdndigen Schaumstoffe

enthalten oder aus ihnen bestehen.

Bei der Isocyanatkomponente a) handelt es sich um beliebige organische Polyisocyanate der aus
der Polyurethanchemie an sich bekannten Art. Geeignet sind beispielsweise aliphatische,

cycloaliphatische, araliphatische, aromatische und heterocyclische Polyisocyanate, wie sie z.B. von
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W. Siefken in Justus Liebigs Annalen der Chemie, 562, Seiten 75 bis 136, beschrieben werden,

beispielsweise solche der Formel

Q(NCO)y,
in der
n= 2-4, vorzugsweise 2,
und
Q einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 2-18, vorzugsweise 6-10 C-Atomen,

einen aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6-15, vorzugsweise 6-13 C-Atomen,
oder einen araliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 8-15, vorzugsweise 8-13 C-
Atomen, bedeuten, z.B. Ethylen-diisocyanat, 1,4-Tetramethylendiisocyanat, 1,6-
Hexamethylendiisocyanat, 1,12-Dodecandiisocyanat, Cyclobutan-1,3-diisocyanat,
Cyclohexan-1,3- und -1,4-diisocyanat sowie beliebige Gemische dieser Isomeren.
1-Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethylcyclohexan (DE-Auslegeschrift 1
202 785, US-Patentschrift 3 401 190), 2,4- und 2,6-Hexahydrotoluylendiisocyanat
sowie beliebige Gemische dieser Isomeren, Hexahydro-1,3- und/oder -1,4-
phenylendiisocyanat, Perhydro-2,4'- und/oder -4,4'-diphenylmethandiisocyanat,
1,3- und 1,4-Phenylendiisocyanat, 2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat sowie
belicbige Gemische dieser Isomeren, Diphenylmethan-2,4- und/oder -4,4'-

diisocyanat, Naphthylen-1,5-diisocyanat.

Ferner kommen beispielsweise erfindungsgeméB in Frage: Triphenylmethan-4,4',4"-triisocyanat,
Polyphenyl-polymethylenpolyisocyanate, wie sie durch Anilin-Formaldehyd-Kondensation und
anschlieBende Phosgenierung erhalten werden (GB 874 430 und GB 848 671), m- und p-
Isocyanatophenylsulfonyl-isocyanate (US 3 454 606), perchlorierte Arylpolyisocyanate, (US 3 277
138), Carbodiimidgruppen aufweisende Polyisocyanate (US 3 152 162), Norbornan-Diisocyanate
(US 3492 330), Allophanatgruppen aufweisende Polyisocyanate, (GB 994 §90),
Isocyanuratgruppen aufweisende Polyisocyanate, (US 3 001 973), Urethangruppen aufweisende
Polyisocyanate, (US 3 394 164 und 3 644 457), acylierte Harnstoffgruppen aufweisende
Polyisocyanate (DE-PS 1 230 778), Biuretgruppen aufweisende Polyisocyanate, (US 3 124 605, 3
201 372 und 3 124 605), durch Telomerisationsreaktionen hergestellte Polyisocyanate (US 3 654
106), Estergruppen aufweisende Polyisocyanate, (US 3 567 763), Umsetzungsprodukte der
obengenannten Isocyanate mit Acetalen (DE-PS 1 072 385) und polymere Fettsdureester

enthaltende Polyisocyanate (US 3 455 883).
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Es ist auch mdéglich, die bei der technischen Isocyanatherstellung anfallenden, Isocyanatgruppen
aufweisenden Destillationsriickstdnde, gegebenenfalls geldst in einem oder mehreren der
vorgenannten Polyisocyanate, einzusetzen. Ferner ist es moglich, beliebige Mischungen der

vorgenannten Polyisocyanate zu verwenden.

Bevorzugt werden in der Regel die technisch leicht zugédnglichen Polyisocyanate, z.B. das 2,4- und
2,6-Toluylendiisocyanat sowie beliebige Gemische dieser Isomeren ("TDI"), insbesondere
Polyphenylpolymethylen-polyisocyanate, wie sie durch Anilin-Formaldehyd-Kondensation und
anschlieBende Phosgenierung hergestellt werden ("rohes MDI") und Carbodiimidgruppen,
Urethangruppen, Allophanatgruppen, Isocyanuratgruppen, Harnstoffgruppen oder Biuretgruppen
aufweisende Polyisocyanate ("modifizierte Polyisocyanate"), insbesondere solche modifizierten
Polyisocyanate, die sich vom 2,4- und/oder 2,6-Toluylendiisocyanat bzw. vom 4,4'- und/oder 2,4'-

Diphenyl-methandiisocyanat ableiten.

Besonders bevorzugt ist die Verwendung eines Isomeren- und/oder Homologengemisches von
Polyisocyanaten der Diphenylmethan-Reihe mit einem Gehalt an 2,4'-Diisocyanatodiphenylmethan

von mehr als 20 Gew.-%.

Es handelt sich hierbei um Polyisocyanatgemische der Diphenylmethanreihe mit einem Gehalt an
2,4'-Diisocyanatodiphenylmethan von mehr als 20 Gew.-%, vorzugsweise von 30 bis 70 Gew.-%.
Neben dieser 2,4'-Isomeren enthdlt die besonders bevorzugte Polyisocyanat-Komponente im
allgemeinen weitere isomere bzw. homologe Polyisocyanate der Diphenylmethanreihe. Dies
bedeutet, daB es sich bei der besonders bevorzugten Polyisocyanat-Komponente im allgemeinen
entweder um Gemische aus 2,4 "-Diisocyanatodiphenylmethan mit 4,4'-
Diisocyanatodiphenylmethan und gegebenenfalls 0 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das
Gesamtgemisch an 2,2'-Diisocyanat-diphenylmethan, oder aber um Gemische dieser Isomeren mit
héherkernigen  Polyphenyl-polymethylen-polyisocyanaten handelt. In den letztgenannten
Gemischen liegt im allgemeinen ein Gehalt von 10 bis zu 60 Gew.-% bezogen auf Gesamtgemisch
an derartigen hoherkernigen Polyisocyanaten vor. Das erstgenannte als bevorzugt einzusetzende
Polyisocyanat-Komponente geeignete an 2,4'-Isomeren angereicherte Diisocyanatgemisch kann
beispiclsweise durch Abdestillieren eines Diisocyanatgemischs der angegebenen
Zusammensetzung aus einem Polyisocyanat-Gemisch erhalten werden, wie es durch Phosgenierung
von Anilin-Formaldehyd-Kondensaten entsteht. Das ebenfalls besonders bevorzugt geeignete,
héherkernige Polyisocyanate enthaltende Gemisch kann beispielsweise durch Riickvermischen des
zuletzt genannten Destillationsproduktes mit an 4,4-Diisocyanatodiphenylmethan verarmten
Phosgenierungsprodukt beispiclsweise gemid DE-AS 1 923 214 erhalten werden. Es ist auch
moglich, ein derartiges Gemisch, d.h. ein Polyisocyanatgemisch, dessen Gehalt an 2.,4'-
Diisocyanatodiphenylmethan den gemachten Angaben entspricht, direkt durch entsprechende

Steuerung der Anilin/Formaldehyd-Kondensation zu erhalten. Die US-PS 3 277 173 beschreibt
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beispiclsweise einen Weg zu Polyamingemischen der Diphenylmethanreihe mit einem hohen
Gehalt an  2.4-Diaminodiphenylmethan.  Durch  Phosgenierung  dieser an  2,4'-
Diaminodiphenylmethan reichen Kondensate kénnen dann direkt die besonders bevorzugt
einsetzbaren Polyisocyanate erhalten werden. Auch in der DE-OS 1 937 685 sowie in der US-PS 3
362 979 werden Wege zu derartigen Polyisocyanatgemischen gewiesen. Auch in den besonders
bevorzugt geeigneten Polyisocyanatgemischen, welche hdéherkernige Polyisocyanate der
Diphenylmethanreihe enthalten, liegt der Gehalt an 2,4'-Diisocyanatodiphenylmethan oberhalb 20

Gew.-% bezogen auf Gesamtgemisch.

Bei der Epoxidgruppen enthaltenden Komponente b) handelt es sich um beliebige, mindestens zwei
Epoxidgruppen aufweisende aliphatische, cycloaliphatische, aromatische oder heterocyclische
Verbindungen. Die bevorzugten als Komponente b) geeigneten Epoxide weisen pro Molekiil 2 bis
4, vorzugsweise 2 Epoxidgruppen und ein Epoxiddquivalentgewicht von 90 bis 500 g/eq,
vorzugsweise 170 bis 220 g/eq auf.

Geeignete Polyepoxide sind beispielsweise Polyglycidylether mehrwertiger Phenole,
beispiclsweise von Brenzkatechin, Resorcin, Hydrochinon, 4,4'-Dihydroxydiphenylpropan
(Bisphenol A), von 4,4'-Dihydroxy-3,3"-dimethyldiphenylmethan, von 4,4'-Dihydroxydiphenyl-
methan (Bisphenol F), 4,4-Dihydroxydiphenylcyclohexan, von 4,4'-Dihydroxy-3,3'-dimethyl-
diphenylpropan, von 4,4'-Dihydroxydiphenyl, aus 4,4'-Dihydroxydiphenylsulfon (Bisphenol S),
von Tris-(4-hydroxyphenyl)-methan, den Chlorierungs- und Bromierungsprodukten der vorstehend
genannten Diphenole, von Novolacken (d.h. aus Umsetzungsprodukten von ein- oder mehrwertigen
Phenolen mit Aldehyden, insbesondere Formaldehyd, in Gegenwart saurer Katalysatoren), von
Diphenolen, die durch Veresterung von 2 Mol des Natriumsalzes einer aromatischen
Oxycarbonsdure mit einem Mol eines Dihalogenalkans oder Dihalogendialkylesters erhalten
wurden (vgl. britisches Patent 1 017 612) oder von Polyphenolen, die durch Kondensation von
Phenolen und langkettigen, mindestens zwei Halogenatome enthaltenden Halogenparaffinen
erhalten wurden (vgl. GB-PS 1 024 288). Weiterhin seien genannt: Polyepoxidverbindungen auf
der Basis von aromatischen Aminen und Epichlorhydrin, z.B. N-Di-(2,3-epoxypropyl)-anilin, N,N'-
Dimethyl-N,N'-diepoxypropyl-4,4'-diaminodiphenylmethan, N,N-Diepoxypropyl-4-amino-phenyl-
glycidether (vgl. GB-PS 772 830 und 816 923).

AuBerdem kommen in Frage: Glycidylester mehrwertiger aromatischer, aliphatischer und
cycloaliphatischer Carbonséuren, beispielsweise Phthalsdurediglycidylester, Isophthalsduredi-
glycidylester, Terephthalsdurediglycidylester, Adipinsdurediglycidylester und Glycidylester von
Umsetzungsprodukten aus 1 Mol eines aromatischen oder cycloaliphatischen Dicarbon-
sdureanhydrids und 1/2 Mol eines Diols bzw. 1/n Mol eines Polyols mit n Hydroxylgruppen oder
Hexahydrophthalsdurediglycidylester, die gegebenenfalls mit Methylgruppen substituiert sein

konnen.



10

15

20

25

30

WO 2012/150201 PCT/EP2012/057847

-11 -

Glycidylether mehrwertiger Alkohole, beispiclsweise von 1,4-Butandiol (Araldite® DY-D,
Huntsman), 1,4-Butendiol, Glycerin, Trimethylolpropan (Araldite® DY-T/CH, Huntsman),
Pentaerythrit und Polyethylenglykol kénnen ebenfalls verwendet werden. Von weiterem Interesse
sind Triglycidylisocyanurat, N,N'-Diepoxypropyloxyamid, Polyglycidylthioether aus mehrwertigen
Thiolen, wie beispielsweise aus Bismercaptomethylbenzol, Diglycidyltrimethylentrisulfon,

Polyglycidylether auf Basis von Hydantoinen.

SchlieBlich kénnen auch Epoxidierungsprodukte von mehrfach ungeséttigten Verbindungen
cingesetzt werden, wie vegetabilischen Olen und deren Umwandlungsprodukten.
Epoxidierungsprodukte von Di- und Polyolefinen, wie Butadien, Vinylcyclohexan, 1,5-
Cyclooctadien, 1,5,9-Cyclododecatrien, Polymerisaten und Mischpolymerisaten, die noch
epoxidierbare Doppelbindungen enthalten, z.B. auf Basis von Polybutadien, Polyisopren, Butadien-
Styrol-Mischpolymerisaten, Divinylbenzol, Dicyclopentadien, ungeséttigten Polyestern, ferner
Epoxidierungsprodukte aus Olefinen, welche durch Diels-Alder-Addition zugénglich sind und
anschlieBend durch Epoxidierung mit Perverbindung in Polyepoxide iiberfiihrt werden oder aus
Verbindungen, die zwei Cyclopenten- oder Cyclohexenringe {iiber Briickenatome- oder

Briickenatomgruppen verkniipft enthalten, konnen ebenfalls verwendet werden.

AuBlerdem konnen auch Polymerisate von ungesittigten Monoepoxiden eingesetzt werden,

beispielsweise aus Methacrylsdureglycidylester oder Allylglycidylether.

Vorzugsweise werden erfindungsgemiB folgende Polyepoxidverbindungen oder deren Mischungen

als Komponente b) verwendet:

Polyglycidylether mehrwertiger Phenole, insbesondere von Bisphenol A (Ruetapox® 0162,
Bakelite AG; Epikote® Resin 162, Hexion Specialty Chemicals GmbH; Eurepox 710, Brenntag
GmbH); Polyepoxidverbindungen auf der Basis von aromatischen Aminen, insbesondere Bis(N-
epoxypropylanilin, N,N'-Dimethyl-N,N'-diepoxypropyl-4,4'-diaminodiphenylmethan und N,N-
Diepoxypropyl-4-aminophenylglycidylether; Polyglycidylester aus cycloaliphatischen Dicarbon-
sduren, insbesondere Hexahydrophthalsdurediglycidylester und Polyepoxide aus dem Umsetzungs-
produkt von n Molen Hexahydrophthalsdureanhydrid und 1 Mol eines Polyols mit n Hydroxyl-
gruppen (n = ganze Zahl von 2-6), insbesondere 3 Mol Hexahydrophthalsdureanhydrid und einem
Mol 1,1,1-Trimethylolpropan; 3,4-Epoxycyclohexylmethan-3,4-epoxycyclohexan-carboxylat.

Fliissige Polyepoxide oder niedrigviskose Diepoxide, wie Bis-(N-epoxypropyl)-anilin oder
Vinylcyclohexandiepoxid kdnnen in besonderen Féllen die Viskositédt von bereits fliissigen

Polyepoxiden weiter herabsetzen oder feste Polyepoxide in fliissige Mischungen tiberfiihren.

Die Komponente b) wird in einer solchen Menge eingesetzt, die einem Aquivalentverhiltnis von

Isocyanatgruppen zu Epoxidgruppen von 1,2 : 1 bis 500 : 1, vorzugsweise 3 : 1 bis 65 : 1,
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insbesondere 3 : 1 bis 30 : 1, besonders bevorzugt 3 : 1 bis 10 : 1, ganz besonders bevorzugt 4 : 1

bis 7 : 1 entspricht.

Bei der Katalysatorkomponente ¢) handelt es sich um beliebige mono- oder polyfunktionelle
organische Amine mit tertidren Aminogruppen. Geeignete Amine der genannten Art weisen im
Allgemeinen ein Molekulargewicht von bis zu 353, vorzugsweise von 101 bis 185 auf. Bevorzugt
sind solche tertiiren Amine, die bei der Reaktionstemperatur der ersten Reaktionsstufe fliissig sind.
Typische Beispiele geeigneter Amine sind Triethylamin, Tri-n-butylamin,
Dimethylcyclohexylamin, N,N,N'N'-Tetramethylethylendiamin, N,N-Dimethylbenzylamin, Tri-
ethylendiamin oder Dimethyloctylamin, N-Methylmorpholin und Bis-(N,N-dimethylaminoethyl)-
ether, bevorzugt ist N,N-Dimethylbenzylamin.

Die Katalysatoren ¢) werden in einer Menge von 0,01 bis 2, vorzugsweise 0,01 bis 0,1 Gew.-%,

bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponente a) und b), eingesetzt.

Bei den Stabilisatoren d) (auch als ,,Stopper bezeichnet) handelt es sich um sogenannte
Katalysatorengifte fiir die Katalysatoren c). Geeignet sind beliebige, alkylierend wirkende Ester
von organischen Sulfonsduren. Vorzugsweise weisen diese Sulfonsdurealkylester ein
Molekulargewicht von 110 bis 250 auf. Geeignet sind sowohl aliphatische Sulfonséurealkylester,
wie n-Butansulfonséuremethylester, n-Perfluorbutansulfonsduremethylester oder n-Hexansulfon-
sdureethylester, als auch aromatische Sulfonsdurealkylester, wie Benzolsulfonsduremethylester, -
ethylester oder -n-butylester, p-Toluolsulfonsduremethylester, -ethylester oder -n-butylester, 1-
Naphthalinsulfonséduremethylester, 3-Nitrobenzolsulfonsduremethylester oder 2-Naphthalinsulfon-
sduremethylester. Die genannten aromatischen Sulfonsédureester sind bevorzugt. Besonders
bevorzugt wird p-Toluolsulfonséuremethylester als Komponente d) verwendet. Ebenfalls geeignet
jedoch weniger bevorzugt sind Methyljodid und Dimethylsulfat als Komponente d), ebenso
Benzolsulfonséureanhydrid, Benzolsulfonséurechlorid, Benzolsulfonsdure, Trimethylsilyltrifluor-
methansulfonat sowie das Reaktionsprodukt der Umsetzung von Benzolsulfonsédure mit Epoxiden,

bevorzugt Phenoxypropylenoxid.

Die Komponente d) wird mindestens in einer solchen Menge verwendet, die den tert.-

Aminstickstoffatomen der Komponente ¢) dquivalent ist.

Zusitzlich zu 1,1,1,3,3-Pentafluorpropan (HFC-245fa) kommen als chemische Treibmittel T)
beispielsweise Wasser und/oder Phospholinoxid und/oder Ameisensdure in Frage. Als
physikalische Treibmittel T) kdnnen beispielsweise Kohlenwasserstoffe wie Pentan, Butan

und/oder Hexan, aber auch halogenierte Kohlenwasserstoffe eingesetzt werden.

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform stellt 1,1,1,3,3-Pentafluorpropan (HFC-245fa)

das alleinige Treibmittel dar.
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ErfindungsgemiB konnen bevorzugt als Katalysatoren f) neben den unter c) beschriebenen tert.-
Aminen auch beliebige Gemische dieser genannten Aminverbindungen sowie z.B. Pentamethyl-
diethylentriamin, N-Methyl-N'-dimethylaminoethyl-piperazin, N,N-Diethylethanolamin sowie

Silamorpholin eingesetzt werden.

Zu den geeigneten Aminen zdhlen auch solche, die neben der Katalysewirkung auch eine
Treibwirkung besitzen. In diesem Falle agiert die Katalysatorkomponente f) gleichzeitig auch als

Treibmittel T.

Bevorzugt als Katalysatoren f) sind insbesondere Dimethylbenzylamin, Methyldibenzylamin,

Bortrichlorid-tert.-Amin- Addukte sowie N-[3-(Dimethylamino)propyl]|formamid.

Bevorzugte Hilfs- und Zusatzmittel ¢) sind die bekannten Schaumstoffstabilisatoren vom Typ der
Polyethersiloxane, Formtrennmittel, z.B. Polyamidwachse und/oder Stearinsdurederivate und/oder

natiirliche Wachse, z.B. Carnaubawachs.

Bei den gegebenenfalls mitzuverwendenden Hilfs- und Zusatzmitteln ¢) handelt es sich
beispielsweise ¢1) um mindestens 2, insbesondere 2 bis 8 und vorzugsweise 2 bis 3 alkoholische
Hydroxylgruppen aufweisende organische Verbindungen des Molekulargewichtsbereichs 62 bis
8000, wie sie als Aufbaukomponente fiir Polyurethan an sich bekannt sind. Beispiele sind einfache
mehrwertige Alkohole wie Ethylenglykol, Hexadiol-1,6, Glycerin oder Trimethylolpropan,
Dimethylsiloxan-Einheiten aufweisende Polyole, z.B. Bis-(dimethylhydroxymethyl-silyl)ether;
Estergruppen  aufweisende  Polyhydroxylverbindungen  wie  z.B.  Ricinusél  oder
Polyhydroxypolyester wie sie durch Polykondensation iiberschiissiger Mengen einfacher
mehrwertiger Alkohole der soeben beispielhaft genannten Art mit vorzugsweise dibasischen
Carbonséuren bzw. deren Anhydride wie z.B. Adipinséure, Phthalséure oder Phthalséureanhydrid
zugénglich sind oder Polyhydroxylpolyether wie sie durch Anlagerung von Alkylenoxiden wie
Propylenoxid und/oder Ethylenoxid an geeignete Startermolekiile wie z.B. Wasser, die soeben
genannten einfachen Alkohole oder auch Amine mit mindestens zwei aminischen NH-Bindungen
zuginglich sind; Mechrwertige Amine wie z.B. Diethyltoluylendiamin (DETDA) und
Polyetherpolyamine.

Die Zusatzmittel el) werden, falls {iberhaupt, in einer solchen maximalen Menge mitverwendet, die
cinem NCO/OH-Aquivalentverhiltnis, bezogen auf die Isocyanatgruppen der Komponente a) und
die Hydroxylgruppen und/oder Aminogruppen der Komponente el), von mindestens 2 : 1,
vorzugsweise mindestens 2,5 : 1 entspricht. In jedem Fall muBl die Menge der Komponente a) so
bemessen sein, daB das Aquivalentverhiltnis von Isocyanatgruppen der Komponente a) zur Summe
der Epoxidgruppen der Komponente b), Hydroxylgruppen und/oder Aminogruppen der

Komponente ¢1) und den gegebenenfalls in der Komponente b) vorliegenden Hydroxylgruppen
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mindestens bei 1,2 : 1, vorzugsweise 3 : 1 bis 65 : 1, insbesondere 3 : 1 bis 30 : 1, besonders

bevorzugt 3 : 1 bis 10 : 1, ganz besonders bevorzugt 4 : 1 bis 7 : 1 liegt.

Weitere, gegebenenfalls mitzuverwendende Hilfs- und Zusatzmittel ¢) sind e2) polymerisierbare,
olefinisch ungesittigte Monomere, die in Mengen von bis zu 100 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 50
Gew.-%, insbesondere bis zu 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten a)

und b) zum Einsatz gelangen konnen.

Typische Beispiele von Zusatzmitteln e2) sind olefinisch ungeséttigte Monomere, die keine
gegeniiber NCO-Gruppen reaktive Wasserstoffatome aufweisen, wie z.B. Diisobutylen, Styrol, Ci-
Cs-Alkylstyrole, wie a-Methylstyrol, a-Butylstyrol, Vinylchlorid, Vinylacetat, Maleinimidderivate
wie z.B. Bis-(4-maleinimido-phenyl)-methan, Acrylsdure-Ci-Cs-alkylester wie Acrylsdure-
methylester, Acrylsdurebutylester oder Acrylsdureoctylester, die entsprechenden Methacryl-
sdureester, Acrylnitril oder Diallylphthalat. Beliebige Gemische derartiger olefinisch ungeséttigter
Monomerer kdnnen ebenfalls eingesetzt werden. Vorzugsweise werden Styrol und/oder (Meth)-
acrylsdure-C;-Cs-alkylester verwendet, vorausgesetzt, die Zusatzmittel ¢2) werden liberhaupt

eingesetzt.

Bei Mitverwendung von Zusatzmitteln ¢2) ist die Mitverwendung von klassischen
Polymerisationsinitiatoren wie z.B. Benzoylperoxid mdglich, im Allgemeinen jedoch nicht

erforderlich.

Die Mitverwendung von Hilfs- und Zusatzmitteln el) bzw. e2) ist im Allgemeinen nicht
erforderlich. Die unter el) beispielhaft genannten Zusatzmittel sind im {ibrigen gegeniiber den
unter €2) beispielhaft genannten Verbindungen bevorzugt. Grundsétzlich ist es auch moglich,

gleichzeitig beide Arten von Hilfs- und Zusatzmitteln mitzuverwenden.

Weitere gegebenenfalls mitzuverwendende Hilfs- und Zusatzmittel ¢) sind beispielsweise e3)
Fiillstoffe wie z.B. Quarzmehl, Kreide, Microdol, Aluminiumoxid, Siliciumcarbid, Graphit oder
Korund; Pigmente wie z.B. Titandioxid, Eisenoxid oder organische Pigmente wie Phthalocyanin-
Pigmente; Weichmacher wie z.B. Dioctylphthalat, Tributyl- oder Triphenylphosphat; einbauféhige
Vertriglichkeitsvermittler wie Methacrylsdure, p-Hydroxypropylester, Maleinsdure- und
Fumarséaureester; Flammschutz verbessernde Substanzen wie Exolith oder Magnesiumoxid;
16sliche Farbstoffe oder Verstirkungsmaterialien wie z.B. Glasfasern oder Glasgewebe. Ebenfalls
geeignet sind C-Fasern bzw. C-Fasergewebe und andere organische Polymerfasern wie z.B.
Aramidfasern oder LC-Polymerfasern (LC = "Liquid Crystal”). Weiterhin kommen als Fiillstoffe
metallische Fiillstoffe in Betracht, wie Aluminium, Kupfer, Eisen und/oder Stahl. Die metallischen

Fiillstoffe werden insbesondere in kdrniger Form und/oder Pulverform eingesetzt.
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Weitere gegebenenfalls mitzuverwendende Hilfs- und Zusatzmittel ¢) sind beispiclsweise e¢4)
olefinisch ungeséttigte Monomere mit gegeniiber NCO-Gruppen reaktiven Wasserstoffatomen wie

z.B. Hydroxyethyl-methacrylat, Hydroxypropyl-methacrylat und Aminoethylmethacrylat.

Die Hilfs- und Zusatzmittel ¢) kénnen sowohl den Ausgangsmaterialien a) und b) vor der
Durchfiihrung des erfindungsgemiBen Verfahrens einverleibt als auch erst spater zugemischt

werden.

Zur Durchfiihrung des erfindungsgemiBen Verfahrens konnen die Ausgangsmaterialien a) und b)
miteinander vermischt werden. Dem Reaktionsgemisch werden dann gegebenenfalls weitere Hilfs-
und Zusatzmittel ¢), der Katalysator f), 1,1,1,3,3-Pentafluorpropan (HFC-245fa) und
gegebenenfalls weitere Treibmittel T) zugesetzt, das Ganze innig vermischt und das schaumféhige

Gemisch in eine offene oder geschlossene Form eingegossen.

Bei Verwendung eines aus der Polyurethan-Verarbeitung bekannten Mehrkomponenten-
Mischkopfes zeichnet sich das Verfahren durch eine hohe Flexibilitét aus. Durch Variation des
Mischungsverhéltnisses der Komponenten a) und b) kénnen mit ein und denselben
Ausgangsmaterialien verschiedene Schaumstoff-Qualitdten hergestellt werden. Zusétzlich kénnen
auch verschiedene Komponenten a) und verschiedene Komponenten b) in unterschiedlichen
Verhiltnissen direkt in den Mischkopf gefahren werden. Die Hilfs- und Zusatzmittel e), der
Katalysator f), 1,1,1,3,3-Pentafluorpropan (HFC-245fa) und gegebenenfalls weitere Treibmittel T)
konnen separat oder als Batch in den Mischkopf gefahren werden. Mdoglich ist auch eine Dosierung
der Hilfs- und Zusatzmittel ¢) zusammen mit dem Katalysator f) und eine separate Dosierung von
1,1,1,3,3-Pentafluorpropan (HFC-245fa) und gegebenenfalls weiterer Treibmittel T). Durch
Variation der Menge an 1,1,1,3,3-Pentafluorpropan (HFC-245fa) und gegebenenfalls weiterer

Treibmittel T) kdnnen Schiume mit verschiedenen Rohdichte-Bereichen hergestellt werden.

In einer speziellen Ausfiihrungsform des erfindungsgeméBen Verfahrens wird durch Zugabe eines
Stabilisators d) bei der Vermischung der Ausgangsmaterialien a) und b) und gegebenenfalls der
Hilfs- und Zusatzmittel e) bzw. eines Teils hiervon ein stabiles Reaktionsgemisch erhalten. Dieses
kann, gegebenenfalls nach beliebig langer Zwischenlagerung der zweiten Stufe des
erfindungsgeméBen Verfahrens zugefiihrt werden. Hierzu werden dem stabilen Reaktionsgemisch
gegebenenfalls weitere Hilfs- und Zusatzmittel ¢), der Katalysator f), 1,1,1,3,3-Pentafluorpropan
(HFC-245fa) und gegebenenfalls weitere Treibmittel T) zugesetzt, das Ganze innig vermischt und

das schaumfihige Gemisch in eine offene oder geschlossene Form eingegossen.

Dieses Verfahren ist besonders vorteilhaft, wenn das Mischungsverhiltnis der Komponenten a) und
b) nicht variiert werden soll. Es sind keine separaten Vorratsbehélter, Dosiereinrichtungen und

Mischkopf-Zufiihrungen fiir die Komponenten a) und b) notwendig.
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In einer weiteren speziellen Ausfithrungsform des erfindungsgeméfBen Verfahrens konnen die
Ausgangsmaterialien a) und c¢) und gegebenenfalls die Hilfs- und Zusatzmittel e) bzw. ein Teil
hiervon miteinander vermischt werden und innerhalb des Temperaturbereichs von 20 bis 150°C,
vorzugsweise 60 bis 130°C, zur Reaktion gebracht werden. Nach einem Umsatz von maximal 60%,
vorzugsweise von 15 bis 30% der iiber die Komponente a) eingebrachten Isocyanatgruppen wird
die Reaktion durch Zugabe des Stabilisators/Stoppers d) abgebrochen. Das hierbei anfallende
stabile Zwischenprodukt kann, gegebenenfalls nach beliebig langer Zwischenlagerung mit der
Komponente b) vermischt werden, wodurch ein bei Raumtemperatur fliissiger B-Zustand erhalten
wird. Dieser kann, gegebenenfalls nach beliebig langer Zwischenlagerung der zweiten Stufe des
erfindungsgeméfBen Verfahrens zugeflihrt werden. Hierzu werden dem B-Zustand gegebenenfalls
weitere Hilfs- und Zusatzmittel e), der Katalysator f), 1,1,1,3,3-Pentafluorpropan (HFC-245fa) und
gegebenenfalls weitere Treibmittel T) zugesetzt, das Ganze innig vermischt und das schaumféhige

Gemisch in eine offene oder geschlossene Form gegeben.

Dieses Verfahren bictet den Vorteil ¢ines hdherviskosen B-Zustandes zu Beginn der
Schiaumreaktion. Je nachdem, ob, und wenn ja, welche Hilfs- und Zusatzmittel e) zugesetzt werden,
fiihrt ein hoherviskoser B-Zustand zu verbesserten Schaumeigenschaften. Das nachtridgliche
Vermischen der stabilen, teilumgesetzten Komponente a) mit der Komponente b) bietet den Vorteil
einer hohen Flexibilitét, da je nach Bedarf verschiedene Komponenten b) mit der teilumgesetzten

Komponente a) zu verschiedenen stabilen B-Zustdnden vermischt werden kdnnen.

In einer weiteren speziellen Ausfithrungsform des erfindungsgeméfBen Verfahrens konnen die
Ausgangsmaterialien a) bis ¢) und gegebenenfalls die Hilfs- und Zusatzmittel ¢) bzw. ein Teil
hiervon miteinander vermischt und innerhalb des Temperaturbereichs von 20 bis 150°C,
vorzugsweise 60 bis 130°C, zur Reaktion gebracht werden. Nach einem Umsatz von maximal 60%,
vorzugsweise von 15 bis 30% der iiber die Komponente a) eingebrachten Isocyanatgruppen wird
die Reaktion durch Zugabe des Stabilisators/Stoppers d) abgebrochen. Das hierbei anfallende
Zwischenprodukt stellt bei Raumtemperatur einen fliissigen B-Zustand dar und kann,
gegebenenfalls nach beliebig langer Zwischenlagerung der zweiten Stufe des erfindungsgemiBen
Verfahrens zugefiihrt werden. Hierzu werden dem Zwischenprodukt (B-Zustand) gegebenenfalls
weitere Hilfs- und Zusatzmittel e), der Katalysator 1), 1,1,1,3,3-Pentafluorpropan (HFC-245fa) und
gegebenenfalls weitere Treibmittel T) zugesetzt, das Ganze innig vermischt und das schaumfihige

Gemisch in eine offene oder geschlossene Form eingegossen.

Dieses Verfahren bietet ebenfalls den Vorteil eines hdherviskosen B-Zustandes zu Beginn der
Schiaumreaktion. Soll die Komponente b) nicht variiert werden, ist dieses Verfahren in bestimmten
Fillen dem vorher beschriebenen vorzuzichen. Die in der Regel niedrigviskosen Komponenten a)
und b) kdnnen leicht vermischt und daraus der hoherviskose B-Zustand hergestellt werden. Die

teilumgesetzte Komponente a) kann dagegen in Abhéngigkeit von ihrer Natur und dem Grad der
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Umsetzung eine vergleichsweise hohe Viskositdt aufweisen, was sowohl die Prozessfiihrung bei

der Teilumsetzung als auch das nachtrigliche Vermischen mit der Komponente b) erschwert.

Je nach eingesetzten Komponenten beginnt der Treibvorgang im Allgemeinen nach einer Liegezeit
von 10 s bis 6 min und ist in der Regel nach 2-12 min beendet. Die Schdume sind feinzellig und

gleichmiBig.

Zwecks Erreichens optimaler Eigenschaften ist es vorteilhaft, nach dem Aufschiumen in den

endgiiltigen geschdumten Zustand eine nachtréigliche Temperaturbehandlung durchzufiihren.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird nach dem Aufschidumen in den endgiiltigen
geschdumten Zustand eine nachtrigliche Temperaturbehandlung zwischen 70 und 250°C,

bevorzugt 120 und 250°C, besonders bevorzugt 180 und 220°C vorgenommen.

Bei Verwendung einer geschlossenen Form zur Herstellung der erfindungsgeméBen Schaumstoffe
(Formverschdumung) kann es zwecks Erreichens optimaler Eigenschaften vorteilhaft sein, die
Form zu iiberfiillen. Uberfiillen bedeutet, eine Menge an schaumfihigem Gemisch einzufiillen, die
in einer offenen Form nach dem kompletten Aufschdumen ein gréBeres Volumen einnehmen wiirde

als das innere Volumen der Form ausmacht.

Die erfindungsgeméBen Schaumstoffe besitzen eine geringe Wérmeleitfihigkeit, sind schwer
entflammbar und besitzen niedrige dielektrische Verluste, die Feuchtebestindigkeit und

Abriebfestigkeit sowie die Verarbeitbarkeit in Formen sind hervorragend.

Die Erfindung soll anhand der nachfolgenden Beispiele néher erldutert werden.
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Beispiele

In den nachfolgenden Beispiclen bezichen sich alle Prozente auf Gewichtsprozente.

Die Messung der Rohdichten erfolgte an Schaumwiirfeln (5 x 5 x 5 cm), die aus der Mitte der

Schiume geschnitten wurden.

Die Messung der Druckfestigkeiten erfolgte geméf DIN EN 826 an Schaumwiirfeln (5 x 5 x 5 cm),

die aus der Mitte der Schiaume geschnitten wurden.

Eingesetzte Treibmittel:

1,1,1,3,3-Pentafluorpropan (HFC-245fa): Honeywell Fluorine Products Europe B.V.
1,1-Dichlor-1-fluorethan (Solkane® 141b): Solvay Fluor GmbH

1,1,1,3,3-Pentafluorbutan 93 Gew.-% / 1,1,1,2,3,3,3-Heptafluorpropan 7 Gew.-% (Solkane®
365/227 93/7): Solvay Fluor GmbH

Beispiel 1

800 g vecines Gemisches aus 60% 2,4'-Diisocyanatodiphenylmethan und 40% 4,4
Diisocyanatodiphenylmethan (NCO-Gehalt = 33,6%) wurden bei 50°C mit 200 g des
Diglycidylethers von Bisphenol A (Epoxidzahl = 0,585) und 0,1 ml Dimethylbenzylamin gemischt
und anschlieBend auf 120°C aufgeheizt. Die leicht exotherme Reaktion zeigte den sofortigen
Beginn der Isocyanuratbildung an. Nach 2 Std. Reaktionszeit ohne externe Heizung wurde der
Ansatz gekiihlt. Dadurch stellte sich eine Innentemperatur von ca. 90°C ein. Dem Ansatz wurde
eine Probe entnommen. Die Probe besitzt einen NCO-Gehalt von 23% NCO. Durch Zugabe von
1,07 g p-Toluolsulfonsduremethylester wurde die Reaktion abgebrochen. AnschlieBend riihrte man
den Ansatz weitere 30 min bei 120°C. Es entstand ein bei 20°C fliissiges, klares, gelbes
lagerstabiles Harz mit einer Viskositét bei 25°C von 2100 mPas und einem NCO-Gehalt von 21%
(B-Zustand).

Beispiel 2

100 g des Harzes aus Beispiel 1 wurden in einem Pappbecher (Durchmesser: 10 cm, Héhe: 24 cm)
mittels eines Schnellrijhrers fiir 2 Minuten mit Luft beladen. Unter weiterem Rithren wurden 5 g
Polyetherpolyol (OH-Zahl 56 mg KOH/g, Funktionalitit (F) = 2, hergestellt durch Propoxylierung
von Propylenglykol), 2 g Polyetherpolysiloxan (Tegostab B 8411, Evonik) und 1 g N-[3-
(Dimethylamino)propyl]formamid zugegeben. Direkt im AnschluBl daran wurden 14 g 1,1,1,3,3-
Pentafluorpropan (HFC-245fa) zugegeben und die Reaktionsmischung fiir weitere 10 s innig
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vermischt. Man lief3 die Reaktionsmischung im Pappbecher aufschdumen. Der Schaum wurde fiir 4

h bei 200°C getempert.

Rohdichte: 56 kg/m’

Beispiel 3

100 g des Harzes aus Beispiel 1 wurden in einem Pappbecher (Durchmesser: 10 cm, Héhe: 24 ¢cm)
mittels eines Schnellriihrers fiir 2 Minuten mit Luft beladen. Unter weiterem Rithren wurden 5 g
Polyetherpolyol (OH-Zahl 56 mg KOH/g, F = 2, hergestellt durch Propoxylierung von
Propylenglykol), 2 g Polyetherpolysiloxan (Tegostab B 8411, Evonik) und 1 g N-[3-
(Dimethylamino)propyl]formamid zugegeben. Direkt im AnschluB daran wurden 17 g 1,1,1,3,3-
Pentafluorpropan (HFC-245fa) zugegeben und die Reaktionsmischung fiir weitere 10 s innig
vermischt. Man lief3 die Reaktionsmischung im Pappbecher aufschdumen. Der Schaum wurde fiir 4

h bei 200°C getempert.
Rohdichte: 49 kg/m’

Vergleichsbeispiel 4

100 g des Harzes aus Beispiel 1 wurden in einem Pappbecher (Durchmesser: 10 cm, Hohe: 24 cm)
mittels eines Schnellriihrers fiir 2 Minuten mit Luft beladen. Unter weiterem Rithren wurden 5 g
Polyetherpolyol (OH-Zahl 56 mg KOH/g, F = 2, hergestellt durch Propoxylierung von
Propylenglykol), 2 g Polyetherpolysiloxan (Tegostab B 8411, Evonik) und 1 g N-[3-
(Dimethylamino)propyl]formamid zugegeben. Direkt im Anschlul3 daran wurden 8 g Solkane®
141b zugegeben und die Reaktionsmischung fiir weitere 10 s innig vermischt. Man lie} die

Reaktionsmischung im Pappbecher aufschdumen. Der Schaum wurde fiir 4 h bei 200°C getempert.
Rohdichte: 72 kg/m’

Vergleichsbeispiel 5

100 g des Harzes aus Beispiel 1 wurden in einem Pappbecher (Durchmesser: 10 cm, Héhe: 24 ¢cm)
mittels eines Schnellriihrers fiir 2 Minuten mit Luft beladen. Unter weiterem Rithren wurden 5 g
Polyetherpolyol (OH-Zahl 56 mg KOH/g, F = 2, hergestellt durch Propoxylierung von
Propylenglykol), 2 g Polyetherpolysiloxan (Tegostab B 8411, Evonik) und 1 g N-[3-
(Dimethylamino)propyl]formamid zugegeben. Direkt im Anschlul daran wurden 10 g Solkane®
365/227 93/7 zugegeben und die Reaktionsmischung fiir weitere 10 s innig vermischt. Man lie die

Reaktionsmischung im Pappbecher aufschdumen. Der Schaum wurde fiir 4 h bei 200°C getempert.

Rohdichte: 48 kg/m’
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Tabelle 1:
R Rohdichte Druckfestigkeit

Treibmittel ke /m’| [N/mm’] Zellstruktur
Beispiel 2 HFC-245fa 56 0,506 sehr fein
Beispiel 3 HFC-245fa 49 0,402 sehr fein
Vergleich 4 Solkane® 141b 72 0,454 fein
Vergleich 5 Solkane® 365/227 93/7 48 0,293 fein

Ein Vergleich der Druckfestigkeiten bei anndhernd gleichen Rohdichten der Schdume aus Beispiel
3 und Vergleichsbeispiel 5 zeigt den enormen Vorteil des erfindungsgemiBen, HFC-245fa-
getriebenen Schaumstoffes gegeniiber dem mit Solkane® 365/227 93/7 getriebenen Schaumstoff.

Der erfindungsgeméBe Schaumstoff besitzt eine um 37% hohere Druckfestigkeit.

Ein Vergleich der Druckfestigkeiten der Schaume aus Beispiel 2 und Vergleichsbeispiel 4 zeigt den
enormen Vorteil des erfindungsgeméBen, HFC-245fa-getriebenen Schaumstoffes gegeniiber dem
mit Solkane® 141b getricbenen Schaumstoff. Der erfindungsgeméBe Schaumstoff besitzt bei einer

um 22% niedrigeren Rohdichte eine um 11% héhere Druckfestigkeit.

Es wurden die Druckfestigkeiten eines erfindungsgeméfBen Schaumstoffes mit einer Rohdichte von

60 kg/m’ bei den angegebenen Temperaturen gemessen.

Tabelle 2:
Temperatur [°C] | Druckfestigkeit [N/ mm’]
23 0,64
70 0,64
130 0,51
180 0,48

Diese Ergebnisse zeigen, dass nach dem erfindungsgemédBen Verfahren hochtemperaturstabile
Schaumstoffe erhalten werden. Der Schaumstoff besitzt selbst bei 180°C noch 75% der

Druckfestigkeit bei Raumtemperatur.
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Patentanspriiche

1. Hochtemperaturbestédndige Schaumstoffe erhéltlich durch Umsetzung von
a) mindestens einem organischen Polyisocyanat mit

b) mindestens einer, mindestens zwei Epoxidgruppen aufweisenden organischen
Verbindung in einer solchen Menge, die einem Aquivalentverhiltnis von

Isocyanatgruppen zu Epoxidgruppen von 1,2 : 1 bis 500 : 1 entspricht,
¢) gegebenenfalls in Gegenwart von Hilfs- und Zusatzstoffen,

dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung in Gegenwart von 1,1,1,3,3-Pentafluorpropan
(HFC-245fa) als Treibmittel und gegebenenfalls weiteren chemischen und/oder physikalischen
Treibmitteln T) und einem die Isocyanat/Epoxid-Reaktion beschleunigenden Katalysator f)

erfolgt.

2. Hochtemperaturbestdndige Schaumstoffe geméB3 Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die

Umsetzung in Gegenwart

d) eines Stabilisators aus der Gruppe bestehend aus organischen Sulfonséureestern,
Methyljodid, Dimethylsulfat, Benzolsulfonsdureanhydrid, Benzolsulfonsédurechlorid,
Benzolsulfonséure, Trimethylsilyltrifluormethansulfonat, dem Reaktionsprodukt der

Umsetzung von Benzol-sulfonséure mit Epoxiden sowie Mischungen daraus erfolgt.

3. Hochtemperaturbestéindige Schaumstoffe gemdf Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,

dass 1,1,1,3,3-Pentafluorpropan (HFC-245fa) als alleiniges Treibmittel verwendet wird.

4. Verfahren zur Herstellung hochtemperaturbestiindiger Schaumstoffe gemidl Anspruch 1 durch

Umsetzung von
a) mindestens einem organischen Polyisocyanat mit

b) mindestens einer, mindestens zwei Epoxidgruppen aufweisenden organischen
Verbindung in einer solchen Menge, die einem Aquivalentverhiltnis von

Isocyanatgruppen zu Epoxidgruppen von 1,2 : 1 bis 500 : 1 entspricht,
¢) gegebenenfalls in Gegenwart von Hilfs- und Zusatzstoffen,

dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung in Gegenwart von 1,1,1,3,3-Pentafluorpropan

(HFC-245fa) als Treibmittel und gegebenenfalls weiteren chemischen und/oder physikalischen
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Treibmitteln T) und einem die Isocyanat/Epoxid-Reaktion beschleunigenden Katalysator f)

unter Aufschdumen durchgefiihrt wird.
5. Verfahren gemiB8 Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung in Gegenwart

d) cines Stabilisators aus der Gruppe bestehend aus organischen Sulfonsdureestern,
Methyljodid, Dimethylsulfat, Benzolsulfonsédureanhydrid, Benzolsulfonséurechlorid,
Benzolsulfonsdure, Trimethylsilyltrifluormethansulfonat, dem Reaktionsprodukt der
Umsetzung von Benzol-sulfonséure mit Epoxiden sowie Mischungen daraus durchgefiihrt

wird.

6. Verfahren zur Herstellung hochtemperaturbestdndiger Schaumstoffe gemédfB Anspruch 1 oder 2
durch

(i) Reaktion von
a)  mindestens einem organischen Polyisocyanat in Gegenwart

c) eines tertidiren Amins als Katalysator zu einem Isocyanuratgruppen

aufweisenden Zwischenprodukt, und

(i) Abbruch der Reaktion unter Schritt (i) bei einer Umsetzung von maximal 60% der
Isocyanatgruppen des Isocyanates a) durch Zugabe einer der Aminmenge c)

mindestens dquivalenten Menge

d) eines Stabilisators aus der Gruppe bestehend aus organischen Sulfonsdureestern,
Methyljodid, = Dimethylsulfat, = Benzolsulfonsdureanhydrid, = Benzolsulfon-
sdurechlorid, Benzolsulfonsdure, Trimethylsilyltrifluormethansulfonat, dem
Reaktionsprodukt der Umsetzung von Benzol-sulfonsdure mit Epoxiden sowie

Mischungen daraus, und
(iii) Mischen des unter (ii) erhaltenen Produktes mit

b) mindestens einer, mindestens zwei Epoxidgruppen aufweisenden
organischen Verbindung in einer solchen Menge, die einem
Aquivalentverhiltnis von anfiinglich eingesetzten Isocyanatgruppen zu

Epoxidgruppen von 1,2 : 1 bis 500 : 1 entspricht,
¢) gegebenenfalls in Gegenwart von Hilfs- und Zusatzstoffen

dadurch gekennzeichnet, dass die unter (iii) erhaltene Mischung durch
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(iv) Zugabe von 1,1,1,3,3-Pentafluorpropan (HFC-245fa) als Treibmittel und gegebenenfalls
weiteren chemischen und/oder physikalischen Treibmitteln T) und einem die Isocyanat/Epoxid-
Reaktion beschleunigenden Katalysator f) unter Aufschdumen in den geschdumten Zustand

uberfihrt wird.

7. Verfahren zur Herstellung hochtemperaturbestindiger Schaumstoffe geméf Anspruch 1 oder 2

durch
(i) Mischen von
a)  mindestens einem organischen Polyisocyanat und

b) mindestens einer, mindestens zwei Epoxidgruppen aufweisenden
organischen Verbindung in einer solchen Menge, die einem
Aquivalentverhltnis von Isocyanatgruppen zu Epoxidgruppen von 1,2 : 1

bis 500 : 1 entspricht,
(i1) Reaktion der Mischung durch Zugabe
c)  cines tertiiren Amins als Katalysator zu einem Zwischenprodukt, und

(iii))Abbruch der Reaktion bei einer Umsetzung von maximal 60% der Isocyanatgruppen
des Isocyanates a) durch Zugabe einer der Aminmenge ¢) mindestens dquivalenten

Menge

d) eines Stabilisators aus der Gruppe bestehend aus organischen Sulfonsédureestern,
Methyljodid, Dimethylsulfat, Benzolsulfonsdureanhydrid,
Benzolsulfonsdurechlorid, Benzolsulfonséure,
Trimethylsilyltrifluormethansulfonat, dem Reaktionsprodukt der Umsetzung von
Benzol-sulfonsédure mit Epoxiden sowie Mischungen daraus, so dass ein
intermedidrer stabiler B-Zustand des Viskositétsbereichs von 1500 bis 20000
mPas bei 25°C erhalten wird,

e) gegebenenfalls in Gegenwart von Hilfs- und Zusatzstoffen,
dadurch gekennzeichnet, dass die unter (iii) erhaltene Mischung durch

(iv) Zugabe von 1,1,1,3,3-Pentafluorpropan (HFC-245fa) als Treibmittel und gegebenenfalls
weiteren chemischen und/oder physikalischen Treibmitteln T) und einem die Isocyanat/Epoxid-
Reaktion beschleunigenden Katalysator f) unter Aufschdumen in den geschdumten Zustand

uberfuhrt wird.
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8. Verfahren gemdB einem oder mehreren der Anspriiche 4 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass

1,1,1,3,3-Pentafluorpropan (HFC-245fa) als alleiniges Treibmittel verwendet wird.

9. Verfahren geméB einem oder mehreren der Anspriiche 4 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass
nach dem Aufschidumen in den geschdumten Zustand eine nachtréigliche Temperaturbehandlung

zwischen 70 und 250°C vorgenommen wird.

10.Verwendung der hochtemperaturbestindigen Schaumstoffe gemiB den Anspriichen 1 bis 3 als
Fiilllschaum fiir Hohlrdume, als Fiillschaum zur Elektroisolierung, als Kern von Sandwich-
Konstruktionen, zur Herstellung von Konstruktionsmaterialien fiir Innen- und
AuBenanwendungen jeglicher Art, zur Herstellung von Konstruktionsmaterialien fiir den
Fahrzeug-, Schiff-, Flugzeug- und Raketenbau, zur Herstellung von Flugzeuginnen- und -
auBenbauteilen, zur Herstellung von Ddmmaterialien jeglicher Art, zur Herstellung von
Démmplatten, Rohr- und Behélterisolierungen, zur Herstellung von schallabsorbierenden
Materialien, zum Einsatz in Motorrdumen, zur Herstellung von Schleifscheiben und zur

Herstellung von Hochtemperaturisolierungen und schwer entflammbaren Isolierungen.

11.Verwendung der schaumfihigen Mischungen vor dem Ende der Verschiumung zum
hochtemperaturbestdndigen Schaumstoff geméfB Anspriiche 1 bis 3 zum Verkleben von
Substraten, zum Verkleben von Stahl- und Kupferblechen, Kunststoffplatten und
Polybutylenterephthalat-Platten.

12.Hohlrdume, Elektroisolierungen, Kerne von  Sandwich-Konstruktionen, Sandwich-
Konstruktionen, Konstruktionsmaterialien fiir Innen- und AuBenanwendungen jeglicher Art,
Konstruktionsmaterialien fiir den Fahrzeug-, Schiff-, Flugzeug- und Raketenbau,
Flugzeuginnen- und -auBenbauteile, Ddmmaterialien jeglicher Art, Démmplatten, Rohr- und
Behilterisolierungen, schallabsorbierende Materialien, Ddamm- und Isoliermaterialien in
Motorrdumen, Schleifscheiben, Hochtemperaturisolierungen und schwer entflammbare
Isolierungen, dadurch gekennzeichnet, dass sie die hochtemperaturbestdndigen Schaumstoffe

gemil den Anspriichen 1 - 3 enthalten oder aus ihnen bestehen.

13.Verklebungen von Substraten, Verklebungen von Stahl- und Kupferblechen, Kunststoffplatten
und Polybutylenterephthalat-Platten, dadurch gekennzeichnet, dass sie die
hochtemperaturbestindigen Schaumstoffe gemiB Anspruch 1 bis 3 enthalten oder aus ihnen

bestehen.
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