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> (57) Zusammentassung: Die Zugabe von Sduren mit einem pKs-Bereich zwischen 2,8 und 4,5 zu zwei- oder mehrkomponentigen
Polyurethanzusammensetzungen wirkt stabilisierend in Bezug auf die Reaktivitit der Zusammensetzung, gleichzeitig wird beobach-
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“Stabile Polyurethansysteme*

Die vorliegende Erfindung betrifft  unkatalysiete = und katalysierte
Polyurethanzusammensetzungen mit stabiler Reaktivitat (Topfzeit) sowie deren
Verwendung fir Klebstoffe, Dichtungsmassen und GieBmassen.

Mehrkomponentig'e Polyurethanzusammensetzungen werden schon seit langer
Zeit als Klebstoffe, Dichtungsmassen oder GieBmassen eingesetzt.
Zusammenfassend sind diese Einsatzgebiete | far
Polyurethanzusammenéetzungen z.B. in den Kapiteln 8 bzw. 11 des Kunststoff-
Handbuchs, 3. Auflage, Bd. 7, Hanser-Verlag, 1993, beschrieben. Bei zwei-
komponentigen Systemen besteht die eine Komponente in der Regel aus
flissigen Polyhydroxyverbindungen, die ggf. Fullstoffe, Katalysatoren. und weitere
Hilfsstoffe enthalt, die zweite Komponente enthalt dabei im wesentlichen ein
flussiges Di- oder Polyisocyanat entweder in réin.er Form oder als sogenanntes
Quasi-Prepolymer oder in Form von Isomerenmischungen. Wegen ihrer guten
Haftungseigenschaften auf den unterschiedlichsten Materialien sowie hohen Zug-,
ngscher- sowie Schélfestigkeiten bei sehr hoher Bruchdehnung finden diese
Klebstbffe, Dichtstoffe und GieBmassen in einer Vielzahl von industriellen und
handwerklichen Applikationen Anwendung. Beispielhaft erwahnt seien hier nur der
}Automobilbau, der allgemeine Nutzfahrzeugbau, der Schiff- bzw. Bootsbau, der
allgemeine Maschinenbau, die Elekiroindustrie sowie der Hdchbau.

Bei vielen Applikationen verlangen die Arbeitsablaufe lange Topfzeiten,
gleichzeitig mvt"]ssen diese Topfzeiten Uber den Lagerungszeitraum der
Polyurethanzusammensetzungen vor der Applikation konstant bleiben.
Polyurethansysteme, insbesondere katalysierte flllstoffhaltige
Zusammensetzungen haben in _vielén Féllen keine stabilen Topfzeitenvund damit

auch keine konstanten Hartungsgeschwindigkeiten.
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Unter Topfzeit wird der Zeitraum versianden, der nach der vollstandigen
Vermischung eines Zwei- oder Mehrkomponentensystems zur sachgerechten
Verarbeitung verbleibt, bevor die Viskositat der Mischung durch einsetzende
Reakﬁon so hoch geworden ist, daB die Mischung nicht mehr sachgerecht

verarbeitet werden kann.

" Innerhalb gewisser Grenzen 4Bt sich die Topfzeit durch die Art und Menge des
eingesetzten Katalysators steuern, bei einer gegebenen Formulierung ohne
Katalysator ist es jedoch bisher nicht méglich gewesen, die Reaktion und damit
die Topfzei't noch weiter -zu verlangern. In diesen- Fallen muBte dann auf
reaktionstragere Isocyanate ausgewichen werden. In der allgemeinen Literatur
bzw. in der Patentliteratur wird vielfach vorgeschlagen, die unkatalysierte Reaktion
durch S&urezugabe zu verzégérn, sieche z.B. J.H. Saunders, K.C. Frisch,
Polyurethanes Chemistry and Technology, Bd. 1, Chemistry, S. 213, Interscience
Publ., 1962. Es wird z.B. die Zugabe von Salzsaure oder von Saurechloriden
vorgeschlagen, bei dieser Vorgehensweise handelt es sich jedoch nicht um eine
.echte Verzbégerung der Reaktion, sondern um eine Neutralisation aller katalytisch
wirkenden alkalischen Verunreinigungen in der Zusammensetzung. Die Zugabe
"der dort vorgeschlagenen Sauren zu Klebstoffen, Dichtmassen oder GieBharzen
kann jedoch zu Korrosionseffekten an den Oberflachen der zu verklebenden bzw.
zu vergieBenden Substrate fiihren, so daB diese Vorgehensweise in vielen Fallen

nicht anwendbar ist.

- DE 3607718 A1 beschreibt mehrkomponentige Kleb- und Dichtstoffe auf
: Polyurethanbasis mit einstellbarer Topfzeit, géméB der Lehre dieser Schrift soll
das mehrkomponenten. System einer reinen Polyolkomponente (I) mit langer
‘Topfzeit und einer Polyolkomoponente (Il) mit kurzer Topfzeit und einem
handelsiblichen Prepolymeren mit freien Isocyanatgruppen bestehen. Die
Polyolkomponente (ll) soll dabei einen Anteil an Aminohydroxyverbindungen
‘aufweisen. Die Polyolkomponenten (I) und (Il) sollen dabei in Abhéngigkeit von
der gewinschten Topfzeit im Verhéltnis 0,1 bis 99,9:99,9 bis 0,1 Gew.-%,
bezogen auf das Gesamigewicht der Polyolkomponenten, vorliegen und das
Molverhéltnis der H-reaktiven Gruppen zu freien Isocyanatgruppen soll 1:1
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betragen. Dem Endanwender soll nach diesem Vorschlag ein
Dreikomponentensystem bestehend aus einer Polyolkomponenter mit einer
Topfzeit von bis zu 8 Stunden und dariiber hinaus bis zu einem Arbeitstag und
langer und einer Polyolkomponente (Il) mit einer Topfzeit zwischen 1 und 60
Minuten sowie einer Polyisocyanatprépolymer Komponente an die Hand gegeben
werden, wobei dieser dann die Topfzeit Uber das Mischungsverhaltnis der
Polyolkomponenten einstellen soll. Ein derartiges System ist schwer zu
handhaben, auBerdem macht diese Schrift keinerlei Angaben (ber die Konstanz
der Topfzeit dér Polyurethanzusammensetzungen wahrend der Lagerzeit der

Einzelkomponenten. .~ -

DE 4442353 A schlégt'die Zugabe von pyrogenen Kieselsauren zu Polyuréthani
Zusammensetzungen vor, ‘bei denen zumindest ein Teil der Fillstoffe,
- vorzugsweise mindestens 30 Gew.-% der Filillstoffe, gecoatet sind. Diese
Zusammensetzungen kdénnen ein- oder mehrkomponentig sein und kénnen dabei
sowohl katalysatorhaltig als auch katalysatorfrei sein. Wesentlich fiir die Stabilitat
der Topfzeit (Ober die Lagerzéit der nicht aus reagierenden
Polyurethanzusammensetzungen ist dabei das mindestens 20, vorzugsweise'
mindestens 30 Gew.-% des Fillstoffes mit einem Hydrophobierungsmittel
beschichtet ist (gecoatet).

Angesichts dieses Standes der Technik haben sich die Erfinder die Aufgabe
| gestellt, die Reaktivitat und damit die Topfzeit von zwei- oder mehrkomponentigen
Polyurethanzusammensetzungen so zu stabilisieren, daB Uber einen langen
Lagerungszeitraum der Zusammensetzungen zum Zeitpunkt der Endanwendung

stabile Topfzeiten erzielt werden.

Die'erﬁndungsgeméBe Aufgabe ist den Patentanspriichen zu _entnehrhen. Sie
besteht im Wesentlichen in der Bereitstellung einer zwei- oder
mehrkomponehtigen reaktiven Pdlyurethanzusammensetzung bestehend aus
mindestens einer Polyole enthaltenen Komponente und mindeétens einer
Polyisocyanate enthaltenden Komponente, wobei die Zusammensetzung Sauren
mit einem pKs-Wert zwischen' 2,8 und 4,5 enthalt.
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In einer bevorzugten Ausfihrungsform handelt es sich um eine zweikomponentige
reaktive Polyurethanzusammensetzung bestehend aus einer Polyole enthaltende
Komp>onente A und einer das oder die Isocyanate enthaltende Komponente B,
wobei vorzugSweise die Saure oder das Gemisch organischen S&uren mit einem
pKs-Wert zwischen 2,8 und 4,5 in der Polyol-Komponente A enthalten ist.

In einer besonders bevorzugten Ausfithrungsform besteht die Polyole enthaltende

Komponente (A) aus | |

(a) einem oder mehreren Di- oder-Polyolen,

(b) hochdisperser Kieselsaure,

(c) Fulistoffen,

(d) Molekularsieb in Form eines Na-Al-Silicates,

(e) ggf. Katalysatoren und/oder Alterungsschutzmitteln und/oder weiteren Hilfs-
und Zusatzstoffen sowie | |

() mindestens einer Saure mit einem pKs-Wert zwischen 2,8 und 4,5.

Als Di- und/oder Polyole' fur das Bindemittel eignen sich vorzugsweise die
. flussigen Polyhydroxyverbindungen mit zwei bzw. drei Hydroxylgruppen pro
Molekdl, wie z.B. di- und/oder trifunktionelle Polypropylenglycole im Molekular-
gewichtsbereich von 200 bis 6000, vorzugsweisé im Bereich von 400 bis 3000. Es
kénnen auch statistische und/oder Blockcopolymere des - Ethylenoxids und
Propylenoxids eingesetzt werden. Eine weitere Gruppe von vorzugsweise
~ einzusetzenden Polyethern sind die Polytetramethylenglycole, die z.B. durch die
saure Polyrherisation von Tetrahydrofuran hérgestellt werden, dabei liegt der
Molekulargewichtsbereich der Polytetramethylenglycole zwischen 200 und 6000, -
‘vorzugsweise im Bereich von 400 bis 4000. | ’
Weiterhin sind als Polyole die flissigen Polyester geeignet, die durch
Kondensation von Di- bzw. Tricarbonsauren, wie z.B. Adipinsaure, Sebacinsaure,
Glutarsdure mit niedermolekularen Diolen bzw. Triolen wie z.B. Ethylenglycol,
Propylenglycol, Diethylenglycol, Triethylenglycol, Dipropylenglycol, 1,4-Butandiol,
“1,6-Hexandiol, Glyzerin oder Trimethylolpropan hergestelit werden kénnen.
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Eine weitere Gruppe der erfindungsgemaBe einzusetzenden Polyole sind die
Polyester auf der Basis von € -Caprolacton, auch "Polycaprolactone” genannt.

. Bevorzugt kénnen auch Polyesterpolyole oleochemischer Herkunft verwendet
werden. Derartige Polyesterpolyole.kénnen beispielsweise durch vollstandige
Ringdffnung von epoxidierten Triglyzeriden eines wenigstens. teilweise olefinisch
ungesattigte Fettsaure-enthaltenden Fettgemisches mit einem oder mehreren
Alkoholen mit 1 bis 12 C-Atomen und anschlieBender partieller Umesterung der
Triglyzerid-Deri\)ate zu Alkylesterpolyolen mit 1 bis 12 C-Atomen im Alkylrest
‘hergestelit werden (siehe z.B. DE-A-3626223). Weitere geeignete Polyole sind
Polycarbonatpolyole und Dimerdiole (Fa.Cognis) sowie hydroxyfunktionelle Ole,
insbesondere Rizinusél und dessen Derivate. | '
Auch die Hydroxy-funktionellen Polybutadiene, wie sie z.B. unter dem Handels-
namen "Poly-bd" erhdltlich sind, kénnen fiur die erfindungsgeméaBen

Zusammensetzungen als Polyole eingesetzt werden.

Unter "hochdisperser Kieselsaure" wird eine feihtéilige im wesentlichen amorphe
pyrogene Kieselsaure mit Uber 99,8 Gew.% SiOz-Gehalt verstanden, wie sie z.B. -

durch Hydrolyse von Siliciumtetrachlorid in einer Knallgasflamme hergestellt wird.
Diese Kieselsduren sind z.B. unter dem Warenzeichen "Aerosil" im Handel

erhéltlich.

Die Zugabe von hochdispersen Kieselsauren zu Klebstoffen, Dichtstoffen oder.
GieBharzen ist in der Praxis seit langem bekannt und ublich.

Als hochdi‘spe_rse Kieselsauren werden dabei vorzugsweise die nicht
nachbehandelten, sogenannten "hydrophilen" Kieselsauren verwendet, die im
Handel mit verschiedenen spezifischen Oberflachen (BET-Oberflachen) erhaltlich
sind. Beispielhaft erwahnt seien die folgenden Handelsprodukte: Aerosil 380,
Aerosil 300, Aerosil 200, Aerosil 150, Aerosil 130.

Neben den hydrophilen Kieselsauren kénnen auch die nachbehandelten,
sogenannten  "hydrophoben" Kieselsauren fir die erfindungsgemaBen
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Zusammensetzungen verwendet werden. Dabei kénnen alle an sich bekannten
nachbehandelten, hydrophoben Kieselsauren eingesetzt werden, beispielhaft
-erwahnt seien die mit Dimethylchlorsilan, Dimethylsilazan,. langkettigen
Chlorsilanen wie z.B. Octyltrichlorsilan oder auch Polydimethylsiloxanen
nachbehandelten Kieselsauren. Diese Kieselsauren sind beispielsweise unter dem
Handelsnamen Aerosil R 202, R 805, R 812, R 972, R 974 oder CABOSIL N 70-
" TS im Handel erhaltiich. | |

Als Flllstoffe kénnen alle in der Polyurethanchemie géhgigen und an sich
bekannten Fllstoffe verwendet werden. Im Gegensatz zur Lehre der DE 4442353
A ist bei den erfindungsgemafen Zusammensetzungen vollig gleichgtiltig, ob als
Fullstoffe ungecoatete oder gecoatete Fillstoffe oder Mischungen dieser zwei
Fllstofftypen in beliebigem Mischungsverhaltnis verwendet werden. Beispiele fir
geeignete Flllstoffe sind Kalksteinmehl, natiirliche, gemahlene Kreiden (Calcium-
carbonate oder Calcium-Magnesiumcérbonate), Schwerspat, Talk, Glimm_er, Tone
oder ggf. auch RuB. Die Oberflachénvorbehandlung von Fllistoffen ist an sich
‘bekannt, in der Literatur empfohlen wird die Verwendung von gecoateten
Fullstoffen, um deren Dispérgierung in der Polymermatrix zu erleichtern, so daf -
“erfindungsgeman ggf. ein Teil der Fllistoffe gecoated sein kann, es aber nicht

sein muss.

Als CoatUng.smateriaI (Oberflachenvorbehandlungsmaterial) eignen sich dabei
eine Vielzahl von Verbindungen, . beispielhaft erwadhnt sei die
- Oberflachenvorbehandlung  mit Iangkettigen gesattigten oder ungesattigten
Fettsduren, insbesondere der Steari‘nséu're bzw. deren Alkali- bzw.
Erdalkalisalzen, carboxylierten Polybutadienen, carboxylierten Poly—a-oleﬂneh,
Harzséuren (Abietinsaure bzw. deren Derivate) und/oder deren Metallsalze

und/oder deren Ester.

Als Di- oder Polyisocyanate fur die Komponente B werden vorzugsweise die
aromatischen Isocyanate verwendet, z.B. Diphenylmethandiisocyanat, entweder in
Form der reinen Isomeren, als Isomerengemisch der 2,4'-/4,4'-Isomeren oder auch
das mit Carbodiimid verflissigte Diphenylmethandiisocyanat (MDI), das z.B. unter
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dem Handelsnamen Isonate 143 L bekannt ist. AuBerdem kann das sogenannte
"Roh-MDI", d.h., die Isomeren/ Oligomerenmischung des MDI eingesetzt werden,
wie sie z.B. unter dem Handelsnamen PAPI bzw. Desmodur VK im Handel
erhaltlich sind. Weiterhin konnen sogenannte - "Quasi-Prepolymere”, d.h.
Umsetzungsprodukte des MDI bzw.-des Toluylendiisocyanats (TDI) mit nieder-
molekularen Diolen wie z.B. Ethylenglycol, Diethylenglycol, Propylenglycol,
Dipropylenglycol oder Triethylenglycol verwendet werden. Obwohl: die
vorgenannten Isocyanate die besonders bevorzugten Isocyanate sind, kénnen
auch in Sonderfallen aliphatische bzw. cycloaliphatische Di- oder Polyisocyanate
eingesetzt werden wie z.B. das hydriete MDI (H{,MDI), Tetramethylixylylen-

diisocyanat (TMXDI), 1-lsocyanatomethyl-3-isocyanato-1,5,5-trimethylcyclohexan
(IPDI), Hexan-1,6-diisocyanat (HDI), Biuretisierungsprodukt des HDI, Isocyanurati-
sierungsprodukt des HDI oder Dimerfettsiure-diisocyanat.

Obwohl eine bevorzugte  Ausfuhrungsform  der  erfindungsgeméaBen
Zusammensetzungen katalysatorfrei ist, konnen auch Katalysatoren verwendet
werden. Als Katalysatoren werden dann die Gblichen, in der Polyurethan-Chemie
bekannten metallorganischen Verbindungen eingesetzt, wie z.B. Eisen- oder auch
insbesondere  Zinn-Verbindungen. Beispiele hierflir sind  1,3-Dicarbonyl-
Verbindungen des Eisens wie Eisen (lll)acetylacetonat sowie insbesondere die
zinnorganischen Verbindungen des 2- bzw. 4-wertigen Zinns, hier insbesondere
die Sn(ll)-Carboxylate bzw. die Dialkyl-Sn(IV)-Dicarboxylate oder die
entsprechenden Dialkoxylate wie z.B. Dibutylzinndilaurat, Dibutylzinndiacetat, .
Dioctylzihndiacetat, Dibutylzinnmaleat, Zinn(l1)-Octoat, Zinn(ll)-Phenolat oder auch
die Acetylacetonate des 2-bzw. 4-wertigen Zinns. Weiterhin kénnen die
hochwirksamen tertiaren Amine oder Amidine als Katalysatoren verwendet

werden, ggf. in Kombination mit den oben genannten Zinnverbindungen. Als |
Amine kommen dabei sowohl acyclische als auch insbesondere cyclische
Verbindungen in Frage. Beispiele sind das Tetramethylbutandiamin,
Bis(dimethylarriinoethyl)ether, 1,4-Diazabicyclooctan (DABCO), 1,8-Diazabicyclo-
(5.4.0)-Undecen, 2,2'-Dimorpholinodiethylether, dessen Derivate oder Homologe,
oder Dimethylpiperazin oder auch Mischungen der vorgenannten Amine. Bei
Verwendung von Aminen als Katalysator mu3 hohe Sorgfalt in Berg auf Auswabhl
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des Amintyps und dessen Menge verwandt werden, da die aminischen
Katalysatoren zum Teil die stabilisierende Wirkung der zugesetzten organischen

Sauren eliminieren kénnen.

Weiterhin - kann der erfindungsgemaBe Klebstoff ggf. zusatzllch Stablhsatoren
enthalten. Als "Stablllsatoren" im Sinne dieser Erfindung sind Ant|ox:dant|en Uv-
~ Stabilisatoren oder Hydrolyse-Stabilisatoren zu verstehen. Dpe Auswahl dieser
Stabilisatoren richtet sich zum einen nach den Hautpkomponenten der
Zusammensetzung und zum anderen nach den Applikatidhsbedingungen sowie
den zu erwartenden Belastungen der Verklebung, Dichtungsfuge oder
Einkapselung. Wenn das Polyurethanprepolymer ubenmegend aus Polyetherbau-
steinen aufgebaut ist, sind hauptséchlich Antioxidantien, ggf. in Kombination mit
 UV-Schutzmitteln, notwendig. Beispiele hierfir sind die handelsiiblichen sterisch
gehinderten Phenole und/oder Thioether und/oder substituierten Benzotriazole
und/odér_Amine_ vom "HALS"-Typ (Hihdered Amine Light Stabilizer).

_Bestehen wesentliche Bestandteile des Polyurethanprepolymers aus
Polyesterbausteinen, werden vorzugswelse Hydrolyse-Stabilisatoren, z.B. vom.
" Carbodiimid-Typ, eingesetzt.

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen kdnnen auBerdem noch weitere an
sich bekannte Hilfs- und Zusatzmittel enthalten, wie z.B. Weichmacher
(beispielsweise Phthalsaureester) oder zusétiliche Thixotropiermittel (z.B.
- Bentone, Harnstoffderivate, fibrilierte oder Pulp-Kurzfasern), * Verlaufsmittel,
: Entschéumér oder Farbpasten bzw. Pigme'nte. |

'Ein besonderer Vorteil der erfindungsgemaBen Vorgehensweise ist es, daB die
stabilisierend wirkenden Sauren gleichzeitig als Katalysator genutzt werden
kénnen. Es ist also mdglich, bei Einsatz der erfindungsgeméBen Séuren die
Konzentration eines anderen im System vorhanden Katalysators zu reduzieren
oder diesen Katalysator sogar vollstandig durch die Sauren zu ersetzen. Der
stabilisierende Effekt ‘der organischen Sauren wird allerdings nur beobachtet,
wenn die organischen Sauren einen pKs-Bereich zwischen 2,8 und 4,5 aufweisen.
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Beispiele fur erfindungsgemadB zu verwendete Sauren sind Phtalséure,
Isophthalséure, Terephtalsaure, Ascorbinsaure, Benzoesaure,  o-
Hydroxybenzoeséaure,  p-Hydroxybenzoesaure,  Salicylsdure,  Adipinsaure,
Bersteinséaure, f\pfelséure, Ameisenséure, Acetylsalicylsaure, Alanin, B-Alanin, 4-
Aminobuttersaure, 2,3-Dihydroxybehzoeséure, 2,4-Dihydroxybenzoeséaure, 3,4-
Dihydroxybenzoeséaure, Glycin, Milchsaure, Sarkosin, Serin, Kationentauscher mit

Carboxymethylgruppen, Kationentauscher mit Orthophosphatgruppen. Es kénnen

dabei die vorgenannten Sauren wohl einzeln als auch Mischungen mehrerer

Sauren verwendet werden.

Bevorzugt werden die Polyole und die Polyisocyanate  als
Zweikomponentensystém eingesetzt, wobei die sog. Harzkomponente die PonoIé
sowie die Fullstoffe, die hoéhdisperse Kieselsdure sowie ggf. Trocknungsmittel
enthalt. Als Trocknungsmittel koénnen hierbei alle gangigen Wasserfanger
eingesetzt werden, wie z.B. monofunktionelle : Isocyahaté,
Orthoameisensdureester, ganz besonders bevorzugt sind die Natrium-

Aluminiumsilikate in Form der Molekularsiebe.

Die sog. Harterkomponente enthalt in der Regel nur das Di- bzw. Polyisocyanat
bzw. das "Quasiprepolymer’, jedoch kann auch diese Komponente
gegebenenfalls geringe Mengen an Fullstoffen, Thixotropiermitteln oder

Pigmenten enthalten.

Wie bereits eingangs erwahnt, konnen die erfindungsgemaBen Polyurethan-
Zusammensetzungen als Klebstoffe, Dichtstoffe und/oder GieBmassen in einer
Vielzahl von Applikationen Anwendung finden, insbesondere eignen sie sich fiir
die Montage-Ve'rklebung und strukturelle Verklebung, z.B. bei der Herstellung von

Sandwich-Bauteilen.

Nachfolgend wird die Erfindung anhand einiger besonders bévorzugter
Ausfiihrungsbeispiele naher erlautert. Die Mengenangaben in den Beispielen sind

Gewichtsteile (Masseanteile), wenn nicht anders angegeben.
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Beispiel 1 (Vergleich) _
Polyolkomponente Masseanteile in %
Rizinusol - | | ' 57,000
trifunktionelles Polypropylenglykol, MW 450 3,900
Na-Al-Silicatpaste . o 4,500
~ pyrogene Kieselsaure - V ‘ 0,350

Kalksteinmehl gecoatet ; 12,045

Dibuthylzinndilaurat 0,005

Isocyanatkomponente
Diphenylmethan-4,4*-disocyanat (Roh-MDI) 100,0%
Mischungsverhaltnis Polyol-: Harterkomponente: 100 : 27,5

Lagerzeitind O 1 7 20 50
Topfzeit in min 45,0 43,0 40,5 38,0 35,0.

Aus diesem Vergleichsbeiépiel wird deutlich, daB mit zunehmender Lagerzeit der.
~ zweikomponentigen Polyurethanzusammensetzung die Topfzeit stetig abnimmt.

Beispiel 2 (erfindungsgeman)

In der Polyolkomponente des Beispiels 1 wurde das Dibutylzinndilaurat' durch 0,5
Gew.-% Phthalsaure ersetzt. |

- Es | wurde die gleiche Isocyanatkomponente des Beispiels 1 im gleichen
Mischungsvérhéltnis von Polyol zu Hértékomvponenten (Isocyanat-Komponente)
verwendet. Dabei wurden die nachfolgenden Topfzeiten ermittelt.

Lagerzeitind 0 1 7 20 50

Topfzeit in min 48,5 475 48,0 47,0 475

‘Beispiel 3 (Vergleich)
Polyolkomponente , Masseanteile in %
Rizinusol 33,5
Difunktionelles Polypropylenglykol, MW 1000 10,0
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.Na-Al-Silkatpaste 4,5
Pyrogene Kieselsaure 0,3
Kalksteinmehl ungecoatet 51,7
Isocyanatkomponente ,
Diphenylmethan-4,4‘-diisocyanat 100%

Mischungsverhaltnis Polyol- : Harterkomponente : 100 : 18
Lagerzeitind 0 1 7 20 50
Topfzeitinmin 85 88 94 99 110

In diesem Beispiel wurde ein unbeschichteter Fullstoff verwendet, in diesem Fall
nimmt die Topfzeit tiber die Lagerung der Zusammensetzung deutlich zu, dies ist
ebenso unerwiinscht wie eine Abnahme der Topfzeit Uber die Lagerzeit im

Vergleichsbeispiel 1.

Beispiel 4 (erfindungsgeman)

Zur Polyolkomponente des Beispiels 3 wurden 0,4 Gew.-% Salicylsaure gegeben,
und es wurde die gleiche Isocyantkomponente und das gleiche'
Mischungsverhéltnis wie im Vergleichsbeispiel 3 angewandt und dabei die
folgenden Topfzeiten ermittelt.

Lagerzeitind 0 1 7 20 50
Topfzeit in min 55,0 53,5 53,0 53,5 535

~ Dieses Beispiel zeigt, daB bei erfindungsgemaBer Zugabe einer organischen
Saure auch ungecoatete Fillstoffe verwendet werden kénnen, trotzdem wird eine

stabile Topfzeit Giber die Lagerzeit der Polyurethanzusammensetzungen erhalten.



WO 2004/029121 PCT/EP2003/010211
' 12

Patentanspriiche

1. Zwei- - oder mehrkomponentige reaktive Polyurethanzusammensetzung
bestehend aus
(A) mindestens efner Pdlyolé enthaltenden Komponente und
(B) mindestens einer Polyisocyanate enthaltenden Komponenfe, ‘
dadurch gekennzeichnet, dass die Zusammensetzung Sauren mit einem pKs-
Wert zwischen 2,8 und 4,5 enthalt. |

2. Zweikomponentige. reaktive Ponurethanzusamménsetzung nach Anspruch 1
dadurch gekennzeichnet, daB die Polyole enthaltende Komponente (A) |
(@) aus einem oder mehreren Di- oder Polyolen,
(b) hochdisperser Kieselsaure,
(c) Fullstoffen, | |
(d) Molekularsieb in Form eines Na-Al-Silikates,
(e) ggf. Katalysatoren und/oder. AIteruhgsschutzmitteln und/oder weiteren
Hilfs- und Zusatzétoffen,
() Sauren
besteht.

3. Zusarrimensetzung nach Anspruch 1 oder 2 gekennzeichnet durch einen
' _Gehalt an Sauren mit einem pKs-Wert von 2,8 bis 4,5 zwischen 0,05 und 3,
vorzugsweise zwischen 0,1 und 1,5 Gew.% bezogen auf die Polyole
enthaltende Komponente (A). -

‘4. Zusammensetzung nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass als Polyol eine Mischung aus hydroxy-
funktionellen Olen mit einer OH-Funktionalitit von mindestens 2 und di-
und/oder hoéher funktionellen Polypropylenoxiden, Polyethylenoxiden oder
deren Copolymeren verwendet wird.
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5. Zusammensetzung nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche
dadurch gekennzeichnet, dass als Katalysatoren zusétzlich metallorganische
Verbindungen, insbesondere zinnorganische Verbindungen, tertidre Amine,

Amidine oder deren Mischungen verwendet werden.

6. Zusammensetzung nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche
dadurch gekennzeichnet, dass die Komponente (B) im Wesentlichem aUs ,
Diphenylmethandiisocyénat, entweder rein oder als - Oligomeren-/
Isomerenmischung, Toluylendiisocyanat, deren Mischungen und/oder deren
Umsetzungsprodukten mit niedermolekularen Diolen besteht.

7. Verwendung der Polyurethanzusammensetzung nach mindestens einem der
vorhergehenden Anspriiche als Klebstoff, Dichtungsmasse, GieBmasse oder
Beschichtungsmittel.



INLERNATIONAL SEARCH REPORT

Inte nal Application No

PCT/EP 03/10211

A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER

IPC 7 C€08G18/08 C08K5/09 C09K3/10

According to Interational Patent Ciassification (IPC) or to both national classification and IPC

B. FIELDS SEARCHED

Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols)

IPC 7 C08G CO8K CO9K

Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched

Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used)

EPO-Internal, WPI Data, PAJ

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category ° | Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages Relevant to claim No.

X US 4 341 689 A (DOSHI JYOTINDRA K ET AL) 1,3,5-7
27 July 1982 (1982-07-27)

column 1, Tine 54 -column 2, line 36
column 2, line 62 -column 3, line 43
claims 1,4,7,8

X EP 0 882 748 A (ROHM & HAAS) 1,3,5-7
9 December 1998 (1998-12-09)
page 2, line 58 -page 3, line 27
page 6, line 20 —page 6, line 36
claims 1,3,9
X DE 44 44 249 A (BASF SCHWARZHEIDE GMBH) 1,3,5-7
20 June 1996 (1996-06-20)
page 2, line 41 -page 2, line 49
page 3, line 8 -page 3, line 10
page 3, line 64 —page 3, line 66
claims 1,6

-/—

m Further documents are listed in the continuation of box C. E Patent family members are listed in annex.

° Special categories of cited documents : . . . .

"T* later document published after the international filing date
or priority date and not in conflict with the application but
cited to understand the principle or theory underlying the
invention

“A" document defining the general state of the art which is not
considered to be of particular relevance

*E" earlier document but published on or after the international *X* document of particular relevance; the claimed invention
filing date cannot be considered novel o cannot be considerad to
L do(i‘urrf\‘ent whlc(’:h may tglrorv:/ goubtilon priorci’ty clafim(s)t ':Jr involve an inventive step when the document is taken alone
which is cited to establish the publication dats of ancther *Y* document of particular relevance; the claimed invention
citation or other special reason (as specified) cannot be considered to involve an inventive step when the
‘0" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or document is combined with one or more other such docu-
other means mants, such combination being obviousto a person skilled
“P* document published prior to the international filing date but in the art.
later than the priority date claimed *&* document member of the same patent family
Date of the actual completion of the intemational search Date of mailing of the international search report
2 February 2004 10/02/2004
Name and mailing address of the ISA Authorized officer

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL ~ 2280 HV Rijsgijk Tx. 31651 I

Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. epo ni, . .
Fax: (+31-70) 340-3016 Heidenhain, R

Form PCT/ISA/210 (second sheet) (July 1992)



INLERNATIONAL SEARCH REPORT

Inte’mm Application No
PCT/EP 03/10211

C.(Continuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category ° | Citation of document, with indication,where appropriate, of the relevant passages

Relevant to claim No.

Y WO 96 17014 A (HENKEL KGAA ;THIELE LOTHAR
(DE); SCHLINGLOFF NICOLE (DE); PLUTNIOK)
6 June 1996 (1996-06-06)

page 2, line 1 -page 2, line 4
page 6, line 9 -page 6, line 15

claims 1-4,8

Y EP 1 197 506 A (TOSOH CORP)

17 April 2002 (2002-04-17)
paragraphs
‘0018!,°0019!,°0021!, 0054, 0055!
table 4

claims 1-3

1-7

Form PCT/ISA/210 (continuation of second sheet) {(July 1992)




INIERNATIONAL SEARCH REPORT

lormation on patent family members

Intel

PCT/EP 03/10211

nal Application No

Patent document
cited in search report

Publication
date

Patent family
member(s)

Publication
date

US 4341689 A 27-07-1982  EP 0082876 Al 06-07-1983
WO . 8300154 Al 20-01-1983
EP 0882748 A 09-12-1998 AU 6801298 A 10-12-1998
BR 9801774 A 06-07-1999
CA 2238576 Al 05-12-1998
CN 1201808 A 16-12-1998
EP 0882748 A2 09-12-1998
JP 10338769 A 22-12-1998
us 6084026 A 04-07-2000
DE 4444249 A 20-06-1996 DE 4444249 Al 20-06-1996
WO 9617014 A 06-06-1996 DE 4442353 Al 30-05-1996
DE 59505459 D1 29-04-1999
DK 794977 T3 11-10-1999
Wo 9617014 Al 06-06-1996
EP 0794977 Al 17-09-1997
ES 2128794 T3 16-05-1999
JP 2002515076 T 21-05-2002
us 5973065 A 26-10-1999
EP 1197506 A 17-04-2002 EP 1197506 Al 17-04-2002
JP 2002187927 A 05-07-2002
US 2002068808 Al 06-06-2002

Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (July 1992)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Inte nales Aktenzeichen

PCT/EP 03/10211

ANMELDUNGSGEG NSTAND

C08K5/0

A. KLASSIFIZIERUNG D

IPK 7 0086187 C09K3/10

Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPK) oder nach der nationalen Kiassifikation und der IPK

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchierter Mindestprifstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymboie )

IPK 7 C08G CO08K CO9K

Recherchierte aber nicht zum Mindestprifstoff gehérende Verdffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

Wahrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe)

EPO-Internal, WPI Data, PAJ

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie® | Bezeichnung der Verdffentlichung, soweit erfordertich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

US 4 341 689 A (DOSHI JYOTINDRA K ET AL)
27. Juli 1982 (1982-07-27)

Spalte 1, Zeile b4 -Spalte 2, Zeile 36
Spalte 2, Zeile 62 -Spalte 3, Zeile 43
Anspriiche 1,4,7,8

1,3,5-7

EP 0 882 748vA (ROHM & HAAS)
* 9. Dezemberiz1998. (1998-12-09)

Seite 2, Zeile 58 -Seite 3, Zeile 27
: Seite 6, Ze¥les20 -Seite 6, Zeile 36
. Anspriiche 1,3,9

1,3,5-7

DE 44 44 249 A (BASF SCHWARZHEIDE GMBH)
20. Juni 1996 (1996-06-20)

Seite 2, Zeile-41 -Seite 2, Zeile 49
Seite 3, Zeile 8 -Seite 3, Zeile 10
Seite 3, Zeilez64 -Seite 3, Zeile 66
Anspriiche. 1,4

1,3,5-7

-/

Weitere Veroffentiichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu

IS(:] Siehe Anhang Patentfamilie
entnehmen

° Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentlichungen

"A" Veréffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert,
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist

“T" Spétere Verdftentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
oder dem Prioritdtsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Versténdnis des der
Erfindung zugrundellegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden

"E" 4lteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen
Anmeldedatum verdffentlicht worden ist

"L* Veréffentlichung, die geeignet ist, einen Priorititsanspruch zweifelhaft er~
scheinen zu lassen, oder durch die das Veréffentlichungsdatum einer
anderen im Recherchenbericht genannten Veréffentlichung belegt werden
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie
ausgefahrt)

Q" Verdttentlichung, die sich auf eine mindliche Offenbarung,
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MafBnahmen bezieht

*P" Veréffentlichung, die vor dem intemationalen Anmeldedatum, aber nach
dem beanspruchten Prioritdtsdatum verbffentlicht worden ist

Theorie angegeben ist

"X Veréffentlichung von besonderer Bedeutung, die beanspruchte Erfindung
kann allein aufgrund dieser Verbffentlichung nicht als neu oder auf
erfinderischer Tétigkeit beruhend betrachtet werden

“Y* Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet
werden, wenn die Veroﬁenlllchung mit einer oder mehreren anderen
Verbffentllchungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung for einen Fachmann naheliegend ist

*&" Vertffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

Datum des Abschlusses der internationalen Recherche

2. Februar 2004

Absendedatum des internationalen Recherchenberichts

10/02/2004

Name und Postanschrift der Intemationalen Recherchenbehorde

Europdisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340—2040 Tx. 31 651 eponl,

Fax: (+31-70) 340-30

Bevollméchtigter Bediensteter

Heidenhain, R

Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (Juli 1992)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Int onales Aktenzeichgn

PCT/EP 03/10211

C.(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie® | Bezeichnung der Verdffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Taite

Betr. Anspruch Nr.

Y WO 96 17014 A (HENKEL KGAA ;THIELE LOTHAR
(DE); SCHLINGLOFF NICOLE (DE); PLUTNIOK)
6. Juni 1996 (1996-06-06)

Seite 2, Zeile 1 -Seite 2, Zeile 4

Seite 6, Zeile 9 -Seite 6, Zeile 15
Anspriiche 1-4,8

Y EP 1 197 506 A (TOSOH CORP)

17. April 2002 (2002-04-17)
Absatze
‘0018!,°0019!,‘0021!,°0054!, <0055!
Tabelle 4

Anspriiche 1-3

1-7

Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 2) (Juli 1992)




INTERNATIONAL

Angaben zu Verdffentlichu

RECHERCHENBERICHT

, die zur selben Patentfamilie gehdren

Inte

PCT/EP 03/10211

nales Aktenzeichen

im Recherchenbericht
angefiihrtes Patentdokument

Datum der
Veréffentlichung

Mitglied(er) der
Patentfamilie

Datumn der
Verdffentlichung

US 4341689 A 27-07-1982 EP 0082876 Al 06-07-1983
Wo 8300154 Al 20-01-1983
EP 0882748 A 09-12-1998 AU 6801298 A 10-12-1998
BR 9801774 A 06-07-1999
CA 2238576 Al 05-12-1998
CN 1201808 A 16-12-1998
EP 0882748 A2 09-12-1998
JP 10338769 A 22-12-1998
us 6084026 A 04-07-2000
DE 4444249 A 20-06-1996 DE 4444249 Al 20-06-1996
WO 9617014 A 06-06-1996 DE 4442353 Al 30-05-1996
DE 59505459 D1 29-04-1999
DK 794977 T3 11-10-1999
WO 9617014 Al 06-06-1996
EP 0794977 Al 17-09-1997
ES 2128794 T3 16-05-1999
JP 2002515076 T 21-05-2002
us 5973065 A 26-10-1999
EP 1197506 A 17-04-2002 EP 1197506 Al 17-04-2002
JP 2002187927 A 05-07-2002
US 2002068808 Al 06-06-2002

Formblatt PCT/ISA/210 (Anhang Patentfamilie)(Juli 1992)




	Abstract
	Bibliographic
	Description
	Claims
	Search_Report

