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Beschreibung

Die Erfindung betrifft eine Brdselmasse auf Polyurethan-
basis, hergestellt aus einer Polyolkomponente und einer
Isocyanatkomponente.

Bréselmassen werden auf vielen Gebieten der Technik
eingesetzt, wenn es gilt, ein Gehduse, ein Rohr oder
dhnliches an den offenen Enden so zu verschlieBen, daR
Feuchte oder Wasser in das Innere nicht eindringen kann.
Dieses gilt insbesondere fir Kabel zur Ubertragung von
Informationen, beispielsweise in der Nachrichtentechnik sowie
verschiedenartige Anwendungsbereiche der Elektroindustrie.

Kabel der Nachrichtentechnik bestehen aus einer Vielzahl
von elektrisch leitenden Adern, die gebiindelt sind und bei
denen mehrere solcher Bindel in einer &uBeren Schutzumhillung
untergebracht sind. Fir die Verbindung zweier solcher Kabel
oder auch fir das Verbinden unterschiedlich aufgebauter Kabel
ist es erforderlich, diese Aderbiindel aufzuspleifien und mit
den Adern des anderen Kabelsticks zu verbinden. Die einzelnen
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so verbundenen Adern missen gegeneinander wieder isoliert
werden, so daf ein rdumlich zum Teil wesentlich grdéferes
Gebilde entsteht. Da die Isolation der einzelnen Adern
geéffnet wurde, muB dieses Gebilde gegen das Eindringen von
Feuchte oder Wasser geschiitzt werden; dieses geschieht durch
sogenannte Kabelgarnituren als Verbindungsstiicke, die aus
einer Kabelmuffe und darin untergebrachtem Kunststoffmaterial
bestehen, wobei dieses Kunststoffmaterial wegen der Anforde-
rung, moglichst kerbanfdllig zu sein, als Bréselmasse
bezeichnet wird. Derartige Brdselmassen kénnen in einfacher
Weise ohne Anwendung von Werkzéugen von Hand entfernt werden.
Sie missen bei 2.B. Verwendung in Kabelgarnituren einen
méglichst hohen Durchgangswiderstand aufweisen und ferner
soll ihre sogenannte Topfzeit bei der Verarbeitung lang und
gegebenenfalls durch Zugabe von Katalysatoren verkiirzbar
sein.

Im Zuge der Bemilhungen, petrochemische Produkte durch
nachwachsene Rohstoffe zu ersetzen, ist es winschenswert,
auch Bréselmassen auf dieser Basis zur Verfigung zu stellen.
SchlieBlich ist es winschenswert, daB eine Bréselmasse nach
Méglichkeit ein homogenes Produkt ist, das heiBt, ein ein-
heitliches Produkt ohne weitere Zusatzstoffe.

Die Aufgabe, derartige Bréselmassen zur Verfigung zu
stellen, wird durch die Bréselmasse gemaB Anspruch 1 geldst.
Weitere vorteilhafte Ausgestaltungen ergeben sich aus den:
Unteransprichen.

Die erfindungsgemidfen Bréselmassen bestehen demnach aus
nur einem technischen Produkt, dessen Polyolkomponente aus
nachwachsenden Rohstoffen gewonnen wird. Sie besitzen hohe
Lagerstabilitdt und hohen elektrischen Widerstand, verbunden
mit ausgezeichneter Broselfdhigkeit. Dariiber hinaus sind sie
lésungsmittelfrei wie auch weichmacherfrei, so daB Entmi-
schung oder Auswanderung solcher Zusdtze mit den ublicher-
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weise damit verbundenen Nachteilen nicht auftreten. Uberra-
schenderweise sind diese Brdselmassen zudem véllig transpa-
rent: Dieser Umstand erlaubt, die in die erfindungsgenife
Broselmasse z.B. eingebetteten elektrischen Verbindungen etc.
visuell und damit zerstérungsfrei zu iiberpriifen, wodurch die
Auffindung von reparaturbedirftigen Deffekten erheblich
erleichtert und gegebenenfalls unndtige Arbeit und Material-
vergeudung vermieden werden kdénnen.

Als erfindungsgemdBe Polyolkomponente sind modifizierte
Triglyceride geeignet, wie sie beispielsweise in der DE-Al 32
46 612 beschrieben sind, und die durch partielle Ringéffnung
epoxidierter Triglyceride eines wenigstens anteilsweise
olefinisch ungesidttigte Fettsiuren enthaltenden Fettsidurege-
misches mit ein- oder mehrwertigen Alkoholen herstellbar
sind.

Als erfindungsgemidfe Isocyanatkomponente sind im Prinzip
alle uUblichen mehrfunktionellen aromatischen und aliphati-
schen Isocyanate geeignet, wie beispielsweise auch oligomere
oder polymere Isocyanatverbindungen, wobei als geeignete
Beispiele HDI-Trimer (Tris-6-Isocyanathexyl-isocyanurat),
Polyisocyanat (4,4Diphenylmethandiisocyanat (MDI)) und HDI-
Biuret (1,3,5Tris(6~Isocyanat-hexyl)-Biuret) genannt seien,
wobei insbesondere nichtgiftige und nicht kennzeichnungs-
pflichtige Verbindungen bevorzugt sind.

Das CH/NCO-Aquivalenzverhdltnis betridgt 1:0,1 bis 1:1,5
insbesondere 1:0,4 bis 1:1,25.

Der Durchgangswiderstand der erfindungsgemifen Brésel-
massen liegt bei 1010 ohm x cm und héher. Die Durchgangswi~
derstdnde werden nach DIN 53482/-VDI 0303, Teil 3, bestimmt.

Die Hidrte der erfindungsgemidfen Bréselmasse auf
Polyurethanbasis kann bedarfsweise iilber weite Bereiche
gezielt lber die Epoxidzahl bzw. die OH-Zahl des ringgedff-
neten epoxidierten Triglycerids eingestellt werden; so fithrt
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eine Polyolkomponente mit hoher Epoxidzahl und entsprechend ¥
kleiner OH-Zahl zu relativ weichen und solche mit niedriger
Epoxidzahl und entsprechend hoher OH-Zahl zu relativ harten,
d.h. stark vernetzten Bréselmassen.

Die erfindungsgemidf einsetzbaren Polyole werden wie
folgt hergestellt: -

Beispiel 1: Herstellung von Polyol I
28.2 kg Methanol und 0.444 kg Schwefelsidure wurden in einem
Rihrkessel vorgelegt und unter Rilhren auf ca. 50°C erhitzt.
Dananch wurden 103.8 kg Sojadlepoxid (Ep.-0 = 6.8%) zugegeben
und die Temperatur langsam bis zum RiickfluB des Methanols
(ca. 65°C) erhéht. Nach beendeter Zugabe wurde der Epoxidwert
der Reaktionsmischung wihrend der weiteren Reaktion verfolgt.
Bei einem Wert von 2.6% Ep.-0 im Reaktionsgemisch wurde die
Katalysatorschwefelsdure durch Zugabe von ca. 0.444 kg
Diethylethanolamin neutralisiert (pH-Wert-Kontrolle, pH = 8-
9) und das iiberschiissige Methanol im Vakuum abdestilliert.
Man erhdlt so ca. 110 kg einer gelben, klaren Flussigkeit
(Restepoxidgehalt 3.0%).

Beispiel 2: Herstellung von Polyol II
Analog Beispiel 1 wurden 3530 g Sojadlepoxid mit 960 g
Methanol umgesetzt. Bei einem Epoxidwert von 3.9 % Ep.-0 im
Reaktionsgemisch wurde die Katalysatorschwefelsiure mit
Diethylethanolamin neutralisiert und das Uberschissige
Methanol abdestilliert. Das Produkt (3600 g) ist eine gelbe,
klare Flissigkeit (Restepoxidgehalt 4.5%).

Beispiel 3: Herstellung von Polyol III
Analog Beispiel 1 wurden 400 kg Sojadlepoxid mit 110 kg
Methanol umgesetzt. Bei einem Epoxidwert von 4.4 % Ep.~0 im
Reaktionsgemisch wurde die Katalysatorschwefelsiure mit :
Diethylethanolamin neutralisiert und das Uberschiissige
Methanol abdestilliert. Das Produkt (406 kg) ist eine gelbe,
klare Flissigkeit (Restepoxidgehalt 5.3%).

vy
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In den folgenden Tabellen la und 1b werden einzelne

Daten zur Herstellung bzw. der Eigenschaften der erfindungs-

gemdBen vollstdndig transparenten Bréselmassen wiedergegeben.
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Aus den Tabellen la und 1lb ergibt sich, daB die Beispiele 3
und 7 Massen betreffen, die als erfindungsgemiRe Bréselmassen
nicht geeignet sind, wobei dieses aus den Werten fiir die
Shore A-Harte hervorgeht, wobei im allgemeinen davon
auszugehen ist, daB Massen mit einem Wert von etwa 40 und
héher zu erfindungsgemdB nicht befriedigenden Produkten
fihren.

In den folgenden Tabellen 2 und 3 werden weitere Daten
zu den Ausgangsstoffen und den Eigenschaften der erhaltenen
Massen wiedergegeben. Die in Tabelle 2 aufgefithrten Polyole
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sind Sojapolyole mit etwa 3 %, 4,5 % und 5,3 % Epoxid-
sauerstoff gemdB DE-Al 33 46 612. Diese Sojapolyole wurden
mit Isocyanat in unterschiedlichen dquimolaren OH~-NCO-
Verhaltnissen vergossen und die elektrischen Durchgangswider-
stédnde gemessen.

Bei Untervernetzung mit Isocyanat sanken die elektri-
schen Werte bei steigender Klebrigkeit der erhaltenen Massen.

Aus Tabelle 3 ergibt sich, daB erwiinschte Krimelbarkeit,
gute elektrische Eigenschaften und geeignete geringe
Klebrigkeit bei Verwendung von dem Sojapolyol Polyol 3 OHZ
50/Epoxidsauerstoff 5,3 % und dem Sojapolyol Polyol 2 OHZ
70/Epoxidsauerstoff 4,7 % nach adquimolarer Vernetzung mit
einem HDI-Trimerisat erhalten wurden.

Die Durchhdrtung der erhaltenen Massen wurde durch
Zusatz des Katalysators Formrez UL 24 beschleunigt.

Der Zusatz von Sojadlepoxid (Edenol D 81 der Fa. Henkel
KGaA) zu Polyol 1 fiihrte zu Ausschwitzen des Weichmachers
nach dem Vergiefen mit dem HDI-Trimerisat, so daB kein
befriedigendes Produkt erhalten wurde.
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Patentanspriiche

1. Bréselmasse auf Polyurethanbasis aus einer Polyolkom~
ponente und einer Isocyanatkomponente, dadurch gekennzeich-
net, daf die Polyolkomponente modifizierte Triglyceride sind,
die im Mittel sowohl Epoxidgruppen als auch sekundire
Hydroxylgruppen sowie Ethergruppen aufweisen, und die
Isocyanatkomponente mehrfunktionelle aromatische und/oder
aliphatische Isocyanate sind.

2. Brédselmasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB das Aquivalenzverhidltnis von OH-Gruppen zu NCO-Gruppen
zur Herstellung der Bréselmasse im Bereich von 1:0,1 bis
1:1,5 liegt.

3. Brdselmasse nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
daB das Aquivalenzverhiltnis 1:0,4 bis 1:1,25 betrigt.

4. Bréselmasse nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, daB der Durchgangswiderstand im
Bereich von 1010 ohm x cm und héher liegt.
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Recherchierte nicht 2um

Mindestpriifstoff gehtrende Verdffentlichungen, sowsit diese

unter die recherchierten Sachgebiste fallen

1l. EINSCHLAGIGE VEROFFENTLICHUNGEN®

Art* Kennzeichnung der Verﬁﬂenillchung" ,sowait erforderlich

unter Angabe der maggeblichen Tellcm

A
AKTIEN) 27 Juni 1984,
siehe Dokument insgesamt

EP,
AKTIEN) 28 August 1985,
siehe Dokument insgesamt

EP,
AKTIEN) 16 Marz 1988,
siehe Seite 5, Zeile 6 ~ Zei
Zusammenfassung

EP, Al, 0111626 (HENKEL KOMMANDITGESELLSCHAFT AUF

Al, 0152585 (HENKEL KOMMANDITGESELLSCHAFT AUF

A2, 0259722 (HENKEL KOMMANDITGESELLSCHAFT AUF

1-4

Te 14,

* Besondere Kategorien von angegebenan Verdifentlichungan 10,

*A* Verdffentlichung, die den aligemsinen Stand der Technik
definiert, aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist
3iteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem intarna~
tionalen Anmeldedatum veriffentlicht worden ist

ngw

“L* veriffentlichung, die gesignet ist, sinen Priorititsanspruch
ifelhaft zu i , odar durch die das Verdf-

fentlichungsdatum einer andaran im Recherchenbaricht ga-

nannten VerS{fentlichung beiegt werdan soll oder die aus ein-

em anderen besonderen Grund angegeben ist (wie ausgefiihrt)

(s

o Vargmntlichung. die sich auf eine milndliche Offenbarung,
eine Benutzung, eins Ausstellung oder anders MaBnahmen
bezieht

»p* Veriffentlichung, die vor dem internationaien Anmeidada-
tum, aber nach dem beanspruchten Pricrititsdatum veriffent-
licht worden ist

*T* Spitere Veriiffentlichung, die nach dem internationalen An-
maidedatum oder dam Priorititsdatum verifentlicht worden
{st und mit der Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum
Verstindnis des der Erfindung zugrundsliegenden Prinzips
oder der ihr zugrundslisgenden Theoris angegeben ist

#%* Variiffentlichung von besonderer Badeutung, dis beanspruch-
te Erfindung kann nicht ais nau oder auf erfinderischer Titig-
kait beruhend betrachtet werden

“Y* Varifentiichung von besonderar Badautung, die baanspruch-
te Erfindung kann nicht als suf erfinderischer Titigkait be-
ruhend befrachtet warden, wenn die Vartffentiichung mit
sinar oder mehreran anderan Vertiffentlichungen dieser Kate-
gorie in Verbindung gebracht wird und disse Verbindung fiir
einen Fachmann naheiiegend ist

#8* Vertiffentlichung, die Mitglied dersaiben Patentfamitie ist
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