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The invention concerns a foamable two-component polyurethane material which can be used for instance to produce freely foamed
seals on a surface or in a groove. The invention also concerns certain individual components of this material and articles made from the
material. A significant aspect of the invention is the fact that a two-component material of this kind is designed in such a way that one
component (A) is a polymeric polyol with essentially only two hydroxy groups per molecule and the other component (B) is an essentially
bifunctional isocyanate, the material also optionally including the usual additives.

(57) Zusammenfassung

Die Erfindung betrifft ein aufschiumbares Zwei-Komponenten-Material auf Polyurethan-Basis, das beispielsweise fiir die Erzeugung
von auf einer Fliche oder in einer Nut frei geschidumten Dichtungen verwendet werden kann. AuBerdem betrifft die Erfindung
bestimmte Einzelkomponenten fiir dieses Material und aus einem solchen Material hergestellte Gegenstinde. Ein wesentlicher Aspekt
der erfindungsgemiBen Ldsung liegt darin, ein gattungsgemiBes Zweikomponenten-Material so auszubilden, daB die eine Komponente (A)
eine im wesentlichen nur zwei Hydroxylgruppen pro Molekiil aufweisende polymere Polyolkomponente und die andere Komponente (B)
eine ebenfalls im wesentlichen bifunktionelle Isocyanat-Komponente ist, wobei gegebenenfalls iibliche weitere Zusatzstoffe vorgesehen
werden.
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Aufschiumbares Zwei-Komponenten-Material auf

Polyurethan-Basis

Die Erfindung betrifft ein aufschaumbares Zwei-Komponenten-
Material auf Polyurethan-Basis, das beispielsweise fir die
Erzeugung von auf einer Flache oder in einer Nut frei
geschaumten Dichtungen verwendet werden kann. AuRerdem
betrifft die Erfindung bestimmte Einzelkomponenten fiir dieses
Material und aus einem solchen Material herstellte

Gegenstande.

Polyurethan-Schaumdichtungen, die in situ aus den Komponenten
am Ort der Verwendung durch freies Aufschiumen des Polyure-
than-Materials hergestellt werden, sind schon seit langem
bekannt (vgl. DE 15 94 266 C3, DE-OS 18 08 821). Bei dieser
Technik lauft - wie auch bei der Herstellung anderer Polyure-
thanschdume - die Schdumung gleichzeitig mit der Kettenver-
langerungsreaktion ab; die geschiumte Struktur wird sozusagen
infolge der Polymeraufbau- und -vernetzungsreaktionen fixiert.
wm:hs
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Als Komponenten fiir die Schaumherstellung kommen prinzipiell

in Frage:

- als Komponente A: alle Verbindungen mit mindestens zwel
Zerewitinov-aktiven H-Atomen, wobei mittels der Struktur
der Komponente und ihrer Kettenldnge die Eigenschaften

des fertigen Produkts stark variiert werden kdnnen;

- als Komponente B: alle mindestens zwei Isocyanatgruppen
(NCO-Gruppen) enthaltenden Verbindungen, die mit
Zerewitinov-aktiven H-Atomen der Komponente A reagieren
kdénnen; besonders bevorzugt sind Polyisocyanate auf der

Basis von 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat (MDI).

Wéhrend die Schaumung friher generell mit physikalischen
Mitteln bewirkt wurde, ist man schon seit geraumer Zeit mehr
und mehr dazu lUbergegangen, das zur Schaumung bendtigte Gas
durch chemische Reaktion in situ entstehen zu lassen. So
konnten die umweltbedenklichen, weil ozonzerstdrenden Fluor-
Chlor-Kohlenwasserstoffe durch das weit weniger schadliche
Kohlendioxid ersetzt werden. Auch beil den FIPM-Systemen (Foam
In Place Materials, in situ geschiumte Materialien) ist dies
mittlerweile Stand der Technik. Es sind sowohl Produkte
bekannt, die aufgrund ihrer niedrigen Viskositdten in Nuten
geschdumt werden, als auch solche, die aufgrund ihrer
thixotropen Eigenschaften auf verschieden geformten Fl&achen
frei geschaumt werden kdénnen. Verarbeitet werden die
Komponenten mittels Misch- und Dosieranlagen, die Mischung
selbst erfolgt in dynamischen oder in statischen Mischkam-

mern.

Die freie Oberfldche solchermaffen geschdumter Materialien wird
von einer Integralhaut gebildet. Bei Harten von Uber ca. 15
Shore-A-Einheiten weisen sie zumeist Materialfestigkeiten auf,

die fUr ihre Einsatzzwecke durchaus ausreichend sind; dies
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gilt in den meisten F&llen auch fir die Kerbfestigkeit und
Reiffestigkeit der Integralhaut. Je weicher jedoéh das
Material ist, desto geringer ist die mechanische Widerstands-
fédhigkeit der Integralhaut. Es war bisher kein nach den
beschriebenen Verfahren herstellbares Material bekannt, das
bei Shore-A-Harten von weniger als 5 eine &hnliche Bruchdeh-
nung aufwies wie vergleichbare Materialien mit Shore-A-Hirten
im Bereich von 40. Die Weiterreiffestigkeit ist bei den be-

kannten FIPM-Systemen generell niedrig und unbefriedigend.

Es ist daher eine Aufgabe der Erfindung, ein aufschiumbares
Zweikomponenten-Material der eingangs genannten Art anzugeben,
das die Erzeugung geschdumter Produkte mit hoher Bruchdehnung
und guter WeiterreiRfestigkeit auch bei geringer Harte

erlaubt.

Eine weitere Aufgabe der Erfindung liegt in der Bereitstellung
von speziellen Einzelkomponenten, Prédpolymeren und dergleichen
flir ein solches Zweikomponenten-Material.

Es ist ebenfalls Aufgabe der Erfindung, gattungsgemifRe
geschdumte Materialien mit mechanisch besonders widerstands-

fédhiger und reiRfester Integralhaut anzugeben.

Zur Losung dieser Aufgaben dienen die Merkmale der unabhéangi-
gen Anspriche, wahrend bevorzugte Ausfiihrungsformen in den ab-

héngigen Ansprichen definiert werden.

Ein wesentlicher Aspekt der erfindungsgemiRen Lésung liegt
darin, ein gattungsgeméfes Zweikomponenten-Material so auszu-
bilden, daR die eine Komponente (A) eine im wesentlichen nur
zwel Hydroxylgruppen pro Molekiil aufweisende polymere
Polyolkomponente und die andere Komponente (B) eine ebenfalls
im wesentlichen bifunktionelle Isocyanat-Komponente ist, wobei

gegebenenfalls tbliche weitere Zusatzstoffe vorgesehen werden.
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Ohne an eine bestimmte Theorie gebunden sein zu wollen, geht
die Erfindung bei der Wahl geeigneter Komponenten fir die
erfindungsgemdRen aufschdumbaren Systeme davon aus, dafs die
mechanischen und physikalischen Eigenschaften von Polyure-
thanen sehr wesentlich vom Vernetzungsgrad, von der Anzahl und
relativen Anordnung der Urethan-Gruppen sowie von der
Haufigkeit von Verzweigungsstellen in der Kettenstruktur

bestimmt werden.

Bei Polyurethan-Schiumen kommen als Parameter mit wesentlichem
EinfluR auf die Eigenschaften noch die Anzahl und die relative

Anordnung von Harnstoff-Gruppierungen hinzu.

Dadurch 1aRt sich die Elastizitdt mittels geeigneter Anderung
der obigen Parameter in-gewlinschter Weise einstellen: Mit
steigender Zahl von Vernetzungsstellen und polaren sowie
Wasserstoffbriicken-Wechselwirkungen sinkt die Elastizitdt, bis
im Extremfall ein starres GeruUst entsteht. Reduziert man da-
gegen die Anzahl der Vernetzungsstellen, so werden die Produk-
te elastischer. Diese erhdhte Elastizitdt kann erfindungsge-
mafd erreicht werden durch Erhéhung des Anteils an bifunktio-
nellen Reaktionskomponenten gegeniber den multifunktionellen
Reaktionskomponenten und méglichste Verringerung der Anzahl
von Hydroxyl- und anderen reaktiven Gruppen; durch Verwendung
ldngerer Polyolkettensegmente; durch Einfihrung von nicht-
reaktiven Seitenketten bzw. durch eine Kombination verschie-
dener solcher und ergdnzender weiterer Parameter, die sich aus
der folgenden Beschreibung bevorzugter Ausfiihrungsbeispiele

sowie den Anspriichen ergeben.

Es wurde lberraschend gefunden, daR bei Anwendung dieser
Erkenntnisse auf frei geschaumte (d.h. nicht in einer Form
hergestellte) Polyurethan-Materialien nicht nur die
Elastizitdt des Materials verbessert wird, sondern neben der

Bruchdehnung auch die WeiterreiRfestigkeit und die Festig-
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keit der Integralhaut e:rheblich zunehmen. So lassen sich
erfindungsgemif beispielsweise frei geschiumte Dichtungen
herstellen, die bei sehr weicher Einstellung (Shore-A-Hirte
geringer als 5) eine hervorragende, bekannten Produkten weit
lUberlegene mechanische Best&ndigkeit aufweisen. Besonders
Uberraschend ist die grofe mechanische Widerstandsfahigkeit
der Integralhaut solcher frei geschiumter Produkte.

Von besonderem Vorteil sind die erfindungsgemifen Systeme fiir
die Herstellung von Dichtungen, die beispielsweise durch
Auftrag der gemischten, aber noch nicht miteinander zur
Reaktion gebrachten Komponenten A und B auf das abzudichtende
Teil gebildet werden, wo die Ausbildung der Dichtung dann in
situ erfolgt.

Vorteilhaft ist die Erfindung aber auch einsetzbar fir die
Herstellung von Dichtungen, die durch Auftrag der gemischten,
aber noch nicht miteinander zur Reaktion gebrachten Kompo-
nenten A und B in'eine Form gebildet werden, aus der die

fertige Dichtung entnommen und verwendet werden kann.

Die Erfindung eignet sich weiterhin mit Vorteil fir die
Erzeugung von Beschichtungen am Ort ihrer Verwendung,
insbesondere durch freies Aufschiumen einer erfindungsge-
mafen Mischung aus den: Komponenten A und B. Diese-Beschich-
tungen kénnen auf ebenen Flachen wie auch auf Unterlagen mit
anderer Formgebung erzeugt werden. Die Erfindung 1&Rt sich
beispielsweise flir die Oberfl&chenbeschichtung von zylin-
drischen Teilen. wie Schlduchen und Rohren verwenden. Der
Auftrag des fliissigen, gemischten zweikomponentigen Materials
vor der Reaktion kann beispielsweise durch Aufgiefen oder
Aufsprihen erfolgen. Zur Vermischung der Komponenten kann man
sich sowohl dynamischer als auch geeigneter statischer Misch-
elemente bedienen. '
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Die Anwendung der erfindungsgemédflen Systeme ist natiirlich
nicht auf die Erzeugung von Dichtungen und Beschichtungen
beschrankt, vielmehr 1&Rt sich die Erfindung flir alle An-
wendungszwecke verwenden, bei denen eine grofle mechanische
Widerstandsfdhigkeit eines aufgeschdumten Materials, ins-
besondere eines ausgesprochen weichen Materials, von Bedeutung

ist.

Die erfindungsgemiRe Komponente A kann eines oder mehrere
Polyole, auch im Gemisch miteinander und mit anderen Bestand-

teilen, umfassen.

Ein erster Grundtypus bevorzugter Polyole flir die Komponente A
beruht auf Polyethern und deren Abwandlungsprodukten. Insbe-
sondere eignen sich erfindungsgemaf’ bei Raumtemperatur
fllissige Polyether auf Basis von z. B. Ethylenoxid,
Propylenoxid, Tetrahydrofuran, sowie entsprechende Copoly-
ether. Dabei kann vorgesehen sein, daff der (Co-) Polyether
aufgepfropfte Seitenketten aufweist, die von Acrylnitril-
oder Styrolmonomeren hergeleitet sind.

Ein anderer Grundtypus bevorzugter Polyole fiir die Komponente
A beruht auf Polyestern und deren Abwandlungsprodukten. Hier-
von werden gegenwdartig die unterhalb von etwa 20°C schmelzen-
den aliphatischen Polyester, wie z. B. Polyalkylenadipate und
Polyalkylencarbonate, besonders bevorzugt.

Als Polyolkomponente werden weiterhin mit Hydroxylgruppen ver-
sehene Polyalkene wie z. B. bei Raumtemperatur flissiges, OH-

Gruppen-derivatisiertes Polybutadien bevorzugt.

Als Kettenverlangerer kann die Polyolkomponente vorteilhaft
Diole wie etwa Butandiol, Hexandiol und dergleichen,
niedermolekulare Diamine wie z. B. Diaminohexan,

niedermolekulare Aminogruppen-terminierte Polyole (z. B.
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bifunktionelle Jeffamine®) enthalten. Auch kaan die
Polyolkomponente A vorteilhaft (meist in kleinen relativen
Anteilen) solche mehrfunktionellen Verbindungen umfassen, die
mehr als zwei Zerewitinov-aktive Protonen haben, wie
insbesondere z. B. Triethanolamin, Trimethylolpropan,
Pentaerythrit, Texacat® DPA, trifunktionelle Jeffamine® und
Amin-endverkappte Polyocle wie z. B. die unter der Bezeichnung
Polamine® im Handel befindlichen Produkte.

Vorteilhaft kann die Komponente A z. B. dispergierten
Polyharnstoff enthalten. Die Komponente A kann darliberhinaus
Gehalte, auch sehr hohe Gehalte, an Ublichen weiteren
Zuschlédgen wie Katalysator, Pigment, Thixotropiermittel,
dispergierte und geldste anorganische und organische
Verbindungen und Hydrophobierungsmittel enthalten. Zudem ist
Ublicherweise die Komponente A wenigstens mit dem Wasser-

gehalt versehen, der flr die Aufschdumreaktion bendtigt wird.

Die Komponente B’enthélt vorzugsweise eine oder mehrere
Isocyanatverbindungen der folgenden, beispielhaft aufgefiihr-
ten Verbindungstypen:

- Pripolymere wie Desmodur®PF, Mondur® PF oder Isonate® M
342, bei denen es sich um Umsetzungsprodukte von
Diphenyl-methandiisocyanat bzw.
Diphenylmethandiisocyanat-oli-gomeren mit Di- und/oder
Tripropylenglycol handelt;

- Umsetzungsprodukte solcher Prapolymere mit einem molaren

Unterschuffs von Polyolen;
- Umsetzungsprodukte von Diphenylmethandiisocyanat mit
einem molaren Unterschuf von langerkettigen, im

wesentlichen bifunktionellen Polyolen;

- Uretonimin-modifizierte Diphenylmethandiisocyanatderivate
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wie beispielsweise Suprasec® 2020 oder Desmodur® CD, bei
denen die Modifizierung insbesondere in der Einflhrung

von Seitengruppen oder Seitenketten besteht;

- Umsetzungsprodukte solcher modifizierter Isocyanate mit

einem molaren Unterschuf von Polyolen.

Analog gebildete andere Isocyanat-Verbindungen lassen sich
erfindungsgemaf ebenfalls einsetzen. So lassen sich beispiels-
weise erfindungsgemdfd entsprechende Verbindungen auf der Basis
anderer Diisocyanate wie Toluylendiisocyanat, Hexandiisocya-
nat, hydriertes Diphenylmethandiisocyanat, Isophorondiiso-
cyanat und dergleichen einsetzen.

Die Komponente B kann neben einer oder mehreren dieser
Isocyanatverbindungen ebenfalls Ubliche Zusdtze wie Pigmente,
Thixotropiermittel, Fullstoffe und dergleichen enthalten.

Es ist natirlich stattdessen auch méglich, meist aber nicht
zweckmaflig, die genannten Zusdtze separat von den Polyol-
anteilen der Komponente A und Isocyanatanteilen der Komponente

B dem Zweikomponentensystem erst beim Mischen zuzusetzen.

Von den im Prinzip bekannten Zusdtzen zur Parameterein-
stellung solcher Zweikomponentensysteme eignen sich als
Thixotropiermittel insbesondere pyrogene Kieselsdure,
oberflachenmodifiziertes Kalziumcarbonat und hydriertes
Rizinusdl wie z. B. Luvothix® HT. Als Hydrophobierungsmittel
lassen sich beispielsweise Metallseifen wie etwa Alumi-

niumstearate oder Zinkstearate verwenden. .

In einer vorteilhaften Ausfiuhrungsform betré&gt der Gehalt der
Polyolverbindung(en) in der Komponente A bis zu etwa 99,5%,
wahrend der Gehalt der Isocyanatverbindung(en) in der Kompo-
nente B etwa 50% bis 100% betragt.
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Bevorwugt enthdlt die Komponente A maximal 95%, besonders be-
vorzugt 80% bis 95% der Polyolverbindung(en) und die
Komponente B 60 bis 100%, besonders bevorzugt 80 bis 100% der

Isocyanatverbindung(en) .

Erfindungsgemafe Ausfihrungsformen enthalten fiir die
Komponente A folgende Zusatzstoffe:

Ausreichend bis im Uberschuf’ Wasser, vorzugsweise 0,1 bis 5%

und besonders bevorzugt 0,5 bis 2% Wasser;

0- 5%, bevorzugt 0-2%, bes. bevorzugt 0- 1% Katalysator

0- 3%, bevorzugt 0-2%, bes. bevorzugt 0- 1,5% Pigment

0-30%, bevorzugt 0-20%, bes. bevorzugt 0-10% Thixotro-
piermittel

0-50%, * bevorzugt 0-40%, bes. bevorzugt 0-30% wenigstens

eines dispergierten anorganischen Feststoffes,

0-70%, bevorzugt 0-50%, bes. bevorzugt 0-30% wenigstens
eines geldsten anorganischen oder organischen
Feststoffes

0-95%, bevorzugt 0-70%, bes. bevorzugt 0-50% wenigstens
einer nichtreaktiven organischen Verbindung

0-50%, bevorzugt 0-40%, bes. bevorzugt 0-30% eines
niedermolekularen Kettenverléngerers

0-25%, bevorzugt 0-10%, bes. bevorzugt 0- 5% einer
mehrfunktionellen Zerewitinov-aktiven Verbindung

0-20%, bevorzugt 0-15%, bes. bevorzugt 0-10% eines

Hydrophobierungsmittels;
und fir die Komponente B:

0-40%, bevorzugt 0-30%, bes. bevorzugt 0- 1% einer

nichtreaktiven organischen Verbindung

0- 3%, . bevorzugt 0-2%, bes. bevorzugt 0-1,5% Pigmente
0-30%, bevorzugt 0-20%, bes. bevorzugt 0-10% Thixo-

tropiermittel.
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Bei dem fir die Komponente A angegebénen Zusat: wenigstens
eines "dispergierten anorganischen Feststoffes" handelt es
sich um wenigstens teilweise Ubliche Zuschlage wie
Fillstoffe, insbesondere CaCO,, ggf. auch als Haftvermittler
dienende Feststoffe. In diese Kategorie fallen auch

anorganische Flammschutzzusdtze und dgl..

Bei dem nachfolgend angegebenen wenigstens einen "geldsten
anorganischen oder organischen Feststoff" handelt es sich um
wenigstens teilweise Ubliche Zuschlédge wie Streckmittel und
Modifikatoren fur die physikalischen und chemischen Eigen-

schaften des Schaumes.

Bei der als Zusatz flir die Komponenten A und B angegebenen
wenigstens einen "nicht-reaktiven organischen Verbindung"
handelt es sich z. B. um Modifikatoren der Oberflacheneigen-
schaften des Schaumes (also insbesondere der Integralhaut) wie
z.B. Propylencarbonat, um Weichmacher, um dispergierte orga-

nische Flammschutzmittel und dgl..

Es wird bevorzugt, die Komponenten jeweils mit Gehalten an den
vorgesehenen Zusatzstoffen auszustatten, so daf am Einsatzort
nur noch die Vermischung des Zweikomponentensystems und die
Einleitung der Aufschdumreaktion erfolgen muf. Gegenstand
dieser Erfindung sind daher auch die einzelnen, mit den
Zusatzstoffen versehenen Komponenten der erfindungsgeméfien

Systeme.

Im folgenden wird die Erfindung anhand einiger Ausfihrungs-
beispiele ndher beschrieben, die auch die der Anmelderin ge-
genwdrtig bekannte beste Ausflhrungsform der Erfindung um-
fassen.

Zunachst wurden drei Ausfilihrungsbeispiele fur die erfindungs-
gemafle Komponente A und drei Ausfliihrungsbeispiele flir die er-
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findungsgemafle Komponente B erzeugt. Als Vergleichsbeispiel
wurde eine handelslbliche NCO-Komponente flir PU-Schdume ge-
wahlt.

Beispiel 1:

Eine erfindungsgemdfie Komponente Al wurde gebildet durch
Mischen von 88,4% Polyetherdiol Arcol® 1025, 5,0% Poly-
ethertriol Baycoll® BT 1380, 1,4% Triethanolamin, 0,3%
Aminkatalysator Dabco® 33LV, 0,1% metallorganischem Kataly-
sator Irgastab® DBTL, 1,4% Wasser, 0,4% Farbpaste Moltoprene®
AUN und 3,0% modifiziertem Rizinus®l Luvothix® HT.

Beigpiel 2:

Eine erfindungsgemdfe Komponente A2 wurde gebildet durch
Mischen von 92,4% Polyetherdiol Arcol® 1025, 1,6% Trietha-
nolamin, 0,3% Aminkatalysator Dabco® 33LV, 0,2% metallorga-
nischem Katalysatbr Irgastab® DBTL, 1,4% Wasser, 0,5%
Farbpaste Moltoprene® AUN, 3,0% oberflichen-modifiziertem
Kalziumcarbonat Winnofil® SPT und 0,6% pyrogener Kieselsiure
HDK N 20.

Beispiel 3:

Eine erfindungsgemdfe Komponente A3 wurde gebildet durch
Mischen von 69,3% hochmolekularem Polyethertriol Baycoll® BT
5035, 8,0% Polyesterdiol Baycoll® AD 1280, 10,0% hydroxyl-
terminiertem Polybutadien Liquiflex® H, 10,0% aliphatischem
Polyester Bester® 105, 1,0% Triethanolamin, 0,3% Aminkata-
lysator Dabco® 33 LV, 0,2% metallorganischem Katalysator
Irgastab® DBTL, 0,7% Wasser, 0,5% Farbpaste Moltoprene® AUN
und 0,5% pyrogener Kieselsdure HDK® N 20.
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Beisgpiel 4:

Als erfindungsgeméfle Komponente 1 wurde ein isocyanattermi-
iertes Prdpolymer verwendet, das als NCO-Komponente fir ela-
stische ungeschdumte Polyurethane im Handel unter der Bezeich-
nung Desmodur® PF erhidltlich ist.

Beispiel 5:

Als erfindungsgemdfe Komponente B2 wurde ein isocyanattermi-
niertes Prapolymer aus 64,8% der Komponente Bl gemdfls Beispiel
4 mit 34,9% hochmolekularem Polyethertriol Baycoll® BT 5035

und 0,01% Stabilisator (Benzoylchlorid) verwendet.

Beispiel 6:

Als erfindungsgeﬁéﬁe Komponente B3 wurde ein uretonimin-modi-
fiziertes Diphenylmethandiisocyanat mit einer Funktionalitdt
von 2,05 bis 2,2 eingesetzt, das unter der Bezeichnung
Suprasec® VM 2050 im Handel erh&ltlich ist.

Beispiel 7:

Zum Vergleich diente als Komponente B4 das im Handel befind-
liche Produkt "Harter 302" der H. B. Fuller GmbH Minchen.
Hierbei handelt es sich um eine dem Stand der Technik entspre-
chende Diisocyanat-Komponente flr herkémmliche Polyurethan-

-schaumdichtungen.

Die Komponenten der Beispiele 1 bis 7 wurden in einer
dynamischen Mischkammer einer Zweikomponentenmisch- und
Dosieranlage Ublicher Bauart vermischt und ausgetragen. Dabei

wurde daflir gesorgt, daff die A-Komponente in ausreichendem
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Umfang mit Luft "beladen" wurde, um die Nukleiervng fir die

Schaumbildung zu erreichen.

Die folgenden Mischungsverhiltnisse wurden verwendet:

A1/B1 100 : 42 A2/B1 100 : 50 A3/B1 100 : 30
A1/B2 100 : 70 A2/B2 100 : 75 A3/B2 100 : 50
Al/B3 100 : 23 A2/B3 100 : 24 A3/B3 100 : 23
Al1/B4 100 : 18 A2/B4 100 : 20 A3 /B4 100 : 20

Aus den so ausgetragenen Mischungen entstanden geschiumte
Gieflinge von ca. 10 cm Durchmesser und ca. 4 cm Hdhe. Nach
beendeter Aufschdumung wurden diese Produkte verschiedenen

Tests unterzogen.
Die Shore-A-Harte wurde nach DIN 53505 gemessen.

Die Shore-00-Harte wurde analog der Shore-A-Hirtemessung mit

einem Shore-00-MeRgerdt bestimmt.

Ein Kantentest wurde so durchgefiihrt, dafl die gesch&umten
GieRlinge liber eine gerundete Metallkante so gezogen wurden,
da® der Giefling in einem Winkel von 90° abgeknickt wurde.
Dabei wurde der Schaum an der Kante um etwa 70% komprimiert.
Der Kantentest galt als bestanden, wenn die Oberfl&che des
Gieflings hinterher keinen Rif aufwies. Wenn die Oberfliche
besonders geringe Spuren mechanischer Beanspruchung zeigte,
galt der Kantentest als "sehr gut bestanden'.

Ein Stichtest wurde dadurch durchgefiihrt, daR ein Giefling der
beschriebenen Art mittels einer abgerundeten Spitze mit einem
Durchmesser von 2 mm vollstdndig zusammengedriickt wurde. Der
Test galt als bestanden, wenn die Haut des Gieflings dabei un-
versehrt blieb und insbesondere nicht perforiert wurde. Auch

hier wurden Produkte mit auffillig geringen Beanspruchungs-
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spuren mit dem Pradikat "sehr gut bestanden" gekennzeichnet.

Die Dichte des Schaumes wurde nach DIN 53420 bestimmt.

Die Bruchdehnung und die Zugfestigkeit wurden in Anlehnung an

DIN 53571 mittels eines 2wick-Universalpriifgerats 1455 bei

einer Mefldnge von 50 mm, einer Prifgeschwindigkeit von 500

mm/Minute und einer Schaumdimension im MeRbereich veon 13 mm
Breite zu 10 mm Dicke bestimmt.

Die Bruchdehnung wurde dabei in Prozent, die Zugfestigkeit in
N/mm2 gemessen.

Die Ergebnisse sind in der nachstehenden Tabelle angegeben.

nenten| A | 05| test | tese | Tgjemt) |mumg (o) | FeStotNiom2)
Al Bl 1 45 ++ ++ 0.12 166 0.17
B2 1 45 ++ ++ 0.16 --1) --1)
B3 1 45 + + 0.18 107 0.14
B4 1 40 - - 0.20 65 0.04
A2 Bl 1 35 ++ ++ 0.13 228 0.27
B2 1 40 ++ ++ 0.15 --1) --1)
B3 1 40 + + 0.18 136 0.18
B4 1 40 - - 0.17 68 0.06
A3| Bl 18 =--1) ++ 0.28 153 0.46
" B2 20 -=1) +4 ++ 0.28 --1) - --1)
B3 18 --1) + + 0.32 129 0.53
B4 19 -=-1) - - 0.36 73 0.44

++ sehr gut bestanden + bestanden - nicht bestanden 1) nicht bestimmt.

ERSATZBLATT (REGEL 26)
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Wie die Ergebnisse zeigen, ergeben alle Kombinationen mit den
Komponenten Bl, B2 und B3 deutlich bessere Eigenschaften der

Integralhaut im Kantentest und im Stichtest. Besonders bei den
weichen Produkten ergibt sich eine merkliche Verbesserung hin-
sichtlich der Bruchdehnung und der Zugfestigkeit, im Vergleich
mit den unter Verwendung der handelsiiblichen Komponente B4 er-

zeugten Produkten.
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PATENTANSPRUCHE

1. Aufschaumbares Zwei-Komponenten-Material beispielsweise
fiir die Herstellung von auf einer Fléche oder in einer
Nut frei geschdumten Gegenstédnden auf Polyurethanbasis
wie Dichtungén, Beschichtungen und dergleichen, das eine
wassrige, im wesentlichen nur zwei Hydroxylgruppen
aufweisende, polymere Polyol-Komponente A und eine im
wesentlichen bifunktionelle NCO-haltige Komponente B
sowie gegebenenfalls weitere Zusatzstoffe enthilt.

2. Material nach Anspruch 1, bei dem das Polyol der
Komponente A ein bei Raumtemperatur fllssiger Polyether
oder Copolyether ist, insbesondere auf der Basis eines
oder mehrerer Monomeren wie Ethylenoxid, Propylenoxid,
Tetrohydrofuran und dergleichen.

3. Material nach Anspruch 2, bei dem das Polyetherdiol
aufgepfropfte Seitenketten, insbesondere aus Acrylnitril-
Wiederholungseinheiten oder Styrol-Wiederholungseinheiten

tragt.
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Material nach Anspruch 1, bei dem das Polyol ein
aliphatischer Polyester mit einem Schmelzpunkt von
weniger als etwa 20°C, insbesondere ein Polyalkylenadipat

oder Polyalkylencarbonat ist.

Material nach Anspruch 1, bei dem das Polyol ein bei
Raumtemperatur flissiges mit OH-Gruppen versehenes
Polyalken oder Polyalkadien, insbesondere Polybutadien

ist.

Material nach einem der Anspriiche 1 bis 5, bei dem der
Polyolgehalt der Komponente A von einer Mischung von

Polyolen gemdfs wenigstens einem der Anspriche 2 bis 5

‘gebildet wird, gegebenenfalls unter Zusatz eines Polyols

mit dispergiertem Polyharnstoff.

Material nach einem der Anspriche 1 bis 6, bei dem der
Isocyanat-Anteil der Komponente B im wesentlichen aus

bifunktionellen Verbindungen besteht.

Material nach einem der Anspriliche 1 bis 7, bei dem als
Isocyanat ein im wesentlichen bifunktionelles Isocyanat-
terminiertes Prapolymer verwendet wird.

Material nach Anspruch 8, bei dem das Prapolymer ein
Umsetzungsprodukt von Diphenylmethandiisocyanat bzw. Di-
phenylmethandiisocyanat-Oligomeren und Di- und/oder

Tripropylenglycol ist.

Material nach Anspruch 9, bei dem das Prépolymer aus
einem Umsetzungsprodukt gemdf Anspruch 9 oder aus
Diphenylmethandiisocyanat bzw. Diphenylmethandiisocyanat-

Oligomeren und wenigstens einem Polyol in molarem Unter-

‘schuB des Polyolanteils gebildet ist.
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Material nach Anspruch 7, welches als Isocyanatanteil der
Komponente B ein Uretonimin-modifiziertes Diphenylme-
thandiisocyanat enthdlt.

Material nach Anspruch 7, welches als Isocyanatanteil der
Komponente B ein Umsetzungsprodukt eines Uretonimin-mo-
difizierten Diphenylmethandiisocyanats gem&f Anspruch 11
mit wenigstens einem Polyol im molaren Unterschufs des

Polyolanteils enthidlt.

Material nach einem der Anspriiche 1 bis 12, bei dem als
Polyol-Kettenverlédngerer flir die Komponente A wenigstens
ein Diol wie insbesondere Butandiol, Hexandiol und

dergleichen eingesetzt wird.

Material nach einem der Anspriiche 1 bis 13, bei dem als
Polyol—Kettgnverléngerer fir die Komponente A wenigstens
ein niedermolekulares Diamin, insbesondere Diaminohexan
und dergleichen, und/oder wenigstens ein niedermole-

kulares Polyol mit Aminoendgruppen eingesetzt wird.

Material nach einem der Anspriliche 1 bis 14, welches
polyfunktionelle Hydroxyl- und/oder Aminoverbindungen wie
insbesondere Triethanolamin, Trimethylolpropan, Pentaery-
thrit, aminendverkappte Polyole und dergleichen enth&lt.

Material nach einem der Anspriiche 1 bis 15, mit einem
Gehalt an einem Thixotropiermittel wie insbesondere
pyrogene Kieselsdure, oberfldchenmodifiziertes Kal-

ziumcarbonat und/oder hydriertes Rizinusdl.

Material nach einem der Anspriiche 1 bis 16, welches ein
Hydrophobierungsmittel, vorzugsweise eine Metallseife wie
insbesondere Aluminiumstearat oder Zinkstearat enth&dlt.
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Zwei-Komponenten-Material nach einem der Anspriiche 1 bis
17, bei dem die eine Komponente (A) maximal 99,5 %,
vorzugsweise maximal 95% und besonders bevorzugt 80% -
95% Polyol und die andere Komponente (B) 50 bis 100 %,
vorzugsweise 60-100% und besonders bevorzugt 80-100%

eines NCO-terminierten Prepolymers enthilt.

Zwel-Komponenten-Material nach Anspruch 18,

bei dem die eine Komponente (A) als Zusatzstoffe fir die
Schaumungsreaktion ausreichend bis im Uberschuf Wasser,
0-5% Katalysator, 0-3% Pigment, 0-30% Thixotropiermittel,
0-50% eines dispergierten anorganischen Feststoffes wie
z. B. eines Flullstoffes und/oder Haftungsvermittlers,
insbesondere CaCO3, eines Flammschutzmittels u. dgl., 0-
70% eines gel®sten anorganischen oder organischen
Feststoffes wie z. B. eines Streckmittels und/oder eines
Ublichen Zusatzes zur Modifikation der physikalischen
bzw. chemischen Eigenschaften des Schaumes, 0-95% einer
nichtreaktiven organischen Verbindung wie z. B. eines
Mittels zur Einstellung der Oberflicheneigenschaften des
Schaumes, insbesondere Propylencarbonat, eines Weich-
machers, eines Flammschutzmittels und dergleichen, 0-50%
eines niedermolekularen Kettenverldngerers, 0-25% einer
mehrfunktionellen Zerewitinov-aktiven Verbindung und 0-
20% eines Hydrophobierungsmittels, und die andere
Komponente (B) als Zusatzstoffe 0-40% einer nichtreak-
tiven organischen Verbindung wie z. B. eines Mittels zur
Einstellung der Oberflacheneigenschaften des Schaumes,
insbesondere Propylencarbonat, eines Weichmachers, eines
Flammschutzmittels und dergleichen, 0-3 % Pigmente und 0-
30% Thixotropiermittel enth&lt.

Zwel-Komponenten-Material nach Anspruch 18,

bei dem die Komponente (A) als Zusatzstoffe 0,1-5%
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Wasser, 0-2% Katalysator, 2-2% Pigment, 0-20% Thixo-
tropiermittel, 0-40% eines dispergierten anorganischen
Feststoffes wie z. B. eines Flllstoffes und/oder
Haftungsvermittlers, insbesondere CacCo,, eines
Flammschutzmittels u. dgl., 0-50% eines geldsten
anorganischen oder organischen Feststoffes wie z. B.
eines Streckmittels und/oder eines Ublichen Zusatzes zur
Modifikation der physikalischen bzw. chemischen
Eigenschaften des Schaumes, 0-70% einer nichtreaktiven
organischen Verbindung wie z. B. eines Mittels zur
Einstellung der Oberflacheneigenschaften des Schaumes,
insbesondere Propylencarbonat, eines Weichmachers, eines
Flammschutzmittels und dergleichen, 0-40% eines
niedermolekularen Kettenverldngerers, 0-10% einer mehr-
funktionellen Zerewitinov-aktiven Verbindung und 0-15%
eines Hydrophobierungsmittels, und die andere Komponente
(B) als Zusatzstoffe 0-30% einer nichtreaktiven
organischen Verbindung wie z. B. eines Mittels zur
Einstellung der Oberflicheneigenschaften des Schaumes,
insbesondere Propylencarbonat, eines Weichmachers, eines
Flammschutzmittels und dergleichen, 0-2% Pigmente und 0-

20% Thixotropiermittel enthalt.

Zwel-Komponenten-Material nach Anspruch 18,

bei dem die eine Komponente (A) als Zusatzstoffe 0,5-2%
Wasser, 0-1% Katalysator, 0-1,5% Pigment, 0-10% Thixo-
tropiermittel, 0-30% eines dispergierten anorganischen
Feststoffes wie z. B. eines Fullstoffes und/oder
Haftungsvermittlers, insbesondere CaCo,, eines
Flammschutzmittels u. dgl., 0-30% eines geldsten anorga-
nischen oder organischen Feststoffes wie z. B. eines
Streckmittels und/oder eines Ublichen Zusatzes zur
Modifikation der physikalischen bzw. chemischen
Eigenschaften des Schaumes, 0-50% einer nichtreaktiven

organischen Verbindung wie z. B. eines Mittels zur



WO 94/14865 PCT/EP93/03671

- 21 -

Einstellung der Oberflicheneigenschaften des Schaumes,
insbesondere Propylencarbonat, eines Weichmachers, eines
Flammschutzmittels und dergleichen, 0-30% eines
niedrigmolekularen Kettenverldngerers und 0-5% einer
mehrfunktionellen Zerewitinov-aktiven Verbindung und 0-
10% eines Hydrophobierungsmittels, und die andere
Komponente (B) als Zusatzstoffe 0-1% einer nichtreaktiven
organischen Verbindung wie z. B. eines Mittels zur
Einstellung der Oberfl&cheneigenschaften des Schaumes,
insbesondere Propylencarbonat, eines Weichmachers, eines
Flammschutzmittels und dergleichen, 0-1,5% Pigmente und

0-10% Thixotropiermittel enthdlt.

22. Komponente flir ein aufschiumbares Zwei-Komponenten-
Material zur Herstellung von geschiumten Gegenstdnden auf
Polyurethanbasis, insbesondere fiir ein Material gemiR
einem der Anspriiche 1 bis 17, Uberwiegend bestehend aus
einer im wesentlichen nur zwei Hydroxyl-Gruppen aufwei-
senden polymeren Polyolverbindung, wenigstens einer zur
Aufschidumung beim Vermischen der Komponente mit einer
NCO-Komponente ausreichenden Menge Wasser, sowie gegebe-
nenfalls weiteren Bestandteilen und tblichen Zus&tzen.

23. Komponente nach Anspruch 22, bei der der Polyolanteil

Co-Polyether, aliphatischen Polyester oder wenigstens ein

mit Hydroxyl-Gruppen versehenes Polyalken oder Polyalka-

‘dien umfaRt. a
24. Komponente nach Anspruch 23; wobei die Polyolkomponente
wenigstens einen’ Polyether oder Co-Polyéther auf der

Basis von Ethylenoxid, Propylenoxid oder Tetrahydrofuran

‘nitril, Styrol oder dergleichen Monomeren abgeleitete
aufgepfropfte Seitenkette hat.

... .umfat, der gegebenenfalls wenigstens.gine .van Acrylz. ... o .o
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Komponente nach Anspruch 23, wobei die Komponent: A ein
Polyalkylenadipat und/oder ein Polyalkylencarbonat um-
fafRt.

Komponente nach Anspruch 23, wobei die Polyolkomponente
ein bei Raumtemperatur flussiges hydroxylgruppenhaltiges

Polybutadien umfaft.

Komponente nach einem der Anspriiche 22 bis 26, weiterhin

umfassend:

Ausreichend bis im Uberschufs Wasser, vorzugsweise 0,1 bis

5% und besonders bevorzugt 0,5 bis 2% Wasser;

0- 5%, bevorzugt 0-2%, bes. bevorzugt 0- 1%
Katalysator;

0- 3%, bevorzugt 0-2%, bes. bevorzugt 0- 1,5%
Pigment;

0-30%, bevorzugt 0-20%, bes. bevorzugt 0-10%

Thixotropiermittel;

0-50%, bevorzugt 0-40%, bes. bevorzugt 0-30% eines
dispergierten anorganischen Feststoffes wie z. B. eines
Flillstoffes und/oder Haftungsvermittlers, insbes. CaCO,,
eines Flammschutzmittels u. dgl.;

0-70%, bevorzugt 0-50%, bes. bevorzugt 0-30% eines
geldsten anorganischen oder organischen Feststoffes wie
z. B. eine Streckmittels und/oder eines Ublichen Zusatzes
zur Modifikation der physikalischen bzw. chemischen
Eigenschaften des Schaumes;

0-95%, bevorzugt 0-70%, bes. bevorzugt 0-50% einer
nichtreaktiven organischen Verbindung wie z. B. eines
Mittels zur Einstellung der Oberflacheneigenschaften des
Schaumes, insbesondere Propylencarbonat, eines
Weichmachers, eines Flammschutzmittels und dergleichen;
0-50%, bevorzugt 0-40%, bes. bevorzugt 0-30% eines

niedermolekularen Kettenverlangerers;
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0-25%, bevorzugt 0-10%, b:s. bevorzugt 0- 5% einer
mehrfunktionellen Zerewitinov-aktiven Verbindung;
0-20%, bevorzugt 0-15%, bes. bevorzugt 0-10% eines
Hydrophobierungsmittels.

28. Isocyanat-Komponente fir ein aufschiumbares Zwei-Kompo-
nenten-Material zur Herstellung von geschiumten
Gegenstdnden auf Polyurethanbasis, insbesondere flr ein
Zwei-Komponenten-Material gemdf einem der Anspriiche 1 bis
21, welche als Hauptbestandteil wenigstens eine im

wesentlichen bifunktionelle Isocyanatverbindung umfaft.

29. Komponente nach Anspruch 28, bei welcher der
Isocyanatverbindungsanteil von einem im wesentlichen bi-
funktionellen Isocyanat-terminierten Pr&polymer, insbe-
sondere wenigstens einem Umsetzungsprodukt von Diphenyl-
methandiisocyanat bzw. Diphenylmethandiisocyanat-Oligo-
meren mit Di- und/oder Tripropylenglycol und/oder wenig-
stens einem Umsetzungsprodukt auf der Basis Diphenylme-
thandiisocyanat, bzw. dessen vorstehend genanntem Prépo-

lymer, mit wenigstens einem Polyol gebildet wird.

30. Komponente nach Anspruch 28, wobei der Isocyanatanteil
ein Uretonimin-modifiziertes Diphenylmethandiisocyanat
und/oder dessen Umsetzungsprodukt mit wenigstens einem
Polyol umfaRt.

31. Polyurethanschaumdichtung, hergestellt durch,
insbesonders freies, Aufschiumen eines Zwei-Komponenten-

Materials gemaR einem der Anspriiche 1 bis 21.

32. Polyurethanschaumbeschichtung, hergestellt durch freies
Aufschéumen eines Zwei-Komponenten-Materials nach einem
der Anspriche 1 bis 21.
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33. Verfahrer zur Erzeugung eines Polyurethanschaumgegen-
standes, insbesondere einer Dichtung, einer Beschichtung
oder dergleichen, bei dem eine noch nicht zur Reaktion
gebrachte Mischung der Komponenten A und B gemd@B einem
der Ansprliche 1 bis 30 auf eine mit der Dichtung, Be-
schichtung oder dergleichen zu versehende Unterlage
aufgebracht, aufgespriht, aufgespritzt oder dergleichen

wird und einer freien Aufschdumung Uberlassen wird.

34. Verfahren nach Anspruch 32, bei dem das noch nicht rea-
gierende Gemisch flachig, insbesondere auf eine ebene

oder gekrimmte Oberflache, aufgetragen wird.

35. Verfahren zur Herstellung eines Polyurethanschaumgegen-
‘standes, bei dem ein noch nicht reagierendes Gemisch der
Komponenten A und B gemé&f einem der Ansprlche 1 bis 30 in
eine, gegebenenfalls offene, Form eingebracht und zur
Reaktion gebracht und nachfolgend der aufgeschaumte

Gegenstand aus der Form entnommen wird.
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Wiihrend der internationalen Recherche konsultierte clektronische Datenbank (Name der Datenbank und evil. verwendete Suchbegriffe)

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategori¢® | Bezeichnung der Veroffentichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.
X EP,A,0 355 001 (BAYER) 21. Februar 1990 %é2i8,
] 9 ’
22-24

siehe Anspriiche 1,7,9
siehe Beispiel 1

A EP,A,0 452 754 (MOBAY) 23. Oktober 1991 1
siehe Anspriiche 1-4

siehe Seite 2, Zeile 29 - Zeile 51
siehe Seite 3, Zeile 2 - Zeile 47
siehe Seite 4, Zeile 5 - Zeile 11

A US,A,4 412 013 (Y.F. CHANG) 25. Oktober 1
1983 '
siehe Anspriiche 1,16
m Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu [ﬂ Siche Anhang Patentfamilie
entnehmen
* Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentlichungen @ ' “T* Spitere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeidedatum
*A" Verbffentlichung, dic den allgemeinen Stand der Technik definiert, oder dem Priorititsdatum veroffentiicht worden ist und mit der
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist %g&ms nicht :;l!le'dm‘- sondem l;qu;rmms des der o
“E" ilteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen Theoric angegeben st P g ‘
Anmeldedatum verdffentlicht worden ist "X* Verdffentiichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte
L Veroffentlichung, die gecignet ist, cinen Priorititzanspruch zweifelhaft er- kann allein aufgrund dieser Verdfientlichung nicht als neu oder auf
scheinen zu Rmcn. ombencl:‘ die das Versffmf}licgluggsdan}kn; ein‘serd erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden
anderen im Recherchenbericht genannten Verdffentlichung belegt werden +y» yergffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindun
soll oder die sus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie kann nicht als 84 erfinderischer Titigkeit Beruhend berachtet 9
o, usgefiibrt) " A werden, wenn die Veroffentiichung mit einer oder mehreren anderen
0" Verbffentlichung, dic sich auf eine mindliche Offenbarung, Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
cine Benutzung, cine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht diese Verbindung fr cinen Fac naheliegend st

P Vetichng i or de sk Annddedu, 44 g Verfnticung, e Mitgied drlbn Pt i

Datum des Abschiusses der internationalen Recherche Absendedatum des internationalen Recherchenberichts
3. Mirz 1994 18. 03, 94
Name und Postanschrift der Internationale Recherchenbehorde - . Bevollmichtigter Bediensteter

Europiisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL . 2280 %;lamjswijk T 31 65 :
Tel. (+ 31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl,
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Inter.  nales Aktenzeichen

PCT/EP 93/03671

C(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

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

A EP,A,0 380 088 (JONES, PARKER & CO.) 1. 1
August 1990
- siehe Anspriiche 1-3,5
siehe Spalte 2, Zeile 2 - Zeile 26
A FR,A,2 237 945 (ADHESIVE TAPES LTD) 14. 1
Februar 1975
siehe Anspriiche 1-4
siehe Seite 4, Zeile 6 - Zeile 12
siehe Beispiele 1,2
A GB,A,893 075 (I.C.I.) 4. April 1962 1
siehe Beispiele 1,10
siehe Seite 3, Zeile 24 - Zeile 43
siehe Beispiele 1,9
A EP,A,0 196 852 (TEROSON GMBH) 8. Oktober 1
1986
siehe Anspriiche 1,2,4,7,9,10
siehe Beispiel 1
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT
Angaben zu Veréffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehoren

Inter.

snales Aktenzeichen

PCT/EP 93/03671

Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefiihrtes Patentdokument Veroffentlichung Patentfamilie Veroffentlichung
EP-A-0355001 21-02-90 DE-A- 3827598 15-02-90
EP-A-0452754 23-10-91 Us-A- 5166303 24-11-92
US-A-4412013 25-10-83 CA-A- 1210550 26-08-86
EP-A-0380088 01-08-90 DE-A- 3902238 02-08-90
FR-A-2237945 14-02-75 GB-A- 1430276 31-03-76

DE-A- 2435217 06-02-75
GB-A-893075 FR-A- 1246599
EP-A-0196852 08-10-86 JP-A- 61252285 10-11-86
US-A- 4780521 25-10-88
US-A- 4716070 29-12-87

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