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Polvurethanschiume mit geringer Exothermie

Die Erfindung betrifft Polyurethanschaumsysteme mit geringer Exothermie sowie
deren Verwendung zur Verfestigung geologischer Formationen im untertigigen

Bergbau, im Tunnelbau sowie im Tiefbau.

Im untertigigen Kohlebergbau werden Zweikomponenten-Polyurethanschaumsysteme
in groBem Umfang zur Gesteins- und Kohleverfestigung sowie zur Abdichtung
gegen zuflieBende Wisser eingesetzt. Die Polyurethanbildung aus Polyisocyanaten
und Polyolen ist grundsitzlich exotherm. Unter ungiinstigen Umsténden kann es in
Folge der im Schaumkdérper auftretenden hohen Reaktionstemperaturen zur
Entziindung von Kohlestaub kommen. Insbesondere dann, wenn das Reaktions-
gemisch in grofere Hohlrdume einflieBt, kann sich die Kerntemperatur des Poly-
urethanschaums so stark erhéhen, dass es zur Selbstentziindung des Polyurethans und

in der Folge zum Brand anstehender Kohle kommen kann.

Um diesen Nachteil der Polyurethansysteme zu vermeiden, wurde in EP-A 167 002
der Einsatz von Umsetzungsprodukten von Isocyanaten mit wissrigen Alkalisilikat-
l6sungen vorgeschlagen. Aus EP-A 636 154 gehen durch Umsetzung von Polyiso-
cyanaten, wissrigen Alkalisilikatlésungen und Zement hervor. Diese Systeme haben

sich jedoch in der Praxis nicht durchsetzen kdnnen.

Es wurde nun gefunden, dass sich durch die Kombination bestimmter Polyisocyanat-
Prepolymere mit ausgewdhlten Polyolen und geeigneten Fiillstoffen die Exothermie
der Polyurethanbildung so weit erniedrigen lasst, dass bei der Gesteinsverfestigung

keine Brandgefahr mehr auftritt.

Gegenstand der Erfindung sind daher Polyurethangruppen enthaltende Schidume, die

erhalten werden durch Umsetzung
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1. einer Polyisocyanatkomponente mit einem NCO-Gehalt von 20 bis
30 Gew.-%, bevorzugt 23 bis 28 Gew.-%, die mindestens 50 Gew.-% eines
Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymeren mit einem NCO-Gehalt von 20

bis 28 Gew.-% enthilt,

2. einer Polyolkomponente mit einer OH-Zahl von 120 bis 350, bevorzugt 180
bis 300,
3. einem in der Polyolkomponente b) oder dem Prepolymer a), bevorzugt in der

Polyolkomponente b), dispergierten festen Fiillstoff mit einer mittleren

TeilchengréBe von 4 bis 100 pm, bevorzugt 4 bis 25 pum, insbesondere 10 bis

25 um,
4. Wasser,
5. gegebenenfalls Katalysatoren,
6. gegebenenfalls zusitzlichen Additiven.

Die Isocyanatkomponente a) enthélt erfindungsgemdl 20 bis 30 Gew.-%, bevorzugt
23 bis 28 Gew.-%, an NCO-Gruppen und enthélt mindestens 50 Gew.-% eines 20 bis
30 Gew.-%, bevorzugt 23 bis 28 Gew.-% Isocyanatgruppen enthaltenden Prepoly-
mers. Dieses Prepolymer wird bevorzugt hergestellt durch Umsetzung von Isocyana-
ten der Diphenylmethanreihe mit Polyetherpolyolen einer Funktionalitit von 3 bis 8
und einer OH-Zahl von 350 bis 1000 sowie einem zahlenmittleren Molekulargewicht
von 150 bis 1000. Geeignete Prepolymere sind auch in EP-A 550 901 beschrieben.
Als Isocyanate der Diphenylmethanreihe werden zweikernige Diphenylmethandiiso-
cyanate wie 4,4’- und/oder 2,4’-Diphenylmethandiisocyanat oder deren héhere
Homologen bzw. Gemische aus zwei- und hoherkernigen Diphenylmethandiisocya-
naten, beispielsweise Polyphenylenpolymethylenpolyisocyanate, wie sie durch

Anilin-Formaldehyd-Kondensation und anschlieBende Phosgenierung hergestellt
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werden ("rohes MDI") oder die unter dem Namen ,,polymeres Diphenylmethan-
diisocyanat“ technisch erhiltlichen Polyisocyanate mit einer héheren Funktionalitat
als 2,0, eingesetzt. Bevorzugt sind Produkte, die 75 bis 95 Gew.-% an Zwei-
kernisomeren enthalten, insbesondere solche, bei denen der Anteil der 2,4°-Isomer an
den Zweikernisomeren 15 bis 40 Gew.-% und der Anteil an 2,2‘-Isomer 2 bis

10 Gew.-% betrégt.

Neben dem Prepolymer kann die Isocyanatkomponente a) bis zu 50 Gew.-% an
weiteren Isocyanaten der Diphenylmethanreihe enthalten. Bevorzugt ist dies poly-
meres MDI. Es kann aber auch monomeres MDI eingesetzt werden, oder modifi-
zierte, z.B. Biuret-, Allophanat- oder Isocyanuratgruppen enthaltende MDI-Typen, so

lange die Viskositit der Isocyanatkomponente a) dadurch nicht zu sehr ansteigt.

Um eine gute Verarbeitbarkeit der Isocyanatkomponente a) zu gewahrleisten, wird
ihre Viskositit bevorzugt in einem Bereich von 200 bis 6000 mPas, besonders
bevorzugt 500 bis 3000 mPas eingestellt. Derartige Isocyanatkomponenten lassen
sich problemlos mit den iiblicherweise zur Gebirgsverfestigung verwendeten Kolben-

oder Zahnradpumpen férdem und in die Gebirgsformationen injizieren.

Die Pblyolkomponente b) weist eine OH-Zahl von 120 bis 350, bevorzugt 180 bis
300 auf. Bevorzugt enthdlt die Polyolkomponente Polyoxyalkylenpolyole mit
Funktionalititen von 2 bis 8, bevorzugt von 2 bis 4, erhalten durch Polyaddition von
Alkylenoxiden wie beispielsweise Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid, Decyl-
oxiran oder Phenyloxiran, vorzugsweise Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an
Starterverbindungen mit aktiven Wasserstoffatomen. Als Starter werden Verbindun-
gen mit zwei oder mehr Hydroxylendgruppen wie beispielsweise Wasser, Tri-
ethanolamin, 1,2-Ethandiol, 1,2-Propandiol, 1,3-Propandiol, Diethylenglykol, Dipro-
pylenglykol, Triethylenglykol, Tripropylenglykol, 1,2-Butandiol, 1,3-Butandiol, 1,4-
Butandiol, 1,2-Hexandiol, 1,3-Hexandiol, 1,4-Hexandiol, 1,5-Hexandiol, 1,6-
Hexandiol, Glycerol, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, oder Sorbit eingesetzt. Die

Starterverbindungen konnen allein oder als Gemische verwendet werden.
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Es kénnen in der Polyolkomponente b) auch ein oder mehrere Polyesterpolyole in
Mengen von bis zu 10 Gew.-% der Gesamtmenge an Komponente b) mitverwendet
werden. Geeignete Polyesterpolyole weisen zahlenmittlere Molmassen von 200 bis
6000 g/mol, bevorzugt 200 bis 2400 g/mol auf und sind erhiltlich aus aromatischen
und/oder aliphatischen Dicarbonsduren und mindestens zwei Hydroxylgruppen auf-
weisenden Polyolen. Beispiele fiir Dicarbonséduren sind Phthalsdure, Isophthalséure,
Terephthalsiure, Fumarsaure, Maleinsdure, Azelainsdure, Glutarsiure, Adipinséure,
Korksdure, Sebacinsdure, Malonsdure und Bemnsteinsdure. Es konnen die reinen
Dicarbonsiuren sowie beliebige Mischungen daraus verwendet werden. Anstelle der
freien Dicarbonsiuren kénnen auch die entsprechenden Dicarbonsdurederivate, wie
z.B. Dicarbonsduremono- oder -diester von Alkoholen mit ein bis vier Kohlenstoff-
atomen eingesetzt werden. Soiche Ester entstehen beispielsweise bei der Recycli-
sierung von Polyesterabfillen. Es koénnen als Sdurekomponente auch Dicarbonsdure-
anhydride wie Phthalsdureanhydrid oder Maleinsdureanhydrid eingesetzt werden. Als
Alkoholkomponente zur Veresterung werden vorzugsweise verwendet: Ethylen-
glykol, Diethylenglykol, Tetraethylenglykol, 1,2-Propandiol, 1,3-Propandiol, 1,4-
Butandiol, 1,5-Pentandiol, 1,6-Hexandiol, 1,10-Decandiol, Glycerin, Trimethylol-
propan, Pentaerythrit bzw. Mischungen daraus. Es kénnen auch Polyesterpolyole aus
Lactonen, z.B. ¢-Caprolacton oder Hydroxycarbonsduren, z.B. w-Hydroxycarbon-
sduren, verwendet werden. Die Polyolkomponente kann auch Polyetheresterpolyole
enthalten, wie sie z.B. durch Reaktion von Phthalsdureanhydrid mit Diethylenglykol

und nachfolgende Umsetzung mit Oxiran erhiltlich sind.

Bei der Herstellung der erfindungsgeméBen Schidume wird als Komponente ¢) ein
fester Fiillstoff mit einer mittleren TeilchengréBe von 4 bis 100 um, bevorzugt 4 bis
25 um, insbesondere 10 bis 25um eingesetzt. Mit derartigen Fiillstoffen lassen sich
lagerstabile Dispersionen mit fiir die Verarbeitung geeigneter Viskositét erhalten.
Geeignete Fiillstoffe sind beispielsweise Aluminiumtrihydroxid, Harmnstoff-
Formaldehyd-Harze (Kondensationsprodukte aus Harnstoff und Formaldehyd, s.
Houben-Weyl, ,,Methoden der organischen Chemie®, Vol. XIV, 1963, S. 319-402),
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Gesteinsmehl oder pyrogene Kieselsdure; bevorzugt ist Aluminiumtrihydroxid. Zur
Herstellung der erfindungsgemdfien Schiume wird der Fillstoff in der
Polyolkomponente b) oder dem Prepolymer a), bevorzugt in der Polyolkomponente
b), dispergiert bzw. suspendiert. Der Fiillstoff wird bevorzugt in einer Menge von 30
bis 55 Gew.-%, besonders bevorzugt 35 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die Menge des

Suspensionsmittels, eingesetzt.

Wird der Fiillstoff in der Polyolkomponente b) dispergiert, so sollte die Viskositit
der fiillstoffhaltigen Polyolkomponente bevorzugt nicht mehr als 6000 mPas
betragen, damit sie iiber eine Niederdruckpumpe geftrdert werden kann. Besonders
bevorzugt werden die Viskosititen von Isocyanatkomponente und fiilistofthaltiger
Polyolkomponente auf einen etwa gleichen Wert eingestellt, um die Verarbeitung,

insbesondere die gleichmifige Vermischung der Komponenten, zu erleichtern.

Zur Herstellung der erfindungsgeméflen Schdume wird als Treibmittel d) Wasser
zugesetzt, bevorzugt in einer Menge von 0,1 bis 1 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,6
bis 0,9 Gew.-%, bezogen auf die Polyolkomponente b). Ganz besonders bevorzugt
wird die Menge an Wasser so bemessen, dass ein Schaumfaktor von 2 bis 6 erzielt
wird, d.h. dass das Volumen des hergestellten Schaums das zwei- bis sechsfache des

Gesamtvolumens der Ausgangskomponenten betragt.

Bei der Herstellung der erfindungsgeméBen Schaume kdnnen gegebenenfalls Kataly-
satoren €) zugesetzt werden, die die Reaktion zwischen der Isocyanatkomponente
und der Polyolkomponente beschleunigen. Beispiele fiir geeignete Katalysatoren sind
organische Zinnverbindungen wie Zinn(II)salze organischer Carbonsduren, z.B.
Zinn(Il)acetat, Zinn(II)octoat, Zinn(II)ethylhexoat und Zinn(IT)laurat und die Di-
alkylzinn(IV)salze z.B. Dibutylzinndiacetat, Dibutylzinndilaurat und Dioctylzinn-
diacetat. Weitere Beispiele fiir geeignete Katalysatoren sind Amine wie Dimethyl-
aminopropylharnstoff, Dimethylaminopropylamin, Bis(dimethylaminopropyl)amin,
Diazabicyclooctan, Dimethylethanolamin, Triethylamin, Dimethylcyclohexylamin,

Dimethylbenzylamin, Pentamethyldiethylentriamin, N,N,N’,N’-Tetramethylbutan-
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diamin, N-Methylmorpholin, Bis(dimethylaminoethyl)ether und Tris(dialkylamino-
alkyl)-s-hexahydrotriazine.

Beispiele fiir geeignete Katalysatoren zur Erzeugung von Polyisocyanuratstrukturen
sind Kaliumsalze wie Kaliumacetat oder Kaliumoctoat. Es kann auch eine

Kombination mehrerer Katalysatoren verwendet werden.

Zur Herstellung der erfindungsgemiflien Schiaume werden gegebenenfalls noch
weitere Additive f) verwendet, beispielsweise Pigmente, Farbstoffe oder Weich-
macher wie Dioctylphthalat. Diese werden meist der Polyolkomponente in Mengen

von 0 bis 10 Gewichtsteilen, bevorzugt O bis 5 Gewichtsteilen zugesetzt.

Gegebenenfalls werden auch Flammschutzmittel zugesetzt, bevorzugt solche, die
fliisssig und/oder in einer oder mehreren der zur Schaumherstellung eingesetzten
Komponenten 16slich sind. Bevorzugt kommen handelsiibliche phosphorhaltige
Flammschutzmittel zum Einsatz, beispielsweise Trikresylphosphat, Tris-(2-chlor-
propyl)phosphat, Tris-(2,3-dibrompropyl)phosphat, Tris-(1,3-dichlorpropyl)phos-
phat, Tetrakis-(2-chlorethyl)ethylendiphosphat, Diethylethanphosphonat, Diethanol-
aminomethylphosphonsdurediethylester. Ebenfalls geeignet sind halogen- und/oder
phosphorhaltige, flammschiitzend wirkende Polyole. Die Flammschutzmittel werden
bevorzugt in einer Menge von maximal 35 Gew.-%, besonders bevorzugt maximal

20 Gew.-%, bezogen auf Komponente b), eingesetzt.

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung der erfindungsgeméiBien
Schiume zur Gesteinsverfestigung im Berg- und Tiefbau, beispielsweise zur Ver-
festigung von Kohle und Nebengestein sowie zur Abdichtung gegen zuflieende
Wisser im untertdgigen Steinkohlebergbau.

Bedingt durch geologische Stérungszonen und durch die abbaubedingten Hohlrdume

treten immer wieder Gesteinsausbriiche aus den Hangenden auf, die zu schwer-
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tatigen Personen fiihren.

Bei der Gebirgsverfestigung werden die erfindungsgeméBen Polyurethanschiume
iiber Bohrlocher mittels geeigneter Injektionspumpen in die zu verfestigende
Gebirgsformation eingepresst. Das expandierende Reaktionsgemisch verklebt die
verfiillten Spalten und Risse und fiihrt damit zu einer Wiederherstelilung der
Verbandsfestigkeit der geologischen Formation; es wird sicher das Hereinbrechen

von Gestein oder von Kohle verhindert.

Bevorzugt wird die Herstellung der erfindungsgeméfen Schaumstoffe so vorgenom-
men, dass die Isocyanatkomponente a) und eine die Komponenten b), c), d), e und f)
enthaltende Mischung im Volumenverhéltnis 1:1 vermischt werden. Dabei wird
bevorzugt ein NCO/OH-Verhiltnis von 130 bis 300, besonders bevorzugt 180 bis
260 eingestellt.

Bevorzugt wird die Rezeptur fiir die erfindungsgeméfen Schiume so gewihlt, dass
die Temperatur, die das Reaktionsgemisch bei der Polyurethanbildung erreicht, ein
Maximum von 120°C nicht iiberschreitet. Besonders bevorzugt sind Rezepturen, bei

denen die maximale Reaktionstemperatur 110°C nicht iiberschreitet.
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Beispiele

Fiir die nachfolgenden Beispiele wurden folgende Ausgangskomponenten eingesetzt:

Formulierung A

Polyolgemisch der OH-Zahl 239 mg KOH/g, bestehend aus:

1) 20,9 Gew.-Tl. eines Polyethers der OH-Zahl 190, der durch Umsetzung von
Propylenglykol mit Ethylenoxid erhalten wurde,

2) 78 Gew.-Tl. eines Polyethers der OH-Zahl 255 mg KOH/g, das durch
Umsetzung von Trimethylolpropan mit Ethylenoxid und Propylenoxid
erhalten wurde,

3) 0,9 Gew.-T1. Wasser als Treibmittel und

4) 0,2 Gew.-Tl. Dibutylzinndilaurat als Katalysator.

Formulierung B

Polyolgemisch der OH-Zahl 111 mg KOH/g, bestehend aus:

1) 98,9 Gew.-Tl. eines Polyethers der OH-Zahl 112, der durch Umsetzung von
Propylenglykol mit Propylenoxid erhalten wurde,

2) 0,9 Gew.-T1. Wasser als Treibmittel und

3) 0,2 Gew.-T1. Dibutylzinndilaurat als Katalysator.
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Formulierung C

Polyolgemisch der OH-Zahl 381 mg KOH/g, bestehend aus:

1)

2)

3)

98,9 Gew.-Tl. eines Polyethers der OH-Zahl 385, der durch Umsetzung von
Trimethylolpropan mit Propylenoxid,

0,9 Gew.-Tl. Wasser als Treibmittel und

0,2 Gew.-Tl. Dibutylzinndilaurat als Katalysator.
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Formulierung D

Polyolgemisch der OH-Zahl 242 mg KOH/g, bestehend aus:

1) 98,9 Gew.-Tl. eines Polyethers der OH-Zahl 245, der durch Umsetzung von

Glyzerin mit Propylenoxid erhalten wurde,
2) 0,9 Gew.-Tl. Wasser als Treibmittel und

3) 0,2 Gew.-Tl. Dibutylzinndilaurat als Katalysator.

Isocyanat I

Isocyanat-Prepolymer mit einem NCO-Gehalt von 25,6 Gew.-% (Desmodur® VP.PU
28HS07, Bayer AG, D-51368 Leverkusen); Umsetzungsprodukt eines Polyiso-
cyanats mit einem Gehalt von 60 Gew.-% an 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan und
22 Gew.-% 2,4'-Diisocyanatodiphenylmethan, und 3 Gew.-% 2,2'-Diisocyanatodi-
phenylmethan , mit einem Polyetherpolyol der OH-Zahl 865, das durch Umsetzung
von Trimethylolpropan mit Propylenoxid erhalten wurde, im Mengenverhéltnis

92,5 Gew.-% MDI/ 7,5 Gew.-% Polyol.

Isocyanat II

Polyisocyanat mit einem NCO-Gehalt von 31 Gew.-% (Desmodur® 44V70 L, Bayer
AG, D-51368 Leverkusen), das zu ca. 31 Gew.-% aus Diisocyanatodiphenylmethan-
Isomeren besteht, wovon ca. 89 Gew.-% 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan und ca.

11 Gew.-% 2,4'-Diisocyanatodiphenylmethan ist.

Als Feststoff wurde Aluminiumhydroxid mit mittlerer Teilchengréfie 15 — 25 um
eingesetzt (Martinal® ON-320, Martinswerk GmbH, D-50127 Bergheim).
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Im Labor wurden diese Komponente in bekannter Weise getestet: ca. 200 Gramm der
Komponenten wurden bei einem Volumenverhdltnis Isocyanat zu Polyol von 1:1 und
Rohstofftemperaturen von 23°C zusammengemischt. Die Reaktionstemperatur wurde
dann in der Mitte des PriifkGrpers gemessen. Nach etwa vier Stunden wurden die

Priifkdrper geschnitten und die Schaumstruktur beurteilt.

Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt.

Tabelle 1

Beispiel 1 2% 3* 4 5 6* 7* 8

Polyolkomponente

A [Gew.-Tle] 55 | - | - - | 75 | 100 | 55 | 55

B [Gew.-Tle] - 55 - - - - - -

C [Gew.-Tle] - - 55 - - - . -

D [Gew.-Tle] - - - 55 - - - -

Isocyanatkomponente

1[Gew.-Tle] 90 90 90 90 90 90 - 45

II [Gew.-Tle] - - - - - - 90 45

OH-Zahl Polyolkompo- | 239 | 111 | 381 | 242 | 239 | 239 | 239 | 239
nente [mg KOH/g]

NCO-Gehalt Isocyanat- | 25,6 | 25,6 | 25,6 | 25,6 | 25,6 | 25,6 | 31,0 | 28,1

komponente [Gew.-%)]

Al(OH); [Gew.-%)] 45 45 45 45 25 0 45 45

Schaumstruktur A K |A A A A K A

Maximum Reaktions- 105 68 | 131 103 | 115 | 121 |97 99

temperatur [°C]

* nicht erfindungsgemafles Vergleichsbeispiel

A: akzeptabel, K: Kollaps
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Patentanspriiche

1. Polyurethangruppen enthaltende Schaume, erhiltlich durch Umsetzung

a)

b)

d)

f)

einer Polyisocyanatkomponente mit einem NCO-Gehalt von 20 bis
30 Gew.-%, die mindestens 50 Gew.-% eines Isocyanatgruppen auf-
weisenden Prepolymeren mit einem NCO-Gehalt von 20 bis
28 Gew.-% enthilt,

einer Polyolkomponente mit einer OH-Zahl von 120 bis 350,

einem in der Polyolkomponente b) oder dem Prepolymer a) disper-
gierten festen Fiillstoff mit einer mittleren Teilchengréfe von 4 bis
100 um,

Wasser,

gegebenenfalls Katalysatoren,

gegebenenfalls zusdtzlichen Additiven.

2. Verfahren zur Herstellung von Polyurethangruppen enthaltenden Schaum-

stoffen, gemaB Anspruch 1, bei dem die Isocyanatkomponente a) mit einer die

Komponenten b), c), d) und gegebenenfalls e) und f) enthaltenden Mischung

im Volumenverhiltnis 1:1 umgesetzt wird.

3. Verwendung der Schiume gemdB Anspruch 1 zur Gesteinsverfestigung im

Berg- und Tiefbau.
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