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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betriftt ein pordses Gel enthaltend folgende Komponenten in umgesetzter Form: (al)
mindestens ein mehrfunktionelles Isocyanat, (a2) mindestens ein mehrfunktionelles aromatisches Amin und (a3) mindestens ein
Polyalkylenpolyamin. Weiterhin betriftt die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von pordsen Gelen, die so erhéltlichen pors-
sen Gele sowie die Verwendung der pordsen Gele als Dammstoff und in Vakuumisolationspaneelen.
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Pordse Gele auf Basis von aromatischem Polyharnstoff
Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein pordses Gel enthaltend folgende Komponenten in umgesetz-
ter Form:

(@1) mindestens ein mehrfunktionelles Isocyanat,
(a2) mindestens ein mehrfunktionelles aromatisches Amin und
(@3) mindestens ein Polyalkylenpolyamin.

Weiterhin betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von porésen Gelen, die
so erhaltlichen portésen Gele sowie die Verwendung der pordsen Gele als Dammstoff
und in Vakuumisolationspaneelen.

Pordse Gele mit Poren im Gréfienbereich von wenigen Mikrometern oder deutlich dar-
unter und einer hohen Porositat von mindestens 70 % sind aufgrund theoretischer U-
berlegungen besonders gute Warmeisolatoren.

Solche pordsen Gele mit kleinem mittlerem Porendurchmesser kénnen beispielsweise
als organische Xerogele vorliegen. In der Literatur wird der Begriff Xerogel nicht
durchweg einheitlich verwendet. Im Allgemeinen wird unter einem Xerogel ein poroses
Material verstanden, welches durch ein Sol-Gel-Verfahren hergestellt wurde, wobei die
flussige Phase durch Trocknung unterhalb der kritischen Temperatur und unterhalb
des kritischen Drucks der fllssigen Phase (,subkritische Bedingungen®) aus dem Gel
entfernt wurde. Im Gegensatz hierzu spricht man im Allgemeinen von Aerogelen, wenn
die Entfernung der fluiden Phase aus dem Gel unter Uberkritischen Bedingungen
durchgeflhrt wurde.

Beim Sol-Gel-Verfahren wird zunachst ein Sol auf Basis einer reaktiven organischen
Gelvorstufe hergestellt und danach das Sol durch eine vernetzende Reaktion zu einem
Gel geliert. Um aus dem Gel ein pordses Material, beispielsweise ein Xerogel, zu er-
halten, muss die FlUssigkeit entfernt werden. Dieser Schritt wird nachfolgend vereinfa-
chend als Trocknung bezeichnet.

Die WO-95/02009 offenbart Isocyanat-basierte Xerogele, die insbesondere fir Anwen-
dungen im Bereich der Vakuumisolation geeignet sind. Die Publikationsschrift offenbart
zudem ein Sol-Gel-basiertes Verfahren zur Herstellung der Xerogele, wobei bekannte,
unter anderem aromatische Polyisocyanate sowie ein unreaktives Lésungsmittel zum
Einsatz kommen. Als weitere Verbindungen mit aktiven H-Atomen werden aliphatische
oder aromatische Polyamine oder Polyole eingesetzt. Die in der Publikationsschrift
offenbarten Beispiele umfassen solche, in denen ein Polyisocyanat mit Diaminodiethyl-
toluol umgesetzt wird. Die offenbarten Xerogele weisen generell mittlere Porengréfen
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im Bereich von 50 um auf. In einem Beispiel wird ein mittlerer Porendurchmesser von
10 pm genannt.

Aus der WO2008/138978 sind Xerogele enthaltend von 30 bis 90 Gew.-% mindestens
eines mehrfunktionellen Isocyanats und von 10 bis 70 Gew.-% mindestens eines mehr-
funktionellen aromatischen Amins bekannt, deren volumengewichteter mittlere Poren-
durchmesser hdchstens 5 Mikrometer betragt.

Die Materialeigenschaften, insbesondere die mechanische Stabilitat der bekannten
portdsen Gele auf Basis von Polyharnstoff sind jedoch nicht fiir alle Anwendungen aus-
reichend. Zudem zeigen die zugrundeliegenden Formulierungen bei der Trocknung
unter subkritischen Bedingungen eine Schrumpfung unter Verringerung der Porositat
und zeigen eine geringe Gelierungsgeschwindigkeit.

Es bestand daher die Aufgabe, ein pordses Gel zur Verfligung zu stellen, das die vor-
genannten Nachteile nicht oder in geringerem Malde aufweist. Darlber hinaus sollten
die porésen Gele auch bei Driicken oberhalb des Vakuumbereiches, insbesondere in
einem Druckbereich von ungefahr 1 mbar bis ungefahr 100 mbar eine geringe thermi-
sche Leitfahigkeit aufweisen. Dies ist wlnschenswert, da in Vakuumpaneelen im Laufe
der Zeit eine Druckzunahme erfolgt. Insbesondere sollte das pordse Gel eine hohe
Porositat und eine ausreichend hohe mechanische Stabilitat aufweisen. Darlber hin-
aus sollten die porésen Gele eine geringe Entflammbarkeit und eine hohe Temperatur-
bestandigkeit aufweisen.

Eine weitere Aufgabe bestand darin, ein Verfahren zur Verflgung zu stellen, das ein
pordses Gel mit geringer PorengrélRe, hoher Porositat und gleichzeitig hoher mechani-
scher Stabilitat zuganglich macht. Zudem sollte das Verfahren zur Herstellung der po-
rose Gele pordse Gele mit einer geringen thermischen Leitfahigkeit zur Verfligung stel-
len und bei der Entfernung des Losungsmittels unter subkritischen Bedingungen zu
einer geringen Schrumpfung flhren.

Demgemall wurden die erfindungsgemafien pordse Gele und das erfindungsgemalie
Verfahren zur Herstellung von pordsen Gelen gefunden.

Bevorzugte Ausfiihrungsformen sind den Ansprichen und der Beschreibung zu ent-
nehmen. Kombinationen bevorzugter Ausfihrungsformen verlassen nicht den Rahmen
dieser Erfindung.

Porose Gele

Erfindungsgeman enthalt das pordse Gel folgende Komponenten in umgesetzter Form:
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(@1) mindestens ein mehrfunktionelles Isocyanat,
(a2) mindestens ein mehrfunktionelles aromatisches Amin und
(@3) mindestens ein Polyalkylenpolyamin.

Ein pordses Gel ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung ein Material, welches pords
ist und mittels eines Sol-Gel-Verfahrens erhalten wird. Das erfindungsgemalie porose
Gel liegt im Rahmen der vorliegenden Erfindung als Xerogel oder als Aerogel vor. Vor-
zugsweise liegt das erfindungsgemale pordse Gel im Rahmen der vorliegenden Erfin-
dung als Xerogel vor.

Unter einem Xerogel wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung ein pordses Gel mit
einer Porositat von mindestens 70 Vol.-% und einem volumengemittelten mittleren Po-
rendurchmesser von hdochstens 50 Mikrometer verstanden, welches durch ein Sol-Gel-
Verfahren hergestellt wurde, wobei die flissige Phase durch Trocknen unterhalb der
kritischen Temperatur und unterhalb des kritischen Drucks der flissigen Phase (,sub-
kritische Bedingungen®) aus dem Gel entfernt wurde.

Im Gegensatz wird unter Aerogel ein entsprechendes pordses Gel verstanden, wenn
die Entfernung der fluiden Phase aus dem Gel unter Uberkritischen Bedingungen
durchgeflihrt wurde.

Bei der Entfernung der fluiden Phase aus dem Gel wirken Kapillarkrafte, welche die
Porenstruktur des resultierenden porésen Gels beeinflussen. Bei der Entfernung der
fluiden Phase aus dem Gel unter Gberkritischen Bedingungen sind diese Kapillarkrafte
sehr gering. Bei der Entfernung der fluiden Phase aus dem Gel bei unterkritischen Be-
dingungen bewirken die Kapillarkrafte in Abhangigkeit von der Stabilitat und Art des
Gels und der Polaritat des zu entfernenden Losungsmittels eine Schrumpfung des Gels
unter Veranderung der Porenstruktur.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt das erfindungsgemafie porose Gel von
30 bis 90 Gew.-% der Komponente (a1) aus mindestens einem mehrfunktionellen Iso-
cyanat und von 9,99 bis 66 Gew.-% der Komponente (a2) aus mindestens einem
mehrfunktionellen aromatischen Amin sowie (a3) von 0,01 bis 4 Gew.-% mindestens
eines Polyalkylenpolyamins, wobei die Summe der Gew.-% der Komponenten (a1) bis
(a3) bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten (a1), (a2) und (a3) 100 Gew.-
% ergibt.

Die Komponenten (a1), (a2) und (a3) liegen im porésen Gel in umgesetzter Form vor.
Unter umgesetzter Form wird eine polymere und/oder polymergebundene Form ver-
standen.
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Bevorzugt enthalt das porése Gel von 38 bis 80 Gew.-% der Komponente (a1) und von
19 bis 58 Gew.-% der Komponente (a2) sowie von 1 bis 4 Gew.-% der Komponente
(a3), bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten (a1), (a2) und (a3). Die Gew.-
% reflektieren stets die eingesetzte Menge der Komponenten, die im porésen Gel in
umgesetzter Form vorliegen.

Unter Funktionalitat einer Verbindung soll im Rahmen der vorliegenden Erfindung die
Zahl der reaktiven Gruppen pro Molekul verstanden werden. Im Fall der Komponente
(a1) ist die Funktionalitat die Anzahl der Isocyanatgruppen pro Molekul. Im Falle der
Aminogruppen der Komponente (a2) bezeichnet die Funktionalitat die Zahl der reakti-
ven Aminogruppen pro Molekl. Eine mehrfunktionelle Verbindung weist dabei eine
Funktionalitdt von mindestens 2 auf.

Falls als Komponente (a1) oder (a2) Mischungen aus Verbindungen mit unterschiedli-
cher Funktionalitat zum Einsatz kommen, ergibt sich die Funktionalitat der Komponen-
ten aus dem zahlengewichteten Mittel der Funktionalitét der einzelnen Verbindungen.

Eine mehrfunktionelle Verbindung enthalt mindestens zwei der oben genannten funkti-
onellen Gruppen pro Molekdl.

Der mittlere Porendurchmesser wird mittels Quecksilber-Intrusionsmessung nach

DIN 66133 bestimmt und ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung grundsatzlich ein
volumengewichteter Mittelwert. Die Quecksilber-Intrusionsmessung nach DIN 66133 ist
eine porosimetrische Methode und wird in einem Porosimeter durchgefltihrt. Dabei wird
Quecksilber in eine Probe des pordsen Materials gepresst. Kleine Poren erfordern ei-
nen hdheren Druck, um mit dem Quecksilber geflllt zu werden als grolte Poren, und
aus dem entsprechenden Druck/Volumen-Diagramm kann man eine Porengrélienver-
teilung und den volumengewichteten mittleren Porendurchmesser bestimmen.

Vorzugsweise betragt der volumengewichtete mittlere Porendurchmesser des pordsen
Gels hochstens 5 Mikrometer. Besonders bevorzugt betragt der volumengewichtete

mittlere Porendurchmesser des pordsen Gels hochstens 3,5 Mikrometer, ganz beson-
deres bevorzugt héchstens 3 Mikrometer und insbesondere héchstens 2,5 Mikrometer.

Zwar ist eine moglichst geringe Porengrofe bei hoher Porositat aus Sicht einer gerin-
gen thermischen Leitfahigkeit wiinschenswert. Herstellungsbedingt und um ein mecha-
nisch ausreichend stabiles pordses Gel zu erhalten, ergibt sich jedoch eine praktische
untere Grenze des volumengewichteten mittleren Porendurchmessers. Im Allgemeinen
betragt der volumengewichtete mittlere Porendurchmesser mindestens 10 nm, vor-
zugsweise mindestens 50 nm. In vielen Fallen betragt der volumengewichtete mittlere
Porendurchmesser mindestens 100 nm, insbesondere mindestens 200 nm.
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Bevorzugt weist das erfindungsgemalie pordse Gel eine Porositat von mindestens
70 Vol.-%, insbesondere von 70 bis 99 Vol.-%, besonders bevorzugt mindestens
80 Vol.-% auf, ganz besonders bevorzugt mindestens 85 Vol.-%, insbesondere von 85
bis 95 Vol.-%. Die Porositat in Vol.-% bedeutet, dass der genannte Anteil des Gesamt-
volumens des pordsen Gels aus Poren besteht. Zwar ist aus Sicht einer minimalen
Warmeleitfahigkeit meist eine moglichst hohe Porositat erwlnscht, doch ist die Porosi-
tat durch die mechanischen Eigenschaften und die Verarbeitbarkeit des pordsen Gels
nach oben begrenzt.

Erfindungsgemal liegen die Komponenten (a1) bis (a3) im porésen Gel in polymerer
Form vor. Aufgrund der erfindungsgemallen Zusammensetzung liegen die Komponen-
ten (a1) und (a2) im pordsen Gel Uberwiegend Uber Harnstoffverkntpfungen gebunden
vor. Eine weitere mdgliche Verknlpfung im pordsen Gel sind Isocyanurat-
VerknUpfungen, die durch Trimerisation von Isocyanatgruppen der Komponente (a1)
entstehen. Sofern das pordse Gel weitere Komponenten enthalt, sind weitere mogliche
VerknUpfungen beispielsweise Urethangruppen, welche durch Reaktion von Isocya-
natgruppen mit Alkoholen oder Phenolen entstehen.

Bevorzugt liegen die Komponenten (a1) und (a2) im pordsen Gel zu mindestens 50
mol-% durch Harnstoffgruppen -NH-CO-NH- verknUpft vor. Vorzugsweise liegen die
Komponenten (a1) und (a2) im pordsen Gel von 50 bis 100 mol-% durch Harnstoff-
gruppen verknupft vor, insbesondere von 60 bis 100 mol-%, ganz besonders bevorzugt
von 70 bis 100 mol-%, insbesondere 80 bis 100 mol-%, beispielsweise von 90 bis 100
mol-%.

Die zu 100 mol-% fehlenden mol-% liegen als weitere Verknipfungen vor, insbesonde-
re als Isocyanurat-VerknUpfungen. Die weiteren VerknUpfungen kénnen jedoch auch in
Form anderer, dem Fachmann bekannter Verkntpfungen von Isocyanat-Polymeren
vorliegen. Beispielhaft genannt seien Ester-, Harnstoff-, Biuret-, Allophanat-, Carbodii-
mid-, Isocyanurat-, Uretdion- und/oder Urethangruppen.

Die Bestimmung der mol-% der Verknipfungen der Monomerkomponenten im pordsen
Gel erfolgt mittels NMR-Spektroskopie (Kernspinresonanz) im Festkdrper oder in ge-
quollenem Zustand. Geeignete Bestimmungsmethoden sind dem Fachmann bekannt.

Das Einsatz-Verhéltnis (Aquivalenzverhéltnis) von NCO-Gruppen der Komponenten
(a1) zu Aminogruppen der Komponente (a2) betragt bevorzugt von 1,01 zu 1 bis 1,5 zu
1. Besonders bevorzugt betragt das Aquivalenzverhaltnis von NCO-Gruppen der Kom-
ponente (a1) zu Aminogruppen der Komponente (a2) von 1,1 zu 1 bis 1,4 zu 1, insbe-
sondere von 1,1 zu 1 bis 1,3 zu 1. Ein Uberschuss an NCO-Gruppen filhrt zu einer
geringeren Schrumpfung des pordsen Gels bei der Entfernung des Ldsungsmittels.
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Komponente (a1)

Erfindungsgemalt enthalt das pordse Gel mindestens ein mehrfunktionelles Isocyanat
in umgesetzter Form. Vorzugsweise enthalt das pordse Gel von 30 bis 90 Gew.-%,
besonders bevorzugt von 38 bis 80 Gew.-%, insbesondere von 40 bis 70 Gew.-% min-
destens eines mehrfunktionellen Isocyanates in umgesetzter Form, bezogen auf das
Gesamtgewicht der Komponenten (a1), (a2) und (a3). Als mehrfunktionelle Isocyanate
kommen aromatische, aliphatische, cycloaliphatische und/oder araliphatische Isocya-
nate in Betracht. Derartige mehrfunktionelle Isocyanate sind an sich bekannt oder kon-
nen nach an sich bekannten Methoden hergestellt werden. Die mehrfunktionellen Iso-
cyanate kénnen insbesondere auch als Mischungen eingesetzt werden, so dass die
Komponente (a1) in diesem Fall verschiedene mehrfunktionelle Isocyanate enthalt. Als
Bestandteil der Komponente (a1) in Betracht kommende mehrfunktionelle Isocyanate
weisen zwei (im folgenden Diisocyanate genannt) oder mehr als zwei Isocyanatgrup-
pen pro Molekil der Komponente auf.

Insbesondere geeignet sind 2,2°-, 2,4'- und/oder 4,4‘-Diphenylmethandiisocyanat
(MDI), 1,5-Naphthylendiisocyanat (NDI), 2,4- und/oder 2,6-Toluylendiisocyanat (TDI),
3,3-Dimethyldiphenyldiisocyanat, 1,2-Diphenylethandiisocyanat und/oder p-Phenylen-
diisocyanat (PPDI), Tri-, Tetra-, Penta-, Hexa-, Hepta- und/oder Octamethylendiisocy-
anat, 2-Methylpentamethylen-1,5-diisocyanat, 2-Ethylbutylen-1,4-diisocyanat, Penta-
methylen-1,5-diisocyanat, Butylen-1,4-diisocyanat, 1-Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-iso-
cyanatomethyl-cyclohexan (Isophoron-diisocyanat, IPDI), 1,4- und/oder 1,3-Bis(iso-
cyanatomethyl)cyclohexan (HXDI), 1,4-Cyclohexandiisocyanat, 1-Methyl-2,4- und/oder
-2,6-cyclohexandiisocyanat und/oder 4,4’-, 2,4’- und 2,2’-Dicyclohexylmethandiiso-
cyanat.

Als mehrfunktionelle Isocyanate der Komponente (a1) sind aromatische Isocyanate
bevorzugt. Besonders bevorzugt sind als mehrfunktionelle Isocyanate der Komponente
(a1) folgende Ausflhrungsformen:

i) Mehrfunktionelle Isocyanate auf Basis von Toluylendiisocyanat (TDI), insbeson-
dere 2,4-TDI oder 2,6-TDI oder Mischungen aus 2,4- und 2,6-TDI;

ii) Mehrfunktionelle Isocyanate auf Basis von Diphenylmethandiisocyanat (MDI),
insbesondere 2,2-MDI oder 2,4-MDI oder 4,4-MDI oder oligomeres MDI, das
auch als Polyphenylpolymethylenisocyanat bezeichnet wird, oder Mischungen
aus zwei oder drei der vorgenannten Diphenylmethandiisocyanate, oder Roh-
MDI, welches bei der Herstellung von MDI anfallt, oder Mischungen aus mindes-
tens einem Oligomer des MDI und mindestens einem der vorgenannten nieder-
molekularen MDI-Derivate;
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iii) Gemische aus mindestens einem aromatischen Isocyanat gemaf Ausflihrungs-
form i) und mindestens einem aromatischen Isocyanat gemafd Ausfihrungsform

i).

Als mehrfunktionelles Isocyanat besonders bevorzugt ist oligomeres Diphenylmethan-
diisocyanat. Bei oligomerem Diphenylmethandiisocyanat (im folgenden oligomeres MDI
genannt) handelt es sich um ein oder ein Gemisch aus mehreren oligomeren Konden-
sationsprodukten und somit Derivaten von Diphenylmethandiisocyanat (MDI). Die
mehrfunktionellen Isocyanate kdnnen bevorzugt auch aus Mischungen von monome-
ren aromatischen Diisocyanaten und oligomerem MDI aufgebaut sein.

Oligomeres MDI enthalt ein oder mehrere mehrkernige Kondensationsprodukte des
MDI mit einer Funktionalitdt von mehr als 2, insbesondere 3 oder 4 oder 5. Oligomeres
MDI ist bekannt und wird haufig als Polyphenylpolymethylenlsocyanat bezeichnet. Oli-
gomeres MDI ist Ublicherweise aus einer Mischung aus MDI-basierten Isocyanaten mit
unterschiedlicher Funktionalitit aufgebaut. Ublicherweise wird oligomeres MDI im Ge-
misch mit monomerem MDI eingesetzt.

Die (mittlere) Funktionalitat eines Isocyanates, welches oligomeres MDI enthalt, kann
im Bereich von ungefahr 2,3 bis ungefahr 5 variieren, insbesondere von 2,5 bis 3,5,
insbesondere von 2,5 bis 3. Eine solche Mischung von MDI-basierten mehrfunktionel-
len Isocyanaten mit unterschiedlichen Funktionalitaten ist insbesondere das Roh-MDI,
das bei der Herstellung von MDI anfallt.

Mehrfunktionelle Isocyanate oder Mischungen mehrerer mehrfunktioneller Isocyanate
auf Basis von MDI sind bekannt und werden beispielsweise von Elastogran GmbH un-
ter dem Namen Lupranat® vertrieben.

Vorzugsweise betragt die Funktionalitdt der Komponente (a1) mindestens zwei, insbe-
sondere mindestens 2,2 und besonders bevorzugt mindestens 2,5. Die Funktionalitat
der Komponente (a1) betragt bevorzugt von 2,5 bis 4 und besonders bevorzugt von 2,5
bis 3.

Vorzugsweise betragt der Gehalt an Isocyanatgruppen der Komponente (a1) von 5 bis
10 mmol/g, insbesondere von 6 bis 9 mmol/g, besonders bevorzugt von 7 bis

8,5 mmol/g. Dem Fachmann ist bekannt, dass der Gehalt an Isocyanatgruppen in
mmol/g und das sogenannte Aquivalenzgewicht in g/Aquivalent in einem reziproken
Verhaltnis stehen. Der Gehalt an Isocyanatgruppen in mmol/g ergibt sich aus dem Ge-
halt in Gew.-% nach ASTM D-5155-96 A.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform besteht die Komponente (a1) aus mindestens
einem mehrfunktionellen Isocyanat ausgewahlt aus Diphenylmethan-4,4’-diisocyanat,
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Diphenylmethan-2,4’-diisocyanat, Diphenylmethan-2,2’-diisocyanat und oligomerem
Diphenylmethandiisocyanat.

Im Rahmen dieser bevorzugten Ausfihrungsform enthalt die Komponente (a1) beson-
ders bevorzugt oligomeres Diphenylmethandiisocyanat und weist eine Funktionalitat
von mindestens 2,5 auf.

Komponente (a2)

Erfindungsgeman enthalt das pordse Gel mindestens ein mehrfunktionelles aromati-
sches Amin in umgesetzter Form. Vorzugsweise enthalt das porése Gel von 9,99 bis
65 Gew.-%, besonders bevorzugt von 19 bis 58 Gew.-%, insbesondere von 29 bis 57
Gew.-%, mindestens eines mehrfunktionellen aromatischen Amins in umgesetzter
Form, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten (a1), (a2) und (a3).

Geeignete aromatische Amine (a2) sind insbesondere Isomere und Derivate von Di-
aminodiphenylmethan. Im Rahmen von Komponente (a2) bevorzugte Isomere und
Derivate von Diaminodiphenylmethan sind insbesondere 4,4’-Diaminodiphenylmethan,
2,4’-Diaminodiphenylmethan, 2,2’-Diaminodiphenylmethan und oligomeres Diamino-
diphenylmethan.

Geeignete aromatische Amine (a2) sind aulerdem insbesondere Isomere und Derivate
von Toluolamin. Im Rahmen von Komponente (a2) bevorzugte Isomere und Derivate
von Toluolamin sind insbesondere Toluoldiamin, insbesondere Toluol-2,4-diamin
und/oder Toluol-2,6-diamin und Diethyltoluoldiamin, insbesondere 3,5-Diethyltoluol-2,4-
diamin und/oder 3,5-Diethyltoluol-2,6-diamin.

Vorzugsweise enthalt die Komponente (a2) mindestens ein mehrfunktionelles aromati-
sches Amin, wovon mindestens eines ausgewahlt ist aus Isomeren und Derivaten von
Diaminodiphenylmethan, insbesondere den vorgenannten.

Besonders bevorzugt enthalt die Komponente (a2) mindestens ein mehrfunktionelles
aromatisches Amin, wovon mindestens eines ausgewahlt ist aus 4,4'-
Diaminodiphenylmethan, 2,4’-Diaminodiphenylmethan, 2,2’-Diaminodiphenylmethan
und oligomerem Diaminodiphenylmethan.

Oligomeres Diaminodiphenylmethan enthalt ein oder mehrere mehrkernige Methylen-
verbrickte Kondensationsprodukte von Anilin und Formaldehyd. Oligomeres MDA ent-
halt mindestens ein, im Allgemeinen jedoch mehrere Oligomere des MDA mit einer
Funktionalitat von mehr als 2, insbesondere 3 oder 4 oder 5. Oligomeres MDA ist be-
kannt oder kann nach an sich bekannten Methoden hergestellt werden. Ublicherweise
wird oligomeres MDA in Form von Mischungen mit monomerem MDA eingesetzt.
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Die (mittlere) Funktionalitat eines mehrfunktionellen Amins, welches oligomeres MDA
enthalt, kann im Bereich von ungefahr 2,3 bis ungefahr 5 variieren, insbesondere von
2,3 bis 3,5 und insbesondere von 2,3 bis 3. Eine solche Mischung von MDA-basierten
mehrfunktionellen Aminen mit unterschiedlichen Funktionalitdten ist insbesondere das
Roh-MDA, das insbesondere bei der Kondensation von Anilin mit Formaldehyd, Gbli-
cherweise katalysiert durch Salzsaure, als Zwischenprodukt der Herstellung von Roh-
MDI entsteht. Bevorzugt enthalt die Komponente (a2) oligomeres Diaminodiphenyl-
methan und weist eine Funktionalitat von mindestens 2,3 auf.

Komponente (a3)

Erfindungsgemal enthalt das pordse Gel mindestens einem Polyalkylenpolyamin in
umgesetzter Form als Komponente (a3).

Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemafen pordose Gele von 0,1 bis 5 Gew.-% der
Komponente (a3) bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten (a1), (a2) und
(a3), besonders bevorzugt von 1 bis 4 Gew.-%, insbesondere von 1 bis 3 Gew.-%.

Ein hoherer Anteil der Komponente (a3) wirkt sich hinsichtlich der Porenstruktur und
insbesondere hinsichtlich der mechanischen Eigenschaften und des Wéarmeisolations-
vermdgens vorteilhaft aus.

Allerdings flhrt eine Erhdhung des Anteils der Komponente (a3) aufgrund ihrer hohen
Reaktivitat zu einer potentiellen Verschlechterung der Homogenitat der Materialstruktur
und -eigenschaften. Bevor eine homogene Vermischung maglich ist, kdnnen sich im
Material ausgehartete Bereiche bilden, was zu einer Verschlechterung der Eigenschaf-
ten fuhrt.

Vor diesem Hintergrund hat es sich als vorteilhaft herausgestellt, Komponente (a3) in
einer Menge von mindestens 0,1 Gew.-%, bevorzugt mindestens 1 Gew.-%, insbeson-
dere mindestens 2 Gew.-% zu verwenden, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht
der Komponenten (a1) bis (a3). Es hat sich auRerdem als vorteilhaft herausgestellt,
Komponente (a3) in einer Menge von héchstens 5 Gew.-%, insbesondere hochstens 4
Gew.-%, besonders bevorzugt héchstens 3 Gew.-% zu verwenden, jeweils bezogen
auf das Gesamtgewicht der Komponenten (a1) bis (a3).

Unter dem Begriff Polyalkylenpolyamin sollen im Rahmen der vorliegenden Erfindung
aliphatische Amine verstanden werden, die mindestens 3 reaktive Aminogruppen, d. h.
primare oder sekundare Aminogruppen, enthalten und die ein gewichtsmittleres Mole-
kulargewicht (Mw) von mindestens 500 g/mol aufweisen.
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Das Molekulargewicht der in Betracht kommenden Polyalkylenpolyamine kann in ei-
nem weiten Bereich variieren, insbesondere von 500 g/mol bis 3.000.000 g/mol. Vor-
zugsweise weisen die als Komponente (a3) bevorzugten Polyalkylenpolyamine ein
gewichtsmittleres Molekulargewicht (Mw) von 500 g/mol bis 750.000 g/mol, vorzugs-
weise von 800 g/mol bis 500.000 g/mol, besonders bevorzugt von 1000 g/mol bis
400.000 g/mol, auf.

Als Polyalkylenpolyamine sind insbesondere Polyethylenimine besonders bevorzugt.
Unter Polyethyleniminen werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung sowohl Oli-
gomere als auch Homo- und Copolymere verstanden, welche die Gruppierung
-CH2-CH2-NH- aufweisen sowie mindestens 3 Aminogruppen enthalten und ein ge-
wichtsmittleres Molekulargewicht (Mw) von mindestens 500 g/mol aufweisen.

Vorzugsweise sind die als Komponente (a3) besonders bevorzugten Polyethylenimine
aus Einheiten aufgebaut, die ausgewahlt sind aus terminalen Ethylenimin-einheiten der
Struktur -(CH2-CH>-NHy), linearen Ethylenimineinheiten der Struktur -(CH>-CH2-NH)-
und verzweigten Ethylenimineinheiten der Struktur N-(CH2CH2-)s.

Ganz besonders bevorzugt besteht die Komponente (a3) aus mindestens einem Poly-
ethylenimin. Das Molekulargewicht der in Betracht kommenden Polyethylenimine kann
in einem weiten Bereich variieren, insbesondere von 500 g/mol bis 3.000.000 g/mol.
Vorzugsweise weisen die als Komponente (a3) besonders bevorzugten Polyethylen-
imine ein gewichtsmittleres Molekulargewicht (Mw) von 500 g/mol bis 750.000 g/mol,
vorzugsweise von 800 g/mol bis 500.000 g/mol, besonders bevorzugt von 800 g/mol
bis 50.000 g/mol, insbesondere von 1000 g/mol bis 25.000 g/mol, auf.

Das gewichtsmittlere Molekulargewicht von Polyalkylenpolyaminen wird im Rahmen
der vorliegenden Erfindung mittels statischer Lichtstreuung bestimmt, worauf sich alle
im Rahmen dieser Erfindung genannten Molekulargewichte der Polyalkylenpolyamine
und Polyethylenimine beziehen. Hierbei wird zunachst das Brechungsindexinkrement
dn/dc durch Differential-Refraktometrie bestimmt. Die Messung durch statische Licht-
streuung erfolgt in einem thermodynamisch guten Losungsmittel. Der Fachmann wahlt
die Konzentration des Polyalkylenpolyamins im Losungsmittel zudem so, dass eine
verdunnte Losung vorliegt. Die Auswertung des Molekulargewichts erfolgt geman Auf-
tragung nach Zimm.

Der Einsatz von Polyethyleniminen mit einem hohen Molekulargewicht beziehungswei-
se einer hohen Viskositat fuhrt im Allgemeinen zu pordsen Gelen mit besonders guten
Eigenschaften, insbesondere hinsichtlich Porositat, Warmeleitfahigkeit und Festigkeit.

Der Einsatz von Polyethyleniminen mit einem niedrigen Molekulargewicht beziehungs-
weise mit einer niedrigen Viskositat fuhrt im Allgemeinen zu einer besonders einfachen
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Durchfihrung des Herstellungsverfahrens bei ausreichend guten Eigenschaften, ins-
besondere hinsichtlich Porositat, Warmeleitfahigkeit und Festigkeit.

Die Viskositat der Polyethylenimine liegt im allgemeinen im Bereich von 100 bis
300.000 mPa.s, vorzugsweise im Bereich von 500 bis 250.000 mPa.s, insbesondere
von 1000 bis 200.000 mPa.s, ermittelt geman DIN EN ISO 2555 (Viskosimeter des
Typs RVT der Firma Brookfield, 20°C, 20 Upm).

Polyethylenimine sind beispielsweise nach den Verfahren in Ullmann Electronic Re-
lease unter dem Stichwort "Aziridine" oder gemal WO-A 94/12560 erhaltlich.

Die Ethylenimin-Homopolymerisate und Oligomere auf Basis von Ethylenimin sind im
Allgemeinen durch Polymerisation von Ethylenimin (Aziridin) in wassriger oder organi-
scher Losung in Gegenwart von saureabspaltenden Verbindungen, Sduren oder Lewis-
Sauren erhaltlich. Derartige Homopolymerisate sind lineare oder vorzugsweise ver-
zweigte Polymere. Letztere weisen in der Regel primare, sekundare und tertiare Ami-
nogruppen im Verhaltnis von beispielsweise ungefahr 1 : 1 : 0,7 auf. Die Verteilung der
Aminogruppen wird mittels '*C-NMR Spektroskopie bestimmt.

Sofern als Polyethylenimin Copolymere eingesetzt werden, sind Comonomere bevor-
zugt, welche mindestens zwei Aminofunktionen aufweisen. Als geeignete Comonome-
re seien beispielsweise Alkylendiamine mit 2 bis 10 C-Atomen im Alkyenrest genannt,
wobei Ethylendiamin und Propylendiamin bevorzugt sind. Weiterhin geeignete Como-
nomere sind Diethylentriamin, Triethylentetramin, Tetraethylenpentamin, Dipropylentri-
amin, Tripropylentetramin, Dihexamethylentriamin, Aminopropylethylendiamin und Bis-
aminopropylethylendiamin.

Vorzugsweise werden als Polyethylenimine jedoch solche eingesetzt, die im Wesentli-
chen aus Ethylenimin aufgebaut sind, insbesondere Homopolymerisate von Ethylen-
imin.

Die Polyalkylenpolyamine werden vorzugsweise in wasserfreier Form eingesetzt, wo-
bei wasserfrei bedeutet, dass der Wassergehalt von 0 bis 1,5 Gew.-% gemaft DIN
53715 nach Karl Fischer, vorzugsweise von 0 bis 1 Gew.-%, besonders bevorzugt von
0 bis 0,5 Gew.-% betragt. Wasser fuhrt in grolReren Mengen oft zu einer Aufschau-
mung und zu einer Verschlechterung der Porenstruktur.

Es ist jedoch grundsatzlich moglich, konzentrierte wassrige Losungen der Polyalkylen-
polyamine zu verwenden, was insbesondere dann einen verfahrenstechnischen Vorteil
hat, wenn solche mit sehr hohem Molekulargewicht verwendet werden.
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In einer besonders bevorzugten Ausflhrungsform sind die Polyethylenimine hochver-
zweigt. Unter hochverzweigten Polyethyleniminen werden im Rahmen dieser Erfindung
unvernetzte MakromolekUle mit -NH-Gruppen verstanden, die bezlglich ihres struktu-
rellen Aufbaus, insbesondere bezliglich der Ladnge und Abfolge der Abschnitte zwi-
schen Verzweigungspunkten, uneinheitlich sind. Sie kbnnen entweder ausgehend von
einem Zentralmolekdl analog zu Dendrimeren, jedoch mit uneinheitlicher Kettenlange
der Aste aufgebaut sein. Sie kdnnen aber auch linear, mit funktionellen Seitengruppen,
aufgebaut sein oder aber, als Kombination der beiden Extreme, lineare und verzweigte
Molekdlteile aufweisen.

Der Verzweigungsgrad (degree of branching, DB) ist definiertals DB = (T + 2Z) /(T + Z
+ L), wobei T die Anzahl der terminalen Monomereinheiten, Z die Anzahl der verzweig-
ten Monomereinheiten, und L die Anzahl der linearen Monomereinheiten, bedeutet und
wird Ublicherweise in % angegeben. Diese Anzahlen werden mittels 1°C-
Kemresonanzspektren als primare (ergibt T), tertiare (ergibt Z) sowie sekundare (ergibt
L) Aminogruppen bestimmt. Zur Definition des degree of branching siehe auch H. Frey
et al., Acta Polym. 1997, 48, 30.

Der Verzweigungsgrad DB der besonders bevorzugten hochverzweigten Polyethylen-
imine betragt von 40 bis 100 %, bevorzugt von 50 bis 80 % und insbesondere von 55
bis 70 %.

Geeignete Polyethylenimine sind kommerziell erhaltlich, etwa als Lupasol® von BASF.
Verfahren zur Herstellung von porésen Gelen
Das erfindungsgemalie Verfahren umfasst folgende Schritte:

(@) Bereitstellen der Komponente (a1) und getrennt davon der Komponenten (a2)
und (a3) jeweils in einem Losungsmittel (C);

(b) Umsetzung der Komponenten (a1) bis (a3) in Gegenwart des Losungsmittels (C)
zu einem Gel,

(c) Trocknen des im vorigen Schritt erhaltenen Gels, vorzugsweise durch Uberfiih-
rung der im Gel enthaltenen Fllssigkeit in den gasférmigen Zustand bei einer
Temperatur und einem Druck unterhalb der kritischen Temperatur und des kriti-
schen Drucks der im Gel enthaltenen FlUssigkeit.

Gemal einer bevorzugten Ausflihrungsform werden die Komponente (a1) in einem
ersten Gefall und die Komponenten (a2) und (a3) in einem zweiten Gefal} jeweils in
einem Losungsmittel (C) bereitgestellt und schliefldlich zu Beginn von Schritt (b) verei-
nigt. Das erfindungsgemaRe Verfahren umfasst demzufolge vorzugsweise folgende
Schritte:
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(a-1) Bereitstellen der Komponente (a1) und getrennt davon der Komponenten (a2)
und (a3) jeweils in einem Lésungsmittel (C), wobei die Komponenten (a2) und
(a3) vorzugweise vorab gemischt werden;

(a-2) Bereitstellen einer Gelvorstufe (A) enthaltend die Komponenten (a1) bis (a3) in
einem Ldsungsmittel (C) durch Vereinigung der in Schritt (a-1) bereitgestellten
Komponenten;

(b) Umsetzung der Gelvorstufe (A) in Gegenwart des Lésungsmittels (C) zu einem
Gel;

(c) Trocknen des im vorigen Schritt erhaltenen Gels, vorzugsweise durch Uberfiih-
rung der im Gel enthaltenen Fllssigkeit in den gasférmigen Zustand bei einer
Temperatur und einem Druck unterhalb der kritischen Temperatur und des kriti-
schen Drucks der im Gel enthaltenen FlUssigkeit.

Schritt (a)

Erfindungsgemaf erfolgt in Schritt (a) das Bereitstellen der Komponenten (a1) getrennt
von den Komponenten (a2) und (a3) jeweils in einem Losungsmittel (C). Die Gelvorstu-
fe (A) wird durch das Mischen der Komponenten (a1) bis (a3) erhalten. Die Gelvorstufe
(A) enthalt somit die weiter oben unter ,pordses Gel “ beschriebenen Komponenten
(a1) bis (a3) in den ebenfalls weiter oben beschriebenen Mengenanteilen.

Die Komponenten (a1) und (a2) liegen in der Gelvorstufe (A) in monomerer Form vor
oder wurden vorab durch teilweise oder nicht-dquimolare Umsetzung von Isocyanat-
und Aminogruppen in ein Prapolymer umgewandelt, das gegebenenfalls mit weiteren
Komponenten (a1) bis (a3) die Gelvorstufe (A) bildet. Die Gelvorstufe (A) ist somit ge-
lierbar, das heildt sie kann durch Vernetzung in ein Gel umgesetzt werden. Die Men-
genanteile der Komponenten (a1) bis (a3) im pordsen Gel, worin sie in polymerer Form
vorliegen, entsprechen den Mengenanteilen der Komponenten (a1) bis (a3) in der Gel-
vorstufe (A), worin sie in noch nicht umgesetzter Form vorliegen.

Die Viskositat der eingesetzten Komponente (a1) kann in einem weiten Bereich variie-
ren. Vorzugsweise weist die in Schritt (a) des erfindungsgeméafiien Verfahrens einge-
setzte Komponente (a1) eine Viskositat von 100 bis 3000 mPa.s, besonders bevorzugt
von 200 bis 2500 mPa.s, auf.

Der Begriff Gelvorstufe (A) kennzeichnet die gelierbare Mischung aus den Komponen-
ten (a1) bis (a3). Die Gelvorstufe (A) wird anschlieRend in Schritt (b) in Gegenwart des
Losungsmittels (C) zu einem Gel, ein vernetztes Polymer, umgesetzt.

In Schritt (a) des erfindungsgemalien Verfahrens stellt man somit eine Mischung ent-
haltend die Gelvorstufe (A) in einem flissigen Verdinnungsmittel bereit. Der Begriff
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Lésungsmittel (C) umfasst im Rahmen der vorliegenden Erfindung flissige Verdin-
nungsmittel, das heil3t sowohl Losungsmittel im engeren Sinne als auch Dispersions-
mittel. Die Mischung kann insbesondere eine echte Lésung, eine kolloidale Lésung
oder eine Dispersion, z.B. eine Emulsion oder Suspension, sein. Bevorzugt ist die Mi-
schung eine echte Lésung. Das Lésungsmittel (C) ist eine unter den Bedingungen des
Schrittes (a) flissige Verbindung, vorzugsweise ein organisches Losungsmittel.

Es ist dem Fachmann bekannt, dass aromatische Amine, insbesondere Diamine, ent-
stehen, wenn man aromatische Isocyanate, insbesondere Diisocyanate, mit Wasser
umsetzt. Demzufolge ist es moglich, an Stelle von mehrfunktionellen aromatischen
Aminen entsprechende aromatische mehrfunktionelle Isocyanate und eine aquivalente
Menge an Wasser als Komponente (a2) einzusetzen, so dass die gewlnschte Menge
an mehrfunktionellem aromatischem Amin in situ oder in einer Vorabumsetzung ent-
steht. Bei einem Uberschuss der Komponente (a1) und gleichzeitiger Zugabe von
Wasser kann die Komponente (a1) in situ anteilmafRig zur Komponente (a2) umgesetzt
werden, welche dann unmittelbar mit der verbleibenden Komponente (a1) unter Bil-
dung von Harnstoff-Verknipfungen reagiert.

Bevorzugt wird das mehrfunktionelle Amin jedoch nicht im Losungsmittel (C) in Ge-
genwart der Komponente (a1) aus der Komponente (a2) erzeugt, sondern wird separat
als Komponente (a2) zugegeben. Demzufolge enthalt die in Schritt (a) bereitgestellte
Mischung bevorzugt kein Wasser.

Als Losungsmittel (C) kommen prinzipiell eine oder ein Gemisch aus mehreren Verbin-
dungen in Betracht, wobei das L&sungsmittel (C) bei den Temperatur- und Druckbe-
dingungen, unter denen die Mischung in Schritt (a) bereitgestellt wird (kurz: Lésungs-
bedingungen), flissig ist. Die Zusammensetzung des Lésungsmittels (C) wird so ge-
wahlt, dass es in der Lage ist, die organische Gelvorstufe zu 16sen oder zu dispergie-
ren, bevorzugt zu 16sen. Bevorzugte Losungsmittel (C) sind solche, die ein Losungsmit-
tel fUr die organische Gelvorstufe (A) sind, d. h. solche, die die organische Gelvorstufe
(A) unter Reaktionsbedingungen vollstandig [6sen.

Das Reaktionsprodukt aus Schritt (b) ist ein Gel, d. h. ein viskoelastisches chemisches
Netzwerk, das durch das Lésungsmittel (C) gequollen ist. Ein Losungsmittel (C), wel-
ches ein gutes Quellmittel fir das in Schritt (b) gebildete Netzwerk darstellt, fGhrt in der
Regel zu einem Netzwerk mit feinen Poren und kleinem mittleren Porendurchmesser,
wohingegen ein Losungsmittel (C), welches ein schlechtes Quellmittel fir das aus
Schritt (b) resultierende Gel darstellt, in der Regel zu einem grobporigen Netzwerk mit
groRem mittleren Porendurchmesser fihrt.

Die Wahl des Ldsungsmittels (C) beeinflusst somit die angestrebte Porengrdlienvertei-
lung und die angestrebte Porositat. Die Wahl des Lésungsmittels (C) erfolgt im Allge-
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meinen zudem so, dass ein Ausfallen oder Ausflocken durch Bildung eines prazipitier-
ten Reaktionsproduktes wahrend oder nach Schritt (b) des erfindungsgemafien Verfah-
rens weitestgehend nicht auftritt.

Bei Wahl eines geeigneten Losungsmittels (C) ist der Anteil an prazipitiertem Reakti-
onsprodukt Ublicherweise kleiner als 1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der
Mischung. Die Menge an gebildetem prazipitiertem Produkt in einem bestimmten L&-
sungsmittel (C) kann gravimetrisch bestimmt werden, indem die Reaktionsmischung

vor dem Gelpunkt Uber ein geeignetes Filter filtriert wird.

Als Lésungsmittel (C) kommen die aus dem Stand der Technik bekannten L&sungsmit-
tel fir Isocyanat-basierte Polymere in Frage. Bevorzugte Lésungsmittel sind dabei sol-
che, die ein Losungsmittel fir samtliche Komponenten (a1) bis (a3) sind, d. h. solche,
die die Komponenten (a1) bis (a3) unter Reaktionsbedingungen weitgehend vollstéandig
I6sen, so dass der Gehalt der organischen Gelvorstufe (A) in der gesamten in Schritt
(a) bereitgestellten Mischung einschlie3lich des Losungsmittels (C) bevorzugt mindes-
tens 5 Gew.-% betragt. Bevorzugt ist das Lésungsmittel (C) gegentiber Komponente
(a1) inert, d. h. nicht reaktiv.

Als Lésungsmittel (C) kommen beispielsweise Ketone, Aldehyde, Alkylalkanoate, Ami-
de wie Formamid und N-Methylpyrollidon, Sulfoxide wie Dimethylsulfoxid, aliphatische
und cycloaliphatische halogenierte Kohlenwasserstoffe, halogenierte aromatische Ver-
bindungen und fluorhaltige Ether in Betracht. Ebenso in Betracht kommen Mischungen
aus zwei oder mehreren der vorgenannten Verbindungen.

Weiterhin kommen Acetale, insbesondere Diethoxymethan, Dimethoxymethan und 1,3-
Dioxolan, als Losungsmittel (C) in Betracht.

Dialkylether und zyklische Ether sind als Lésungsmittel (C) ebenfalls geeignet. Bevor-
zugte Dialkylether sind insbesondere solche mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, insbeson-
dere Methyl-Ethylether, Diethylether, Methyl-Propylether, Methyl- Isopropylether, Pro-
pyl-Ethylether, Ethyl-Isopropylether, Dipropylether, Propyl-lsopropylether, Diisopropy-
lether, Methyl-Butylether, Methyl-Isobutylether, Methyl-t-Butylether, Ethyl-n-Butylether,
Ethyl-Isobutylether und Ethyl-t-Butylether. Bevorzugte zyklische Ether sind insbesonde-
re Tetrahydrofuran, Dioxan und Tetrahydropyran.

Ketone und Aldehyde mit Alkylgruppen mit bis zu 3 Kohlenstoffatomen pro Substituent
sind als Losungsmittel (C) bevorzugt.

In vielen Fallen ergeben sich besonders geeignete Losungsmittel (C), indem man zwei
oder mehrere miteinander vollstandig mischbare Verbindungen, ausgewahlt aus den
vorgenannten Losungsmitteln, in Form eines Gemisches einsetzt.
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Erfindungsgemal erfolgt in Schritt (a) das Bereitstellen der Komponenten (a1) einer-
seits sowie (a2) und (a3) andererseits in getrennter Form.

Vorzugsweise liegen die primaren Aminogruppen der Komponente (a3) zu Beginn von
Schritt (b) geschitzt vor. Besonders bevorzugt liegen die primaren Aminogruppen der
Komponente (a3) vor Durchflihrung von Schritt (b) geschitzt vor. Ganz besonders be-
vorzugt wird in Schritt (a) die Komponente (a3) bereitgestellt, wobei die primaren Ami-
nogruppen in geschitzter Form vorliegen, insbesondere durch Lésen in einem Mittel
zum Schutz primarer Aminogruppen, welches gleichzeitig das Losungsmittel (C) ist.

Unter geschitzt vorliegenden primaren Aminogruppen ist zu verstehen, dass die pri-
maren Aminogruppen im Wesentlichen nicht in freier Form als —-NH: vorliegen. Die ge-
schutzt vorliegenden primaren Aminogruppen der Komponente (a3) weisen eine ver-
ringerte Reaktivitat gegentber Isocyanaten auf. Vorzugsweise liegen die primaren A-
minogruppen durch reversible Anbindung an mindestens eine weitere funktionelle
Gruppe beziehungsweise an mindestens ein weiteres Molekull (sogenannte Schutz-
gruppen) geschutzt vor.

Unter reversibler Anbindung ist dabei zu verstehen, dass die entsprechenden funktio-
nellen Gruppen beziehungsweise Moleklle (Schutzgruppen) zwar die Reaktivitat der
primaren Aminogruppen gegenuber Isocyanaten vermindern, die Reaktion aber nicht
vollstandig unterdriicken, indem sie entweder vor der Reaktion von primaren Ami-
nogruppen mit Isocyanatgruppen gezielt abgespalten werden oder — dies ist bevorzugt
—im Fortgang des Schrittes (b) des erfindungsgemafien Verfahrens reaktive priméare
Aminogruppen nachgebildet werden, was zu einer verringerten Reaktionsgeschwindig-
keit zwischen primaren Aminogruppen mit Isocyanatgruppen filhrt. Eine solche Nach-
bildung kann beispielsweise im Rahmen eines Gleichgewichts zwischen geschultzter
Form und reaktiver freier Form erfolgen.

Besonders bevorzugt liegen die primaren Aminogruppen der Komponente (a3) in
Schritt (b) in Form eines Ketimins und/oder eines Aldimins vor. Ganz besonders bevor-
zugt erfolgt das Bereitstellen der Komponente (a3) gemal Schritt (a) des erfindungs-
gemalien Verfahrens in Form eines Ketimins und/oder Aldimins.

Darunter ist zu verstehen, dass die primaren Aminogruppen der Komponente (a3) zu-
mindest teilweise, vorzugsweise vollstandig, in Form einer Ketimin- und/oder Aldi-
mingruppe vorliegen. Das Ketimin- und/oder Aldimin kann insbesondere durch Ver-
wendung eines Ketons und/oder Aldehyds als Losungsmittel (C) erhalten werden.

Geeignete Aldimine oder Ketimine leiten sich von Diaminen oder mehrfunktionellen
Aminen mit primaren Aminogruppen und Aldehyden oder Ketonen ab und kénnen aus
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diesen Stoffen in an sich bekannter Weise erhalten werden, beispielsweise durch Er-
warmen in einem inerten organischen Losungsmittel, gegebenenfalls unter Entfernung
des sich bildenden Wassers, gegebenenfalls katalysiert beispielsweise durch eine Sau-
re, vorzugsweise jedoch durch Umsetzung in einem Uberschuss Keton und/oder Alde-
hyd als Losungsmittel. Die Aldimine oder Ketimine kénnen darlber hinaus auch noch
weitere funktionelle Gruppen enthalten, die gegenlber Isocyanat reaktiv sind, bei-
spielsweise Hydroxyl- oder Iminogruppen.

Des Weiteren kommen Ketimine oder Aldimine in Betracht, die auller geschutzten pri-
maren Aminogruppen noch freie sekundare Aminogruppen enthalten, wie zum Beispiel
das Diketimin von Diethylentriamin mit Methylisobutylketon.

Sofern die Schutzgruppe durch Zugabe eines Abspaltungsmittels vor oder wahrend der
Durchflihrung des Schrittes (b) abgespalten wird, kann im Fall der Aldimine und Keti-
mine die Schutzgruppe insbesondere durch Zugabe von Wasser als Abspaltungsmittel
abgespalten werden.

Vorzugsweise werden die Aldimine und/oder Ketimine jedoch ohne vorherige Zugabe
eines Abspaltungsmittels in einer verlangsamten Reaktion mit Isocyanaten in Schritt (b)
des erfindungsgemafen Verfahrens umgesetzt. Hierbei wird vorzugsweise ein Gleich-
gewicht zwischen freien und geschitzten primaren Aminogruppen im Lésungsmittel (C)
ausgenutzt.

Die Umsetzungsprodukte zwischen mehrfunktionellen Aldiminen und/oder Ketiminen
und Polyisocyanaten sind an sich chemisch identisch oder weitgehend identisch zu
denen einer direkten Umsetzung von Aminogruppen und Isocyanatgruppen. Allerdings
wird durch die Verringerung der Reaktionsgeschwindigkeit von primaren aliphatischen
Aminogruppen und Isocyanatgruppen insbesondere die Porenstruktur des in Schritt (b)
resultierenden Gels positiv beeinflusst.

Vorzugsweise sind die reversibel mit primaren Aminen reagierenden Schutzgruppen

unter den Versuchsbedingungen flissig. Vorzugsweise werden die Schutzgruppen in
Form eines gegenuber primaren Aminogruppen reaktiven Ldésungsmittels (C) einge-

setzt.

Ganz besonders bevorzugt wird in Schritt (a) die Komponente (a3) geldst in einem Ke-
ton und/oder Aldehyd als Lésungsmittel (C) zusammen mit der Komponente (a2) be-
reitgestellt und in Schritt (b) mit der Komponente (a1) vereinigt.

Aldehyde oder Ketone, die zur Herstellung der Aldimine oder Ketimine verwendet wer-
den kénnen sind insbesondere solche entsprechend der allgemeinen Formel R2-(CO)-
R, wobei R" und R? Wasserstoff oder Alkylgruppen mit 1,2,3 oder 4 Kohlenstoffatomen
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sind. Geeignete Aldehyde oder Ketone sind insbesondere Acetaldehyd, Propionalde-
hyd, n-Butyraldehyd, Isobutyraldehyd, 2-Ethylbutyraldehyd, Valeraldehyd, Isopentalde-
hyd, 2-Methylpentaldehyd, 2-Ethylhexaldehyde, Acrolein, Methacrolein, Crotonaldehyd,
Furfural, Acroleindimer, Methacroelindimer, 1,2,3,6-Tetrahydrobenzaldehyd, 6-Methyl-
3-cyclohexenaldehyd, Cyanacetaldehyd, Glyoxynsaureethylester, Benzaldehyd, Ace-
ton, Methylisobutylketon, Diethylketon, Methylethylketon, Methyl-n-butylketon, Ethyli-
sopropylketon, 2-Acetylfuran, 2-Methoxy-4-methylpentan-2-on, Cyclohexanon und Ace-
tophenon. Die vorgenannten Aldehyde und Ketone kdnnen auch in Form von Mischun-
gen eingesetzt werden.

Grundsatzlich ist eine Herstellung eines Aldimins oder Ketimins vorab in Reinform so-
wie anschlieRendem Bereitstellen als Losung in einem Lésungsmittel (C) mdglich. Vor-
zugsweise werden im erfindungsgemafien Verfahren die vorgenannten Aldehyde
und/oder Ketone jedoch als Lésungsmittel (C) eingesetzt, wobei die Bildung des Aldi-
mins oder Ketimins beim Losen der Komponente (a2) erfolgt.

Es ist wlnschenswert, dass der Aldehyd oder das Keton einen Siedpunkt unter etwa
180°C besitzt, so dass es aus dem Polymer wahrend der Abbindungsstufe leicht ent-
weichen kann.

Vorzugsweise werden die Komponenten (a1) einerseits und Komponenten (a2) und
(a3) andererseits getrennt voneinander in einem Losungsmittel (C), insbesondere ei-
nem Aldehyd und/oder Keton, geldst.

Geeignete Losungsmittel (C) sind insbesondere solche Aldehyde und/oder Ketone, in
denen die Komponenten (a1) bis (a3) eine ausreichende Lslichkeit aufweisen und in
denen sich durch Umsetzung mit den primaren Aminogruppen der Komponente (a2)
ein Aldimin und/oder Ketimin bildet, vorzugsweise bei Raumtemperatur.

Prinzipiell kénnen die Komponenten (a1), (a2) und (a3) in unterschiedlichen Lésungs-
mitteln (¢c1) und (c2) geldst werden, sofern die Losungsmittel vollstandig miteinander
mischbar sind und die Komponenten (a1) bis (a3) im Lésungsmittelgemisch jeweils
eine ausreichende Loslichkeit aufweisen.

Um in Schritt (b) ein ausreichend stabiles Gel zu erhalten, das bei der Trocknung in
Schritt (¢) nicht stark schrumpft, darf der Anteil der Gelvorstufe (A) an der gesamten, in
Schritt (a) des erfindungsgemafien Verfahrens bereitgestellten Mischung im Allgemei-
nen nicht weniger als 5 Gew.-% betragen. Bevorzugt betragt der Anteil der Gelvorstufe
(A) an der gesamten, in Schritt (a) des erfindungsgemafien Verfahrens bereitgestellten
Mischung einschliel3lich des Losungsmittels (C) mindestens 8 Gew.-%, besonders be-
vorzugt mindestens 10 Gew.-%, insbesondere mindestens 12 Gew.-%.
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Andererseits darf die Konzentration der Komponenten in der bereitgestellten Mischung
nicht zu hoch gewahlt werden, da ansonsten kein pordses Gel mit glinstigen Eigen-
schaften erhalten wird. Im Allgemeinen betragt der Anteil der Gelvorstufe (A) an der
gesamten, in Schritt (a) des erfindungsgemafien Verfahrens bereitgestellten Mischung
héchstens 40 Gew.-%. Bevorzugt betragt der Anteil der Gelvorstufe (A) an der gesam-
ten, in Schritt (a) des erfindungsgemalien Verfahrens bereitgestellten Mischung ein-
schlief3lich des Lésungsmittels (C) héchstens 30 Gew.-%, besonders bevorzugt héchs-
tens 20 Gew.-%, insbesondere hdchstens 15 Gew.-%.

Optional enthalt die in Schritt (a) bereitgestellte Mischung als weitere Komponente (B)
noch mindestens einen Katalysator (b1). Vorzugsweise wird die Umsetzung der Gel-
vorstufe (A) jedoch ohne Anwesenheit eines Katalysators durchgefiihrt.

Sofern ein Katalysator (b1) eingesetzt wird, werden Ublicherweise Trimerisationskata-
lysatoren verwendet, welche die Bildung von Isocyanuraten katalysieren. Als solche
Trimerisationskatalysatoren kénnen zum Beispiel dem Fachmann weitlaufig bekannte,
zum Beispiel die im folgenden ausgefuhrten, verwendet werden.

Sofern Trimerisationskatalysatoren als Komponente (b1) eingesetzt werden, sind be-
kannte Katalysatoren wie quaterndre Ammoniumhydroxide, Alkalimetall- und Erdal-
kalimetallhydroxide, -alkoxide und -carboxylate, z.B. Kaliumacetat und Kalium-2-ethyl-
hexanoat, bestimmte tertiare Amine und nicht-basische Metallcarboxylate, z.B. Bleiok-
toat und Triazinderivate, insbesondere symmetrische Triazinderivate, geeignet. Tria-
zinderivate sind als Trimerisationskatalysatoren besonders geeignet.

Die Komponenten (a1) bis (a3) werden bevorzugt so eingesetzt, dass die Gelvorstufe
(A) von 30 bis 90 Gew.-% der Komponente (a1), von 9,99 bis 65 Gew.-% der Kompo-
nente (a2) und von 0,01 bis 5 Gew.-% der Komponente (a3) enthalt.

Bevorzugt enthalt die Gelvorstufe (A) von 38 bis 80 Gew.-% der Komponente (a1), von
19 bis 58 Gew.-% der Komponente (a2) und von 1 bis 4 Gew.-% der Komponente
(a3). Besonders bevorzugt enthalt die Gelvorstufe (A) von 40 bis 70 Gew.-% der Kom-
ponente (a1), von 28 bis 57 Gew.-% der Komponente (a2) und von 1 bis 3 Gew.-% der
Komponente (a3).

Die in Schritt (a) bereitgestellte Mischung kann auferdem Ubliche, dem Fachmann
bekannte Hilfsmittel als weitere Bestandteile (B) enthalten. Genannt seien beispiels-
weise oberflachenaktive Substanzen, Flammschutzmittel, Keimbildungsmittel, Oxidati-
onsstabilisatoren, Gleit- und Entformungshilfen, Farbstoffe und Pigmente, Stabilisato-
ren, z.B. gegen Hydrolyse, Licht, Hitze oder Verfarbung, anorganische und/oder orga-
nische Fullstoffe, Verstarkungsmittel und Biozide.
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Nahere Angaben Uber die oben genannten Hilfsmittel- und Zusatzstoffe sind der Fach-
literatur zu entnehmen, z.B. aus Plastics Additive Handbook, 5th edition, H. Zweifel, ed,
Hanser Publishers, Miinchen, 2001.

Das Bereitstellen der Mischung geman Schritt (a) des erfindungsgemafiien Verfahrens
kann auf Ubliche Weise erfolgen. Bevorzugt wird dazu ein Ruhrer oder eine andere
Mischvorrichtung eingesetzt, um eine gute Durchmischung zu erzielen. Die sonstigen
Mischbedingungen sind in der Regel nicht kritisch, beispielsweise kann man bei 0 bis
100°C und 0,1 bis 10 bar (absolut), insbesondere z.B. bei Raumtemperatur und Atmo-
spharendruck, mischen.

Die in Schritt (a) bereitgestellte Mischung kann auch als Sol bezeichnet werden. Es soll
dabei unter einem Sol sowohl eine kolloidale Lésung verstanden werden, in der die
organische Gelvorstufe (A) feinstverteilt in einem Ldsungsmittel als Dispersionsmedium
dispergiert ist, oder um eine echte Losung der organischen Gelvorstufe (A) in einem
Ldsungsmittel.

Schritt (b)

Erfindungsgemaf erfolgt in Schritt (b) die Umsetzung der Komponenten (a1) bis (a3) in
Gegenwart des Losungsmittels (C) zu einem Gel. In Schritt (b) des erfindungsgemalien
Verfahrens wird somit die organische Gelvorstufe (A) in einer Gelierungsreaktion zu
einem Gel umgesetzt. Bei der Gelierungsreaktion handelt es sich um eine Polyadditi-
onsreaktion, insbesondere um eine Polyaddition von Isocyanatgruppen und Ami-
nogruppen.

Unter einem Gel soll ein vernetztes System auf Basis eines Polymers verstanden wer-
den, das in Kontakt mit einer FlUssigkeit (sog. Solvogel oder Lyogel, bzw. mit Wasser
als Flussigkeit: Aquagel oder Hydrogel) vorliegt. Dabei bildet die Polymerphase ein
kontinuierliches raumliches Netzwerk.

Im Rahmen von Schritt (b) des erfindungsgeméafRen Verfahrens entsteht das Gel Ubli-
cherweise durch Ruhenlassen, z.B. durch einfaches Stehenlassen des Behalters, Re-
aktionsgefalles oder Reaktors, in dem sich die Mischung befindet (im folgenden Ge-
liervorrichtung genannt). Bevorzugt wird wahrend des Gelierens (Gelbildung) die Mi-
schung nicht gertihrt oder durchmischt, weil dies die Ausbildung des Gels behindern
kénnte. Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, die Mischung wahrend des Gelierens ab-
zudecken bzw. die Geliervorrichtung zu verschlie3en.

Die Dauer des Gelierens variiert je nach Art und Menge der eingesetzten Komponen-
ten und der Temperatur und kann mehrere Tage betragen. Ublicherweise betragt sie
von 1 Minute bis 10 Tage, bevorzugt weniger als 1 Tag, insbesondere von 5 Minuten
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bis 12 Stunden, besonders bevorzugt hdchstens 1 Stunde, insbesondere von 5 Minu-
ten bis 1 Stunde.

Die Gelierung kann dabei ohne Warmezufihrung bei einer Temperatur im Bereich der
Raumtemperatur durchgefthrt werden, insbesondere von 15 bis 25°C, oder bei einer
gegenlber der Raumtemperatur erhdhten Temperatur, die 20°C oder mehr betragt,
insbesondere von 25°C bis 80°C. Ublicherweise verkiirzt eine hdhere Gelierungstem-
peratur die Dauer der Gelierung. Eine hdhere Gelierungstemperatur ist jedoch nicht in
allen Fallen vorteilhaft, da eine erhdohte Gelierungstemperatur zu Gelen mit unzurei-
chenden mechanischen Eigenschaften flihren kann. Vorzugsweise wird die Gelierung
bei einer Temperatur im Bereich der Raumtemperatur durchgefiihrt, insbesondere von
15°C bis 25°C.

Der Druck beim Gelieren kann in einem weiten Bereich variieren und ist im Allgemei-
nen nicht kritisch. Er kann beispielsweise von 0,1 bar bis 10 bar betragen, bevorzugt
0,5 bar bis 8 bar und insbesondere 0,9 bis 5 bar (jeweils absolut). Insbesondere kann
man wassrige Mischungen bei Raumtemperatur und Atmospharendruck gelieren las-
sen.

Waéhrend des Gelierens erstarrt die Mischung zu einem mehr oder weniger formbe-
standigen Gel. Daher kann man die Gelbildung in einfacher Weise daran erkennen,
dass sich der Inhalt der Geliervorrichtung nicht mehr bewegt, wenn die Geliervorrich-
tung oder ein Behalter, mit dem eine Probe enthommen wurde, langsam schraggestellt
wird. AuRerdem andern sich bei der Gelierung die akustischen Eigenschaften der Mi-
schung: die gelierte Mischung ergibt beim Klopfen auf die aulere Wand der Geliervor-
richtung einen anderen, brummenden Klang als die noch nicht gelierte Mischung (sog.
Brummgel).

In einer bevorzugten Ausfihrungsform wird das bei der Gelierung in Schritt (b) erhalte-
ne Gel vor der DurchfUhrung von Schritt (¢) noch einer sogenannten Alterung unterwor-
fen, bei der sich die Ausbildung des Gels vervollstandigt. Die Alterung erfolgt insbe-
sondere dadurch, dass man das Gel einige Zeit einer héheren Temperatur aussetzt als
bei der vorangegangenen Gelierung. Dazu kann man beispielsweise ein Temperierbad
oder einen Warmeschrank verwenden oder die Vorrichtung oder Umgebung, in der
sich das Gel befindet, in geeigneter Weise erwarmen.

Die Temperatur bei der Alterung kann in einem weiten Bereich variieren und ist an sich
nicht kritisch. Im Allgemeinen altert man bei Temperaturen von 30°C bis 150°C, bevor-
zugt von 40°C bis 100°C. Die Alterungs-Temperatur sollte im Bereich von 10°C bis
100°C, insbesondere von 20°C bis 80°C Uber der Gelierungstemperatur liegen. Wurde
bei Raumtemperatur geliert, so kann man insbesondere bei Temperaturen von 40°C
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bis 80°C, bevorzugt bei etwa 60°C altern. Der Druck bei der Alterung ist unkritisch und
betragt Gblicherweise von 0,9 bis 5 bar (absolut).

Die Dauer der Alterung ist abhangig von der Art des Gels und kann wenige Minuten
dauern, aber auch lange Zeit in Anspruch nehmen. Die Dauer der Alterung kann bei-
spielsweise bis zu 30 Tagen betragen. Ublicherweise betragt die Dauer der Alterung
von 10 Minuten bis 12 Stunden, bevorzugt von 20 Minuten bis 6 Stunden und beson-
ders bevorzugt von 30 Minuten bis 5 Stunden.

Je nach Art und Zusammensetzung kann das Gel wahrend der Alterung geringflgig
schrumpfen und sich dabei von der Wandung der Geliervorrichtung abldsen. Vorteilhaft
deckt man das Gel wahrend der Alterung ab bzw. verschlie3t die Geliervorrichtung, in
der sich das Gel befindet.

Schritt (c)

Erfindungsgemalt wird in Schritt (c) das im vorigen Schritt erhaltene Gel getrocknet,
vorzugsweise durch Uberfiihrung der im Gel enthaltenen Flissigkeit in den gasférmi-
gen Zustand bei einer Temperatur und einem Druck unterhalb der kritischen Tempera-
tur und des kritischen Drucks der im Gel enthaltenen Fllssigkeit unter Erhalt eines Xe-
rogels. Unter Trocknen ist die Entfernung der fluiden Phase des Gels zu verstehen.

Alternativ ist es ebenfalls mdglich, das Gel unter Uberkritischen Bedingungen unter
Erhalt eines Aerogels zu trocknen, insbesondere durch Austausch des Losungsmittels
durch eine geeignete fluide Phase, insbesondere Kohlendioxid, welche anschlieliend
unter Uberkritischen Bedingungen entfernt wird.

Vorzugsweise erfolgt das Trocknen des erhaltenen Gels durch Uberfiihrung des Lo-
sungsmittels (C) in den gasférmigen Zustand bei einer Temperatur und einem Druck
unterhalb der kritischen Temperatur und des kritischen Drucks des Losungsmittels (C).
Demzufolge erfolgt vorzugsweise das Trocknen durch Entfernung des Losungsmittels
(C), das bei der Umsetzung zugegen war, ohne vorherigen Austausch gegen ein weite-
res Losungsmittel.

Folglich bringt man nach Schritt (b) das Gel bevorzugt nicht mit einer organischen
Flissigkeit in Kontakt, um das im Gel, insbesondere in den Poren des Gels, enthaltene
Lésungsmittel (C), gegen diese organische Flissigkeit auszutauschen. Dies gilt unab-
hangig davon, ob das Gel gealtert wird oder nicht. Indem ein Lésungsmitteltausch un-
terbleibt, lasst sich das Verfahren besonders einfach und kostenguinstig durchfhren.
Sofern jedoch ein Losungsmitteltausch durchgeflihrt wird, ist es bevorzugt, das L6-
sungsmittel (C) gegen ein unpolares Losungsmittel auszutauschen, insbesondere ge-
gen Kohlenwasserstoffe wie Pentan.
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Fir die Trocknung durch Uberfilhrung der im Gel enthaltenen Fliissigkeit, bevorzugt
das Losungsmittel (C), in den gasférmigen Zustand kommen grundsatzlich sowohl
Verdunstung als auch Verdampfung, jedoch nicht die Sublimation, in Betracht. Das
Trocknen durch Verdunstung oder Verdampfung schlie3t insbesondere das Trocknen
unter Atmospharendruck, das Trocknen im Vakuum, das Trocknen bei Raumtempera-
tur und das Trocknen bei erhdhter Temperatur, jedoch nicht das Gefriertrocknen, ein.
Erfindungsgemaf trocknet man bei einem Druck und einer Temperatur, die unterhalb
des kritischen Druckes und unterhalb der kritischen Temperatur der im Gel enthaltenen
Flissigkeit liegen. In Schritt (¢) des erfindungsgemalien Verfahrens trocknet man somit
das I6sungsmittelhaltige Gel, wobei als Verfahrensprodukt das organische Xerogel
entsteht.

Zum Trocknen des Gels 6ffnet man Ublicherweise die Geliervorrichtung und halt das
Gel solange unter den genannten Druck- und Temperaturbedingungen, bis die fllissige
Phase durch Ubergang in den gasférmigen Zustand entfernt ist, d.h. man verdunstet
beziehungsweise verdampft die flissige Phase. Um das Verdunsten zu beschleunigen,
ist es haufig vorteilhaft, das Gel aus dem Behdlter zu entfernen. Auf diese Weise wird
die Phasengrenzflache Gel/lUmgebungsluft, worliber die Verdunstung und/oder Ver-
dampfung stattfindet, vergroRert. Beispielsweise kann man das Gel zum Trocknen auf
eine ebene Unterlage oder ein Sieb geben. Als Trocknungsverfahren kommen auler-
dem die dem Fachmann gelaufigen Trocknungsverfahren wie Konvektionstrocknung,
Mikrowellentrocknung, Vakuumtrockenschranke oder Kombinationen dieser Verfahren
in Betracht.

Man kann das Gel an der Luft, oder falls es sauerstoffempfindlich ist, auch an anderen
Gasen wie Stickstoff oder Edelgasen trocknen, und dazu gegebenenfalls einen Tro-
ckenschrank oder andere geeignete Vorrichtungen verwenden, in denen sich der
Druck, die Temperatur sowie der Losungsmittelgehalt der Umgebung kontrollieren
Iasst.

Die beim Trocknen zu wahlenden Temperatur- und Druckbedingungen hangen unter
anderem von der Natur der im Gel vorhandenen FlUssigkeit ab. Vorzugsweise wird bei
einem Druck getrocknet, der unter dem kritischen Druck pkit der im Gel vorhanden
Flissigkeit, bevorzugt das Lésungsmittel (C) liegt, und bei einer Temperatur getrock-
net, die unter der kritischen Temperatur T liegt. Man trocknet demnach unter sub-
kritischen Bedingungen. Dabei bedeutet kritisch: beim kritischen Druck und der kriti-
schen Temperatur ist die Dichte der flissigen Phase gleich der Dichte der Gasphase
(sog. kritische Dichte), und bei Temperaturen oberhalb T« lasst sich die fluide Phase
auch bei Anwendung hdchster Driicke nicht mehr verflissigen.
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Setzt man als Losungsmittel Aceton ein, so trocknet man bei Temperaturen von 0°C
bis 150°C, bevorzugt 10°C bis 100°C und besonders bevorzugt 15°C bis 80°C, und bei
Dricken von Hochvakuum, beispielsweise von 103 mbar, bis 5 bar, bevorzugt 1 mbar
bis 3 bar und insbesondere 10 mbar bis ungefahr 1 bar (absolut). Beispielsweise kann
man bei Atmospharendruck und von 0°C bis 80°C, insbesondere bei Raumtemperatur,
trocknen. Besonders bevorzugt trocknet man in Schritt (¢c) das Gel bei einem Druck von
0,5 bis 2 bar (absolut), und bei einer Temperatur von 0 bis 100°C.

Andere im Gel vorhandene Fllssigkeiten, insbesondere andere Losungsmittel (C) als
Aceton erfordern Anpassungen der Trocknungsbedingungen (Druck, Temperatur, Zeit),
die der Fachmann durch einfache Versuche ermitteln kann.

Das Trocknen kann durch Anwendung eines Vakuums beschleunigt bzw. vervollstan-
digt werden. Um die Trocknungswirkung weiter zu verbessern, kann man diese Vaku-
umtrocknung bei einer hdheren Temperatur vornehmen als das Trocknen bei Gblichem
Druck. Beispielsweise kann man den Grofteil des Lésungsmittels (C) zunadchst bei
Raumtemperatur und Atmospharendruck innerhalb von 30 min bis 3 Stunden entfer-
nen, und danach das Gel bei 40 bis 80°C unter einem Vakuum von 1 bis 100 mbar,
insbesondere 5 bis 30 mbar, innerhalb von 10 min bis 6 Stunden trocknen. Selbstver-
standlich sind auch langere Trocknungszeiten moglich, beispielsweise von 1 bis 5 Ta-
gen. Bevorzugt sind jedoch haufig Trocknungszeiten von unter 12 Stunden.

Statt einer solchen stufenweisen Trocknung kann man den Druck wahrend des Trock-
nens auch kontinuierlich, beispielsweise linear oder exponentiell absenken, bzw. die
Temperatur in solcher Weise erhdhen, d.h. gemaf eines Druck- bzw. Temperaturpro-
gramms trocknen. Naturgemaf trocknet das Gel umso schneller, je geringer der
Feuchtigkeitsgehalt der Luft ist. Gleiches gilt sinngeman flr andere flissige Phasen als
Wasser und andere Gase als Luft.

Die bevorzugten Trocknungsbedingungen hangen nicht nur vom Losungsmittel, son-
dern auch von der Natur des Gels ab, insbesondere die Stabilitat des Netzwerkes im
Verhaltnis zu den bei der Trocknung wirkenden Kapillarkraften.

Beim Trocknen in Stufe (c) wird die fluide Phase in der Regel vollstéandig oder bis auf
einen Restgehalt von 0,01 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das erhaltene porése Gel, ent-
fernt.

Eigenschaften der pordsen Gele und Verwendung

Die mit dem erfindungsgemafen Verfahren erhaltlichen porésen Gele weisen vor-
zugsweise einen volumengemittelten mittleren Porendurchmesser von hochstens 5 um
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auf. Bevorzugt betragt der volumengemittelte mittlere Porendurchmesser der mit dem
erfindungsgemalen Verfahren erhaltlichen Xerogele von 200 nm bis 5 pm.

Der besonders bevorzugte volumengewichtete mittlere Porendurchmesser der mit dem
erfindungsgemalien Verfahren erhaltlichen pordse Gele betragt héchstens 5 um, ins-
besondere hichstens 3,5 um, ganz besonders bevorzugt héchstens 2,5 um.

Im Allgemeinen betragt der volumengewichtete mittlere Porendurchmesser mindestens
10 nm, vorzugsweise mindestens 50 nm. In vielen Fallen betragt der volumengewichte-
te mittlere Porendurchmesser mindestens 100 nm, insbesondere mindestens 200 nm.
Bevorzugt weisen die mit dem erfindungsgemalien Verfahren erhaltlichen porése Gele
eine Porositat von mindestens 70 Vol.-%, insbesondere von 70 bis 99 Vol.-%, beson-
ders bevorzugt mindestens 80 Vol.-% auf, ganz besonders bevorzugt mindestens 85
Vol.-%, insbesondere von 85 bis 95 Vol.-%.

Die Dichte der gemaf des erfindungsgemafen Verfahrens erhaltlichen pordsen Gele
betragt Gblicherweise 20 bis 600 g/l, bevorzugt 50 bis 500 g/l und besonders bevorzugt
100 bis 400 g/l.

Das erfindungsgemalle Verfahren ergibt ein zusammenhangendes pordses Material
und nicht nur ein Polymerpulver oder -partikel. Dabei wird die raumliche Form des re-
sultierenden pordsen Gels durch die Form des Gels bestimmt, die wiederum durch die
Form der Geliervorrichtung bestimmt wird. So ergibt beispielsweise ein zylindrischer
Gelierbehalter Ublicherweise ein annahernd zylinderférmiges Gel, dass dann zu einem
pordsen Gel in Zylinderform getrocknet werden kann.

Die erfindungsgemafen pordsen Gele und die durch das erfindungsgemafie Verfahren
erhaltlichen porosen Gele weisen eine geringe Warmeleitfahigkeit, eine hohe Porositat
und eine geringe Dichte bei gleichzeitig hoher mechanischer Stabilitdt auf. Die pordsen
Gele weisen zudem eine geringe mittlere PorengrofRe auf. Die Kombination der vorge-
nannten Eigenschaften erlaubt den Einsatz als Dammestoff im Bereich der thermischen
Isolation, insbesondere fir Anwendungen im Vakuumbereich, wo eine mdglichst gerin-
ge Dicke von Vakuumplatten bevorzugt ist, beispielsweise in Klhlgeraten oder in Ge-
bauden. So ist die Verwendung in Vakuumisolationspaneelen, insbesondere als Kem-
material fir Vakuumisolationspaneelen, bevorzugt. Bevorzugt ist auerdem die Ver-
wendung der erfindungsgemalen pordsen Gele als Dammstoff.

DarUber hinaus werden durch die geringe thermische Leitfahigkeit der erfindungsge-
maflen pordsen Gele Anwendungen bei Dricken von 1 bis 100 mbar und insbesonde-
re von 10 mbar bis 100 mbar mdglich. Das Eigenschaftsprofil der erfindungsgemalien
portdsen Gele erdffnet insbesondere Anwendungen, bei denen eine lange Lebensdauer
der Vakuumpaneele gewiinscht wird und die auch bei einer Druckzunahme von unge-
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fahr 2 mbar pro Jahr noch nach vielen Jahren, beispielsweise bei einem Druck von 100
mbar, eine niedrige Warmeleitfahigkeit aufweisen. Die erfindungsgemafien pordsen
Gele und die durch das erfindungsgemafie Verfahren erhéltlichen pordsen Gele wei-
sen gunstige thermische Eigenschaften einerseits und glnstige Materialeigenschaften
wie einfache Verarbeitbarkeit und hohe mechanische Stabilitat, beispielsweise geringe
Brichigkeit, andererseits auf.

Beispiele

Die Bestimmung des Porenvolumens in ml pro g Probe und der mittleren Porengréiie
der Materialien erfolgte mittels Quecksilber-Porosimetrie nach DIN 66133 (1993) bei
Raumtemperatur. Die mittlere Porengrofie ist im Rahmen dieser Erfindung gleichzu-
setzen mit dem mittleren Porendurchmesser. Die Bestimmung des volumengewichte-
ten mittleren Porendurchmessers erfolgt dabei rechnerisch aus der nach oben genann-
ter Norm bestimmten PorengroRenverteilung.

Die Porositat in der Einheit Vol.-% wurde gemaf der Formel P = (Vi/ (Vi+ Vy)) *
100 Vol.-% berechnet, wobei P die Porositat, Vidas Hg-Intrusionsvolumen nach
DIN 66133 in ml/g und Vs das spezifische Volumen in ml/g des Probenkdérpers ist.

Die Dichte p des pordsen Gels in der Einheit g/ml wurde gemaf der Formel
p =1/ (Vi+ Vs) berechnet. Als spezifisches Volumen wurde der Wert 1/ Vs = 1,38 g/ml
verwendet, der durch He-Pyknometrie bestimmt wurde.

Die thermische Leitfahigkeit A wurde mittels des dynamischen Hitzdraht-Verfahrens
bestimmt. Beim Hitzdraht-Verfahren wird in die zu untersuchende Probe ein dinner
Draht eingebettet, der gleichzeitig als Heizelement und Temperatursensor dient. Als
Drahtmaterial wurde ein Platin-Draht mit einem Durchmesser von 100 Mikrometer und
einer Lange von 40 mm eingesetzt, der zwischen zwei Halften des jeweiligen Proben-
kérpers eingebettet wurde. Der Messaufbau aus Probe und Hitzdraht wurde in einen
evakuierbaren Rezipienten prapariert, in dem nach dem Evakuieren der gewiinschte
Druck durch Bellften mit gasformigem Stickstoff eingestellt wurde.

Wahrend des Experiments wurde der Draht mit konstanter Leistung beheizt. Die Tem-
peratur betrug 25°C. Die zeitliche Entwicklung des sich am Ort des Hitzdrahtes erge-
benden Temperaturanstieges wurde durch Messung des Widerstandes erfasst. Die
Warmeleitfahigkeit wurde durch Anpassung einer analytischen Lésung unter Ber(ck-
sichtigung eines thermischen Kontaktwiderstandes zwischen Probe und Draht sowie
axialer Warmeverluste an die zeitliche Temperaturentwicklung geman H.-P. Ebert et
al., High Temp.-High. Press, 1993, 25, 391-401 bestimmt. Die Bestimmung des Gas-
drucks erfolgte mit zwei kapazitiven Drucksensoren mit unterschiedlichen Messberei-
chen (0,1 bis 1000 mbar und 0,001 bis 10 mbar).
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Es wurden folgende Verbindungen eingesetzt:

a-1: oligomeres MDI (Lupranat® M50) mit einem NCO-Gehalt von 31,5 g pro 100 g
nach ASTM D-5155-96 A, einer Funktionalitat im Bereich von 2,8 bis 2,9 und einer Vis-
kositat von 550 mPa.s bei 25°C nach DIN 53018.

a-2: oligomeres Diaminodiphenylmethan mit einer Viskositat von 2710 mPa.s bei 50°C
nach DIN 53018, einer Funktionalitat im Bereich von 2,4 und einer potentiometrisch
bestimmten Aminzahl von ungefahr 560 mg KOH / g.

a-3: Polyethylenimin mit einem Wassergehalt von weniger als 1 Gew.-%, einer Viskosi-
tat bei 20°C von 200.000 mPa*s, einer Ladungsdichte bei pH 4,5 von 17 meqg/g bezo-
gen auf 100 Gew.-% a-3, einem Verhaltnis von Aminogruppen prim/sek/tert von
1/1,2/0,76 und einem Molekulargewicht (Mw) von 25.000 g/mol.

a-4: oligomeres MDI (Lupranat® M200) mit einem NCO-Gehalt von 30,9 g pro 100 g
nach ASTM D-5155-96 A, einer Funktionalitat im Bereich von drei und einer Viskositat
von 2100 mPa.s bei 25°C nach DIN 53018.

Beispiel 1

2,4 g der Verbindung a-1 wurden unter Rihren bei 20°C in 10,5 g Aceton in einem Be-
cherglas geldst. 1,3 g der Verbindung a-2 und 0,1g der Verbindung a-3 wurden in 11 g
Aceton in einem zweiten Becherglas geldst. Die beiden Lésungen aus Schritt (a) wur-
den gemischt. Man erhielt eine klare, niedrigviskose Mischung. Die Mischung wurde
bei Raumtemperatur 24 Stunden zur Aushartung stehen gelassen. Anschlieliend wur-
de das Gel aus dem Becherglas genommen und die Fllssigkeit (Aceton) durch 7 Tage
langes Trocknen bei 20°C entfernt.

Das erhaltene Material hatte eine Porositat von 87 Vol.-% mit einer entsprechenden
Dichte von 170 g/l.

Beispiel 1V

2,4 g der Verbindung a-1 wurden unter Rihren bei 20°C in 10,5 g Aceton in einem Be-
cherglas gelést. 1,3 g der Verbindung a-2 wurden in 11 g Aceton in einem zweiten Be-
cherglas geldst. Die beiden Losungen aus Schritt (a) wurden gemischt. Man erhielt
eine klare, niedrigviskose Mischung. Die Mischung wurde bei Raumtemperatur 24
Stunden zur Aushartung stehen gelassen. Anschliel’iend wurde das Gel aus dem Be-
cherglas genommen und die Fllssigkeit (Aceton) durch 7 Tage langes Trocknen bei
20°C entfernt.
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Das erhaltene Material wies im Vergleich zu Beispiel 1 eine deutlich geschrumpfte
Form auf. Die Porositat betrug 71 Vol.-% mit einer entsprechenden Dichte von 390 g/l.

Beispiel 2

40 g der Verbindung a-4 wurden unter Rihren bei 20°C in 212 g Aceton in einem Be-
cherglas gelost. 25 g der Verbindung a-2 und 0,4 g Verbindung a-3 wurden in 216,8 g
Aceton in einem zweiten Becherglas geldst. Die beiden Lésungen aus Schritt (a) wur-
den gemischt. Es fand eine sofortige Reaktion statt. Die Mischung wurde bei Raum-
temperatur 24 Stunden zur Aushartung stehen gelassen. Anschlielend wurde das Gel
aus dem Becherglas genommen und die FlUssigkeit (Aceton) durch 7 Tage langes
Trocknen bei 20°C entfernt.

Das erhaltene Material hatte eine Porositiat von 87 Vol.-% mit einer entsprechenden
Dichte von 170 g/l.

Das erhaltene material wies eine Warmeleitfahigkeit von 35 mW/m*K bei einem Druck
von 1013 mbar und 4,6 mW/m*K bei einem Druck von 0,037 mbar auf.

Beispiel 3

2,4 g der Verbindung a-1 wurden unter Rihren bei 20°C in 10,5 g Aceton in einem Be-
cherglas geldst. 1,3 g der Verbindung a-2 und 0,1 g Triethylendiamin wurden in 11 g
Aceton in einem zweiten Becherglas geldst. Die beiden Lésungen aus Schritt (a) wur-
den gemischt. Es fand eine sofortige Reaktion statt. Die Mischung wurde bei Raum-
temperatur 24 Stunden zur Aushartung stehen gelassen. Anschlielend wurde das Gel
aus dem Becherglas genommen und die FlUssigkeit (Aceton) durch 7 Tage langes
Trocknen bei 20°C entfernt.

Das erhaltene Material wies im Vergleich zu Beispiel 1 eine deutlich geschrumpfte
Form auf. Die Porositat betrug 74 Vol.-% mit einer entsprechenden Dichte von 350 g/l.
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Patentanspriiche

1.  Pordses Gel enthaltend folgende Komponenten in umgesetzter Form:
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(@1) mindestens ein mehrfunktionelles Isocyanat,
(a2) mindestens ein mehrfunktionelles aromatisches Amin und
(@3) mindestens ein Polyalkylenpolyamin.

Pordses Gel nach Anspruch 1, enthaltend folgende Komponenten in umgesetz-
ter Form:

(@a1) von 30 bis 90 Gew.-% mindestens ein mehrfunktionelles Isocyanat,

(a2) von 9,99 bis 65 Gew.-% mindestens ein mehrfunktionelles aromatisches
Amin und

(@3) von 0,01 bis 5 Gew.-% mindestens ein Polyalkylenpolyamin,

wobei die Summe der Gew.-% der Komponenten (a1) bis (a3) bezogen auf das
Gesamtgewicht der Komponenten (a1), (a2) und (a3) 100 Gew.-% ergibt.

Pordses Gel nach Anspruch 1 oder 2, wobei Komponente (a3) ein hochverzweig-
tes Polyalkylenpolyamin ist.

Pordses Gel nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, wobei das pord-
se Gel ein Xerogel ist.

Pordses Gel nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, wobei Kompo-
nente (a3) ein Polyethylenimin ist.

Pordses Gel nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, wobei Kompo-
nente (a2) aus mindestens einem mehrfunktionellen aromatischen Amin ausge-
wahlt aus 4,4’-Diaminodi-phenylmethan, 2,4’-Diaminodiphenylmethan, 2,2’-
Diaminodiphenylmethan und oligomerem Diaminodiphenylmethan besteht.

Pordses Gel nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, wobei die Kom-
ponente (a2) oligomeres Diaminodiphenylmethan enthalt und eine Funktionalitat
von mindestens 2,3 aufweist.

Pordses Gel nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, wobei die Kom-
ponente (a1) aus mindestens einem mehrfunktionellen Isocyanat ausgewahlt aus
Diphenylmethan-4,4’-diisocyanat, Diphenylmethan-2,4’-diisocyanat, Diphenyl-
methan-2,2’-diiso-cyanat und oligomerem Diphenylmethandiisocyanat besteht.
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14.

15.

16.

30
Pordses Gel nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, wobei Kompo-
nente (a1) oligomeres Diphenylmethandiisocyanat enthalt und eine Funktionalitat
von mindestens 2,5 aufweist.

Pordses Gel nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 9, wobei Kompo-
nente (a1) oligomeres Diphenylmethandiisocyanat und Komponente (a2) oligo-
meres Diaminodiphenylmethan enthalt und die Summe aus der Funktionalitat der
Komponente (a1) und der Funktionalitdt der Komponente (a2) mindestens 5,5
betragt.

Pordses Gel nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 10, wobei der vo-
lumengewichtete mittlere Porendurchmesser des pordsen Materials hdchstens 3
pMm betragt.

Verfahren zur Herstellung von porésen Gelen gemaf einem oder mehreren der
Anspriiche 1 bis 11, umfassend

(a) Bereitstellen der Komponente (a1) und getrennt davon der Komponenten
(a2) und (a3) wie in einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 11 definiert
jeweils in einem L&sungsmittel (C);

(b)  Umsetzung der Komponenten (a1) bis (a3) in Gegenwart des Losungsmit-
tels (C) zu einem Gel,

(c) Trocknen des im vorigen Schritt erhaltenen Gels.

Verfahren nach Anspruch 12, wobei das Trocknen des erhaltenen Gels durch
Uberfiihrung des Lésungsmittels (C) in den gasférmigen Zustand bei einer Tem-
peratur und einem Druck unterhalb der kritischen Temperatur und des kritischen
Drucks des Losungsmittels (C) erfolgt.

Pordses Gel erhaltlich gemall den Ansprichen 12 oder 13.

Verwendung von porésen Gelen gemafn einem oder mehreren der Anspriiche 1
bis 11 oder von porésen Gelen gemaly Anspruch 14 als DAmmstoff.

Verwendung von pordsen Gelen gemafn einem oder mehreren der Anspriiche 1
bis 11 oder von porésen Gelen gemall Anspruch 14 flr Vakuumisolationspanee-
le.
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