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(54) Bezeichnung : VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON PULVERFORMIGEN POROSEN MATERIALIEN

(57) Abstract: The invention relates to a method for producing powdery organic porous materials, comprising (i) providing an
organic xerogel or organic aerogel and then (ii) comminuting the material provided in step (i). The invention further relates to the
powdery organic porous materials that can be thus obtained, to thermal insulating materials comprising the powdery organic porous
materials, to construction material and vacuum insulation panels comprising the thermal insulating materials, and to the use of the
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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betriftt ein Verfahren zur Herstellung von pulverférmigen organischen pordsen
Materialien umfassend (i) das Bereitstellen eines organischen Xerogels oder organischen Aerogels und anschlieBend (ii) das
Zerkleinern des in Schritt (i) bereitgestellten Materials. Weiterhin betrifft die Erfindung die so erhéltlichen pulverfSrmigen
organischen pordsen Materialien, Warmedammstoffe enthaltend die pulverférmigen pordsen organischen Materialien, Baumaterial
und Vakuumisolationspaneele enthaltend die Warmeddmmstofte sowie die Verwendung der pulverformigen organischen pordsen
Materialien oder der Warmeddmmstofte zur Warmeddmmung.
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Verfahren zur Herstellung von pulverférmigen porésen Materialien
Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von pulverférmigen organischen
pordsen Materialien umfassend (i) das Bereitstellen eines organischen Xerogels oder organi-
schen Aerogels, welches auf Basis von Polyharnstoff und/oder Polyisocyanurat aufgebaut ist,
und anschlieRend (ii) das Zerkleinern des in Schritt (i) bereitgestellten Materials.

Weiterhin betrifft die Erfindung die so erhaltlichen pulverférmigen organischen pordsen Materia-
lien, Warmedammestoffe enthaltend die pulverférmigen porésen organischen Materialien, Bau-
material und Vakuumisolationspaneele enthaltend die Warmedammstoffe sowie die Verwen-
dung der pulverférmigen organischen pordsen Materialien oder der Warmedammestoffe zur
Warmedammung.

Die Warmedammung zur Einsparung von Energie hat einen hohen Stellenwert. Der Warme-
dammung kommt vor dem Hintergrund steigender Energiepreise und dem Streben nach einer
Reduzierung des CO2-Ausstosses sowie auch zukinftig noch steigenden Anforderungen an
den Warme- und Kalteschutz eine immer héhere Bedeutung zu. Diese steigenden Anforderun-
gen an eine Optimierung des Warmedammschutzes umfassen sowohl Gebaude, und zwar so-
wohl Neubauten als auch Bauten im Bestand, als auch Kalteisolierungen im mobilen, logisti-
schen und im station&ren Bereich.

Baustoffe wie Stahl, Beton, Ziegelwerk und Glas, aber auch Natursteine sind relativ gute War-
meleiter, so dass die daraus errichteten Aussenwande von Gebauden bei kalter Witterung sehr
schnell die Warme von der Innenseite an die Aussenseite abgeben.

Die Entwicklung geht daher zum einen zur Verbesserung der Isolationseigenschaften durch
Steigerung der Porositat dieser Baustoffmaterialien, wie z. B. bei Beton und Ziegelwerk, und
zum anderen zur Verkleidung der Aussenwande mit Warmedammstoffmaterialien. Die bislang
kommerziell verwendeten Systeme weisen jedoch immer noch verbesserungsbeduirftige War-
medammeigenschaften auf.

Sehr gute Isolierwirkung zeichnen sogenannte Vakuumisolationspaneele, kurz VIP genannt,
aus. Mit einer Warmleitfahigkeit von etwa 0,004 bis 0,008 W/mK (je nach Kernmaterial und Un-
terdruck), weisen die Vakuumisolationspaneele eine 8 bis 25 mal bessere Warmdammwirkung
wie konventionelle Warmedammsysteme aus. Sie ermdglichen daher schlanke Konstruktionen
mit optimaler Warmdammung die sowohl im Baubereich als auch im Haushaltsgeréte-, Kihl-
und Logistikbereich eingesetzt werden kénnen.

Vakuumisolationspaneele auf Basis poroser Warmedammestoffe, Polyurethanschaumplatten
und gepressten Fasern als Kernmaterial mit Verbundfolien (z. B. Aluminiumverbundfolien bzw.
sog. Metallisierten) sind allgemein bekannt und hinlanglich beschrieben.
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Diese VIP-Technologie weist aber einige gravierende Nachteile auf. Wenn diese evakuierten
Paneele durch Beschadigungen bellftet werden, so bedeutet dies das Ende der sehr guten
Warmedammung. Die Isolierwirkung entspricht dann nur mehr der der eingesetzten Kernmate-
rialien. Die Lebensdauer ist durch die Diffusion von Umgebungsgasen durch die Barriere bzw.
Hlle in die Vakuumpaneele, zeitlich begrenzt.
Ein weiterer Nachteil heutiger Vakuumisolationspaneele ist die fehlende Kombination aus ge-
ringer Warmeleitfahigkeit bei moderaten Driicken und bei geringen Dichten um 100 g/L.

Dementsprechend besteht das Bedurfnis, Materialien aufzufinden, die auch bei einem Druck
oberhalb des Vakuumbereichs und insbesondere bei Normaldruck glinstige Warmeleiteigen-
schaften aufweisen, und zwar bei gleichzeitig geringen Dichten.

Pordse Materialien, beispielsweise Polymerschaume, mit Poren im Grdfienbereich von wenigen
Mikrometern oder deutlich darunter und einer hohen Porositat von mindestens 70 % sind auf-
grund theoretischer Uberlegungen besonders gute Warmeisolatoren.

Solche porésen Materialien mit kleinem mittlerem Porendurchmesser kénnen beispielsweise als
organische Xerogele vorliegen. In der Literatur wird der Begriff Xerogel nicht durchweg einheit-
lich verwendet. Im Allgemeinen wird unter einem Xerogel ein poréses Material verstanden, wel-
ches durch ein Sol-Gel-Verfahren hergestellt wurde, wobei die fllissige Phase durch Trocknung
unterhalb der kritischen Temperatur und unterhalb des kritischen Drucks der flissigen Phase
(,subkritische Bedingungen®) aus dem Gel entfernt wurde. Im Gegensatz hierzu spricht man im
Allgemeinen von Aerogelen, wenn die Entfernung der flissigen Phase aus dem Gel unter Uber-
kritischen Bedingungen durchgefiihrt wurde.

Beim Sol-Gel-Verfahren wird zun&chst ein Sol auf Basis einer reaktiven organischen Gelvorstu-
fe hergestellt und danach das Sol durch eine vernetzende Reaktion zu einem Gel geliert. Um
aus dem Gel ein pordses Material, beispielsweise ein Xerogel, zu erhalten, muss die Flissigkeit
entfernt werden. Dieser Schritt wird nachfolgend vereinfachend als Trocknung bezeichnet.

Organische pordse Materialien in Form von Xerogelen oder Aerogelen sind dem Fachmann an
sich bekannt.

Aus der WO-2008/138978 sind Xerogele enthaltend von 30 bis 90 Gew.-% mindestens eines
mehrfunktionellen Isocyanats und von 10 bis 70 Gew.-% mindestens eines mehrfunktionellen
aromatischen Amins bekannt, deren volumengewichteter mittlerer Porendurchmesser hochs-
tens 5 Mikrometer betragt.

Im Stand der Technik fallen die organischen Aerogele und Xerogele fast ausschlielllich als Gel-
kérper an. Die Gelkdrper sind zusammenhangende Gebilde und fir viele Anwendungen nicht
einsetzbar. So sind Hohlrdume mit Gelkérpern kaum zu fillen. Eine in situ-Herstellung im Hohl-
raum kommt aufgrund der verwendeten Lésungsmittel ebenfalls nicht in Betracht.
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Organische Aerogele und Xerogele sind haufig sprode, was bei der Weiterverwendung als Gel-
korper nachteilig ist. Andererseits spricht die kostenglinstige Herstellung, die vielseitig einstell-
baren Rezepturen und Eigenschaften sowie die guten Warmedadmmeigenschaften flir diese
Materialien. Ein ausgepragter Vorteil der organischen Materialien ist die geringe Dichte.

Die Mdglichkeit der Weiterverarbeitung von spréden porsen Materialien zu einem leicht zu
verarbeitenden pordsen Material mit guten Warmedammeigenschaften stellt somit eine grolte
Erweiterung der toolbox eines Fachmanns auf dem Gebiet der Warmedammung dar. Aufgrund
der Sprédigkeit lassen sich die organischen Aerogele und Xerogele besonders gut zerkleinern
bzw. mahlen. Dadurch ist ein hoher Durchsatz beim Mahlschritt gewéhrleistet.

Bei der spateren Anwendung sind die Rieselfahigkeit und die niedrige Dichte des polymeren
Materials sowohl in der Schiittung als auch im kompaktierten Zustand ein grofder Vorteil.

Pulverschiittungen fiir Dammanwendungen wie z. B. Einblasddmmung sind dem Fachmann
ebenfalls bekannt. Organische Materialien in Form von Schaumen konnten jedoch bislang nicht
zu Pulver und/oder Schittungen verarbeitet werden, ohne die glinstigen Warmedammeigen-
schaften des zugrundeliegenden pordsen Materials negativ zu beeinflussen. Bei den bekannten
organischen pordésen Materialien erfolgt nach Zerkleinerung eine vollige Zerstérung der Poren-
struktur.

Auch bei bekannten anorganischen porésen Materialien 1asst sich die Korngrée nicht in aus-

reichendem Mal3e frei wahlen, was die Anwendbarkeit einschrankt. Beispielsweise fallen pyro-
gene Kieselsduren als pordse Materialien in der Regel als Feinstaub an, so dass flr viele An-

wendungen eine Verpressung und/oder Verklebung erforderlich ist.

Es bestand daher die Aufgabe, die vorgenannten Nachteile zu vermeiden. Insbesondere sollte
ein porgses organisches Material zur Verfligung gestellt werden, das die vorgenannten Nachtei-
le nicht oder in geringerem Male aufweist. Die pordsen Materialien sollten gleichzeitig glinstige
Warmeleitfahigkeit im Vakuum aufweisen. Dariber hinaus sollten die porésen Materialien auch
bei Driicken oberhalb des Vakuumbereiches, insbesondere in einem Druckbereich von unge-
fahr 1 mbar bis ungefahr 100 mbar eine geringe thermische Leitfahigkeit aufweisen. Die Mate-
rialien sollten sich in einfacher Weise in Hohlrdume einbringen lassen und eine geringe Dichte
aufweisen. Die Materialien sollten in unterschiedlicher PartikelgroRe herstellbar sein.

Demgemal wurden das erfindungsgemafie Verfahren und die so erhéltlichen pordsen Materia-
lien gefunden.

Bevorzugte Ausfliihrungsformen sind den Anspriichen und der Beschreibung zu entnehmen.
Kombinationen bevorzugter Ausfiihrungsformen verlassen den Rahmen dieser Erfindung nicht.
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Das erfindungsgeméaie Verfahren zur Herstellung von pulverférmigen organischen pordsen
Materialien umfasst (i) das Bereitstellen eines organischen Xerogels oder organischen Aerogels
und anschlieRend (ii) das Zerkleinern des in Schritt (i) bereitgestellten Materials, wobei das in
Schritt (i) bereitgestellte organische pordse Material auf Basis von Polyharnstoff und/oder Polyi-
socyanurat aufgebaut ist.

Der Begriff ,pulverférmig® wird synonym mit granularem Material verwendet und umfasst schitt-
und/oder rieselfahiges Material. Ein pulverférmiges Material unterscheidet sich folglich von ei-
nem zusammenhangenden Material wie z. B. einem Gelkorper. Pulverférmiges Material um-
fasst insbesondere ein Material mit einer zahlengewichteten mittleren Partikelgrofie von hdchs-
tens 5 mm, vorzugsweise hdchstens 2 mm. Herstellungsbedingt betragt die zahlengewichtete
mittlere Partikelgréfie beispielsweise mindestens 50 Mikrometer, insbesondere mindestens 100
Mikrometer.

Unter einem Xerogel wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung ein poréses Material mit einer
Porositdt von mindestens 70 Vol.-% und einem volumengemittelten mittleren Porendurchmes-
ser von héchstens 50 Mikrometer verstanden, welches durch ein Sol-Gel-Verfahren hergestellt
wurde, wobei die flissige Phase durch Trocknen unterhalb der kritischen Temperatur und un-
terhalb des kritischen Drucks der fllissigen Phase (,subkritische Bedingungen®) aus dem Gel
entfernt wurde.

Entsprechend ist unter einem Aerogel im Rahmen der vorliegenden Erfindung ein poréses Ma-
terial mit einer Porositat von mindestens 70 Vol.-% und einem volumengemittelten mittleren
Porendurchmesser von héchstens 50 Mikrometer verstanden, welches durch ein Sol-Gel-
Verfahren hergestellt wurde, wobei die fliissige Phase durch Trocknen oberhalb der kritischen
Temperatur und oberhalb des kritischen Drucks der flissigen Phase (,liberkritische Bedingun-
gen®) aus dem Gel entfernt wurde.

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 Me-
thode und wird in einem Porosimeter durchgefiihrt. Dabei wird Quecksilber in eine Probe des
pordsen Materials gepresst. Kleine Poren erfordern einen hdheren Druck, um mit dem Queck-
silber geflllt zu werden als grofe Poren, und aus dem entsprechenden Druck/Volumen-
Diagramm kann man eine Porengréenverteilung und den volumengewichteten mittleren Po-
rendurchmesser bestimmen.

Vorzugsweise betragt der volumengewichtete mittlere Porendurchmesser des portsen Materi-
als htchstens 4 Mikrometer. Besonders bevorzugt betragt der volumengewichtete mittlere Po-
rendurchmesser des pordsen Materials hdchstens 3 Mikrometer, ganz besonderes bevorzugt
hdchstens 2 Mikrometer und insbesondere héchstens 1 Mikrometer.
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Zwar ist eine moglichst geringe PorengrofRe bei hoher Porositat aus Sicht einer geringen ther-
mischen Leitfahigkeit wiinschenswert. Herstellungsbedingt ergibt sich jedoch eine praktische
untere Grenze des volumengewichteten mittleren Porendurchmessers. Im Allgemeinen betrégt
der volumengewichtete mittlere Porendurchmesser mindestens 100 nm, vorzugsweise mindes-
tens 150 nm. In vielen Fallen betragt der volumengewichtete mittlere Porendurchmesser min-
destens 200 nm, insbesondere mindestens 300 nm.

Schritt (i)

Gemal der vorliegenden Erfindung wird im Rahmen von Schritt (i) ein organisches Xerogel o-
der ein organisches Aerogel bereitgestellt, welches auf Basis von Polyharnstoff und/oder Polyi-
socyanurat aufgebaut ist. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte organische Xero-
gele und Aerogele werden nachfolgend beschrieben.

LAuf Basis von Polyharnstoff aufgebaut® bedeutet, dass mindestens 50 mol-%, vorzugsweise
mindestens 70 mol-%, insbesondere mindestens 90 mol-% der Verknipfungen der Monomer-
einheiten im organischen Xerogel oder Aerogel als Harnstoffverknipfungen vorliegen. ,Auf Ba-
sis von Polyisocyanurat aufgebaut” bedeutet, dass mindestens 50 mol-%, vorzugsweise min-
destens 70 mol-%, insbesondere mindestens 90 mol-% der Verknipfungen der Monomereinhei-
ten im organischen Xerogel oder Aerogel als Isocyanuratverkniipfungen vorliegen. ,Auf Basis
von Polyharnstoff und/oder Polyisocyanurat aufgebaut® bedeutet, dass mindestens 50 mol-%,
vorzugsweise mindestens 70 mol-%, insbesondere mindestens 90 mol-% der Verknlpfungen
der Monomereinheiten im organischen Xerogel oder Aerogel als Harnstoffverknipfungen
und/oder Isocyanuratverkniipfungen vorliegen.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird in Schritt (i) das organische Aerogel oder Xerogel in
Form eines Gelkorpers bereitgestellt und anschlieend in Schritt (i) zerkleinert.

Vorzugsweise wird das in Schritt (i) bereitgestellte organische pordse Material in einem Verfah-

ren erhalten, welches folgende Schritte umfasst:

(@) Umsetzung von mindestens einem mehrfunktionellen Isocyanat (a1) und mindestens ei-
nem mehrfunktionellen aromatischen Amin (a2) in einem L&sungsmittel optional in Ge-
genwart von Wasser als Komponente (a3) und optional in Gegenwart mindestens eines
Katalysators (a4);

(b)  Entfernung des Lésungsmittels unter Erhalt des Aerogels oder Xerogels.

Die im Rahmen von Schritt (a) vorzugsweise verwendeten Komponenten (a1) bis (a4) und die
Mengenverhaltnisse werden nachfolgend erlutert.

Die mehrfunktionellen Isocyanate (a1) werden im Folgenden gemeinsam als Komponente (a1)
bezeichnet. Entsprechend werden die mehrfunktionellen aromatischen Amine (a2) im Folgen-
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den gemeinsam als Komponente (a2) bezeichnet. Es ist fir den Fachmann offensichtlich, dass
die genannten Monomerkomponenten im porésen Material in umgesetzter Form vorliegen.

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

Falls als Komponente (a1) beziehungsweise (a2) Mischungen aus Verbindungen mit unter-
schiedlicher Funktionalitat zum Einsatz kommen, ergibt sich die Funktionalitdt der Komponen-
ten jeweils aus dem zahlengewichteten Mittel der Funktionalitat der einzelnen Verbindungen.
Eine mehrfunktionelle Verbindung enthalt mindestens zwei der oben genannten funktionellen
Gruppen pro Molekiil.

Komponente (a1)

Im bevorzugten Verfahren wird als Komponente (a1) mindestens ein mehrfunktionelles Isocya-
nat umgesetzt.

Im Rahmen des erfindungsgeméafien Verfahrens betragt die eingesetzte Menge der Komponen-
te (a1) vorzugsweise mindestens 20 Gew.-%, insbesondere mindestens 30 Gew.-%, besonders
bevorzugt mindestens 40 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt mindestens 55 Gew.-%, insbe-
sondere mindestens 68 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten
(a1), (a2) und ggf. (a3), welches 100 Gew.-% ergibt. Im Rahmen des erfindungsgemalien Ver-
fahrens betragt die eingesetzte Menge der Komponente (a1) aulterdem vorzugsweise hdchs-
tens 99,8 Gew.-%, insbesondere hdchstens 99,3 Gew.-%, besonders bevorzugt hdchstens 97,5
Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten (a1), (a2) und ggf. (a3),
welches 100 Gew.-% ergibt.

Als mehrfunktionelle Isocyanate kommen aromatische, aliphatische, cycloaliphatische und/oder
araliphatische Isocyanate in Betracht. Derartige mehrfunktionelle Isocyanate sind an sich be-
kannt oder kénnen nach an sich bekannten Methoden hergestellt werden. Die mehrfunktionel-
len Isocyanate kénnen insbesondere auch als Mischungen eingesetzt werden, so dass die
Komponente (a1) in diesem Fall verschiedene mehrfunktionelle Isocyanate enthalt. Als Mono-
merbausteine (a1) in Betracht kommende mehrfunktionelle Isocyanate weisen zwei (im folgen-
den Diisocyanate genannt) oder mehr als zwei Isocyanatgruppen pro Molek(il der Monomer-
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*-Dimethyl-
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diphenyldiisocyanat, 1,2-Diphenylethandiisocyanat und/oder p-Phenylen-diisocyanat (PPDI),
Tri-, Tetra-, Penta-, Hexa-, Hepta- und/oder Octamethylendiisocyanat, 2—Methylpentamethylen-
1,5-diisocyanat, 2-Ethylbutylen-1,4-diisocyanat, Pentamethylen-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 4,4°-, 2,4’-
und/oder 2,2’-Dicyclohexylmethandiisocyanat.

Als mehrfunktionelle Isocyanate (a1) sind aromatische Isocyanate bevorzugt. Dies gilt insbe-
sondere dann, wenn im Rahmen von Komponente (a2) Wasser verwendet wird.

Besonders bevorzugt sind als mehrfunktionelle Isocyanate der Komponente (a1) folgende Aus-
flhrungsformen:

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

ii) Mehrfunktionelle Isocyanate auf Basis von Diphenylmethandiisocyanat (MDI), insbeson-
dere 2,2°-MDI oder 2,4-MDI oder 4,4-MDI oder oligomeres MDI, das auch als Polyphe-
nylpolymethylenisocyanat bezeichnet wird, oder Mischungen aus zwei oder drei der vor-
genannten Diphenylmethandiisocyanate, oder Roh-MDI, welches bei der Herstellung von
MDI anfallt, oder Mischungen aus mindestens einem Oligomer des MDI und mindestens
einem der vorgenannten niedermolekularen MDI-Derivate;

iy  Gemische aus mindestens einem aromatischen Isocyanat gemaf Ausfiihrungsform i) und
mindestens einem aromatischen Isocyanat geman Ausfihrungsform ii).

Als mehrfunktionelles Isocyanat besonders bevorzugt ist oligomeres Diphenylmethandiisocya-
nat. Bei oligomerem Diphenylmethandiisocyanat (im folgenden oligomeres MDI genannt) han-
delt es sich um ein Gemisch aus mehreren oligomeren Kondensationsprodukten und somit De-
rivaten von Diphenylmethandiisocyanat (MDI). Die mehrfunktionellen Isocyanate kbnnen bevor-
zugt auch aus Mischungen von monomeren 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 Polyphenylpolymethylenisocyanat oder auch als polymeres MDI bezeichnet.
Oligomeres MDI ist Giblicherweise aus einer Mischung aus MDI-basierten Isocyanaten mit un-
terschiedlicher Funktionalitét aufgebaut. Ublicherweise wird oligomeres MDI im Gemisch mit
monomerem MDI eingesetzt.

Die (mittlere) Funktionalitat eines Isocyanates, welches oligomeres MDI enthalt, kann im Be-
reich von ungefahr 2,2 bis ungefahr 5 variieren, insbesondere von 2,4 bis 3,5, insbesondere von
2,5 bis 3. Eine solche Mischung von MDI-basierten mehrfunktionellen Isocyanaten mit unter-



10

15

20

25

30

35

40

WO 2012/113759 PCT/EP2012/052875
8
schiedlichen Funktionalitaten ist insbesondere das Roh-MDI, das durch Phosgenierung des
entsprechenden MDA entsteht.

Mehrfunktionelle Isocyanate oder Mischungen mehrerer mehrfunktioneller Isocyanate auf Basis
von MDI sind bekannt und werden beispielsweise von BASF Polyurethanes GmbH unter dem
Namen Lupranat® vertrieben.

Vorzugsweise betragt die Funktionalitdt der Komponente (a1) mindestens zwei, insbesondere
mindestens 2,2 und besonders bevorzugt mindestens 2,4. Die Funktionalitat der Komponente
(a1) betragt bevorzugt von 2,2 bis 4 und besonders bevorzugt von 2,4 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 Isocy-
anatgruppen in mmol/g ergibt sich aus dem Gehalt in Gew.-% nach ASTM D-5155-96 A.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform besteht die Komponente (a1) aus mindestens einem
mehrfunktionellen Isocyanat ausgewahlt aus Diphenylmethan-4,4’-diisocyanat, Diphenyl-
methan-2,4’-diisocyanat, Diphenylmethan-2,2’-diisocyanat und oligomerem
Diphenylmethandiisocyanat. Im Rahmen dieser bevorzugten Ausfiihrungsform enthalt die
Komponente (a1) besonders bevorzugt oligomeres Diphenylmethandiisocyanat und weist eine
Funktionalitdt von mindestens 2,4 auf.

Die Viskositat der eingesetzten Komponente (a1) kann in einem weiten Bereich variieren. Vor-
zugsweise weist die Komponente (a1) eine Viskositat von 100 bis 3000 mPa.s, besonders be-
vorzugt von 200 bis 2500 mPa.s, auf.

Komponente (a2)

Im Rahmen des erfindungsgemani bevorzugten Verfahrens ist Komponente (a2) mindestens ein
mehrfunktionelles aromatisches Amin.

Komponente (a2) kann teilweise in situ erzeugt werden. In einer solchen Ausfihrungsform wird
die Umsetzung im Rahmen von Schritt (a) in Gegenwart von Wasser (a3) durchgefiuhrt. Wasser
reagiert mit den Isocyanatgruppen zu Aminogruppen unter Freisetzung von CO,. Somit werden
mehrfunktionelle Amine teilweise als Zwischenprodukt (in situ) erzeugt. Sie werden im weiteren
Verlauf der Umsetzung mit Isocyanatgruppen zu Harnstoffverkniipfungen umgesetzt.

In dieser bevorzugten Ausfihrungsform wird die Umsetzung in Gegenwart von Wasser (a3) und
einem mehrfunktionellen aromatischen Amin als Komponente (a2) sowie optional in Gegenwart
eines Katalysators (a4) durchgeftihrt.
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In einer weiteren, ebenfalls bevorzugten Ausfihrungsform wird die Umsetzung von Komponen-
te (a1) und einem mehrfunktionellen aromatischen Amin als Komponente (a2) optional in Ge-
genwart eines Katalysators (a4) durchgefiihrt. Dabei ist kein Wasser (a3) anwesend.

Mehrfunktionelle aromatische Amine sind dem Fachmann an sich bekannt. Unter mehrfunktio-
nellen Aminen sind solche zu verstehen, welche mindestens zwei gegenlber Isocyanaten reak-
tive Aminogruppen pro Molekul aufweisen. Gegenliber Isocyanaten reaktiv sind dabei primére
und sekundare Aminogruppen, wobei die Reaktivitat der primaren Aminogruppen im Allgemei-
nen deutlich héher ist als die der sekundéaren.

Die mehrfunktionellen aromatischen Amine sind vorzugsweise zweikernige aromatische Ver-
bindungen mit zwei primaren Aminogruppen (bifunktionelle aromatische Amine), entsprechende
drei - oder mehrkernige aromatische Verbindungen mit mehr als zwei primé&ren Aminogruppen
oder Mischungen aus den vorgenannten Verbindungen. Bevorzugte mehrfunktionelle aromati-
sche Amine der Komponente (a2) sind insbesondere Isomere und Derivate von Diaminodiphe-
nylmethan.

Die genannten bifunktionellen zweikernigen aromatischen Amine sind besonders bevorzugt
solche gemal der allgemeinen Formel I,

wobei R' und R2? gleich oder unterschiedlich sein kbnnen und unabhangig voneinander ausge-
wahlt werden aus Wasserstoff und linearen oder verzweigten Alkylgruppen mit von 1 bis 6 Koh-
lenstoffatomen und wobei samtliche Substituenten Q' bis Q% und Q" bis Q% gleich oder unter-
schiedlich sind und unabhangig voneinander ausgewahlt werden aus Wasserstoff, einer priméa-
ren Aminogruppe und einer linearen oder verzweigten Alkylgruppe mit von 1 bis 12 Kohlenstoff-
atomen, wobei die Alkylgruppe weitere funktionelle Gruppen tragen kann, unter der Vorausset-
zung, dass die Verbindung gemaf der allgemeinen Formel | mindestens zwei primare Ami-
nogruppen umfasst, wobei zumindest eines aus Q', Q3 und Q5 eine primare Aminogruppe ist
und zumindest eines aus Q", Q% und Q% eine primare Aminogruppe ist.

In einer Ausfihrungsform werden die Alkylgruppen im Rahmen der Substituenten Q gemaf der
allgemeinen Formel | ausgewahlt aus Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, sek-Butyl und
tert-Butyl. Derartige Verbindungen werden nachfolgende als substituierte aromatische Amine

(a2-s) bezeichnet. Allerdings ist es ebenfalls bevorzugt, wenn alle Substituenten Q Wasserstoff
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darstellen, sofern sie nicht wie oben definiert Aminogruppen sind (sogenannte nicht substituier-
te mehrfunktionelle aromatische Amine).

Bevorzugt sind R und R2 im Rahmen der allgemeinen Formel | gleich oder unterschiedlich und
werden unabhangig voneinander ausgewahlt aus Wasserstoff, einer primaren Aminogruppe

und einer linearen oder verzweigten Alkylgruppe mit von 1 bis 6 Kohlenstoffatomen. Vorzugs-
weise werden R' und R? ausgewahlt aus Wasserstoff und Methyl. Besonders bevorzugt gilt R' =
R2 = H.

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

Ganz besonders bevorzugt umfasst Komponente (a2) mindestens ein mehrfunktionelles aroma-
tisches Amin ausgewahlt 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 enthalt mindestens ein,
im Allgemeinen jedoch mehrere Oligomere des MDA mit einer Funktionalitadt von mehr als 2,
insbesondere 3 oder 4 oder 5. Oligomeres MDA ist bekannt oder kann nach an sich bekannten
Methoden hergestellt werden. Ublicherweise wird oligomeres MDA in Form von Mischungen mit
monomerem MDA eingesetzt.

Die (mittlere) Funktionalitat eines mehrfunktionellen Amins der Komponente (a2), welches oli-
gomeres 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 Funktionalitaten ist insbesondere das Roh-
MDA, das insbesondere bei der Kondensation von Anilin mit Formaldehyd, Uiblicherweise kata-
lysiert durch Salzsaure, als Zwischenprodukt der Herstellung von Roh-MDI entsteht.

Besonders bevorzugt enthalt das mindestens eine mehrfunktionelle aromatische Amin Diami-
nodiphenylmethan oder ein Derivat von Diaminodiphenylmethan. Besonders bevorzugt enthalt
das mindestens eine mehrfunktionelle aromatische Amin oligomeres Diaminodiphenylmethan.
Besonders bevorzugt ist, wenn die Komponente (a2) oligomeres Diaminodiphenylmethan als
Verbindung (a2) enthalt und insgesamt eine Funktionalitat von mindestens 2,1 aufweist. Insbe-
sondere enthélt die Komponente (a2) oligomeres Diaminodiphenylmethan und weist eine Funk-
tionalitat von mindestens 2,4 auf.

Es istim Rahmen der vorliegenden Erfindung méglich, die Reaktivitat der primaren Aminogrup-
pen zu steuern, indem substituierte mehrfunktionelle aromatische Amine im Rahmen von Kom-
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ponente (a2) verwendet werden. Die genannten und nachfolgend ausgefihrten substituierten
mehrfunktionellen aromatischen Amine, nachfolgend mit (a2-s) bezeichnet, kdnnen in Mischung
mit den oben genannten (nicht substituierten) Diaminodiphenylmethanen (alle Q in Formel |
Wasserstoff, sofern nicht NH») oder auch ausschliel3lich eingesetzt werden.

In dieser Ausflihrungsform wird Q2, Q4, Q2 und Q¥ im Rahmen der oben dargestellten Formel |
einschlieflich den dazugehdérigen Definitionen vorzugsweise so gewahlt, dass die Verbindung
gemald der allgemeinen Formel | mindestens eine lineare oder verzweigte Alkylgruppe, die wei-
tere funktionelle Gruppen tragen kann, mit von 1 bis 12 Kohlenstoffatomen in a-Position zu
mindestens einer an den aromatischen Kern gebundenen primaren Aminogruppe aufweist.

Vorzugsweise werden Q2, Q4, Q2 und Q¥ in dieser Ausfiihrungsform so gewahlt, dass das sub-
stituierte aromatische Amin (a2-s) mindestens zwei primare Aminogruppen umfasst, die jeweils
eine oder zwei lineare oder verzweigte Alkylgruppen mit von 1 bis 12 Kohlenstoffatomen in o-
Position aufweisen, die weitere funktionelle Gruppen tragen kénnen. Sofern eines oder mehrere
aus Q2, @4, Q% und Q% so gewahlt werden, dass sie lineare oder verzweigte Alkylgruppen mit
von 1 bis 12 Kohlenstoffatomen entsprechen, die weitere funktionelle Gruppen tragen, dann
sind Aminogrupppen und/oder Hydroxygruppen und/oder Halogenatome als solche funktionelle
Gruppen bevorzugt.

Vorzugsweise werden die Amine (a2-s) ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 3,3°,5,5-
Tetraalkyl-4,4’-diaminodiphenylmethan, 3,3°,5,5’-Tetraalkyl-2,2’-diaminodiphenylmethan und
3,3,5,5-Tetraalkyl-2,4’-diaminodiphenylmethan, wobei die Alkylgruppen in 3,3’,5 und 5’-
Position gleich oder unterschiedlich sein kbnnen und unabhangig voneinander ausgewahlt wer-
den aus linearen oder verzweigten Alkylgruppen mit von 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, die weite-
re funktionelle Gruppen tragen kdénnen. Vorzugsweise sind vorgenannte Alkylgruppen Methyl,
Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, sek-Butyl oder t-Butyl (jeweils unsubstituiert).

In einer Ausfihrungsform kénnen eines, mehrere oder alle Wasserstoffatome einer oder mehre-
rer Alkylgruppen der Substituenten Q durch Halogenatome, insbesondere Chlor, ersetzt sein.
Alternativ kbnnen eines, mehrere oder alle Wasserstoffatome einer oder mehrerer Alkylgruppen
der Substituenten Q durch NH» oder OH ersetzt sein. Es ist jedoch bevorzugt, wenn die Al-
kylgruppen im Rahmen der allgemeinen Formel | aus Kohlenstoff und Wasserstoff aufgebaut
sind.

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform umfasst Komponente (a2-s) 3,3°,5,5-
Tetraalkyl-4,4’-diaminodiphenylmethan, wobei die Alkylgruppen gleich oder unterschiedlich sein
kénnen und unabhangig ausgewahlt werden aus linearen oder verzweigten Alkylgruppen mit
von 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, die optional funktionelle Gruppen tragen kénnen. Vorzugswei-
se werden vorgenannte Alkylgruppen ausgewahlt aus unsubstituierten Alkylgruppen, insbeson-
dere Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, sek-Butyl und tert-Butyl, besonders bevorzugt
aus Methyl und Ethyl. Ganz besonders bevorzugt sind 3,3’-5,5-Tetraethyl-4,4’-
diaminodiphenylmethan und/oder 3,3-5,5’-Tetramethyl-4,4’-diaminodiphenylmethan.
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Die vorgenannten mehrfunktionellen Amine der Komponente (a2) sind dem Fachmann an sich
bekannt oder kbnnen nach bekannten Methoden hergestellt werden. Eine der bekannten Me-
thoden ist die Umsetzung von Anilin beziehungsweise von Derivaten des Anilins mit Formalde-
hyd unter saurer Katalyse.

Wie oben erlautert, kann Wasser als Komponente (a3) teilweise das mehrfunktionelle aromati-
sche Amin ersetzen, indem es mit einer dann vorab berechneten Menge an zusatzlichem mehr-
funktionellen aromatischem Isocyanat der Komponente (a1) in situ zu einem entsprechenden
mehrfunktionellen aromatischen Amin reagiert.

Sofern als Komponente (a3) Wasser verwendet wird, sind wie nachfolgend ausgeftihrt vor-
zugsweise bestimmte Randbedingungen einzuhalten.

Wie bereits oben ausgefiihrt, reagiert Wasser mit den Isocyanatgruppen zu Aminogruppen un-
ter Freisetzung von CO,. Somit werden mehrfunktionelle Amine teilweise als Zwischenprodukt
(in situ) erzeugt. Sie werden im weiteren Verlauf der Umsetzung mit Isocyanatgruppen zu Harn-
stoffverkniipfungen umgesetzt. Die Erzeugung von Aminen als Zwischenprodukt fihrt zu por6-
sen Materialien mit hoher mechanischer Stabilitat und geringer Warmeleitfahigkeit. Das gebilde-
te CO; darf die Gelierung jedoch nicht so stark stdren, dass die Struktur des resultierenden po-
rosen Materials in unerwiinschter Weise beeinflusst wird. Hieraus ergibt sich die oben ausge-
fihrte bevorzugte Obergrenze flr den Wassergehalt bezogen auf das Gesamtgewicht der
Komponenten (a1) bis (a3), der vorzugsweise hdchstens 30 Gew.-%, besonders bevorzugt
hdchstens 25 Gew.-%, insbesondere hichstens 20 Gew.-% betragt. Ein Wassergehalt in die-
sem Bereich flhrt darGber hinaus zu dem Vorteil, dass etwaiges Restwasser nach erfolgter Ge-
lierung nicht aufwendig durch Trocknung entfernt werden muss.

Sofern als Komponente (a3) Wasser eingesetzt wird, betragt die bevorzugt eingesetzte Menge
Wasser von 0,1 bis 30 Gew.-%, insbesondere von 0,2 bis 25 Gew.-%, besonders bevorzugt von
0,5 bis 20 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten (a1) bis (a3),
welches 100 Gew.-% ergibt.

Die bevorzugte Menge Wasser ist innerhalb der dargelegten Bereiche davon abhangig, ob ein
Katalysator (a4) verwendet wird oder nicht.

In einer ersten Variante, welche die Verwendung von Wasser umfasst, erfolgt die Umsetzung
der Komponenten (a1) bis (a3) ohne die Anwesenheit eines Katalysators (a4). In dieser ersten
Ausflihrungsform hat es sich als vorteilhaft herausgestellt, von 5 bis 30 Gew.-%, insbesondere
von 6 bis 25 Gew.-%, besonders bevorzugt von 8 bis 20 Gew.-% Wasser als Komponente (a3)
jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten (a1) bis (a3), welches 100 Gew.-%
ergibt, einzusetzen.
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Im Rahmen dieser ersten Ausflihrungsform werden die vorgenannten Komponenten (a1) bis
(a3) vorzugsweise in folgendem Verhaltnis eingesetzt, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht
der Komponenten (a1) bis (a3), welches 100 Gew.-% ergibt: von 40 bis 94,9 Gew.-%, insbe-
sondere von 55 bis 93,5 Gew.-%, besonders bevorzugt von 68 bis 90 Gew.-% der Komponente
(a1), von 0,1 bis 30 Gew.-%, insbesondere von 0,5 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt von 2
bis 12 Gew.-% mehrfunktionelle aromatische Amine (a2) und von 5 bis 30 Gew.-%, insbesonde-
re von 6 bis 25, besonders bevorzugt von 8 bis 20 Gew.-% Wasser (a3).

Aus dem Wassergehalt und dem Gehalt reaktiver Isocyanatgruppen der Komponente (a1) er-
gibt sich ein rechnerischer Gehalt an Aminogruppen, indem man von einer vollstandigen Um-
setzung des Wassers mit den Isocyanatgruppen der Komponente (a1) unter Bildung einer ent-
sprechenden Menge Aminogruppen ausgeht und diesen Gehalt zum Gehalt resultierend aus
Komponente (a2) addiert (insgesamt nAmn). Das hieraus resultierende Einsatzverhaltnis der
rechnerisch verbleibenden NCO-Gruppen nN¢O im Verhaltnis zu den rechnerisch gebildeten
sowie eingesetzten Aminogruppen wird nachfolgend als rechnerisches Einsatz-Verhaltnis
nNCO/nAmin hezeichnet und ist ein Aquivalenzverhaltnis, d. h. ein molares Verhaltnis der jeweili-
gen funktionellen Gruppen.

Im Rahmen der vorstehend genannten ersten Variante kann das rechnerische Einsatz-
Verhéltnis (Aquivalenzverhaltnis) nNco/nAmin iiber einen weiten Bereich variieren und insbeson-
dere von 0,6 bis 5 betragen. nNcO/nAmin hetragt vorzugsweise von 1 bis 1,6, insbesondere von
1,1 bis 1,4.

In einer zweiten, bevorzugten Variante, welche die Verwendung von Wasser umfasst, erfolgt
die Umsetzung der Komponenten (a1) bis (a3) in Anwesenheit eines Katalysators (a4). In die-
ser zweiten Ausfihrungsform hat es sich als vorteilhaft herausgestellt, von 0,1 bis 15 Gew.-%,
insbesondere von 0,2 bis 15 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,5 bis 12 Gew.-% Wasser
(al), jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten (a1) bis (a3), welches 100
Gew.-% ergibt, einzusetzen. In den vorgenannten Bereichen ergeben sich besonders giinstige
mechanische Eigenschaften der resultierenden porésen Materialien, was durch eine besonders
glunstige Netzwerkstruktur begriindet ist. Eine héhere Menge an Wasser wirkt sich negativ auf
die Netzwerkstruktur aus und ist in Bezug auf die Endeigenschaften des pordsen Materials von
Nachteil.

Im Rahmen der bevorzugten zweiten Variante werden die vorgenannten Komponenten (a1) bis
(a3) vorzugsweise in folgendem Verhaltnis eingesetzt, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht
der Komponenten (a1) bis (a3), welches 100 Gew.-% ergibt: von 55 bis 99,8 Gew.-%, insbe-
sondere von 65 bis 99, 3 Gew.-%, besonders bevorzugt von 76 bis 97,5 Gew.-% der Kompo-
nente (a1), von 0,1 bis 30 Gew.-%, insbesondere von 0,5 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt
von 2 bis 12 Gew.-% mehrfunktionelles aromatisches Amin (a2) und von 0,1 bis 15 Gew.-%,
insbesondere von 0,2 bis 15, besonders bevorzugt von 0,5 bis 12 Gew.-% Wasser (a3).



10

15

20

25

30

35

40

WO 2012/113759 PCT/EP2012/052875
14

Gemal der vorstehend genannten zweiten Variante betragt das rechnerische Einsatz-
Verhéltnis (Aquivalenzverhaltnis) nNco/nAmin bevorzugt von 1,01 bis 5. Besonders bevorzugt be-
tragt das genannte Aquivalenzverhaltnis von 1,1 bis 3, insbesondere von 1,1 bis 2. Ein Uber-
schuss nNCO gegeniiber nAmin fiihrt in dieser Ausfiihrungsform zu einer geringeren Schrumpfung
des pordésen Materials, insbesondere Xerogel, bei der Entfernung des Lésungsmittels sowie
durch synergistische Zusammenwirkung mit dem Katalysator (a4) zu einer verbesserten Netz-
werkstruktur und zu verbesserten Endeigenschaften des resultierenden pordsen Materials.

In der bereits oben erlauterten zweiten bevorzugten Ausflihrungsform erfolgt die Umsetzung
gemank Schritt (a) in Abwesenheit von Wasser (a3). Im Rahmen dieser bevorzugten Ausfih-
rungsform werden die oben ausgeftihrten Komponenten (a1) und (a2) vorzugsweise in folgen-
dem Verhaltnis eingesetzt, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten (a1) und
(a2), welches 100 Gew.-% ergibt: von 20 bis 80 Gew.-%, insbesondere von 25 bis 75 Gew.-%,
besonders bevorzugt von 35 bis 68 Gew.-% der Komponente (a1), von 20 bis 80 Gew.-%, ins-
besondere von 25 bis 75 Gew.-%, besonders bevorzugt von 32 bis 65 Gew.-% Komponente
(a2); kein (a3).

Im Rahmen dieser vorstehend ausgefihrten Ausfiihrungsform betragt das Einsatz-Verhaltnis
(Aquivalenzverhaltnis) nNcO/nAmin hevorzugt von 1,01 bis 5. Besonders bevorzugt betragt das
genannte Aquivalenzverhaltnis von 1,1 bis 3, insbesondere von 1,1 bis 2. Ein Uberschuss nNc©
gegenuber nAmn fijhrt auch in dieser Ausfihrungsform zu einer geringeren Schrumpfung des
pordsen Materials, insbesondere Xerogel, bei der Entfernung des Ldsungsmittels sowie durch
synergistische Zusammenwirkung mit dem Katalysator (a4) zu einer verbesserten Netzwerk-
struktur und zu verbesserten Endeigenschaften des resultierenden pordsen Materials.

Die Komponenten (a1) bis (a3) werden nachfolgend gemeinsam als organische Gelvorstufe (A)
bezeichnet.

Katalysator (a4)

In einer ersten bevorzugten Ausfihrungsform wird das erfindungsgemate Verfahren vorzugs-
weise in Gegenwart mindestens eines Katalysators als Komponente (a4) durchgeftihrt.

Als Katalysatoren kommen im Prinzip alle dem Fachmann bekannten Katalysatoren in Betracht,
welche die Trimerisierung von Isocyanaten (sogenannte Trimerisierungskatalysatoren) und/oder
die Umsetzung von Isocyanaten mit Aminogruppen (sogenannte Gelkatalysatoren) und/oder —
sofern Wasser verwendet wird - die Umsetzung von Isocyanaten mit Wasser (sogenannte
Treibkatalysatoren) beschleunigen.

Die entsprechenden Katalysatoren sind an sich bekannt und weisen unterschiedliche Auspra-
gungen hinsichtlich der oben genannten drei Reaktionen auf. Je nach Auspragung kénnen sie
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somit ein oder mehrerer der vorgenannten Typen zugeordnet werden. Dem Fachmann ist dar-
Gber hinaus bekannt, dass auch andere Reaktionen als die oben genannten auftreten kénnen.

Entsprechende Katalysatoren lassen sich unter anderem anhand ihres Gel- zu TreibVerhaltnis-
ses charakterisieren, wie z.B. bekannt aus Polyurethane, 3. Auflage, G. Oertel, Hanser Verlag,
Minchen, 1993, Seiten 104 bis 110.

Sofern keine Komponente (a3), d. h. kein Wasser verwendet wird, weisen bevorzugte Katalysa-
toren eine signifikante Aktivitat hinsichtlich der Trimerisierung auf. Hierdurch wird die Homoge-
nitat der Netzwerkstruktur glinstig beeinflusst, woraus besonders glinstige mechanische Eigen-
schaften resultieren

Sofern Wasser als Komponente (a3) verwendet wird, weisen bevorzugte Katalysatoren (a4) ein
ausgewogenes Gel- zu Treibverhaltnis auf, so dass die Reaktion der Komponente (a1) mit
Wasser nicht zu stark beschleunigt wird und zu einer negativen Beeinflussung der Netzwerk-
struktur fuhrt und gleichzeitig eine kurze Gelierungszeit resultiert, so dass die Entformungszeit
vorteilhaft gering ist. Bevorzugte Katalysatoren weisen gleichzeitig eine signifikante Aktivitat
hinsichtlich der Trimerisierung auf. Hierdurch wird die Homogenitat der Netzwerkstruktur ginstig
beeinflusst, woraus besonders giinstige mechanische Eigenschaften resultieren.

Die Katalysatoren kénnen ein Monomerbaustein (einbaubarer Katalysator) oder nicht-einbaubar
sein.

Die Komponente (a4) wird zweckmafigerweise in der geringsten wirksamen Menge eingesetzt.
Vorzugsweise Anwendung finden Mengen von 0,01 bis 5 Gew.-teile, insbesondere von 0,1 bis 3
Gew.- teile, besonders bevorzugt von 0,2 bis 2,5 Gew.- teile der Komponente (a4) bezogen auf
insgesamt 100 Gew.-teile der Komponenten (a1), (a2) und (a3).

Im Rahmen von Komponente (a4) bevorzugte Katalysatoren werden ausgewahlt aus der Grup-
pe bestehend aus primaren, sekundaren und tertidren Aminen, Triazinderivaten, Organometall-
verbindungen, Metallchelaten, quaternare Ammoniumsalzen, Ammoniumhydroxiden sowie Al-
kali- und Erdalkali-Hydroxiden, -alkoxiden und -carboxylaten.

Geeignete Katalysatoren sind insbesondere starke Basen, beispielsweise quaternare Ammoni-
umhydroxide, wie z. B. Tetraalkylammoniumhydroxide mit 1 bis 4 C-Atomen im Alkylrest und
Benzyltrimethylammoniumhydroxid, Alkalimetallhydroxide, wie z. B. Kalium- oder Natriumhydro-
xid und Alkalimetallalkoxide, wie z. B. Natriummethylat, Kalium- und Natriumethylat und Kaliu-
misopropylat.

Geeignete Katalysatoren sind aulterdem insbesondere Alkalimetallsalze von Carbons&uren, wie
z. B. Kaliumformiat, Natrium-, Kaliumacetat, Kalium-2-ethylhexanoat, Kaliumadipat und Natri-
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umbenzoat, Alkalisalze von langkettigen Fettsauren mit 8 bis 20, insbesondere 10 bis 20 C-
Atomen und gegebenenfalls seitenstandigen OH-Gruppen.

Geeignete Katalysatoren sind aulterdem insbesondere N-Hydroxyalkyl-quarternar-
ammoniumcarboxylate, wie z.B. Trimethylhydroxypropylammoniumformiat.

Organometallverbindungen sind dem Fachmann insbesondere als Gelkatalysatoren an sich
bekannt und sind als Katalysatoren (a4) ebenfalls geeignet. Organozinnverbindungen wie z.B.
Zinn-2-ethylhexanoate und Dibutylzinndilaurate sind im Rahmen von Komponente (a4) bevor-
zugt.

Tertiare Amine sind dem Fachmann als Gelkatalysatoren und als Trimerisierungskatalysatoren
an sich bekannt. Tertiare Amine sind als Katalysatoren (a4) besonders bevorzugt. Bevorzugte
tertiare Amine sind insbesondere N,N-Dimethylbenzylamin, N,N'-Dimethylpiperazin, N,N-
Dimethylcyclohexylamin, N,N',N"-Tris-(dialkylaminoalkyl)-s-hexahydrotriazine, wie z. B. N,N',N"-
Tris(dimethylaminopropyl)-s-hexahydrotriazin, Tris-(dimethylaminomethyl)phenol, Bis(2-
dimethylaminoethyl)ether, N,N,N,N,N-Pentamethyldiethylentriamin, Methylimidazol, Dimethyli-
midazol, Dimethylbenzylamin, 1,6-Diazabicyclo-5,4,0-undecen-7, Triethylamin, Triethylendiamin
(IUPAC: 1,4-Diazabicyclo[2,2,2]octan), Dimethylaminoethanolamin, Dimethylaminopropylamin,
N,N-Dimethylaminoethoxyethanol, N,N,N-Trimethylaminoethylethanolamin, Triethanolamin,
Diethanolamin, Triisopropanolamin und Diisopropanolamin.

Im Rahmen von Komponente (a4) besonders bevorzugte Katalysatoren werden ausgewahlt aus
der Gruppe bestehend aus N,N-Dimethylcyclohexylamin, Bis(2-dimethylaminoethyl)ether,
N,N,N,N,N-Pentamethyldiethylentriamin, Methylimidazol, Dimethylimidazol, Dimethylbenzyla-
min, 1,6-Diazabicyclo-5,4,0-undecen-7, Tris-dimethylaminopropylhexahydrotriazin, Triethylamin,
Tris-(dimethylaminomethyl)phenol, Triethylendiamin (Diazabicyclo[2,2,2]octan), Dimethylami-
noethanolamin, Dimethylaminopropylamin, N,N-Dimethylaminoethoxyethanol, N,N,N-
Trimethylaminoethylethanolamin, Triethanolamin, Diethanolamin, Triisopropanolamin, Diisopro-
panolamin, Metall-Acetylacetonate, Ammonium-Ethylhexanoate und Metallionen-
Ethylhexanoate.

Die Verwendung der im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugten Katalysatoren (a4)
fihrt zu porésen Materialien mit verbesserten mechanischen Eigenschaften, insbesonders zu
verbesserter Druckfestigkeit. Dartiber hinaus wird durch Verwendung der Katalysatoren (a4) die
Gelierungszeit verringert, d. h. die Gelierungsreaktion beschleunigt, ohne andere Eigenschaften
negativ zu beeinflussen.

Ldsungsmittel

Gemal der vorliegenden Erfindung findet die Umsetzung in Gegenwart eines Losungsmittels
statt.
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Der Begriff Losungsmittel umfasst im Rahmen der vorliegenden Erfindung flissige Verdiin-
nungsmittel, das heiflst sowohl Losungsmittel im engeren Sinne als auch Dispersionsmittel. Die
Mischung kann insbesondere eine echte Lésung, eine kolloidale Lésung oder eine Dispersion,
z.B. eine Emulsion oder Suspension, sein. Bevorzugt ist die Mischung eine echte Losung. Das
Ldsungsmittel ist eine unter den Bedingungen des Schrittes (a) flissige Verbindung, vorzugs-
weise ein organisches Losungsmittel.

Als Lésungsmittel kommen prinzipiell eine organische Verbindung oder ein Gemisch aus meh-
reren Verbindungen in Betracht, wobei das Lésungsmittel bei den Temperatur- und Druckbe-
dingungen, unter denen die Mischung bereitgestellt wird (kurz: Lésungsbedingungen), fliissig
ist. Die Zusammensetzung des Lésungsmittels wird so gewahlt, dass es in der Lage ist, die or-
ganische Gelvorstufe zu I6sen oder zu dispergieren, bevorzugt zu I6sen. Bevorzugte LHsungs-
mittel sind solche, die ein Loésungsmittel flir die organische Gelvorstufe (A) sind, d. h. solche,
die die organische Gelvorstufe (A) unter Reaktionsbedingungen vollstandig l16sen.

Das Reaktionsprodukt der Umsetzung in Gegenwart des Losungsmittels ist zunachst ein Gel, d.
h. ein viskoelastisches chemisches Netzwerk, das durch das Losungsmittel gequollen ist. Ein
Ldsungsmittel, welches ein gutes Quellmittel fir das gebildete Netzwerk darstellt, flihrt in der
Regel zu einem Netzwerk mit feinen Poren und kleinem mittleren Porendurchmesser, wohinge-
gen ein Loésungsmittel, welches ein schlechtes Quellmittel flir das resultierende Gel darstellt, in
der Regel zu einem grobporigen Netzwerk mit grolem mittleren Porendurchmesser fhrt.

Die Wahl des Lésungsmittels beeinflusst somit die angestrebte Porengrdfienverteilung und die

angestrebte Porositat. Die Wahl des Losungsmittels erfolgt im Allgemeinen zudem so, dass ein
Ausfallen oder Ausflocken durch Bildung eines prézipitierten Reaktionsproduktes wahrend oder
nach Schritt (a) des erfindungsgemalien Verfahrens weitestgehend nicht auftritt.

Bei Wahl eines geeigneten Losungsmittels ist der Anteil an prazipitiertem Reaktionsprodukt
Ublicherweise kleiner als 1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Mischung. Die Menge
an gebildetem préazipitiertem Produkt in einem bestimmten LHsungsmittel kann gravimetrisch
bestimmt werden, indem die Reaktionsmischung vor dem Gelpunkt Gber ein geeignetes Filter
filtriert wird.

Als Losungsmittel kommen die aus dem Stand der Technik bekannten Losungsmittel flir Isocy-
anat-basierte Polymere in Frage. Bevorzugte Losungsmittel sind dabei solche, die ein L6-
sungsmittel fiir die Komponenten (a1), (a2) und ggf. (a3) sind, d. h. solche, die die Bestandteile
der Komponenten (a1), (a2) und ggf. (a3) unter Reaktionsbedingungen weitgehend vollstandig
I6sen. Bevorzugt ist das Losungsmittel gegenltiber Komponente (a1) inert, d. h. nicht reaktiv.

Als Lésungsmittel kommen beispielsweise Ketone, Aldehyde, Alkylalkanoate, Amide wie For-
mamid und N-Methylpyrollidon, Sulfoxide wie Dimethylsulfoxid, aliphatische und cycloaliphati-
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sche halogenierte Kohlenwasserstoffe, halogenierte aromatische Verbindungen und fluorhaltige
Ether in Betracht. Ebenso in Betracht kommen Mischungen aus zwei oder mehreren der vorge-
nannten Verbindungen.

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

Dialkylether und zyklische Ether sind als Losungsmittel ebenfalls geeignet. Bevorzugte Dialky-
lether sind insbesondere solche mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, insbesondere Methyl-Ethylether,
Diethylether, Methyl-Propylether, Methyl-Isopropylether, Propyl-Ethylether, Ethyl-Isopropylether,
Dipropylether, Propyl-lsopropylether, Diisopropylether, Methyl-Butylether, Methyl-Isobutylether,
Methyl-t-Butylether, Ethyl-n-Butylether, Ethyl-Isobutylether und Ethyl-t-Butylether. Bevorzugte
zyklische Ether sind insbesondere Tetrahydrofuran, Dioxan und Tetrahydropyran.

Als Losungsmittel sind aulterdem Alkylalkanoate bevorzugt, insbesondere Methylformiat, Me-
thylacetat, Ethylformiat, Butylacetat und Ethylacetat. Bevorzugte halogenierte Losungsmittel
sind in der WO 00/24799, Seite 4, Zeile 12 bis Seite 5, Zeile 4 beschrieben.

Aldehyde und/oder Ketone sind als Losungsmittel bevorzugt. Als Lésungsmittel geeignete Al-
dehyde oder Ketone sind insbesondere solche entsprechend der allgemeinen Formel R2-(CO)-
R*, wobei R' und RZ Wasserstoff oder Alkylgruppen mit 1,2,3 oder 4 Kohlenstoffatomen sind.
Geeignete Aldehyde oder Ketone sind insbesondere Acetaldehyd, Propionaldehyd, n-
Butyraldehyd, Isobutyraldehyd, 2-Ethylbutyraldehyd, Valeraldehyd, Isopentaldehyd, 2-
Methylpentaldehyd, 2-Ethylhexaldehyde, Acrolein, Methacrolein, Crotonaldehyd, Furfural, Acro-
leindimer, Methacroelindimer, 1,2,3,6-Tetrahydrobenzaldehyd, 6-Methyl-3-cyclohexenaldehyd,
Cyanacetaldehyd, Glyoxynsadureethylester, Benzaldehyd, Aceton, Methylisobutylketon, Diethyl-
keton, Methylethylketon, Methyl-n-butylketon, Ethylisopropylketon, 2-Acetylfuran, 2-Methoxy-4-
methylpentan-2-on, Cyclohexanon und Acetophenon. Die vorgenannten Aldehyde und Ketone
kénnen auch in Form von Mischungen eingesetzt werden. Ketone und Aldehyde mit Alkylgrup-
pen mit bis zu 3 Kohlenstoffatomen pro Substituent sind als Losungsmittel besonders bevor-
zugt. Ganz besonders bevorzugt sind Ketone der allgemeinen Formel R1(CO)R2, wobei R' und
R2 unabhéangig voneinander ausgewahlt werden aus Alkylgruppen mit 1 bis 3 C-Atomen. In ei-
ner ersten bevorzugten Ausfliihrungsform ist das Keton Aceton. In einer weiteren bevorzugten
Ausfihrungsform umfasst mindestens einer der beiden Substituenten R' und/oder R? eine Al-
kylgruppe mit mindestens 2 Kohlenstoffatomen, insbesondere Methylethylketon. Durch Ver-
wendung der vorgenannten besonders bevorzugten Ketone in Kombination mit dem erfin-
dungsgemalen Verfahren werden portse Materialien mit besonders kleinem mittlerem Poren-
durchmesser erhalten. Ohne sich beschranken zu wollen besteht die Vorstellung, dass die Po-
renstruktur des entstehenden Gels aufgrund der héheren Affinitat der vorgenannten besonders
bevorzugten Ketone besonders feinporig ist.
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In vielen Fallen ergeben sich besonders geeignete Lésungsmittel, indem man zwei oder mehre-
re miteinander vollstandig mischbare Verbindungen, ausgewahlt aus den vorgenannten L6-
sungsmitteln, in Form eines Gemisches einsetzt.

Um in Schritt (a) ein ausreichend stabiles Gel zu erhalten, das bei der Trocknung in Schritt (b)
nicht stark schrumpft, darf der Anteil der Komponenten (a1) bis (a3) am Gesamtgewicht der
Komponenten (a1) bis (a3) und dem Ldsungsmittel, welches 100 Gew.-% ergibt, im Allgemei-
nen nicht weniger als 5 Gew.-% betragen. Bevorzugt betragt der Anteil der Komponenten (a1)
bis (a3) am Gesamtgewicht der Komponenten (a1) bis (a3) und dem Lésungsmittel, welches
100 Gew.-% ergibt, mindestens 6 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 8 Gew.-%, insbe-
sondere mindestens 10 Gew.-%.

Andererseits darf die Konzentration der Komponenten (a1) bis (a3) in der bereitgestellten Mi-
schung nicht zu hoch gewahlt werden, da ansonsten kein pordses Material mit giinstigen Ei-
genschaften erhalten wird. Im Allgemeinen betragt der Anteil der Komponenten (a1) bis (a3) am
Gesamtgewicht der Komponenten (a1) bis (a3) und dem Lésungsmittel, welches 100 Gew.-%
ergibt, héchstens 40 Gew.-%. Bevorzugt betragt der Anteil der Komponenten (a1) bis (a3) am
Gesamtgewicht der Komponenten (a1) bis (a3) und dem Lésungsmittel, welches 100 Gew.-%
ergibt, héchstens 35 Gew.-%, besonders bevorzugt hdchstens 25 Gew.-%, insbesondere
héchstens 20 Gew.-%.

Vorzugsweise betragt der Gewichtsanteil der Komponenten (a1) bis (a3) am Gesamtgewicht
der Komponenten (a1) bis (a3) und des Loésungsmittels, welches 100 Gew.-% ergibt, insgesamt
von 8 bis 25 Gew.-%, insbesondere von 10 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt von 12 bis 18
Gew.-%. Die Einhaltung der Menge der Einsatzstoffe im genannten Bereich flhrt zu porésen
Materialien mit besonders glinstiger Porenstruktur, geringer Warmeleitfahigkeit und geringer
Schrumpfung bei der Trocknung.

Vor der Umsetzung gemaf Schritt (a) des erfindungsgemalen Verfahren erfolgt vorzugsweise
das Bereitstellen der Komponenten (a1), (a2), ggf. (a3) und ggf. (a4) und des Losungsmittels.

Vorzugsweise werden die Komponenten (a1) einerseits und (a2) sowie ggf. (a3) und ggf. (a4)
andererseits getrennt voneinander jeweils in einer geeigneten Teilmenge des Losungsmittels
bereitgestellt. Die getrennte Bereitstellung erméglicht die optimale Kontrolle beziehungsweise
Steuerung der Gelierungsreaktion vor und wahrend des Vermischens.

Sofern Wasser als Komponente (a3) eingesetzt wird, wird Komponente (a3) besonders bevor-
zugt getrennt von Komponente (a1) bereitgestellt. Dies vermeidet die Reaktion von Wasser mit
Komponente (a1) unter Bildung von Netzwerken ohne Anwesenheit der Komponente (a2). An-
dernfalls flhrt die Vorabmischung von Wasser mit Komponente (a1) zu weniger gliinstigen Ei-
genschaften in Bezug auf die Homogenitat der Porenstruktur und die Warmeleitfahigkeit der
resultieren Materialien.
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Die vor Durchflihrung von Schritt (a) bereitgestellte Mischung oder Mischungen kénnen auller-
dem Ubliche, dem Fachmann bekannte Hilfsmittel als weitere Bestandteile enthalten. Genannt
seien beispielsweise oberflachenaktive Substanzen, Keimbildungsmittel, Oxidationsstabilisato-
ren, Gleit- und Entformungshilfen, Farbstoffe und Pigmente, Stabilisatoren, z.B. gegen Hydroly-
se, Licht, Hitze oder Verfarbung, anorganische und/oder organische Flllstoffe, Verstarkungsmit-
tel und Biozide.

Nahere Angaben Uber die oben genannten Hilfsmittel- und Zusatzstoffe sind der Fachliteratur
zu entnehmen, z.B. aus Plastics Additive Handbook, 5th edition, H. Zweifel, ed. Hanser Publi-
shers, Mlnchen, 2001, 104-127.

Um die Umsetzung geman Schritt (a) des bevorzugten Verfahrens durchzufiihren, muss zu-
nachst eine homogene Mischung vor der Umsetzung gemaf Schritt (a) bereitgestellten Kom-
ponenten erzeugt werden.

Das Bereitstellen der im Rahmen von Schritt (@) umgesetzten Komponenten kann auf Ubliche
Weise erfolgen. Bevorzugt wird dazu ein Rihrer oder eine andere Mischvorrichtung eingesetzt,
um eine gute und schnelle Durchmischung zu erzielen. Die zur Erzeugung der homogenen Mi-
schung bendtigte Zeitdauer sollte klein im Verhaltnis zur der Zeitdauer sein, in der die Gelie-
rungsreaktion zu der zumindest teilweisen Ausbildung eines Gels fihrt, um Mischfehler zu ver-
meiden. 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
Atmospharendruck, mischen. Nach erfolgter Erzeugung einer homogenen Mischung wird die
Mischapparatur vorzugsweise abgeschaltet.

Bei der Gelierungsreaktion handelt es sich um eine Polyadditionsreaktion, insbesondere um
eine Polyaddition von Isocyanatgruppen und Aminogruppen.

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

Im Rahmen von Schritt (a) des erfindungsgemafen Verfahrens entsteht das Gel tblicherweise
durch Ruhenlassen, z.B. durch einfaches Stehenlassen des Behalters, Reaktionsgefalles oder
Reaktors, in dem sich die Mischung befindet (im folgenden Geliervorrichtung genannt). Bevor-
zugt wird wahrend des Gelierens (Gelbildung) die Mischung nicht mehr geriihrt oder durch-
mischt, weil dies die Ausbildung des Gels behindern kénnte. Es hat sich als vorteilhaft erwie-
sen, die Mischung wahrend des Gelierens abzudecken bzw. die Geliervorrichtung zu verschlie-
Ren.
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Die Gelierung ist dem Fachmann an sich bekannt und wird beispielsweise in der WO-
2009/027310 auf Seite 21, Zeile 19 bis Seite 23, Zeile 13 beschrieben.

Im Rahmen des bevorzugten Verfahrens wird im Rahmen von Schritt (b) das Losungsmittel
entfernt (Trocknung). Grundsatzlich kommt eine Trocknung unter Uberkritischen Bedingungen in
Betracht, vorzugsweise nach Austausch des Losungsmittels durch CO; oder anderen fir Zwe-
cke der Uberkritischen Trocknung geeigneter Loésungsmittel. Eine derartige Trocknung ist dem
Fachmann an sich bekannt. Uberkritische Bedingungen kennzeichnen eine Temperatur und
einen Druck, bei der die zu entfernende fluide Phase im Uberkritischen Zustand vorliegt. Hier-
durch 1asst sich die Schrumpfung des Gelkdrpers beim Entfernen des Loésungsmittels reduzie-
ren. Das aus der Uberkritischen Trocknung erhaltene Material wird als Aerogel bezeichnet.

Es ist allerdings angesichts der einfachen Verfahrensfihrung bevorzugt, die erhaltenen Gele
durch Uberfithrung der im Gel enthaltenen Fliissigkeit in den gasférmigen Zustand bei einer
Temperatur und einem Druck unterhalb der kritischen Temperatur und des kritischen Drucks
der im Gel enthaltenen Fllssigkeit zu trocknen. Das aus der subkritischen Trocknung erhaltene
Material wird als Xerogel bezeichnet.

Vorzugsweise erfolgt das Trocknen des erhaltenen Gels durch Uberfiihrung des Lésungsmittels
in den gasférmigen Zustand bei einer Temperatur und einem Druck unterhalb der kritischen
Temperatur und des kritischen Drucks des Lésungsmittels. Demzufolge erfolgt vorzugsweise
das Trocknen durch Entfernung des Loésungsmittels, das bei der Umsetzung zugegen war, ohne
vorherigen Austausch gegen ein weiteres Losungsmittel.

Entsprechende Methoden sind dem Fachmann ebenfalls bekannt und werden in der WO-
2009/027310 auf Seite 26, Zeile 22 bis Seite 28, Zeile 36 beschrieben.

Bei der subkritischen Trocknung ist die Schrumpfung des Gelkdrpers besonders ausgepragt. Es
ist ein Vorteil der vorliegenden Erfindung, die Schrumpfung bei der Trocknung zu minimieren.

Schritt (ii)

Gemal Schritt (i) der vorliegenden Erfindung wird das vorab bereitgestellte organische pordse
Material zerkleinert.

Die Zerkleinerung kann in einer Stufe oder in mehreren Stufen, in letztgenanntem Fall in einer
oder in mehreren unterschiedlichen Vorrichtungen erfolgen. Beispielsweise kann das eingesetz-
te Material zunachst einer Vorzerkleinerung und anschliefdend einer Nachzerkleinerung unter-
zogen werden. Eine Nachzerkleinerung kann vorteilhafterweise in einer Schneidmiihle erfolgen.
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Als Vorrichtung zum Zerkleinern kommen insbesondere Schneckenzerkleinerer, Rotorscheren,
Ein- und Mehrwellenzerkleinerer, Walzenm(ihlen, FeinmUhlen, Feinmahlanlagen, Prallschei-
benmihlen und Hammermi ihlen in Betracht.

Verfahren und Vorrichtungen zur Zerkleinerung von organischen Materialien sind dem Fach-
mann weitlaufig bekannt. Der Fachmann wéhlt eine geeignete Vorrichtung in Abhangigkeit von
der zu zerkleinernden Menge, dem erwiinschten Durchsatz, der zu erzielenden Partikelgrofie
und der Sprodigkeit des eingesetzten Materials.

Fir das Zerkleinern der erfindungsgeman verwendeten organischen pordsen Aerogele und Xe-
rogele haben sich insbesondere Universalrotormuahlen als geeignet erwiesen.

Das in Schritt (ii) erhaltene Material weist vorzugsweise eine zahlengewichtete mittlere Partikel-
groflte von hdchstens 2000 Mikrometern auf, insbesondere hichstens 1500 Mikrometer. Gleich-
zeitig weist das in Schritt (ii) erhaltene Material vorzugsweise eine zahlengewichtete mittlere
Partikelgrée von mindestens 50 Mikrometern auf, insbesondere hdichstens 100 Mikrometer.
Verfahren zur Bestimmung der Partikelgroe sind dem Fachmann bekannt.Beispielsweise kann
die Partikelgrée durch Luftstrahlsiebung bestimmt werden.

Verwendung

Weiterhin betrifft die Erfindung pulverférmiges organisches pordses Material erhaltlich geman
dem erfindungsgemalen Verfahren.

Die erfindungsgemalien pulverférmigen organischen pordsen Materialien kdnnen als solche
oder in Mischung mit weiteren funktionalen Komponenten als Warmedammestoffe eingesetzt
werden. Ein erfindungsgemaler Warmedammstoff ist demzufolge eine Abmischung enthaltend
die erfindungsgemafen pulverférmigen organischen pordsen Materialien. Die Auswahl geeigne-
ter funktionaler Komponenten als Zusatzstoffe hangt vom Anwendungsgebiet ab.

Die Erfindung betrifft aulRerdem Baumaterialien und Vakuumissolationspaneele enthaltend die
pulverférmigen organischen porésen Materialien sowie die Verwendung der erfindungsgema-
Ren pulverfdrmigen organischen pordsen Materialien zur Warmedammung. Vorzugsweise wer-
den die erfindungsgemaf erhaltlichen Materialien fiir Warmedammung insbesondere in Bauten,
oder zur Kalteisolation insbesondere im mobilen, logistischen oder im stationdren Bereich ver-
wendet, zum Beispiel in Kiihlgeraten oder fiir mobile Anwendungen.

Mogliche weitere Komponenten dieser Warmedammstoffe sind beispielsweise Verbindungen,
die Warmestrahlen im Infrarotbereich insbesondere im Wellenldngenbereich zwischen 3 und 10
um absorbieren, streuen und reflektieren kénnen. Sie werden allgemein als Infrarot-
Tribungsmittel bezeichnet. Die Partikelgrosse dieser Teilchen betragt vorzugsweise von 0,5 bis
15 Mikrometer. Beispiele fir derartige Substanzen sind insbesondere Titanoxide, Zirkonoxide,
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liImenite, Eisentitanate, Eisenoxide, Zirkonsilikate, Siliciumcarbid, Manganoxide, Graphite und
Russ.

Zur mechanischen Verstarkung kénnen Fasern als Zusatzstoffe eingesetzt werden. Diese Fa-
sern kdnnen anorganischen oder organischen Ursprungs sein. Beispiele fliir anorganische Fa-
sern sind vorzugsweise Glaswolle, Steinwolle, Basalt-Fasern, Schlacken-Wolle, keramische
Fasern, die aus Schmelzen von Aluminium und/oder Siliciumdioxid sowie weiteren anorgani-
schen Metalloxiden bestehen, und reine Siliciumdioxidfasern wie z. B. Silica-Fasern. Organi-
sche Fasern sind vorzugsweise z. B. Cellulosefasern, Textilfasern oder Kunststofffasern. Zum
Einsatz kommen folgende Dimensionen: Durchmesser vorzugsweise 1-12 Mikrometer, insbe-
sondere 6-9 Mikrometer; Lange vorzugsweise 1-25 mm, insbesondere 3-10 mm.

Aus technischen und wirtschaftlichen Griinden kdnnen der Mischung anorganische Flllmateria-
lien zugesetzt werden. Zum Einsatz kommen vorzugsweise verschiedene, synthetisch herge-
stellte Modifikationen von Siliciumdioxid wie z. B. gefallte Kieselsauren, Lichtbogenkieselsau-
ren, SiO.-haltige Flugstaube, die durch Oxidationen von fllichtigem Siliciummonoxid, bei der
elektrochemischen Herstellung von Silicium oder Ferrosilicium entstehen. Ebenso Kieselsauren,
die durch Auslaugen von Silikaten wie Calziumsilikat, Magnesiumsilikat und Mischsilikaten wie
z. B. Olivin (Magnesium-Eisensilicat) mit Sauren hergestellt werden. Ferner kommen zum Ein-
satz natlirlich vorkommende SiOz-haltige Verbindungen wie Diatomeenerden und Kieselguren.
Ebenfalls kdbnnen zur Anwendung kommen: thermisch aufgeblahte Mineralien wie vorzugsweise
Perlite und Vermiculite. Je nach Bedarf kdnnen vorzugsweise feinteilige Metalloxide wie vor-
zugsweise Aluminiumoxid, Titandioxid, Eisenoxid zugesetzt werden.

Die Abmischung der erfindungsgemafen Warmedammstoffe kann generell in diversen Misch-
aggregaten stattfinden. Bevorzugt kommen jedoch Planetenmischer zur Anwendung. Hierbei ist
es vorteilhaft, die Fasern zuerst mit einem Teil der zweiten Mischkomponenten als eine Art
Masterbatch vorzumischen, um damit ein vollstandiges Aufschlieen der Fasern zu gewéahrleis-
ten. Nach dem Faseraufschluss erfolgt die Zugabe des gréfiten Teils der Mischkomponenten.

Nach Beendigung des Mischprozesses kann das Schiittgewicht der Mischung je nach Art und
Menge der Komponenten zwischen vorzugsweise 40-180 g/l, bevorzugt 40-90 g/l, betragen. Die
Rieselfahigkeit der resultierenden pordsen Mischung ist sehr gut, so dass sie problemlos und
homogen zu Platten verpresst und auch in die Hohlrdume von Hohlbausteinen eingefullt und
verpresst werden kann. Beim Verpressen zu Platten, kann durch Festlegung auf bestimmte
Plattenstarken, (ber das Gewicht, die Dichte und infolge dessen auch die Warmeleitzahl des
Dammstoffes wesentlich beeinflusst werden. Je geringer die Dichte der Platten ist, um so gerin-
ger ist die Warmeleitzahl, und um so besser sind die Warmedammeigenschaften.

Die in Warmedammestoffen verwendeten erfindungsgemaien Materialien kommen vorzugswei-
se in folgenden Anwendungsgebieten zum Einsatz: als Dammung in Bauhohlsteinen, als Kern-
dammung bei mehrschaligen Bausteinen, als Kernddmmung fir Vakuumisolationsplatten (VIP),
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als Kerndammung fir Warmedammverbundsysteme (WDVS), und als DAmmung bei zweischa-
ligen Mauerwerken, insbesondere im Rahmen der Einblasdammung.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Formkorper, Bausteine, Bausysteme und Bauver-
bundsysteme, die die erfindungsgemassen Warmedammstoffe enthalt, wobei diese Formkor-
per, Bausteine, Bausysteme und Bauverbundsysteme teilweise oder vollstandig aus den War-
medammestoffen bestehen. Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Vakuum-
isolationspaneele, welche die erfindungsgemalien Warmedammstoffe oder die erfindungsge-
mafen pulverférmigen organischen porésen Materialien enthalten. Darliber hinaus eignen sich
die erfindungsgemalfien Warmedadmmstoffe und die erfindungsgemalfen pulverférmigen organi-
schen pordsen Materialien insbesondere fir Dammung von extrudierten Hohlprofilen, insbe-
sondere als Kermnmaterial flir die DAmmung in Fensterrahmen.

Die erfindungsgemafien Warmedammstoffe und die erfindungsgemafen pulverférmigen orga-
nischen porésen Materialien eignen sich aulerdem insbesondere als Kernmaterialien fir Vaku-
umisolationspaneele, die zur Warmedammung im Fahrzeugbau verwendet werden. Hierdurch
kénnen beispielsweise flachige Innenverkleidungsteile flir den Fahrzeugbau hergestellt werden,
die gunstige Warmedammeigenschaften aufweisen. Es hat sich als besonders vorteilhaft her-
ausgestellt, hierflr die erfindungsgemalien pulverférmigen Materialien zu verwenden, da die
entsprechenden Fahrzeugteile hohen Anspriichen in Bezug auf eine komplexe Form bezie-
hungsweise in Bezug auf einen komplexen Aufbau genligen miissen.

Ein Einsatz der oben beschriebenen pordsen Warmedammstoffe findet erfindungsgemass in
Hohlbausteinen statt.

Hohlbausteine sind Bauelemente, die einen oder mehrere Hohlrdume aufweisen. Sie kdnnen
aus anorganischen, keramischen Materialien, wie gebranntem Tongut (Ziegel), Beton, Glas,
Gips sowie Naturprodukten wie Naturstein, z. B. Kalksandstein bestehen. Vorzugsweise kom-
men Hohlbausteine aus Ziegel, Beton und Leichtbeton zur Anwendung. Ausfihrungsformen
sind Wandbausteine, Bodenplatten, Deckenelemente und Vorbauelemente.

Es ist bekannt, dass die Hohlrdume dieser Bauelemente mit porésem hohlraumstrukturierten
Dammmaterialien wie Styroporschaum oder Perlite-Schaum geflillt sein kdnnen. Diese Bau-
elemente werden als Hohlbausteine mit integrierter Warmedammung bezeichnet.

Die Verwendung dieser Hohlbausteine mit integrierter Warmedammung soll im Mauerwerk eine
besonders hohe Warmedammung und eine glinstige Wasserdampfdurchlassigkeit sowie kaum
Wasseraufnahme gewahrleisten, zudem soll die Warmespeicherung begunstigt werden.

Durch den erfindungsgemalfen Einsatz der beschriebenen pordsen Warmedammstoffe in Hohl-
bausteinen, werden die Warmedammeigenschaften dieser Steine wesentlich verbessert und
nachhaltig auf hohem Niveau gehalten.
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Erfindungsgemal kénnen die entsprechenden Warmedammestoffe zu mafigenauen Platten ver-
presst und in die Kammern der Bauhohlsteine integriert werden,. Alternativ kénnen malRgenaue
Platten aus zuvor hergestellten Groliplatten herausgeschnitten und in die Bausteine integriert
werden.

Ebenfalls mdglich ist eine Fixierung der Platten in den Hohlraume mittels vorzugsweise Polyu-
rethanschaum oder anderer Haftschdume, bzw. Kleber. Desgleichen kann eine Umhillung mit
Vliesmaterialien, um z. B. eine mechanische Beeinflussungen und somit auch ein Ausstauben
der Warmedammung zu verhindern, vorgenommen werden.

Um hierbei die Wirksamkeit der erreichbaren Warmdammungen im Verhaltnis zur Wirtschaft-
lichkeit optimal zu nutzen, sind Kombinationen zwischen hocheffizienter poréser Warmedam-
mung mit herkdmmlichen Warmedammungssystemen mit geringeren Warmedammwirkungen
madglich. Desgleichen kdnnen, je nach Einsatz und Dammvermdégen, einzelne oder mehrere
Hohlkammern auch ohne Warmedammmaterialien versehen sein.

Beispiele

Die Warmeleitfahigkeit wurde mittels des dynamischen Hitzdraht-Verfahrens bestimmt. Beim
Hitzdraht-Verfahren wird in die zu untersuchende Probe ein diinner 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 Probenkdrpers eingebettet wurde. Der Messaufbau aus
Probe und Hitzdraht wurde in einen evakuierbaren Rezipienten prapariert, in dem nach dem
Evakuieren der gewlinschte Druck durch Beliften mit gasférmigem Stickstoff eingestellt wurde.

Es wurden folgende Verbindungen eingesetzt:

Komponente (a1): Oligomeres MDI (Lupranat® M50) mit einem NCO-Gehalt von 31,5 g pro 100
g nach ASTM D-5155-96 A, einer Funktionalitéat im Bereich von 2,8 bis 2,9 und einer Viskositat
von 550 mPa.s bei 25°C nach DIN 53018 (nachfolgend “Verbindung M50%).

Komponente (a2): 3,3',5,5-Tetraethyl-4,4’-diaminodiphenylmethan (nachfolgend ,MDEA®)

Katalysator (a4): Triethanolamin

Als Ruf wurde Acetylene carbon black von ABCR mit einer Dichte von 200 g/L und einer spezi-
fischen Oberflache von 80 g/m?, CAS Nr. 7440-44-0, eingesetzt.

Beispiel 1
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64 g der Verbindung M50 wurden unter Rihren bei 20°C in 210 g Aceton in einem Becherglas
geldst. 4 g der Verbindung MDEA, 2 g Triethanolamin und 8 g Wasser wurden in 210 g Aceton
in einem zweiten Becherglas gel6st. Die beiden Lésungen wurden unter Riihren gemischt. Man
erhielt eine klare, niedrigviskose Mischung. Die Mischung wurde bei Raumtemperatur 24 Stun-
den zur Aushartung stehen gelassen. Anschlieend wurde das Gel aus dem Becherglas ge-
nommen und die Flissigkeit (Aceton) durch 7 Tage langes Trocknen bei 20°C entfernt. Das
getrocknete Gel wurde mittels Universalrotormuhle zu einem Pulver mit einer Schiittdichte von
60 g/L gemahlen.

Die Warmeleitfahigkeit des Pulvers mit einer Schittdichte von 60 g/l betrug 5,7 mW/m*K bei
einem Druck von 0,2 mbar und 29,5 mW/m*K bei einem Druck von 1000 mbar.

Beispiel 2
Das so erhaltene Pulver wurde mit 2 Gew.-% Ruf} vermischt. Die Warmeleitfahigkeit des Pul-

vers enthaltend Rul® mit einer Schittdichte von 60 g/l betrug 6,0 mW/m*K bei einem Druck von
0,7 mbar und 28 mW/m*K bei einem Druck von 1000 mbar.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von pulverférmigen organischen pordsen Materialien umfas-
send (i) das Bereitstellen eines organischen Xerogels oder organischen Aerogels und an-
schliellend (ii) das Zerkleinern des in Schritt (i) bereitgestellten Materials, wobei das in
Schritt (i) bereitgestellte organische pordse Material auf Basis von Polyharnstoff und/oder
Polyisocyanurat aufgebaut ist.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das organische Aerogel oder Xerogel in Form eines
Gelkorpers bereitgestellt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei das in Schritt (i) bereitgestellte organische Xe-
rogel oder Aerogel eine volumengewichtete mittlere Porengréfe von 50 bis 3000 nm auf-
weist.

4.  Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, wobei die Zerkleinerung
durch Mahlen in einer Mihle durchgefihrt wird.

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, wobei das in Schritt (ii) er-
haltene Material eine zahlengewichtete mittlere Partikelgrée von 50 bis 2000 Mikrometer
aufweist.

6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, wobei das in Schritt (i) be-
reitgestellte organische porse Material in einem Verfahren erhalten wird, welches folgen-
de Schritte umfasst: (a) Umsetzung von mindestens einem mehrfunktionellen Isocyanat
(a1) und mindestens einem mehrfunktionellen aromatischen Amin (a2) in einem L6-
sungsmittel optional in Gegenwart von Wasser als Komponente (a3) und optional in Ge-
genwart mindestens eines Katalysators (a4); (b) Entfernung des Lésungsmittels unter Er-
halt des Aerogels oder Xerogels.

7.  Verfahren nach Anspruch 6, wobei Komponente (a1) oligomeres Diphenylmethandiisocy-
anat enthalt und eine Funktionalitit von mindestens 2,4 aufweist.

8.  Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, wobei das mindestens eine mehrfunktionelle aromati-
sche Amin eine Struktur gemaf der allgemeinen Formel | aufweist,
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wobei R' und RZ? gleich oder unterschiedlich sein kébnnen und unabhangig voneinander
ausgewahlt werden aus Wasserstoff und linearen oder verzweigten Alkylgruppen mit von
1 bis 6 Kohlenstoffatomen und wobei sdmtliche Substituenten Q' bis Q5 und Q" bis Q¥
gleich oder unterschiedlich sind und unabhangig voneinander ausgewahlt werden aus
Wasserstoff, einer primaren Aminogruppe und einer linearen oder verzweigten Alkylgrup-
pe mit von 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, wobei die Alkylgruppe weitere funktionelle Grup-
pen tragen kann, unter der Voraussetzung, dass die Verbindung geman der allgemeinen
Formel | mindestens zwei primdre Aminogruppen umfasst, wobei zumindest eines aus
Q1, Q3 und Q2 eine primare Aminogruppe ist und zumindest eines aus Q", Q¥ und Q% ei-
ne primare Aminogruppe ist.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 6 bis 8, wobei Q2, Q4, Q2 und Q¥ so
gewahlt werden, dass die Verbindung gemalf der allgemeinen Formel | mindestens eine
lineare oder verzweigte Alkylgruppe, die weitere funktionelle Gruppen tragen kann, mit
von 1 bis 12 Kohlenstoffatomen in a-Position zu mindestens einer an den aromatischen
Kern gebundenen primaren Aminogruppe aufweist.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 6 bis 9, wobei Komponente (a2)
mindestens eine der folgenden Verbindungen enthalt: 4,4-Diaminodiphenylmethan, 2,4’-
Diaminodiphenylmethan, 2,2’-Diaminodiphenylmethan und oligomeres Diaminodiphenyl-
methan.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 6 bis 10, wobei die Umsetzung in
Gegenwart eines Katalysators durchgefiihrt wird.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 6 bis 11, wobei die Umsetzung in
Gegenwart von Wasser (a3) sowie optional in Gegenwart eines Katalysators (a4) durch-
geflhrt wird.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 6 bis 12, wobei gemaf Schritt (a)
die Umsetzung von Komponente (a1) und einem mehrfunktionellen aromatischen Amin
als Komponente (a2) in Abwesenheit von Wasser (a3) durchgefihrt wird.
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Pulverférmiges organisches portses Material erhéltlich gemaf einem oder mehreren der
Anspriche 1 bis 13.

Warmedammestoff enthaltend ein pulverférmiges organisches pordses Material gemafd
Anspruch 14.

Baumaterial enthaltend einen Warmedammstoff gemaf Anspruch 15.
Vakuumisolationspaneele enthaltend einen Warmedammstoff gemaf Anspruch 15.

Verwendung von pulverférmigen organischen pordsen Materialien gemaf Anspruch 14
oder von Warmedammstoffen gemaf Anspruch 15 zur Warmedammung.
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