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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft
ein Verfahren zur Herstellung eines Polyurethanschaums,
wobei das eingesetzte Treibmittel im Uberkritischen oder na-
hekritischen Zustand vorliegt. Eine Reaktionsmischung wird
in eine geschlossene Form eingebracht, wobei die geschlos-
sene Form so eingerichtet ist, dass deren inneres Volumen
und/oder der in ihrem Inneren herrschende Druck nach dem
Einbringen der Mischung durch externe Beeinflussung ver-
andert werden kann. Durch die Wahl des Tensides kénnen
Mikroemulsionen des Treibmittels in der Polyolphase erhal-
ten werden. Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein
nach dem erfindungsgemaRen Verfahren erhaltlicher nano-
zellularer Polyurethanschaum.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Polyurethanschaums, wobei das
eingesetzte Treibmittel im Uber- oder nahekritischen Zustand vorliegt. Ein weiterer Gegenstand der Erfindung
ist ein nach dem erfindungsgeméafen Verfahren erhéltlicher nanozellularer Polyurethanschaum.

[0002] Nanozellulare oder nanoporése Polymerschaumstoffe sind aufgrund von theoretischen Betrachtungen
besonders gute Materialien fir die Warmeisolation. Hierbei liegen die inneren Abmessungen der Schaumstruk-
turen im Bereich der mittleren freien Weglange eines Gasmolekils. Auf diese Weise kann der Anteil des Gases
am Warmetransport verringert werden. Eine haufig in der Warmedammung verwendete Polymergruppe sind
Polyurethane.

[0003] Bei der Herstellung von Polyurethanschdumen wird eine Polyolkomponente, in welcher auch ein Treib-
mittel enthalten ist, mit einem Isocyanat zur Reaktion gebracht. Durch die Reaktion von Isocyanat mit Wasser
entsteht Kohlendioxid, das auch als Treibmittel wirkt.

[0004] Der fir die Schaumbildung und damit fiir die spatere ZellgréRe des ausgeharteten Schaums entschei-
dende Schritt ist die Nukleierung von Treibmitteln, da jede Zelle im Schaum aus einer Gasblase entstanden ist.
Hierbei ist zu beobachten, dass in der Regel nach der Nukleierung keine neuen Gasblasen entstehen, sondern
Treibmittel in bereits bestehende Gasblasen hineindiffundiert.

[0005] Die Zugabe von Stabilisatoren unterstitzt die Emulgierung der verschiedenen Komponenten, beein-
flusst die Nukleierung und verhindert die Koaleszenz der wachsenden Gasblasen. AuRerdem beeinflussen sie
die Zell6ffnung. Bei offenzelligen Schdumen werden die Membranen der wachsenden Poren gedffnet und die
Stege der Poren bleiben bestehen.

[0006] Ein moglicher Ansatz ist es, ein Uberkritisches Treibmittel in der Reaktionsmischung zu emulgieren und
dann nach einer Druckerniedrigung den Schaum auszuhéarten. Als Variante davon ist das POSME-Verfahren
(principle of supercritical micro emulsion expansion) bekannt. In diesem liegt das Treibmittel in Form einer
Mikroemulsion vor. Mikroemulsionen bilden sich unter bestimmten Bedingungen, welche unter anderen von
der Konzentration der Emulgatoren und der Temperatur abhéngen. Mikroemulsionen zeichnen sich dadurch
aus, dass sie stabil sind und dass die unpolare Phase, also hier das Treibmittel, in sehr kleinen Trépfchen
innerhalb der polaren Phase vorliegen kann. Die Durchmesser solcher Trépfchen kénnen in einem Bereich
von 1 bis 100 Nanometern liegen.

[0007] DE 102 60 815 A1 offenbart aufgeschdumtes Material und ein Herstellverfahren fir das aufgeschaumte
Material. Aufgeschdumtes Material mit Schaumblasen in Nanogrof3e soll erzeugt werden, ohne dass die En-
ergiebarriere, die Ublicherweise bei Phasenumwandlungen und Keimbildungsprozessen auftritt, iberwunden
werden muss. Verbunden damit ist das Ziel, ein aufgeschaumtes Material kontrollierbar zu erzeugen, welches
eine Anzahldichte von Schaumblasen zwischen 102 und 10" pro cm?® sowie einen mittleren Durchmesser der
Schaumblasen zwischen 10 nm und 10 pm hat. Grundlage ist die Dispersion eines zweiten Fluids in Form von
Pools in einer Matrix eines ersten Fluids. In einem Reaktionsraum liegen das erste Fluid als Matrix und das
zweite Fluid in Pools vor. Durch Druck- und/oder Temperaturdnderung wird das zweite Fluid in einen nahe- oder
Uberkritischen Zustand mit einer flussigkeitsnahen Dichte Uberfihrt. Somit liegt das zweite Fluid vollstédndig
oder nahezu vollstédndig in Pools vor, die im gesamten ersten Fluid gleichmaRig verteilt sind. Durch Druckent-
lastung kehrt das zweite Fluid in einen Zustand gasférmiger Dichte zurtick, wobei die Pools zu Schaumblasen
in Nanometer-GréRRe aufgebléht werden. Es muss keine Energiebarriere tberwunden werden, noch missen
die Treibmittelmolekile zu den wachsenden Blasen diffundieren.

[0008] Als erstes Fluid wird hier allgemein eine polymerisierbare Substanz vorgeschlagen. Ausdrtcklich er-
wahnt werden jedoch nur Acrylamid, welches zu Polyacrylamid polymerisiert, und Melamin, welches zu Me-
lamin-Harz polymerisiert. Das zweite Fluid sollte aus einer Stoffgruppe von Kohlenwasserstoffen wie Methan
oder Ethan, weiterhin Alkanolen, Fluorchlorkohlenwasserstoffen oder CO, ausgewahlt sein. Weiterhin wird ein
amphiphiles Material eingesetzt, welches mindestens einen dem ersten Fluid zugeneigten Block und mindes-
tens einem dem zweiten Fluid zugeneigten Block aufweisen sollte.

[0009] Hinsichtlich Polyurethanschaumen offenbart WO 2007/094780 A1 eine Harzzusammensetzung mit ei-
nem Polyol, einem mit einer kurzkettigen Verbindung initiilerten ethoxylierten/propoxylierten Tensid sowie ei-
nem Kohlenwasserstoff als Treibmittel. Durch das ethoxylierte/propoxylierte Tensid wird die Léslichkeit und/
oder Kompatibilitdt des Kohlenwasserstoff-Treibmittels erhoht und die Phasenstabilitat der Harzzusammen-
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setzung verbessert. Die Harzzusammensetzung eignet sich zur Reaktion mit polyfunktionellen organischen
Isocyanaten fir die Herstellung von zelluldren Polyurethan- und Polyisocyanuratschdumen.

[0010] Die Tenside werden erhalten durch die Reaktion von Ethylenoxid und Propylenoxid mit einem Initiator
aus der Gruppe von Verbindungen mit einem alkylenoxidaktiven Wasserstoff-Atom und einer C, bis Cg4 alipha-
tischen oder alicyclischen Kohlenwasserstoffgruppe, Verbindungen mit einem alkylenoxidaktiven Wasserstoff-
Atom und einer Cq bis C,, Aryl- oder Alkylaryl-Kohlenwasserstoffgruppe oder Kombinationen davon. Der Initia-
tor wird vorzugsweise aus der Gruppe der C, bis Cq aliphatischen oder alicyclischen Alkohole, Phenol, C, bis
C, Alkylphenole und deren Kombinationen ausgewahlt.

[0011] Als Beispiel wird durch Butanol initiiertes Propylenoxid/Ethylenoxid-Tensid genannt. Alternativ kann
das Tensid auch ein alkoxyliertes Triglycerid-Addukt oder ein ethoxyliertes Derivat eines Sorbitanesters um-
fassen. Das Treibmittel kann ein C, bis C; aliphatischer Kohlenwasserstoff, C, bis C; cycloaliphatischer Koh-
lenwasserstoff oder eine Kombination davon sein. Als Beispiel werden Pentane genannt.

[0012] In den genannten Beispielen wird jedoch keine Polyolzusammensetzung offenbart, in welcher durch
die Wahl der Tenside das Treibmittel in Form einer Mikroemulsion vorliegt.

[0013] Spezielle Siloxantenside werden unter anderem in US 2005/0131090 A1 behandelt. Offenbart wird hier
ein Verfahren zur Herstellung von Polyurethan-Hartschdumen durch Reaktion eines Polyisocyanats und eines
Polyols in Gegenwart eines Urethanisierungskatalysators, eines Treibmittels, optional Wasser und eines Sili-
kontensids. Eingesetzte Treibmittel sind C,- oder Cs-Kohlenwasserstoffe oder ihre Mischungen. Die Treibmit-
tel haben ein mittleres Molekulargewicht von < 72 g/mol und einen Siedepunkt im Bereich von 27,8 bis 50°C.
Das Silikontensid umfasst ein Polyether-Polysiloxan-Copolymer, welches durch die folgende allgemeine For-
mel dargestellt wird: (CH3);-Si-O-(Si(CH;),-0),~(Si(CH3)(R)0O),-Si(CHg)3, worin gilt: R = (CH,)3-O-(-CH,-CH,-
0),-(CH,-CH(CH,4)-0),-R" und worin R" fiir H, (CH,),CH5 oder C(O)CHj; steht. Weiterhin gilt: x +y + 2 ist 60—
130, x/y ist 5-14 und z ist 0—4. Das Gesamtmolekulargewicht des Tensids, basierend auf obiger Formel, ist
7000-30,000 g/mol. Der Gewichtsanteil des Siloxans in dem Tensid betragt 32-70 Gewichts-%, das mittlere
Molekulargewicht BAMW (blend average molecular weight) des Polyetheranteils ist 450-1000 g/mol und der
Gehalt an Ethylenoxid, ausgedrtckt in mol-%, in dem Polyetheranteil betrédgt 70-100 mol-%. Diese Verdoffent-
lichung betrifft jedoch keine Mikroemulsionen oder Treibmittel im Uberkritischen Zustand. Vielmehr wird das
Siloxantensid als Zellstabilisierungsmittel eingesetzt.

[0014] GB 2 365 013 A offenbart alkylenoxidmodifizierte Silikonglykole fir stabile Polyesterpolyol-Zusammen-
setzungen. Eine Polyesterpolyol-Zusammensetzung umfasst ein Phthalsdureanhydridinitiiertes Polyesterpo-
lyol, ein C4-C4-Kohlenwasserstofftreibmittel und ein alkylenmodifiziertes Silikonglykol-Kompatibiliserungsmittel
mit einen HLB-Wert von ungefahr 5 bis ungeféhr 8. Das Treibmittel ist in der Polyolzusammensetzung l6slich,
wodurch das mit solchen Treibmitteln verbundene Risiko in der Herstellung von Polymerhartschaumartikeln
verringert wird. Hartschdume mit guter Dimensionsstabilitdt und verbesserten Isolationseigenschaften werden
bereitgestellt. Ebenfalls offenbart wird ein isocyanatmodifiziertes Silikonglykol-Kompatibilisierungsmittel.

[0015] In dieser Patentanmeldung wird angegeben, dass in einigen Féllen ein bestimmtes Treibmittel mit dem
Polyol und anderen Komponenten eine Mikroemulsion bildet. Allerdings ist nicht offenbart, ob hierbei fiir das
Treibmittel Uberkritische Bedingungen herrschen. Vielmehr bezieht sich der Hinweis auf Mikroemulsionen auf
den Test zur Bestimmung der Lagerstabilitat der Polyolzusammensetzungen. In diesem Test werden die Po-
lyolzusammensetzung und das Treibmittel in einem Glas mit Deckel vermischt, geschittelt und fir finf Ta-
ge bei Raumtemperatur gelagert. Wenn keine Phasentrennung auftritt, wird das Treibmittel fir in der Polyol-
zusammensetzung l6slich und die Zusammensetzung fur lagerstabil befunden. Eine Aufbewahrung in einem
Glas mit Deckel bei Raumtemperatur lasst allerdings keine Bedingungen erwarten, unter denen ein C,-Cg-
Kohlenwasserstoff im tberkritischen Zustand vorliegt.

[0016] Weiterhin wird in dieser Patentanmeldung erwahnt, dass in der Herstellung der Schdume die Aus-
gangsstoffe bei einer Temperatur von 15°C bis 90°C, vorzugsweise von 20°C bis 35°C in eine offene oder ge-
schlossene Form eingebracht werden kénnen. Hierbei kann ein Druck oberhalb des Atmospharendrucks herr-
schen. Das Mischen des Isocyanats mit der Polyolzusammensetzung, die geltstes Treibmittel enthalt, kann
durch Rihren oder unter hohen Druck durch Injektion geschehen. Die Temperatur der Form kann 20°C bis
110°C, vorzugsweise 30°C bis 60°C und insbesondere 45°C bis 50°C betragen. Auch hier finden sich keine
Hinweise darauf, dass fir das Treibmittel Uberkritische Bedingungen herrschen.
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[0017] Winschenswert wére dieses, um Schdume mit kleineren Zellabmessungen zu erhalten. Gleichfalls
wunschenswert waren neue Verfahren, um solche Schaume herzustellen.

[0018] Erfindungsgemal vorgeschlagen wird daher ein Verfahren zur Herstellung eines Polyurethanschaums,
umfassend die Schritte:
— Bereitstellen einer Mischung, umfassend:
A) eine gegenlber Isocyanaten reaktive Komponente;
B) eine Tensidkomponente;
C) eine Treibmittelkomponente ausgewahlt aus der Gruppe umfassend lineare, verzweigte oder cyclische
C,- bis Cs-Alkane, lineare, verzweigte oder cyclische C,- bis Cg-Fluoralkane, N,, O,, Argon und/oder CO,,
wobei die Treibmittelkomponente C) im tberkritischen oder nahekritischen Zustand vorliegt;
D) eine Polyisocyanatkomponente;
— Einbringen der Mischung umfassend die Komponenten A), B), C) und D) in eine geschlossene Form,
wobei die geschlossene Form so eingerichtet ist, dass deren inneres Volumen und/oder der in ihrem Inneren
herrschende Druck nach dem Einbringen der Mischung durch externe Beeinflussung veréndert werden
kann;
— Verweilen der Mischung umfassend die Komponenten A), B) C) und D) in der geschlossenen Form fir
eine vorbestimmte Zeitdauer von = 0 Sekunden; und
— VergroéRRern des inneren Volumens der geschlossenen Form und/oder Verringern des im Inneren der
geschlossenen Form herrschenden Drucks durch externe Beeinflussung.

[0019] Durch das erfindungsgemafe Verfahren lassen sich Polyurethanschdume mit besonders kleinen Zell-
gréRen erhalten. Beispielsweise lassen sich Schaume mit einem mittleren Porendurchmesser von = 10 nm bis
< 10000 nm erhalten. Im Verfahren wird Uberkritisches oder nahekritisches Treibmittel verwendet. Im Rahmen
der vorliegenden Erfindung liegen nahekritische Bedingungen dann vor, wenn die folgende Bedingung erfullt
ist: (T, —T)/T 0,4 und/oder (p.— p)/p < 0,4. Hierbei bedeuten T die im Verfahren herrschende Temperatur, T,
die kritische Temperatur des Treibmittels oder Treibmittelgemisches, p der im Verfahren herrschende Druck
und p,, der kritische Druck fur das Treibmittel oder Treibmittelgemisch. Vorzugsweise liegen nahekritische Be-
dingungen vor, wenn gilt: (T, - T)/T < 0,3 und/oder (p. — p)/p < 0,3 und besonders bevorzugt (T, - T)/T < 0,2
und/oder (p; — p)/p < 0,2. Ohne auf eine Theorie festgelegt zu sein, wird angenommen, dass durch die Wahl
von geeigneten Tensidkomponenten sich Emulsionen oder Mikroemulsionen des tberkritischen oder nahekri-
tischen Treibmittels in der Phase mit gegenulber Isocyanaten reaktiven Komponenten bilden.

[0020] Geeignete Driicke fiir die Durchfiihrung des erfindungsgemafien Verfahrens kénnen beispielsweise im
Bereich von = 40 bar bis < 300 bar liegen. Geeignete Temperaturen sind beispielsweise = 10°C bis < 80°C
und vorzugsweise 2 25°C bis < 60°C. Insbesondere bevorzugt sind Driicke und Temperaturen oberhalb des
kritischen Punktes von CO,, also = 73,7 bar und = 31°C.

[0021] Vorzugsweise unter Beibehaltung der Gberkritischen oder nahekritischen Bedingungen fiir das Treib-
mittel wird die Reaktionsmischung in eine geschlossene Form eingebracht. Die Treibmittelkomponente C) liegt
dann beim und nach dem Einbringen im Uberkritischen oder nahekritischen Zustand vor. Eine geschlossene
Form ist hierbei insbesondere als eine Form zu verstehen, in der ein Uberdruck gegeniiber dem Atmospha-
rendruck aufgebaut werden kann. Im einfachsten Fall wird Uber eine gasdichte Einfull6ffnung die Reaktions-
mischung in die Form eingebracht. Durch die geschlossene Form wird verhindert, dass zu frih wieder unter-
kritische Bedingungen flr das Treibmittel herrschen.

[0022] Die Form ist so eingerichtet, dass deren inneres Volumen und/oder der in ihren Inneren herrschende
Druck nach dem Einbringen der Reaktionsmischung durch externe Beeinflussung verandert werden kann.
Dieses bedeutet, dass nicht nur das Eintragen der Reaktionsmischung und eine sich anschliellende Reaktion
zu einem Schaum das innere Volumen und den Druck der Form veréndern. Vielmehr weist die Form noch
weitere Moglichkeiten auf, um dieses extern und somit auch kontrolliert zu bewerkstelligen.

[0023] In der Form kann ein Gegendruck aufgebaut werden, wenn die Reaktionsmischung eingebracht wird
und dieser Gegendruck kann aufrechterhalten werden, solange die Mischung fiir die vorbestimmte Zeitdauer
in der Form verbleibt. Durch den Gegendruck Iasst sich Einfluss auf die Expansion des Treibmittels und somit
auf die Zellengréfle nehmen. Es ist moglich, dass der Gegendruck oberhalb des kritischen Druckes fur das
benutzte Treibmittel liegt. So kann der Gegendruck beispielsweise = 40 bar bis < 150 bar oder = 70 bar bis <
120 bar betragen. Dieses ist insbesondere bei CO, als Treibmittel bevorzugt. Es ist ebenfalls mdglich, dass
in der Form Temperaturen oberhalb der kritischen Temperatur des jeweiligen Treibmittels herrschen. Dieses
kann durch eine externe Heizung erreicht werden. Solche Temperaturen kénnen jedoch auch durch die Reak-
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tionswarme der Polyurethanbildung ohne weiteres Zutun erreicht werden. Die Bereitstellung der Komponenten
kann durch eine Polyurethan-Hochdruckanlage erfolgen.

[0024] Nach dem Einbringen der Reaktionsmischung in die Form verweilt diese fiir eine vorbestimmte Zeit-
dauer von = 0 Sekunden. Auch beim Verweilen der Reaktionsmischung in der Form wird vorzugsweise ein
erhohter Druck aufrechterhalten. Es ist moglich, dass der Gegendruck oberhalb des kritischen Druckes fur
das benutzte Treibmittel liegt oder dass nahekritische Bedingungen herrschen. So kann der Gegendruck bei-
spielsweise = 40 bar bis < 150 bar oder = 70 bar bis < 120 bar betragen. Dieses ist insbesondere bei CO,
als Treibmittel bevorzugt. Es ist ebenfalls méglich, dass wahrend des Verweilens in der Form Temperaturen
oberhalb der kritischen Temperatur des jeweiligen Treibmittels herrschen oder dass nahekritische Verhaltnisse
vorliegen. Vorzugsweise findet das Verweilen fir 2 1 Sekunde bis < 20 Minuten statt. Die Verweildauer kann
auch = 1 Minute bis < 12 Minuten betragen. Wahrend der Verweilzeit vernetzt der erhaltene Schaum, ohne
dass eine Expansion von Gasblaschen im Schaum die ZellengréRe ungewollt erhéhen wirde.

[0025] Im letzten Schritt des erfindungsgemalien Verfahrens, erfolgt durch externe Beeinflussung eine Druck-
absenkung beziehungsweise Volumenvergrofierung in der geschlossenen Form. Im einfachsten Fall beinhal-
tet dieses das Offnen der Form. Je nach Verweildauer und

[0026] Reaktionsfortschritt ist es auch mdglich, dass eine langsame, kontrollierte Druckabsenkung die Zellen-
bildung im Schaum steuert.

[0027] Geeignete gegenliber Isocyanaten reaktive Komponenten A) sind insbesondere Polyole, Polyamine,
Polyaminoalkohole. und Polythiole.

[0028] Beispiele fiir Polyamine sind Ethylendiamin, 1,2- und 1,3-Diaminopropan, 1,4-Diaminobutan, 1,6-Dia-
minohexan, Isophorondiamin, ein Isomerengemisch von 2,2, 4- und 2,4,4-Trimethylhexamethylendiamin, 2-
Methylpentamethylendiamin, Diethylentriamin, 1,3- und 1,4-Xylylendiamin, a,a,a',a'-Tetramethyl-1,3- und -1,
4-xylylendiamin und 4,4'-Diaminodicyclohexylmethan, Diethylmethylbenzoldiamin (DETDA), 4,4'-Diamino-3,
3'-dichlordiphenylmethane (MOCA), Dimethylethylendiamin, 1,4-Bis(aminomethyl)cyclohexan, 4,4'-Diamino-
3,3'-dimethyldicyclohexylmethan und 4,4'-Diamino-3,5-diethyl-3',5"-diisopropyldicyclohexylmethan. Weiterhin
geeignet sind polymere Polyamine wie Polyoxyalkylenamine.

[0029] Beispiele fir Aminoalkohole sind N-Aminoethylethanolamin, Ethanolamin, 3-Aminopropanol, Neopen-
tanolamin und Diethanolamin.

[0030] Beispiele fur Polythiole sind Di(2-mercaptoethyl)ether, Pentaerythritoltetrakisthioglycolat, Pentaerythri-
toltetrakis(3-mercaptopropionat) und 1,2-Bis((2-mercaptoethyl)thio)-3-mercaptopropan.

[0031] Die erfindungsgemal verwendbaren Polyole kénnen beispielsweise ein zahlenmittleres Molekularge-
wicht M,, von = 62 g/mol bis < 8000 g/mol, bevorzugt von = 90 g/mol bis < 5000 g/mol und mehr bevorzugt von
= 92 g/mol bis < 1000 g/mol aufweisen. Die OH-Zahl der Komponente A) gibt im Falle eines einzelnen zuge-
setzten Polyols dessen OH-Zahl an. Im Falle von Mischungen wird die mittlere OH-Zahl angegeben. Dieser
Wert kann anhand von DIN 53240 bestimmt werden. Die durchschnittliche OH-Funktionalitédt der genannten
Polyole ist zum Beispiel = 2, beispielsweise in einem Bereich von = 2 bis < 6, vorzugsweise von = 2,1 bis <
4 und mehr bevorzugt von 2 2,2 bis < 3.

[0032] Erfindungsgemal verwendbare Polyetherpolyole sind beispielsweise Polytetramethylenglykolpoly-
ether, wie sie durch Polymerisation von Tetrahydrofuran mittels kationischer Ring6ffnung erhaltlich sind.

[0033] Ebenfalls geeignete Polyetherpolyole sind Additionsprodukte von Styroloxid, Ethylenoxid, Propylen-
oxid, Butylenoxide und/oder Epichlorhydrins an di- oder polyfunktionelle Startermolekiile.

[0034] Geeignete Startermolekiile sind zum Beispiel Wasser, Ethylenglykol, Diethylenglykol, Butyldiglykol,
Glycerin, Diethylenglykol, Trimethylolpropan, Propylenglykol, Pentaerythrit, Sorbit, Saccharose, Ethylendia-
min, Toluoldiamin, Triethanolamin, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol sowie niedermolekulare, Hydroxylgruppen
aufweisende Ester derartiger Polyole mit Dicarbonsauren.

[0035] Erfindungsgemal verwendbare Polyesterpolyole sind unter Anderem Polykondensate aus Di- sowie

weiterhin Tri-, und Tetraolen und Di- sowie weiterhin Tri- und Tetracarbonsduren oder Hydroxycarbonsauren
oder Lactonen. Anstelle der freien Polycarbonsduren kénnen auch die entsprechenden Polycarbonsdurean-
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hydride oder entsprechende Polycarbonsaureester von niederen Alkoholen zur Herstellung der Polyester ver-
wendet werden.

[0036] Beispiele fur geeignete Diole sind Ethylenglykol, Butylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Po-
lyalkylenglykole wie Polyethylenglykol, weiterhin 1,2-Propandiol, 1,3-Propandiol, Butandiol(1,3), Butandiol(1,
4), Hexandiol(1,6) und Isomere, Neopentylglykol oder Hydroxypivalinsdureneopentylglykolester. Daneben kén-
nen auch Polyole wie Trimethylolpropan, Glycerin, Erythrit, Pentaerythrit, Trimethylolbenzol oder Trishydroxy-
ethylisocyanurat eingesetzt werden.

[0037] Als Polycarbonsauren kdnnen beispielsweise Phthalsdure, Isophthalsdure, Terephthalsdure, Tetra-
hydrophthalsaure, Hexahydrophthalsaure, Cyclohexandicarbonsaure, Adipinsdure, Azelainsdure, Sebacin-
saure, Glutarsaure, Tetrachlorphthalsdure, Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure, Malonsaure, Korksaure,
Bernsteinsaure, 2-Methylbernsteinsaure, 3,3-Diethylglutarsaure, 2,2-Dimethylbernsteinsaure, Dodekandisau-
re, Endomethylentetrahydrophthalsaure, Dimerfettsdure, Trimerfettsaure, Zitronensaure, oder Trimellithsaure
eingesetzt werden. Als Saurequelle kdnnen auch die entsprechenden Anhydride verwendet werden.

[0038] Sofern die mittlere Funktionalitat des zu veresternden Polyols = 2 ist, kbnnen zusatzlich auch Monoc-
arbonsauren wie Benzoesaure und Hexancarbonsaure mit verwendet werden.

[0039] Hydroxycarbonsduren, die als Reaktionsteilnehmer bei der Herstellung eines Polyesterpolyols mit end-
stédndigen Hydroxylgruppen mitverwendet werden kénnen, sind beispielsweise Hydroxycapronsaure, Hydroxy-
buttersdure, Hydroxydecansaure, Hydroxystearinsaure und dergleichen. Geeignete Lactone sind unter ande-
rem Caprolacton, Butyrolacton und Homologe.

[0040] Erfindungsgemal verwendbare Polycarbonatpolyole sind Hydroxylgruppen aufweisende Polycarbo-
nate, zum Beispiel Polycarbonatdiole. Diese sind durch Reaktion von Kohlens&urederivaten, wie Diphenylcar-
bonat, Dimethylcarbonat oder Phosgen, mit Polyolen, bevorzugt Diolen, oder durch die Copolymerisation von
Alkylenoxiden, wie zum Beispiel Propylenoxid, mit CO, erhéltlich.

[0041] Beispiele derartiger Diole sind Ethylenglykol, 1,2- und 1,3-Propandiol, 1,3- und 1,4-Butandiol, 1,6-He-
xandiol, 1,8-Octandiol, Neopentylglykol, 1,4-Bishydroxymethylcyclohexan, 2-Methyl-1,3-propandiol, 2,2,4-Tri-
methylpentandiol-1,3, Dipropylenglykol, Polypropylenglykole, Dibutylenglykol, Polybutylenglykole, Bisphenol
A und lactonmodifizierte Diole der vorstehend genannten Art.

[0042] Statt oder zusétzlich zu reinen Polycarbonatdiolen kénnen auch Polyether-Polycarbonatdiole einge-
setzt werden.

[0043] Erfindungsgemal verwendbare Polyetheresterpolyole sind solche Verbindungen, die Ethergruppen,
Estergruppen und OH-Gruppen enthalten. Organische Dicarbonsauren mit bis zu 12 Kohlenstoffatomen sind
zur Herstellung der Polyetheresterpolyole geeignet, vorzugsweise aliphatische Dicarbonsauren mit = 4 bis
< 6 Kohlenstoffatomen oder aromatische Dicarbonsauren, die einzeln oder im Gemisch verwendet werden.
Beispielhaft seien Korksaure, Azelainsaure, Decandicarbonsaure, Maleinsdure, Malonsaure, Phthalsaure, Pi-
melinsdure und Sebacinsaure sowie insbesondere Glutarsaure, Fumarsaure, Bernsteinsdure, Adipinsaure,
Phthalsaure, Terephthalsaure und Isoterephthalsaure genannt. Als Derivate dieser Sduren kénnen beispiels-
weise deren Anhydride sowie deren Ester und Halbester mit niedermolekularen, monofunktionellen Alkoholen
mit = 1 bis < 4 Kohlenstoffatomen eingesetzt werden.

[0044] Als weitere Komponente zur Herstellung der Polyetheresterpolyole werden Polyetherpolyole einge-
setzt, die man durch Alkoxylieren von Startermolekilen wie mehrwertigen Alkoholen erhalt. Die Startermole-
kile sind mindestens difunktionell, kénnen aber gegebenenfalls auch Anteile hdherfunktioneller insbesondere
trifunktioneller Startermolekile enthalten.

[0045] Startermolekiile sind zum Beispiel Diole mit primaren OH-Gruppen und zahlenmittleren Molekularge-
wichten M, von vorzugsweise 2 18 g/mol bis < 400 g/mol oder von = 62 g/mol bis < 200 g/mol wie 1,2-Ethan-
diol, 1,3-Propandiol, 1,2-Propandiol, 1,4-Butandiol, 1,5-Pentendiol, 1,5-Pentandiol, Neopentylglykol, 1,6-He-
xandiol, 1,7-Heptandiol, Octandiol-1,8, 1,10-Decandiol, 2-Methyl-1,3-propandiol, 2,2-Dimethyl-1,3-propandiol,
3-Methyl-1,5-pentandiol, 2-Butyl-2-ethyl-1,3-propandiol, 2-Buten-1,4-diol und 2-Butin-1,4-diol, Etherdiole wie
Diethylenglykol, Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, Dibutylenglykol, Tributylenglykol, Tetrabutylenglykol, Di-
hexylenglykol, Trihexylenglykol, Tetrahexylenglykol und Oligomerengemische von Alkylenglykolen, wie Diet-
hylenglykol.
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[0046] Neben den Diolen kénnen auch Polyole mit zahlenmittleren Funktionalitdten von > 2 bis < 8, oder von
= 3 bis < 4 mitverwendet werden, zum Beispiel 1,1,1-Trimethylolpropan, Triethanolamin, Glycerin, Sorbitan
und Pentaerythrit sowie auf Triolen oder Tetraolen gestartete Polyethylenoxidpolyole mit mittleren Molekular-
gewichten von vorzugsweise = 62 g/mol bis < 400 g/mol oder von = 92 g/mol bis < 200 g/mol.

[0047] Polyetheresterpolyole kénnen auch durch die Alkoxylierung von Reaktionsprodukten, die durch die
Umsetzung von organischen Dicarbonsduren und Diolen erhalten werden, hergestellt werden. Als Derivate
dieser Sauren kdnnen beispielsweise deren Anhydride eingesetzt werden, wie zum Beispiel Phthalsdurean-
hydrid.

[0048] Polyacrylatpolyole kénnen durch radikalische Polymerisation von Hydroxylgruppen aufweisenden, ole-
finisch ungesattigten Monomeren oder durch radikalische Copolymersation von Hydroxylgruppen aufweisen-
den, olefinisch ungesattigten Monomeren mit gegebenenfalls anderen olefinisch ungeséattigten Monomeren
erhalten werden. Beispiele hierfir sind Ethylacrylat, Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Isobornylacrylat, Methyl-
methacrylat, Ethylmethacrylat, Butylmethacrylat, Cyclohexylmethacrylat, Isobomylmethacrylat, Styrol, Acryl-
saure, Acrylnitril und/oder Methacrylnitril. Geeignete Hydroxylgruppen aufweisende, olefinisch ungeséattigte
Monomere sind insbesondere 2-Hydroxyethyl-acrylat, 2-Hydroxyethyl-methacrylat, das durch Anlagerung von
Propylenoxid an Acrylsédure erhéaltliche Hydroxypropyl-acrylat-lsomerengemisch sowie das durch Anlagerung
von Propylenoxid an Methacrylsdure erhéltliche Hydroxypropyl-methacrylat-lIsomerengemisch. Endstandige
Hydroxylgruppen kénnen auch in geschitzter Form vorliegen. Geeignete Radikalinitiatoren sind die aus der
Gruppe der Azoverbindungen, wie zum Beispiel Azoisobutyronitril (AIBN), oder aus der Gruppe der Peroxide,
wie beispielsweise Di-tert.-Butylperoxid.

[0049] Fur das erfindungsgemalie Verfahren geeignete Tenside unterliegen zunachst hinsichtlich ihrer Aus-
wahl keinen Beschrankungen. Glinstigerweise erlauben es die Tenside dem Treibmittel, in der gegenuber
Isocyanaten reaktiven Phase Emulsionen oder Mikroemulsionen zu bilden. Tenside sind beispielsweise alk-
oxylierte Alkanole wie Ether von linearen oder verzweigten Alkanolen mit = 6 bis < 30 Kohlenstoffatomen mit
Polyalkylenglykolen mit = 5 bis < 100 Alkylenoxideinheiten, alkoxylierte Alkylphenole, alkoxylierte Fettséduren,
Fettsdureester, Polyalkylenamine, Alkylsulfate, Phosphatidylinositole, fluorierte Tenside, Polysiloxangruppen
umfassende Tenside und/oder Bis(2-ethyl-1-hexyl)sulfosuccinat. Fluorierte Tenside kénnen perfluoriert oder
teilfluoriert sein. Beispiele hierfiir sind teilfluorierte ethoxylierte Alkanole oder Carbonsauren.

[0050] Vorzugsweise umfasst die Tensidkomponente B) einen siloxanterminierten Polyalkylenoxid-Polyether.
Diese Tenside kénnen linear oder verzweigt aufgebaut sein. Solch ein erfindungsgemal einzusetzendes Ten-
sid kann beispielsweise durch die Hydrosilylierung einer ungesattigten Verbindung mit einem Polysiloxan, das
Si-H Gruppen tragt, erhalten werden. Die ungesattigte Verbindung kann unter anderem das Reaktionsprodukt
von Allylalkohol mit Ethylenoxid oder Propylenoxid sein.

[0051] Beispielsweise kann das Tensid auch durch die Reaktion von Polyetheralkoholen mit einem Polysilo-
xan, das Si-Cl Gruppen tragt, erhalten werden. In dem Polyether kénnen samtliche Endgruppen siloxantermi-
niert sein. Es ist auch moéglich, dass gemischte Endgruppen vorliegen, dass also Siloxanendgruppen und OH-
Endgruppen oder durch Reaktion funktionalisierte OH-Endgruppen wie Methoxygruppen vorliegen. Der Silo-
xanterminus kann eine Monosiloxangruppe R3Si-O- oder eine Oligo- oder Polysiloxangruppe R;Si—-O-[R,Si-
O],[AO] mit beispielsweise n = 1 bis < 100 sein. Im Fall von verzweigten Tensiden kann der Siloxanterminus
auch gemal R;Si-O-RSi[AO]-0O-[R,Si-0],,-O-SiR; aufgebaut sein mit beispielsweise m = 0 bis < 10 oder als
Kammpolymer gemafR R;Si-O-[RSi[AO]],,-O-[R,Si-0],,-O-SiR; mit m + n =2 0 bis < 250 aufgebaut sein. Vor-
zugsweise ist in den genannten Féllen der Rest R eine Alkylgruppe, insbesondere eine Methylgruppe. Die
Gruppe [AQO] steht fiir einen Polyalkylenoxidrest, vorzugsweise Polyethylenoxid und/oder Polypropylenoxid.
Die Gruppe [AO] kann auch Uber eine Verbindungsgruppe wie zum Beispiel C;Hg an das Siloxan angebunden
werden.

[0052] Die erfindungsgemafR einsetzbaren Treibmittel C) liegen im Uberkritischen oder nahekritischen Zustand
vor, das heil3t, oberhalb der kritischen Temperatur und des kritischen Drucks. Das Treibmittel kann eine eige-
ne Phase in der Reaktionsmischung bilden. Es kann beispielsweise Uberkritisches Kohlendioxid verwendet
werden. Es ist moglich, dass das Kohlendioxid wéhrend der Reaktion zum Polyurethanschaum gebildet wird,
beispielsweise durch die Reaktion von Isocyanaten mit Wasser oder mit Sduren. Beispiele fur weitere Treib-
mittel sind lineare C,-Cs-Alkane, verzweigte C,-Cg-Alkane und cyclische C5-Cg-Alkane. Spezielle Beispiele fiir
Treibmittel sind Methan, Ethan, Propan, n-Butan, iso-Butan, n-Pentan, Cyclopentan, n-Hexan, iso-Hexan, 2,3-
Dimethylhexan und/oder Cyclohexan. Weitere Beispiele sind die teil- oder perfluorierten Derivate von Methan,
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Ethan, Propan, n-Butan, iso-Butan, n-Pentan, Cyclopentan, n-Hexan, iso-Hexan, 2,3-Dimethylbutan und/oder
Cyclohexan.

[0053] Der Anteil des Treibmittels in der Reaktionsmischung umfassend Komponenten A), B) und C), aber
ohne D), kann beispielsweise = 5 Gewichts-% bis < 60 Gewichts-% betragen. Der Anteil des Treibmittels in
der Reaktionsmischung umfassend Komponenten A), B), C) und D) kann beispielsweise = 3 Gewichts-% bis
< 60 Gewichts-%, bevorzugt =2 4 Gewichts-% bis < 40 Gewichts-% und besonders bevorzugt = 5 Gewichts-
% bis = 30 Gewichts-% betragen.

[0054] Die Komponente D) ist ein Polyisocyanat, also ein Isocyanat mit einer NCO-Funktionalitdt von = 2.
Folglich liegt nun ein Reaktionsgemisch vor, welches zu Polyurethan- oder aber auch Polyisocyanuratschau-
men reagieren kann. Dieses Reaktionsgemisch kann direkt in einem Mischkopf erzeugt werden.

[0055] Beispiele solcher geeigneten Polyisocyanate sind 1,4-Butylendiisocyanat, 1,5-Pentandiisocyanat, 1,6-
Hexamethylendiisocyanat (HDI), Isophorondiisocyanat (IPDI), 2,2,4- und/oder 2,4,4-Trimethylhexamethylendi-
isocyanat, die isomeren Bis(4,4'-isocyanatocyclohexyl)methane oder deren Mischungen beliebigen Isomeren-
gehalts, 1,4-Cyclohexylendiisocyanat, 1,4-Phenylendiisocyanat, 2,4- und/oder 2,6-Toluylendiisocyanat (TDI),
1,5-Naphthylendiisocyanat, 2,2'- und/oder 2,4'- und/oder 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat (MDI) und/oder hé-
here Homologe (polymeres MDI), 1,3- und/oder 1,4-Bis-(2-isocyanato-prop-2-yl)-benzol (TMXDI), 1,3-Bis-(iso-
cyanatomethyl)benzol (XDI), sowie Alkyl-2,6-diisocyanatohexanoate (Lysindiisocyanate) mit C, bis Cg-Alkyl-
gruppen. Bevorzugt ist hierbei ein Isocyanat aus der Diphenylmethandiisocyanatreihe.

[0056] Neben den vorstehend genannten Polyisocyanaten kénnen anteilig auch modifizierte Diisocyanate mit
Uretdion-, Isocyanurat-, Urethan-, Carbodiimid, Uretonimin, Allophanat-, Biuret-, Amid-, Iminooxadiazindion-
und/oder Oxadiazintrionstruktur sowie nicht-modifiziertes Polyisocyanat mit mehr als 2 NCO-Gruppen pro Mo-
lekdl wie zum Beispiel 4-Isocyanatomethyl-1,8-octandiisocyanat (Nonantriisocyanat) oder Triphenylmethan-4,
4'4"-triisocyanat mit eingesetzt werden.

[0057] Es ist mdglich, dass das Isocyanat ein Prepolymer ist, welches erhéltlich ist durch Reaktion eines
Isocyanats mit einer NCO-Funktionalitédt von = 2 und Polyolen mit einem Molekulargewicht von = 62 g/mol bis
< 8000 g/mol und OH-Funktionalitdten von = 1,5 bis < 6.

[0058] Selbstverstandlich kénnen in der Herstellung des Polyurethanschaums noch weitere tbliche Hilfs- und
Zusatzstoffe wie Katalysatoren, Flammschutzmittel, Trennmittel, Fullstoffe und dergleichen eingesetzt werden.

[0059] Die Anzahl der NCO-Gruppen in der Polyisocyanatkomponente D) und die Anzahl der gegentiber Iso-
cyanaten reaktiven Gruppen der Komponente A) kénnen beispielsweise in einem Zahlenverhaltnis von = 50:
100 bis < 500:100 zueinander stehen. Diese Kenngrélie kann auch in einem Bereich von = 160:100 bis < 330:
100 oder aber auch von = 80:100 bis < 140:100 liegen.

[0060] In einer Ausfliihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens hegt beim Verweilen der Mischung um-
fassend die Komponenten A), B), C) und D) die Treibmittelkomponente C) im Uberkritischen oder nahekriti-
schen Zustand vor. Weiterhin liegt nach dem Vergrof3ern des inneren Volumens der geschlossenen Form und/
oder Verringern des im Inneren der geschlossenen Form herrschenden Drucks die Treibmittelkomponente C)
nicht mehr im Uberkritischen Zustand vor. Dieses Vorgehen ist vorteilhaft, wenn die kontrollierte Expansion
einer Mikroemulsion des Uberkritischen Treibmittels erreicht werden soll.

[0061] In einer weiteren Ausflihrungsform des erfindungsgemafen Verfahrens herrscht nach dem Vermischen
der Komponenten A), B), C), und D) ein Druck von = 40 bar bis < 150 bar. Dieser Zustand kann insbesondere
in einem Mischkopf und nach einem Mischkopf herrschen. Der Druck kann auch = 80 bar bis < 120 bar betra-
gen. Bei solchen Driicken kdnnen Uberkritische Bedingungen fir das eingesetzte Treibmittel aufrecht erhalten
werden.

[0062] In einer Ausfiihrungsform des erfindungsgemalfien Verfahrens umfasst die Komponente A) ein Polyes-
terpolyol mit einer Hydroxylzahl von =2 200 mg KOH/g bis < 600 mg KOH/g und ein kurzkettiges Polyol mit einer
Hydroxylzahl von = 800 mg KOH/g. Ein geeignetes Polyesterpolyol ist unter anderem mit dem Handelsnamen
Desmophen® VP.PU 1431 der Firma Bayer MaterialScience AG erhéltlich. Die OH-Zahl des Polyesterpolyols
kann auch = 290 mg KOH/g bis < 320 mg KOH/g betragen. Kurzkettige Polyole sind insbesondere Polyole mit
= 2 bis < 6 C-Atomen. Bevorzugt ist Glycerin. Dieses hat eine OH-Zahl von 1827 mg KOH/g. Durch die Zugabe
des kurzkettigen Polyols I&sst sich die Polaritat der Polyolphase glnstig erhdhen.
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[0063] In einer weiteren Ausfiihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens umfasst die Tensidkomponen-
te B) ein Polyethylenoxid-Polyether mit Oligodimethylsiloxan-Endgruppen, wobei die Zahl der Dimethylsiloxan-
Einheiten < 5 ist. Solch ein Polyether kann beispielsweise durch die idealisierte Formel R'O-[CH,CH,0],-X-
SIR(O-SiR3)((O-SFPR;),R) mit R = CH; und R' = H, CH; oder COCHj; dargestellt werden. Hierbei kann X eine
optionale verbindende Gruppe wie Alkyl-a oder w-diyl sein, o ist = 1 bis = 100, vorzugsweise = 5 bis = 30
und mehr bevorzugt = 10 bis < 20 und p ist < 2. Die Gruppe X kann beispielsweise -CH,-CH,-CH,- sein. Ein
bevorzugtes Tensid ist 3-(Polyoxyethylen)propylheptamethyltrisiloxan. Dieses ist kommerziell von der Firma
Dow Corning unter dem Handelsnamen Q2-5211® erhaltlich.

[0064] In einer weiteren Ausflihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens weist die Tensidkomponente
B) einen HLB-Wert von = 10 bis < 18 auf. Diese KenngréRRe kann auch in einem Bereich von = 11 bis < 16
oder in einem Bereich von =2 12 bis < 14 liegen. Der HLB-Wert (hydrophilic-lipophilic-balance) beschreibt den
hydrophilen und lipophilen Anteil von hauptsachlich nichtionischen Tensiden. Der HLB-Wert fiir nichtionische
Tenside kann folgendermaflen berechnet werden: HLB = 20-(1 — M,/M), wobei M,, die Molmasse des hydro-
phoben Anteils eines Molekils ist und M die Molmasse des gesamten Molekdls.

[0065] In einer weiteren Ausfiihrungsform des erfindungsgeméafien Verfahrens liegt die Tensidkomponente
B) kovalent an eine gegenlber Isocyanaten reaktive Verbindung oder an ein Polyisocyanat gebunden vor.
Vorzugsweise erfolgt die Anbindung Uber eine freie OH-Gruppe des Tensids. Eine kovalente Anbindung an ein
Polyol kann beispielsweise im Falle eines Polyesterpolyols durch eine Veresterungsreaktion mit einer Saure-
Endgruppe des Polyols erfolge. Die Anbindung an ein Polyisocyanat erfolgt durch Reaktion einer NCO-Gruppe
mit einer freien OH-Gruppe des Tensids. Durch die kovalente Anbindung des Tensids an eine Komponente der
Polyurethanmatrix wird dieses immobilisiert, so dass ein Austreten aus dem erhaltenen Polyurethanschaum
verhindert werden kann.

[0066] In einer weiteren Ausflihrungsform des erfindungsgemafRen Verfahrens ist die Polyisocyanatkompo-
nente D) monomeres und/oder polymeres Diphenylmethan-4,4'-diisocyanat. Solch ein Polyisocyanat ist unter
dem Handelsnamen Desmodur® 44V70L als ein Gemisch von Diphenylmethan-4,4'-diisocyanat (MDI) mit Iso-
meren und héherfunktionellen Homologen von der Firma Bayer MaterialScience AG erhaltlich.

[0067] In einer weiteren Ausfiihrungsform des erfindungsgeméafRen Verfahrens betragt in der Mischung um-
fassend die Komponenten A), B) und C) der relative Gewichtsanteil y der Tensidkomponente B) an der Ge-
samtzusammensetzung 2 0,05 bis < 0,3. Diese Mischung kann noch weitere, Ubliche Hilfs- und Zusatzstoffe
umfassen. Der Ausdruck "Mischung umfassend A), B) und C)” ist als die fertige Formulierung vor der Zugabe
des Polyisocyanats zu verstehen. Vorzugsweise weist weiterhin die Mischung eine Temperatur von = 20°C
bis = 80°C auf. Unter diesen Bedingungen lassen sich bei mdglichst geringem Tensideinsatz Mikroemulsionen
des Treibmittels in der Polyolphase erwarten. Der y-Wert kann auch = 0,10 bis < 0,26 oder auch = 0,15 bis <
0,20 betragen. Die Temperatur kann zwischen = 20°C und < 80°C liegen.

[0068] In einer weiteren Ausflhrungsform des erfindungsgemafen Verfahrens liegen die Komponenten A),
B), C), und D) in den folgenden Mengen vor:

A) =z 25 Gewichts-% bis < 30 Gewichts-%

B) = 4 Gewichts-% bis < 15 Gewichts-%

C) = 5 Gewichts-% bis < 40 Gewichts-%

D) = 30 Gewichts-% bis < 60 Gewichts-%.

[0069] Hierbei addieren sich die Angaben in Gewichts-% zu < 100 Gewichts-%. Bevorzugte Mengen der Kom-
ponenten sind:

A) =z 27 Gewichts-% bis < 29 Gewichts-%

B) = 8 Gewichts-% bis < 12 Gewichts-%

C) = 8 Gewichts-% bis < 20 Gewichts-%

D) = 40 Gewichts-% bis < 50 Gewichts-%.

[0070] In einer weiteren Ausfihrungsform des erfindungsgemalien Verfahrens umfasst die geschlossene
Form, in die die Mischung umfassend die Komponenten A), B), C) und D) eingebracht wird, ein durch eine
bewegliche Dichtung begrenztes inneres Volumen zur Aufnahme der Mischung und die Lage der beweglichen
Dichtung kann durch mechanischen Druck und/oder durch Fluiddruck veréandert werden. Auf diese Weise er-
folgt die externe Beeinflussung des Volumens und des Drucks im Inneren der Form. Diese Ausflihrungsform
wird beispielhaft in Verbindung mit den Fig. 1 und Fig. 3 weiter erldutert werden.
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[0071] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Polyurethanschaum, welcher durch ein er-
findungsgeméaRes Verfahren erhaltlich ist. Zu Details des Verfahrens wird auf die obigen Ausfiihren verwiesen.
Der erfindungsgeméaRe Schaum kann beispielsweise eine Rohdichte gemaR DIN EN 1602 von = 10 kg/m? bis
< 300 kg/m? und vorzugsweise von = 20 kg/m? bis < 100 kg/m® aufweisen. Bevorzugte Verwendungen flir den
erfindungsgemaflen Schaum liegen in der Warmeisolierung.

[0072] Der erfindungsgemafle Schaum liegt trotz geringer Dichte nicht in Form eines Aerogels vor. Aerogele,
wie sie beispielsweise in WO 2006/128872 A1 und den darin zitierten Druckschriften beschrieben sind, wer-
den dadurch erhalten, dass beim Trocknungsschritt ein Fluid im superkritischen Zustand aus dem Gelkdrper
entfernt wird. Hierbei wird jedoch kein Schaum erhalten. Es entstehen spharische partikuldre Strukturen.

[0073] In einer Ausflihrungsform des erfindungsgemafien Polyurethanschaums liegt dieser als Schaum mit
einem mittleren Porendurchmesser von = 10 nm bis < 10000 nm vor. Der Porendurchmesser kann auch =
20 nm bis < 1000 nm und = 40 nm bis < 800 nm betragen. Vorzugsweise wird der Porendurchmesser mittels
Elektronenmikroskopie und Vermessen der Poren bestimmt. Alternative Verfahren sind die Bestimmung durch
Quecksilberintrusion (DIN 66133) und Stickstoffsorption (DIN 66134).

[0074] In einer weiteren Ausfihrungsform des erfindungsgeméafen Polyurethanschaums weist dieser eine
Porendichte von = 107 Poren/cm?® bis < 108 Poren/cm?® auf. Die Porendichte wird mittels Elektronenmikroskopie
bestimmt. Dabei wird auf einer reprasentativen Querschnittsflache des Schaumes die Anzahl der Poren pro
Flacheneinheit bestimmt und auf das Volumen hochgerechnet. Die Porendichte kann auch in einem Bereich
von 2 10° Poren/cm?® bis < 10'® Poren/cm?® und vorzugsweise = 10'2 Poren/cm? bis < 10" Poren/cm? liegen.

[0075] In einer weiteren Ausfihrungsform des erfindungsgeméafen Polyurethanschaums weist dieser eine
Warmeleitfahigkeit von 2 6 mW/mK bis < 30 mW/mK auf. Diese kann mittels DIN 52616 bestimmnt werden
und auch in einem Bereich von 2 8 mW/mK bis < 25 mW/mK und vorzugsweise 2 10 mW/mK bis < 20 mW/
mK liegen. Vorzugsweise handelt es sich bei diesem Schaum um einen rein mit CO, getriebenen Schaum.
Mit anderen Worten ist die zur Herstellung dieses Schaums eingesetzte Treibmittelkomponente ausschliel3lich
CO..

[0076] Die vorlegende Erfindung wird anhand der nachfolgenden Beispiele in Verbindung mit den Figuren
weiter erldutert. Es zeigen:

[0077] Fig. 1 bis Fig. 3 erfindungsgemaR einsetzbare geschlossene Formen

[0078] Fig. 4 eine Auftragung der Temperatur T gegen den Tensidgehalt y fiir das in Beispiel 1 charakterisierte
System

[0079] Fig. 5 eine Auftragung der Temperatur T gegen den Tensidgehalt y fiir das in Beispiel 2 charakterisierte
System

[0080] Fig. 6 und Fig. 7 Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen des in Beispiel 3 erhaltenen Schaums

[0081] Fig. 8 und Fig. 9 Rasterelektronemnikroskop-Aufnahmen des in Beispiel 4 erhaltenen Schaums

[0082] Fig. 1 zeigt eine erfindungsgemal einsetzbare geschlossene Form. Die Form weist ein dulReres Ge-
hause 10 auf mit einer schematisch dargestellten, durch Absperreinrichtung 20 verschlieBbaren Einflll6ffnung
30. Die Mischung umfassend die bendtigten Reaktionskomponenten wird hiertiber in die Form eingetragen.
Eine kolbenartig ausgefihrte Dichtung 40 Iasst sich innerhalb des Gehduses 10 bewegen. Auf diese Weise
wird innerhalb der Form ein von der Dichtung 40 begrenztes Volumen zur Aufnahme der Reaktionsmischung
geschaffen. Die Lage der Dichtung 40 innerhalb des Gehauses kann durch Verschieben mittels der aus dem
Gehause 10 herausragenden stangenférmigen Fortsetzung der Dichtung 40, also durch mechanischen Druck,
erreicht werden.

[0083] Fig. 2 zeigt eine weitere erfindungsgemal einsetzbare geschlossene Form. Die Form weist ebenfalls
ein auleres Gehause 10 mit einer schematisch dargestellten, durch Absperreinrichtung 20 verschlie3baren
Einfllléffnung 30 auf. Die Mischung umfassend die bendtigten Reaktionskomponenten wird hiertiber in die
Form eingetragen. Die externe Beeinflussung des Drucks in der Form erfolgt durch Anlegen eines Gasdrucks
Uber eine weitere Ventileinrichtung 60. Diese ist schematisch dargestellt und mittels Absperreinrichtung 50 bei
Bedarf verschliel3bar. Es ist ebenfalls im Rahmen der vorliegenden Erfindung denkbar, dass die Einfiilléffnung
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30 und die Ventileinrichtung 60 miteinander kombiniert werden. Beispielsweise kann dann ein an der Einfiill-
offnung 30 angesetzter Mischkopf auch gleichzeitig die Form mit Gasdruck beaufschlagen.

[0084] Fig. 3 zeigt eine weitere erfindungsgeman einsetzbare geschlossene Form. Die Form weist ebenfalls
ein dulReres Gehause 10 mit einer schematisch dargestellten, durch Absperreinrichtung 20 verschlie3baren
Einfllléffnung 30 auf. Die Mischung umfassend die bendétigten Reaktionskomponenten wird hierliber in die
Form eingetragen. Eine frei bewegliche oder auch als frei schwimmende Dichtung 70 befindet sich innerhalb
des Gehauses 10. Auf diese Weise wird innerhalb der Form ein von der Dichtung 40 begrenztes Volumen zur
Aufnahme der Reaktionsmischung geschaffen (Reaktionsvolumen). Auf der anderen Seite der Dichtung 70
wird ein weiteres Volumen innerhalb der Form 10 erhalten, welches hier als Arbeitsvolumen bezeichnet wer-
den soll. Im Gegensatz zu der in Fig. 1 gezeigten Form wird die Lage der Dichtung nicht durch mechanischen
Druck, sondern durch Gasdruck verdndert. Uber eine Ventileinrichtung 60, die bei Bedarf mit Absperreinrich-
tung 50 verschlieRbar ist, wird in dem Arbeitsvolumen der Druck angelegt. Auf diese Weise kann das Arbeits-
volumen relativ zum Reaktionsvolumen vergréRert oder verkleinert werden. Dieses geht einher mit einer Ver-
groRerung oder Verringerung des Drucks im Reaktionsvolumen. Selbstverstandlich kdnnen nicht nur Gase
mittels Ventileinrichtung 60 in das Arbeitsvolumen eingeleitet werden, sondern auch andere Fluide wie zum
Beispiel Hydraulikflissigkeiten.

[0085] In den Beispielen und Figuren gibt der Wert a den relativen Gewichtsanteil des Treibmittels, also der
unpolaren Phase, in der Polyol/Treibmittelmischung an. Der Wert W bezeichnet die Massenbriche der einzel-
nen Komponenten in der polaren Phase. Der Wert y bezeichnet den relativen Gewichtsanteil der Tensidkom-
ponente an der Gesamtzusammensetzung. In den Figuren bedeuten die Bezugszeichen 1 ein einphasiges
Gebiet, in dem Mikroemulsionen auftreten, 2 ein zweiphasiges Gebiet, wobei das Tensid in der polaren Phase
geldst ist und 2 ein zweiphasiges Gebiet, in dem das Tensid in der unnpolaren Phase geldst ist.

[0086] Die einzelnen Beispiele betreffen jeweils bestimmte Polyol/Treibmittel/Tensidsysteme. Innerhalb der
Beispiele wurden verschiedene Rezepturen mit unterschiedlichen Anteil a des Treibmittels néher charakteri-
siert. Bei jeweils konstantem Anteil a wurde der Anteil y der Tensidkomponente verandert. Die Zusammen-
setzung der Tensidkomponente selber wurde in den jeweiligen Beispielen konstant gehalten. Die Temperatur
des Systems wurde notiert und Verbindungslinien zwischen den Messpunkten interpoliert, um die Grenzen
zwischen den ein-, zwei- und dreiphasigen Gebieten zu bestimmen. Auf diese Weise wurde ein Diagramm
erhalten, welches einem Kahlweit-Fisch-Diagramm (M. Kahlweit, R. Strey, Angewandte Chemie International
Edition, Band 28(8), Seite 654 (1985)) vergleichbar ist. Von besonderem Interesse flr die Charakterisierung
des Systems ist der Schnittpunkt der Verbindungslinien. Bei bekannter Lage des Schnittpunkts im Koordina-
tensystem von y und T kann man bei einem geringfligig gréReren Tensidanteil y eine Mikroemulsion erwarten.

[0087] Die in den Beispielen verwendeten Substanznamen haben die folgende Bedeutung:

Desmophen® VP.PU 1431: Difunktionelles Polyesterpolyol der Firma Bayer MaterialScience AG, OH-Zahl 310
mg KOH/g

TCPP: Tris(2-chlorisopropyl)-phosphat

Q2-5211°: Siloxylierter Polyethylenoxidpolyether der Firma Dow Corning, 3-(Polyoxyethylen)propylheptame-
thyltrisiloxan, Endgruppen: OH und Heptamethyltrisiloxan, 32% Siloxangruppen, 68% Ethylenoxideinheiten;
HLB-Wert des EO-Anteils: 11,5

Desmorapid® 726b: Katalysator der Firma Bayer MaterialScience AG

DBTL: Dibutylzinndilaurat

Desmodur® 44V70L: Gemisch von Diphenylmethan-4,4'-diisocyanat (MDI) mit Isomeren und héherfunktionel-
len Homologen der Firma Bayer MaterialScience AG

Desmodur® 85/25: Gemisch von Diphenylmethan-4,4'-diisocyanat (MDI) mit Isomeren und héherfunktionellen
Homologen der Firma Bayer MaterialScience AG

Beispiel 1

[0088] In diesem Beispiel wurde fiir die Tensidkomponente Q2-5211® eingesetzt. Als Treibmittel wurde Gber-
kritisches CO, (scCO,) verwendet. Die Polyolkomponente war eine Mischung aus 80 Gewichtsteilen Desmo-
phen® VP.PU 1431, 15 Gewichtsteilen Glycerin und 15 Gewichtsteilen TCPP. Dieses entspricht Massenbri-
chen von Wyp py1a31 = 0,728, Wy cerin = 0,136 und Wrepp = 0,136. Es wurden Rezepturen mit a = 0,15 und a
= 0,30 angesetzt. Der Druck in diesem Beispiel betrug 220 bar. Die Ergebnisse sind in Fig. 4 wiedergegeben.
Am Schnittpunkt der Verbindungslinien im Phasendiagramm wurden die folgenden Parameter ermittelt:
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a-Wert y-Wert Temperatur am Schnittpunkt
0,15 0,22 48°C
0,30 0,29 58°C

Beispiel 2

[0089] Hier wurde dasselbe System wie in Beispiel 1, also Q2-5211®, Uberkritisches CO, und als Polyolkom-
ponente eine Mischung aus 80 Gewichtsteilen Desmophen® VP.PU 1431, 15 Gewichtsteilen Glycerin und 15
Gewichtsteilen TCPP eingesetzt. Dieses entspricht wieder Massenbriichen von Wyp pyq431 = 0,728, Wy cerin =
0,136 und W1cpp = 0,136. Bei einem a-Wert von 0,15 wurde der Druck variiert. Die Ergebnisse sind in Fig. 5
wiedergegeben. Aus diesem Beispiel 1&sst sich die Erkenntnis ableiten, dass die Lage des Mikroemulsions-
bereichs durch Veranderung des Drucks angepasst werden kann. Am Schnittpunkt der Verbindungslinien im
Phasendiagramm wurden die folgenden Parameter ermittelt:

Druck y-Wert Temperatur am Schnittpunkt
260 bar 0,22 48°C
220 bar 0,23 48°C
180 bar 0,23 48°C
140 bar 0,25 48°C
100 bar 0,25 48°C
80 bar 0,26 48°C

Beispiel 3

[0090] Eine gemal der Lehre aus Beispielen 1 und 2 erhéltliche Mikroemulsion wurde zu einem Polyurethan-
schaum umgesetzt. Hierbei wurde die Mischung aus Polyolen, TCPP und Tensid bei 58°C und einem Druck
von 170 bar mit CO, versetzt. Ohne auf eine Theorie beschrankt zu sein, wird angenommen, dass sich hierbei
eine Mikroemulsion von scCO,-Trdpfchen in der Polyolphase bildete. Diese Emulsion wurde in einem Hoch-
druck-Mischkopf mit dem Polyisocyanat versetzt. AnschlieBend wurde die Reaktionsmischung in eine Form
mit einem Gegendruck von 80 bar eingebracht. Folglich herrschten beziiglich des CO, in der Form immer noch
Uberkritische Bedingungen. Erst nach dem Einbringen in die auf 60°C temperierte Form und einer gewissen
Verweilzeit wurde der Druck auf Normaldruck gesenkt.

[0091] Die Rezeptur lautete wie folgt:

Komponente OH-Zahl Gewichtsteile Gewichts-%
Desmophen® VP.PU 310 mg KOH/g 80 23,49%
1431

Glycerin 1827 mg KOH/g 15 4,41%
TCPP 0 15 4,41%
Q2-5211° nicht bestimmt 45 13,22%
Desmorapid® 726b 0 0,30 0,09%
CO, 0 24,69 7,25%
Desmodur® 44V70L 160,53 47,14%
(NCO-Gehalt 30,9

Gew.-%)
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Reaktionsparameter:

Isocyanattemperatur: 58°C
Polyoltemperatur: 58°C

Mischzeit: 2 Sekunden
Gegendruck: 80 bar
Entformzeit: 10 Minuten
Entspannung: nach 10 Minuten
y-Wert: 0,13

a-Wert: 0,08

[0092] Die a- und y-Werte sind inklusive dem Isocyanat berechnet worden. Das Schussgewicht betrug insge-
samt 120 Gramm. Der erhaltene Schaum wurde mittels Rasterelektronenmikroskopie untersucht. Fig. 6 und
Fig. 7 zeigen Rasterelektronen-Mikroskopaufnahmen bei unterschiedlichen MaRstdben. Man erkennt, dass in
dem gebildeten Schaum Poren mit einem Durchmesser von deutlich weniger als 1 pm gebildet haben. Der
durchschnittliche Porenradius betrug 240 + 79 nm.

[0093] Die durchschnittliche Anzahldichte der Poren betrug 2,2:10"". Ohne auf eine Theorie festgelegt zu sein,
wird angenommen, dass die Zellen im Schaum durch Oswald-Reifung wahrend der Polymerisation grofier als
in der urspringlichen Mikroemulsion wurden.

Beispiel 4

Komponente OH-Zahl Gewichtsteile Gewichts-%
Desmophen® VP.PU 310 mg KOH/g 80 26,31%
1431
Glycerin 1827 mg KOH/g 15 4,93%
TCPP 0 15 4,93%
Q2-5211°® nicht bestimmt 45 14,80%
Desmorapid® 726b 0 0,30 0,10%
DBTL 0 0,06 0,02
CO, 0 22,04 7,25%
Desmodur® 35/25 126,64 41,65%
(NCO-Gehalt 32,6
Gew.-%)

Reaktionsparameter:
Isocyanattemperatur: 34°C
Polyoltemperatur: 33°C
Mischzeit: 2 Sekunden
Gegendruck: 100 bar
Entformzeit: 10 Minuten
Entspannung: nach 10 Minuten
y-Wert: 0,15
a-Wert: 0,09

[0094] Die a- und y-Werte sind inklusive dem Isocyanat berechnet worden. Das Schussgewicht betrug insge-
samt 120 Gramm. Der erhaltene Schaum wurde mittels Rasterelektronenmikroskopie untersucht. Fig. 8 und
Fig. 9 zeigen Rasterelektronen-Mikroskopaufnahmen bei unterschiedlichen MaRstdben. Man erkannt, dass in
dem gebildeten Schaum Poren mit einem Durchmesser von deutlich weniger als 1 ym gebildet haben. Der
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durchschnittliche Porenradius betragt 180 + 59 nm. Die durchschnittliche Anzahldichte der Poren betragt 3,
6-10"". Ohne auf eine Theorie festgelegt zu sein, wird angenommen, dass die Zellen im Schaum durch Oswald-
Reifung wahrend der Polymerisation gréRer als in der urspriinglichen Mikroemulsion wurden.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines Polyurethanschaums, umfassend die Schritte:
— Bereitstellen einer Mischung, umfassend:
A) eine gegenuber Isocyanaten reaktive Komponente;
B) eine Tensidkomponente;
C) eine Treibmittelkomponente ausgewahlt aus der Gruppe umfassend lineare, verzweigte oder cyclische C;-
bis Cg-Alkane, lineare, verzweigte oder cyclische C,- bis Cg-Fluoralkane, N,, O,, Argon und/oder CO,, wobei
die Treibmittelkomponente C) im tberkritischen oder nahekritischen Zustand vorliegt;
D) eine Polyisocyanatkomponente;
— Einbringen der Mischung umfassend die Komponenten A), B), C) und D) in eine geschlossene Form, wobei
die geschlossene Form so eingerichtet ist, dass deren inneres Volumen und/oder der in ihrem Inneren herr-
schende Druck nach dem Einbringen der Mischung durch externe Beeinflussung verandert werden kann;
— Verweilen der Mischung umfassend die Komponenten A), B) C) und D) in der geschlossenen Form fir eine
vorbestimmte Zeitdauer von = 0 Sekunden; und
— VergrolRern des inneren Volumens der geschlossenen Form und/oder Verringern des im Inneren der ge-
schlossenen Form herrschenden Drucks durch externe Beeinflussung.

2. Verfahren gemaf® Anspruch 1, wobei beim Verweilen der Mischung umfassend die Komponenten A),
B), C) und D) die Treibmittelkomponente C) im tberkritischen oder nahekritischen Zustand vorliegt und wobei
weiterhin nach dem VergréRern des inneren Volumens der geschlossenen Form und/oder Verringern des im
Inneren der geschlossenen Form herrschenden Drucks die Treibmittelkomponente C) nicht mehr im Uberkri-
tischen Zustand vorliegt.

3. Verfahren gemal Anspruch 1, wobei nach dem Vermischen der Komponenten A), B), C), und D) ein
Druck von 2 40 bar bis < 150 bar herrscht.

4. Verfahren gemal Anspruch 1, wobei die Komponente A) ein Polyesterpolyol mit einer Hydroxylzahl von
2 200 mg KOH/g bis < 600 mg KOH/g und ein kurzkettiges Polyol mit einer Hydroxylzahl von =2 800 mg KOH/
g umfasst.

5. Verfahren geméaR Anspruch 1, wobei die Tensidkomponente B) ein Polyethylenoxid-Polyether mit Oligo-
dimethylsiloxan-Endgruppen umfasst, wobei die Zahl der Dimethylsiloxan-Einheiten < 5 ist.

6. Verfahren gemal Anspruch 1, wobei die Tensidkomponente einen HLB-Wert von = 10 bis < 18 aufweist.

7. Verfahren gemaR Anspruch 1, wobei die Tensidkomponente B) kovalent an eine gegeniiber Isocyanaten
reaktive Verbindung oder an ein Polyisocyanat gebunden vorliegt.

8. Verfahren gemafl Anspruch 1, wobei die Polyisocyanatkomponente D) monomeres und/oder polymeres
Diphenylmethan-4,4'-diisocyanat umfasst.

9. Verfahren gemafl® Anspruch 1, wobei in der Mischung umfassend die Komponenten A), B) und C) der
relative Gewichtsanteil y der Tensidkomponente B) an der Gesamtzusammensetzung = 0,05 bis < 0,3 betragt.

10. Verfahren gemaf Anspruch 1, wobei die Komponenten A), B), C), und D) in den folgenden Mengen
vorliegen:
A) 2 25 Gewichts-% bis < 30 Gewichts-%
B) = 4 Gewichts-% bis < 15 Gewichts-%
C) = 5 Gewichts-% bis < 40 Gewichts-%
D) = 30 Gewichts-% bis < 60 Gewichts-%.

11. Verfahren gemaR Anspruch 1, wobei die geschlossene Form, in die die Mischung umfassend die Kom-
ponenten A), B), C) und D) eingebracht wird, ein durch eine bewegliche Dichtung (40, 70) begrenztes inneres
Volumen zur Aufnahme der Mischung umfasst und wobei die Lage der beweglichen Dichtung (40, 70) durch
mechanischen Druck und/oder durch Fluiddruck verdndert werden kann.

12. Polyurethanschaum, erhéltlich durch ein Verfahren gemafy Anspruch 1.
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13. Polyurethanschaum gemaf Anspruch 12, vorliegend als Schaum mit einem mittleren Porendurchmesser
von 2 10 nm bis < 10000 nm.

14. Polyurethanschaum gemafR Anspruch 12 mit einer Porendichte von = 10 Poren/cm?® bis < 10'® Poren/cm3.
15. Polyurethanschaum gemaR Anspruch 12 mit einer Warmeleitfahigkeit von = 6 mW/mK bis < 30 mW/mK.

Es folgen 7 Blatt Zeichnungen
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Anhéangende Zeichnungen
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