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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft die Verwendung von speziellen Polymerschichten als Barriere, insbesondere als Bar-
riereschichten in Verbundmaterialien. Geeignete Polymere der Polymerschicht sind Co-Polymere aus Ethylen und Vinylalkohol oder
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Barriereschichten

Die Erfindung betrifft die Verwendung von speziellen Poly-
meren als Barriereschichten, insbesondere als Barriere-
schichten in Verbundmaterialien. Diese Barriereschichten
zeigen eine selektive Barrierewirkung gegentiber verschiede-
nen Gasen, wobel die Barrierewirkung gegentiber HFOs speziell
gut ist. Aufgrund dieser Eigenschaften konnen solche Barri-
ereschichten die Damm- und Isolationseigenschaften, bei-
spielsweise in thermisch geddmmten Rohren, positiv beein-

flussen.

Schaumstoffe fir die Dadmmung und Isolierung sind bekannte
Materialien. Solche Schaumstoffe finden =zahlreiche Anwen-
dungen, insbesondere in der thermischen Isclation und sind
somit wichtige Komponenten in zahlreichen Anwendungen. Die
Isolationseigenschaften von Schaumstoffen hangen von vielen
Parametern ab, unter anderem von der Zusammensetzung der

Zellgase.

Eine bekannte Klasse de Schaumstoffe sind die Polyurethan
Schaume (PU), diese werden aus einem Polyol und einem Iso-
cyanat gebildet. Zu deren Herstellung wird meist auch noch
ein physikalisches Treibmittel =zugegeben, typischerweise
wird dies in die Polyol Komponente eingeriihrt und diese dann
mit dem Isocyanat in einem Hochdruckmischkopf vermischt un-
mittelbar vor der Dosierung des Zwelkomponenten Gemischs
(2K) . Dieses physikalische Treibmittel ist eilne erste Kom-
ponente von Zellgasen in PU-Schaumen. Es findet sich in der
Polyol Komponente typischerweise eine gewisse Menge Wasser,
ein typischer Bereich widre 0.5-1.5 Gewichtsprozent. Dieses
Wasser hat folgende Reaktionen zur Folge: a) Reaktion mit
dem Isocyanat zur Carbaminsdure, welche aber unbesténdig
ist und sofort unter Abspaltung von Kohlendioxid zu dem
entsprechenden Amin zerfdllt. b) Reaktion des so entstande-
nen Amins mit einem weiteren Isocyanat Molekill zu dem ent-

sprechenden Harnstoff.
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Diese Reaktion fuhrt zur Bildung welterer Zellgase in PU-
Schdumen und unterstitzt so den Schdumprozess. Der entste-
hende Harnstoff ist vorteilhaft flir die thermische Stabili-
tat des entstandenen Schaums. Details dazu sind beschrieben
in Oertel et al (Polyurethane, Hrsg. Glnter Oertel, 3. Auf-
lage 1993, Hanser Verlag, S.13; 5.94).

Hydrofluorolefine (HFOs) sind eine bekannte Klasse von Ver-
bindungen, diese sind im strikten Gegensatz zu Fluorchlor-
kohlenwasserstoffen (HFCs) fir ihr geringes Treibhauspoten-
tial (Global Warming Potential, GWP) bekannt. Da HFOs auch-
Unbrennbar sind, werden sie als Treibmittel eingesetzt,
wie z.B. in W02016/094762 erwdhnt. HFOs beeinflussen die

Isolaticonseigenschaften von Schaumstoffen positiv.

Polymere Materialien weisen generell eine gewisse Durchléas-
sigkeit fir Permeenten aller Art (gasfdrmig oder flissig)
auf. Polymere unterscheiden sich aber markant in der jewei-
ligen Menge, die ein bestimmter Permeent durch ein gegebenes
Material pro Zeiteinheit migriert. Die Verwendung von poly-
meren Materialien als Barriereschichten fir die Gase der
Luft, insbesondere Stickstoff (N:), Sauerstoff (02), Kohlen-
dioxid (COz) und Wasser (H:0), ist an sich bekannt. So be-
schreibt EP 1355103 eine Barriere auf der Basis von EVCH
oder PVDC, welche die Diffusion der Gase COz, Nz, 0Oz redu-
ziert aber gleichzeitig eine Durchlédssigkeit fir Wasser bie-
tet. EP2340929 beschreibt eine EVOH-Schicht als Barriere
gegen Oz und COz. W092/13716 beschreibt EVOH-Schichten als
Barriere gegen HFCs. Wie oben ausgefihrt, weisen HFCs grund-
satzlich verschiedene Eigenschaften auf, wenn verglichen
mit HFEOs.

Vor diesem Hintergrund erscheint es wlnschenswert, Schaum-
stoffe mit verbesserten Isolationseigenschaften zur Verfi-

gung zu stellen.
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Ferner erscheint es winschenswert, Materialien mit Barrie-
reeigenschaften, insbesondere mit selektiven Barriereeigen-

schaften, zur Verfligung zu stellen.

Die vorstehend umrissenen Aufgaben werden gemdss den unab-
hangigen Anspriichen geldst. Die abhangigen Anspriliche stel-
len vorteilhafte Ausfihrungsformen dar. Weitere vorteil-
hafte Ausfihrungsformen sind der Beschreibung und den Figu-
ren zu entnehmen. Die im Zusammenhang mit der vorliegenden
Erfindung gegebenen allgemeinen, bevorzugten und besonders
bevorzugten Ausfihrungsformen, Bereiche usw. konnen belie-
big miteinander kombiniert werden. Ebenso kénnen einzelne
Definitionen, Ausfihrungsformen usw. entfallen bzw. nicht

relevant sein.

Die vorliegende Erfindung wird nachstehend detailliert be-
schrieben. Es versteht sich, dass die verschiedenen nach-
stehend offenbarten und beschriebenen Ausfihrungsformen,
Bevorzugungen und Bereiche beliebig miteinander kombiniert
werden koénnen. Ausserdem kdnnen, in Abhdngigkeit von der
Ausfihrungsform, einzelne Definitionen, Bevorzugungen und
Bereiche nicht zur Anwendung kommen. Ferner schliesst der
Begriff “umfassend” die Bedeutungen ,enthaltend" und “be-

stehend aus” ein.

Die in der vorliegenden Erfindung verwendeten Begriffe wer-
den im allgemein ublichen, dem Fachmann geldufigen Sinn
verwendet. Sofern sich aus dem direkten Zusammenhang keine
andere Bedeutung ergibt, haben die folgenden Begriffe dabei

insbesondere die hier angegebene Bedeutung / Definitionen.

Die vorliegende Erfindung wird weiterhin durch die Figuren
illustriert; neben der Nachfolgenden Beschreibung sind wei-
tere Ausgestaltungen der Erfindung diesen Figuren zu ent-

nehmen.

Fig. 1 zeigt schematisch den Aufbau eines erfindungsgemédssen
Verbundmaterials (10) auf einer Schaumstoffisolierung (20)

im Querschnitt. Dabei ist (22) das Polymer der Isolierung
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{20) und (21) das HFO-haltige Zellgas der Isolierung (20).

Gezelgt werden verschiedene Ausgestaltungen der Barriere

als selbsttragendes Strukturelement (1);

als Verbundmaterial (10) mit aussen liegender Barriere

7

(1)
(a)
(b)
(1), Haftvermittler (2) und thermoplastischen Kunststoff
(3)
(¢) als Verbundmaterial (10) mit innen liegender Barriere
(1), Haftvermittler (2, 2°) und thermoplastischen Kunst-

stoff (3, 37).

Die Erfindung betrifft somit die Verwendung einer Polymer-
schicht als Barriere (1) fir Gase, wobei das Polymer der
Polymerschicht ein Co-Polymer aus Ethylen und Vinylalkohol
oder ein Co-Polymer aus Ethylen und Kohlenmonoxid oder ein
Co-Polymer aus Ethylen und Kohlenmonoxid und Propylen um-
fasst; und wobel das besagte Gas ausgewdhlt 1st aus derx

Gruppe der Hydrofluorolefine.

Es zelgt sich, dass Hydrofluoolefine HFO, insbesondere als
Zellgas (21) in einem Schaumstoff (22), sehr gut durch die
genannte Polymerschicht (1) zurick gehalten werden. Dadurch
kann bspw. der Verlust an diesen Zellgasen in einem Schaum-
stoff Uber die Zeit minimiert werden um so die thermische
Dammwirkung dieses Schaumstoffs fiir einen langen Zeitraum

erhalten werden.

Es zeigt sich ferner, dass die hier beschriebene Polymer-
schicht (1) eine relativ hohe Durchlidssigkeit gegen Kchlen-
dioxid aufweist. So kann die Menge des Kohlendioxids, wel-
ches bspw. bei der Bildung eine Polyurethanschaums (PU) an-
fallt, Uber die Zeit die Polymerschicht (1) durch Diffusion

verlassen.

Es zeigt sich ferner, dass Herstellverfahren fir die hier
beschriebene Verwendung einfach und kostenginstig implemen-
tierbar sind und sich in einen kontinuierlichen Prozess in-

tegrieren lassen.
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Diese Verwendung und die einzelnen Merkmale sollen nachste-

hend erlautert werden.

Barriere (1) : Diffusionsbarrieren sind in vielen Bereichen
der Technik, bspw. im Bereich Leitungsrohre / Rohrsysteme,

bekannt.

Erfindungsgemdss ist die Barriere (1) als Schicht ausgebil-
det. Erfindungsgemdss kann die Barriere in einer einzigen
Schicht vorliegen oder in mehreren, voneinander getrennten

Schichten.

Die Werte fiur die Permeabilitat von polymeren Materialien
schwanken iber sehr weite Bereiche; mehr als den Faktor 10°.
Die Kriterien, ob eine Barrierewirkung vorliegt, sind fiir
verschiedene Permeenten verschieden.

Die Messwerte fir Oz, Nz und CO; (bestimmt nach der IS0
15105-1) werden iblicherweise in der Einheit cm3/m2*Tag*bar
angegeben. Bel Werten kleiner 20 spricht man von einer guten
Barrierewirkung, das Polymer wird als impermeabel angese-
hen. Beil Werten grosser 100 ist keine Barrierewirkung mehr
vorhanden, das Polymer wird als permeabel angesehen. Beil
Werten dazwischen wird das Polymer als teilwelise permeabel
angesehen.

Die Messwerte fir HFO (bestimmt gemdss ISO 15105-1:2007-
10), Cp (bestimmt gemdss IS0 15105-2:2003-02) und Wasser
(bestimmt gemdss IS0 15105-3:2003-01) werden {blicherweise
in der Einheit ml/m?*Tag angegeben. Bei Werten kleiner 3
spricht man von einer guten Barrierewirkung, die Polymer
wird als impermeabel angesehen. Beil Werten grésser 20 ist
keine Barrierewirkung mehr vorhanden, das Polymer wird als
permeabel angesehen. Beli Werten dazwischen wird das Polymer

als teilweise permeabel angesehen.

Die Erfindung betrifft auch die Verwendung einer Polymer-
schicht als selektive Barriere (1) flr Gase, wobel das Po-
lymer der Polymerschicht ein Co-Polymer aus Ethylen und Vi-

nylalkohol oder ein Co-Polymer aus Ethylen und Kohlenmonoxid
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oder ein Co-Polymer aus Ethylen und Kohlenmonoxid und Pro-
pylen wie hier beschrieben umfasst; und wobeil besagte Bar-
riere bevorzugt

e impermeabel fir Gase aus der Gruppe der HFOs ist;

e permeabel fir Wasser und Wasserdampf ist;

e teilwelse permeabel fiir Kohlendioxid ist;

¢ Iimpermeabel flr die Gase aus der Umgebung, insbesondere

Stickstoff und Sauerstoff und Luft, ist; oder

wobel besagte Barriere bevorzugt
¢ impermeabel flir Gase aus der Gruppe der HFOs ist;
¢ teilweise permeabel fiir Wasser und Wasserdampf ist;
¢ impermeabel fir Kohlendioxid ist;
e impermeabel flir die Gase aus der Umgebung, insbesondere
Stickstoff und Sauerstoff und Luft, ist.

Es hat sich gezeigt, dass die hier beschriebenen Barrieren

(1) diese Anforderungen sehr gut erfillen.

Vorteilhaft weist die Polymerschicht (1) folgende Diffusi-
onskoeffizienten auf:

¢ HFOs kleiner als 3 ml/m2*Tag

e H;0 (gas) grdsser als 3 ml/m?*Tag

e CO; grosser als 20 cm?/m2*Tag*bar

¢ 0 kleiner als 20 cm3/m?*Tag*bar

¢ N; kleiner als 20 cm®*/m?*Tag*bar
Diese Werte koénnen insbesondere durch Auswahl der Polymere
und / oder der Schichtdicke erreicht werden. Solche Werte
haben sich als vorteilhaft fir zahlreiche Anwendungen her-
ausgestellt, insbesondere im Bereich der thermischen Iso-

lierung, bspw. von Leitungsrohren.

Barrierewirkung gegen HFOs: Wegen Ihrer geringen Warmeleit-
fidhigkeit sind HFOs vorteilhafte Zellgase in Wadrmeddmmun-
gen. Deren Zurilckhalten im Dammmaterial ist entsprechend
vorteilhaft. Die hier beschriebene Schicht erm&glicht, dass

die Diffusion von HFEOs durch die Schicht (1) reduziert wird.



10

15

20

25

30

35

WO 2018/015215 PCT/EP2017/067413

Diese Eigenschaft ist wichtig, bspw. um die Isclationsfa-
higkeit eines Leitungsrohrs / Rohsystems tber l&ngere Zeit
sicher zu stellen.

RBarrierewirkung gegen Wasserdampf: Dieser sollte nicht zu
stark an der Diffusion gehindert werden, da sonst das Risiko
dessen Anreicherung in der Dammung und somit zu einer Ver-
schlechterung der Warmeleitfahigkeit besteht. Ausserdem be-
inhaltet die Anreicherung von Feuchtigkeit in der Diammung
auch das Risiko der Schddigung derselben. Die hier beschrie-
bene Schicht erméglicht in einer vorteilhaften Ausgestal-
tung ferner, dass die Diffusion von Wasser aus der Wdrme-
dammung heraus ermoglicht wird. Diese Eigenschaft ist ins-
besondere wichtig fur Leitungsrohre / Rohrsysteme, deren
Mediumrchr aus Kunststoff besteht. Wird in derartigen Lei-
tungsrohren / Rohrsystemen ein wéssriges Medium transpor-
tiert, kann Wasser aus dem Medium durch das Leitungsrohr in
die Dammung gelangen und so die Isolationsfdhigkeit vermin-
dern und die Schaumstoffisclierung schadigen.
Barrierewirkung gegen Kohlendioxid: Die hier beschriebene
Schicht ermoglicht in einer vorteilhaften Ausgestaltung
ferner, dass eine gewisse Durchldssigkeit fir CO; gegeben
ist. Ein besonders geeigneter Wert fir die COz2 Durchlassig-
keit liegt im Bereich von 0.5 - 100 cm3/m2*Tag*bar.
Barrierewirkung gegen Sauerstoff: O, kann zur oxidativen
Schadigung des Dammmaterials fihren, speziell bei hohen
Gebrauchstemperaturen wie sie 1in Kunststoffmantelrohren
(KMR) vorliegen. Daher sollten Zellgase frei von Oz sein und
deren Diffusion in die Dammung vermieden werden.
Barrierewirkung gegen Stickstoff: Von Nz ist zundchst keine
schiddigende Wirkung auf den PU-Schaumstoff zu erwarten, aber
die thermische Leitfdhigkeit wvon Nz im Vergleich zu den
anderen Zellgasen ist mit 26 mW/m*K markant hoéher. Dadurch
wiirde sich bei dessen Anwesenheit im PU-Schaum auch dessen

Warmeleitfédhigkeit erhdhen, was nicht erwinscht ist.

Die Barriereschicht kann entsprechend an das gewlnschte An-

forderungsprofil angepasst werden. Fur das Ziel, Schdume
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mit einer moglichst niedrigen Warmeleitfdhigkeit zu reali-
sieren und diese geringe Warmeleitfdhigkeit auch Uber einen
langen Zeitraum zu erhalten, wird angestrebt, die Gase Sau-
erstoff und Stickstoeff an der Diffusion in den Schaum hinein
zu hindern; die Diffusion des CO; aus dem Schaum heraus zu
ermdglichen; die Diffusion von HFOs aus dem Schaum heraus
zu hindern. Je besser diese gelingt, desto bessere Eigen-

schaften weist der Schaum auf.

Die Kombination von Zellgasen (21) aus der Gruppe der HFOs
und Barriereschichten (1) gemdR den hier beschriebenen For-
meln (II), (III), (IV) fihrt zu besonders guten, lberaddi-
tiven Isolationseigenschaften bei thermisch isclierten Lei-
tungsrohren. Ein derartiges positives Zusammenwirken dieser
Komponenten ist {iberraschend. Ohne sich an eine Theorie ge-
bunden zu fuhlen kann dieser Uberadditive Effekt auf die
Barriereeigenschaften der Materialien gemidss Formeln (II),
(ITIT), (IV) zurilick gefithrt werden.

Polymer: Wie dargelegt, umfasst die Barriere ein Co-Polymer
des Ethylens mit Kohlenmonoxid (sogenannte Polyketone) oder

mit Vinylalkohol (scgenannte Ethylvinylalkohole).

Polyketone (PK): In einer vorteilhaften Ausgestaltung um-
fasst die Rarriere ein Polymer, welches Polyketone enthalt
oder aus Polyketonen besteht. Entsprechend umfasst die Po-
lymerschicht Polyketone und Blends von Polyketonen. Polyke-
tone sind an sich bekannte Materialien und charakterisiert
durch die Keto-Gruppe (C=0) in der Polymerkette.

In dieser Ausgestaltung weist dass das Polymer vorteilhaft

zu 50-100 Gew.$%, bevorzugt zu 80-100 Gew.%, Struktureinhei-

’
ten Formeln (II) oder der Formel (III) auf.
m m
(I (I1I)

worin

o fiur 1 oder 2, bevorzugt 1, steht,
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p fir 1 oder 2, bevorzugt 1, steht,
g fuir 1-20 steht und
r fir 1-20 steht.

In einer Ausgestaltung enthdlt das Polymer zu 90 - 100
Gew.%, Struktureinheiten der Formel (II), worin o und p fir
1 stehen.

In einer Ausgestaltung enthdlt das Polymer zu 90 - 100
Gew.%, Struktureinheiten der Formel (IIT), worin g und r
unabhidngig voneinander fir 1-20 stehen.

In einer Ausgestaltung weist das Polymer der Formel (II)
ein Molgewicht Mw von fiber 207000, insbesondere von 50 000
- 5007000, auf. In einer Ausgestaltung weist das Polymer
der Formel (III) ein Molgewicht Mw von iber 20°000, insbe-
sondere von 507000 - 5007000, auf.

In einer Ausgestaltung welst das Polymer der Formel (II)
bzw. der Formel (III) eine Schmelztemperatur von Uber 200°C
auf (gemessen mit DSC, 10 K/min gem&dss ISO 11357-1/3).

In einer Ausgestaltung weist das Polymer der Formel (II)
bzw. der Formel (III) eine niedrige Wasseraufnahme, bevor-
zugt von unter 3 %, gemessen gemdss der DIN EN ISO 62:2008-
05 (Sattigung in Wasser bei 23 °C) auf.

Polyketone sind durch katalytische Umsetzung von Kohlenmo-
noxid mit den entsprechenden Alkenen, wie Propen und/oder
Ethen, erhdltlich. Solche Polyketone werden auch als alipha-
tische Polyketone bezeichnet. Diese Polymere sind kommerzi-
ell erh&ltlich, bspw. als Polyketone Copolymer (Formel ITI)
oder Polyketone Terpolymer (Formel III) der Fa. Hyosung.
Solche Polyketone sind ferner unter dem Handelsnamen Ak-
rotek® PK kommerziell erhaltlich.

PKs (II, III) zeigen im Vergleich zu EVOHs (IV) schlechtere
Barriereeligenschaften gegen Oz und Nz, aber auch schlechtere
Barrierewirkung gegen H>0 und CO;. Entsprechend kann das
eine oder das andere Barrierematerial vorteilhaft sein in
Abhdngigkeit von der geplanten Anwendung. Kommen belspiels-
weise Mediumrohre aus Kunststoff zum Einsatz wird es wich-
tiger sein, die Migration von Feuchtigkeit zu ermdglichen

um deren Anreicherung im PU-Schaum zu unterbinden. Flr den
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Fall, dass Mediumrchre aus Metall zum Einsatz kommen, ist
der Effekt der Migration aus dem transportierten warmen
Wasser in den Schaum hinein nicht zu beobachten. In diesem
Fall kann es wichtiger sein, die Warmeleitfdhigkeit des
Schaums Uber lange Zeitrdume mdglichst niedrig zu halten
well die typischerweise verwendeten KMR Rohre eher in der
klassischen Fernwdrme zum Einsatz kommen, wo grosse Ener-
giemengen transportiert werden und die Verluste modglichst

gering gehalten werden missen.

Ethylvinylalkohole (EVOH): In einer weiteren vorteilhaften
Ausgestaltung umfasst die Barriere ein Polymer, welches
Ethyl-vinylalkohol enthdlt oder aus Ethyl-vinylalkohol be-
steht.

In dieser Ausgestaltung weist dass das Polymer zu 50 — 100
Gew.%, bevorzugt zu 80~100 Gew.%, Struktureinheiten der For-

mel (IV) auf,
OH

(IV),
worin

m fiir 1-10 steht,

n fir 2-20 steht.
Geeingete EVOHs sind insbesondere statistische Copolymere
in denen das Verhdltnis m/n bei 30/100 bis 50/100 liegt.
Geeingete EVOHs welisen insbescndere ein Molgewicht Mw wvon
iber 207000, insbesondere von 50 000 - 5007000, auf.
EVOHs sind kommerziell erhdltlich, bspw. als EVAL FP Serie
oder EP Serie der Fa. Kuraray. Diese zeichnen sich aus durch
eine gute Verarbeitbarkeit aus, insbesondere lassen sie sich
sehr gut gemeinsam mit dem normalerweise verwendeten Man-
telmaterial Polyethylen (PE) durch Coextrusion verarbeiten
well deren Schmelviskositdten und Schmelztemperaturen in
einem &hnlichen Bereich liegen.
EVOHs (IV) zeigen im Vergleich =zu PKs (II, III) bessere
Barriereeigenschaften gegen 0O und Nz, aber auch bessere

Barrierewirkung gegen H:0 und COz. Entsprechend sind diese
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Materialien besonders geeignet in Verwendungen wo HzO und /
oder CO:; wenig auftritt. Die im Zusammenhang mit PK darge-

legten Uberlegungen gelten hier entsprechend.

Gas: Wie vorstehend erwadhnt, ist das Gas ausgewdhlt aus der
Gruppe der Hydrofluorolefine (HFOs). Dieses Gas kann bspw.
das Zellgas (21) eines Schaumstoffs, insbesondere einer
Schaumstoffisolierung (20), sein. Dieses Gas kann aus HIOs
bestehen oder HFOs enthalten. Typische weltere Komponenten

des Gases sind insbesondere (Cyclo)-Alkane, CO2, Nz, 02, H20.

Hydroolefine: HFOs sind bekannt und kommerziell erhaltlich
bzw. nach bekannten Methoden herstellbar. Der Begriff um-
fasst sowohl Verbindungen, die nur Kohlenstoff, Wasserstoff
und Fluor umfassen, als auch solche Verbindungen, die zu-
sdtzlich Chlor enthalten (auch als HFCO bezeichnet) und je-
wells mindestens eine ungesattigte Bindung im Molekil ent-
halten. HFOs k&nnen als Gemisch verschiedener Komponenten
oder als reine Komponente vorliegen. HFOs k&nnen ferner als
isomere Gemische, insbesondere E-/Z-Isomere, oder als iso-
merenreine Verbindungen vorliegen.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung besonders geeignete
HFOs welsen eine Siedepunkt von tUber 0°C auf.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung besonders geeignete
HFOs sind ausgewdhlt aus der Gruppe umfassend Verbindungen

der Formel (I),
RG

RS 4¢l\\
e CFs (1),

worin RS fur H, F, Cl, CF3 bevorzugt Cl, CF3, und R® fir H,
F, Cl, CFs3, bevorzugt H steht.

Resonders geeignete HFCs sind 1233zd (z.B. Solstice LBA,
Fa. Honeywell) und 1336mzz (z.B. Formacel 1100, Fa. DuPont).
Fs hat sich Uberraschend gezeigt, dass thermisch gedidmmte
Leitungsrohre ein verbessertes Dadmmverhalten aufweisen,
wenn die Zellgase (21) der Dammung (20) zumindest 10 vol%,

bevorzugt zumindest 30 vecl% besonders bevorzugt mindestens
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50 vol% HFO enthalten, und diese Dammung von einer Barriere

(1) wie hier beschrieben umhillt ist.

(Cyclo) -Alkane: Diese sind als Zellgas der Dadmmung in ther-
misch isolierten Rohren bekannt. Vorteilhaft ist das besagte
Alkan bzw. Cycloalkan ausgewahlt aus der Gruppe umfassend
Propan, Butane, Pentane, Cyclopentan, Hexane, Cyclohexan.
Durch die Kombination von (Cyclo)-Alkan mit HFO kann eine
Feinjustierung der Produkteigenschaften erfolgen, und / o-
der die Herstellbarkeit verbessert werden und / oder eine
Kostenreduktion mit vertretbaren Qualitdtseinbussen erfol-
gen. Die genannten (Cyclc)-Alkane kdnnen als reine Verbin-
dung oder als Gemische vorliegen; die aliphatischen Alkane
kénnen als isomerenreine Verbindungen oder als Isomerenge-
mische wvorliegen. Ein besonders geeignetes (Cyclo)~Alkan

ist Cyclopentan (Cp).

Kohlendioxid (CO2): Diese ist als Zellgas der Dammung in
thermisch isoclierten Rohren bekannt, es kann als Nebenpro-
dukt der Herstellung gebildet werden oder in definierter
Menge zugegeben werden. Der COz2-Gehalt eines Zellgases liegt

typischerweise unter 50 vol.%.

Stickstoff (N:2), Sauerstoff (02): Produktionsbedingt kénnen
aus der Atmosphdre / Umgebungsluft Komponenten in das Zell-
gas gelangen. Dies sind im Wesentlichen Nz und / oder O,
bspw. Luft. Der Gehalt an diesen Zellgasen liegt zum Zeit-

punkt der Herstellung typischerweise unter 5 vol.%.

Wasser (H20): Dieses kann als Gas vorliegen aber auch als
Fliissigkeit. Typischerweise gelangt H»0 durch Kondensation
aus der Umgebung oder durch Permeation aus einem Medium

fihrenden Element in das Zellgas einer Dammung.

In einer Ausgestaltung betrifft die Erfindung daher die
Verwendung wie hier beschrieben, wobel das Zellgas (21) ein
Gemisch ist, umfassend 10-100 wvol% HFOs und 0-50 wvol%
(Cyclo)-Alkane und 0-50 vol% CO:z.
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Schaumstoff: Wie vorstehend erwidhnt, kann das Gas das Zell-
gas (21) eines Schaumstoffs, insbesondere einer Schaumstof-
fisolierung (20), sein.
Solche Schaumstoffe sind an sich bekannt, besonders geeignet
sind Schaumstoffe, welche die Normen DIN EN 253:2015-12
{(insbesondere fiir KMR) und EN15632-1:2009/A1:2014, EN15632-
2:2010/A1:2014 und EN15632-3:2010/A1:2014 (insbesondere fiir
PMR) erfiillen. Der Begriff umfasst Hartschdaume und Weich-
schdume. Schaumstoffe konnen geschlossenzellig oder offen-
zellig sein, bevorzugt geschlossenzellig, insbesondere wie
z.B. in Norm DIN EN 253:2015-12 dargelegt. Bevorzugt werden
solche Schaumstoffe ausgewdhlt aus der Gruppe der Po-
lyurethane (PU), der Polyisocyanurate (PIR), der thermo-
plastischen Polyester (insbesondere PET), der thermoplasti-
schen Polyolefine (insbesondere PE und PP).
Die Erfindung betrifft daher auch die Verwendung einer Po-
lymerschicht als Barriere (1) fir Gase, wie hier beschrie-
ben, wobei das Gas das Zellgas eines Schaumstoffs ist
dadurch gekennzeichnet, dass besagter Schaumstoff (Polymer
(22) und Zellgas (21)) den folgenden Kriterien genugt:

e PU enthaltend 50-100 vol% 1233zd und 0-50 vol% Cp;

e PU enthaltend 50-100 vol% 1336mzz und 0-50 vol% Cp;

e PIR enthaltend 50-100 vol% 1233zd und 0-50 vol% Cp;

¢ PIR enthaltend 50-100 vol% 1336mzz und 0-50 vol% Cp;

e PET enthaltend 50-100 vol% 1233zd und 0-50 vol% Cp;

¢ PET enthaltend 50-100 vol% 1336mzz und 0-50 vol% Cp;

e PE enthaltend 50-100 vol% 1233zd und 0-50 vol% Cp;

und / oder

¢ PE enthaltend 50-100 vol% 1336mzz und 0-50 vol% Cp.
In einer Ausgestaltung ergadnzen sich die genannten Zell-
gase zu 100 vol%. In einer weiteren Ausgestaltung ergdnzen

sich diese Zellglase zusammen mit COz und Luft zu 100%.

Die Erfindung betrifft ferner die Verwendung wie hier be-
schrieben, wobel besagte Polymerschicht (1) ein selbsttra-
gendes Strukturelement ist. Die Polymerschicht (1) kann da-

her als Folie oder als Formkdrper vorliegen.
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Die Erfindung betrifft ferner die Verwendung wie hier be-
schrieben, wobeil besagte Polymerschicht (1) Teil eines Ver-
bundmaterials (10) ist. Solche Verbundmaterialien sind an
gich bekannt. Flir die hier angesprochene Verwendung kann
besagtes Verbundmaterial (10) folgenden Schichtaufbau auf-
weisen: thermoplastisches Polymer (3), optional Haftver-
mittler (2), Polymerschicht als Barriere (1) wie hier be-
schrieben, optional Haftvermittler (2°), opticnal thermo-
plastisches Polymer (37). Die Komponenten (2) und (3) sind

kommerziell erh&ltliche, dem Fachmann bekannte, Produkte.

Thermoplastisches Polymer (3): Eine breite Auswahl an Ther-
moplasten kann eingesetzt werden; diese haben typischer-
welse eine geringere Barrierewirkung als die Schicht (1).
Vorteilhaft werden thermoplastische Polmyere (3, 3°) ausge-
wdhlt aus der Gruppe umfassend kommerzielle PE Typen, wie
PE hoher Dichte (HDPE), PE niedriger Dichte (LDPE), lineares
PE niedriger Dichte (LLDPE), verwendet.

Haftvermittler (2, 2°): Eine breite Auswahl an Haftvermitt-
ler kann eingesetzt werden; diese haben typischerwelise eine
geringere Barrierewirkung als die Schicht (1). Vorteilhaft
werden Haftvermittler (2, 2°) ausgewdhlt aus der Gruppe der
Pfropfcoploymerisate aus PE mit mindestens einer welteren
Komponente, bspw. Maleinsdureanhydrid. Solche Substanzen
sind beispielsweise unter den Markennamen Amplify™ von der

Fa Dow oder Admer™ der Fa Mitsul kommerziell erhaltlich.

Die Dicken der einzelnen genannten Schichten kann iber einen
breiten Bereich variieren und hédngt unter anderem von der
gewlinschten Barrierewirkung gegeniber den einzelnen Perme-
enten ab, ferner vom Material und schliesslich von Uberle-
gungen zur Herstellung und zu den Kosten. Folgende Werte
haben sich als geeignet erwiesen: Die Schichtdicke der Po-
lymerschicht (1) liegt vorteilhaft im Bereich von 0.01 - 1
mm, bevorzugt im Bereich 0.03 - 0.5 mm, besonders bevorzugt
im Bereich 0.05 - 0.3 mm. Die Schichtdicke der Haftvermitt-

lersicht (2, 2°) liegt jeweils vorteilhaft im Bereich wvon
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0.01 - 1 mm, bevorzugt im Bereich 0.05 - 0.5 mm, besonders
bevorzugt im Bereich 0.1 - 0.3 mm. Die Schichtdicke des
thermoplastischen Polymers (3, 3°) liegt Jjeweils vorteil-
haft im Bereich von 0.01 - 1 mm, bevorzugt im Bereich 0.05-

0.5 mm, besonders bevorzugt im Bereich 0.1-0.3 mm.

Die Erfindung betrifft ferner die Verwendung einer Polymer-
schicht &als Barriere (1) bzw. eines Verbundmaterials (10)
flir Gase, wie hier beschrieben, in zahlreichen technologi-
schen Feldern. Die erfindungsgemidsse Verwendung ist nicht
auf eine einzelne Anwendung beschrankt; vielmehr kann sie
in allen Gebieten genutzt werden, wo die Barrierewirkung

gegeniber HFOs nitzlich oder winschenswert ist.

Entsprechend betrifft die Erfindung die Verwendung einer
Polymerschicht (1) wie hier beschrieben oder eines Verbund-
materials (10) wie hier beschrieben
¢ als Barrierematerial fir thermische Iscolierungen, ins-
besondere fUr Kihlgeradte, fir Rohrsysteme in der Nah-
und Fernwdrme, fir Rohrsysteme in der Gebdudekihlung,
flir Rohrsysteme zum Transport gekiihlter Medien, fur
Rohrsysteme in Industrieanwendungen, fir Rohrsysteme
zum Transport von Gasen, Flissigkeiten oder Feststof-
fen; und/oder
e als Barrierematerial flUr Verpackungen, insbesondere
flir Pharmazeutika, Lebensmittel, elektronische Kompo-
nenten; und/oder

e als Barrierematerial fir Container, Tanks.

Thermische Isolierungen: Der Begriff umfasst insbesondere
thermisch ged&mmten Rohrsysteme aus der Gruppe der Kunst-
stoffmediumrohrsysteme (PMR) und Kunstoffmantelrohrsysteme
(KMR) . Diese finden Anwendung fur den Transport erwdrmter
oder gekiihlter Medien, insbesondere Wasser oder wédssriger
Losungen. Aber auch der Transport anderen Substanzen und

Chemikalien kann dadurch ermdglicht werden.
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Die Erfindung wird anhand der nachfolgenden, nicht limitie-

renden, Beispiele naher erlautert.

In einem Schaumstoff aus der Klasse der Polyurethane liegen
am Ende des Herstellungsprozesses zahlreiche Zellgase vor.
Eine Zusammenfassung moglicher Zellgase und Ihrer wesentli-
chen Eigenschaften ist in der Tabelle gezeigt. Die Angaben
fir die beispielhaften Schaumtypen beziehen sich auf die
Werte von frisch hergestellten Schiumen im nicht gealterten

Zustand.

Thermische Gehalt in Gehalt in
Zellgas Leitfahigkeit Schaumtyp 1 Schaumtyp 2
[mW/m*K] [Vol %] [Vol %]
N» 26.0 1-2 1-2
02 26.3 1-2 1-2
CO2 16.8 58 32
Cp 11.5 38 0
HFO 1233zd 10.0 0 65

Beispiel 1: Diffusion durch polymere Folien:

Die Diffusion von Qz, Nz, COz, HF01233zd, Cp und H20 durch
verschiedene polymere Folien wurde experimentell bestimmt.
Dabei wurde vorgegangen wie in den angegebenen Normen be-

schrieben. Die Ergebnisse sind in der Tabelle zusammenge-

fasst.

Permeent 0, | N, | cop HFO1233zd | Cp [ H:0

Einheit [cm3/m2*Tag*bar] [ml/m2*Tag]

Methode 1S015105-1, IS015105-1 | I5015105-2 | 15015106-3
Temperatur 23 °cC 23 °C 23 °C 23 °C
Luftfeuch-

tigkeit 0% r. F. - - 85 & r. F.

Experimentell
LDPE 77600 | 27343 | 317106 69’ 950 127150 4.00
PK 9.90 3.30 60.3 2.45 < 0.002 12.4
PAN 4.05 0.48 12.9 < 0.07 < 0.002 11.7
EVOH 0.25 0.07 0.9 < 0.02 < 0.002 0.5

Cp: Cyclopentan; PK: Aliphatisches Polyketon; EVOH: Copoly-
mer aus Ethylen und Vinylalkohol; PAN: Polyacrylnitril;
LDPE: Polyethylen niedriger Dichte;

EVOH ist gemdss der obigen Definition eine gute Barriere

fiir alle betrachteten Permeenten. LDPE welst praktisch keine
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Barrierewirkung auf, nur im Falle von Wasser kann man von
einer teilweisen Barrierewirkung sprechen. Aliphatisches PK
und PAN haben gute Barrierewirkung gegen 0Oz, Nz, HFO und Cp

und teilweise Barrierewirkung gegen COz und HzO.

Fir die praktische Anwendung ist an PAN dessen schwierige
Verarbeitung, dessen Sprodigkeit und dessen schlechte kom-
merzielle Verfigbarkeit nachteilig. EVOH und PK lassen sich

gut verarbeiten und sind kommerziell verfigbar.

Beispiel 2: Messung der Zellgase eines Schaums nach Ausla-
gerung bei verschiedenen Umgebungsbedingungen

Folienbahnen von einer Breite von 20 - 30 cm wurden zu Tlten
verschweisst, welche ein Volumen von etwa acht Litern auf-
wiesen. Diese Tilten wurden ausgeschidumt mit einem PU-Schaum,
welcher Cyclopentan als Treibmittel enthielt. Nach Beendi-
gung des Schidumprozesses wurden die Tiiten auch am oberen
Ende verschwelisst.

Dann wurde zundchst Jje eine Tite aufgeschnitten und die
Zusammensetzung der Zellgase bestimmt (Tag 0). Die anderen
Proben wurden in zweil Klimakammern ausgelagert, in der einen
Klimakammer herrschte eine Temperatur von 70 °C und eine
relative Luftfeuchtigkeit (r. F.) von 10 %, in der anderen
Kammer herrschte eine Temperatur von 70 °C und eine relative
Luftfeuchtigkeit (r. F.} von 90 %.

Die Werte fir die einzelnen Gase in Vol % sind in der Tabelle
aufgefihrt.

Deutlich zu sehen ist die starke Abhidngigkeit der Barriere-
wirkung von der Feuchtigkeit der Umgebung fir die Materia-
lien EVOH und PAN.

Fir HFO und Cp wird aus den Ergebnissen des Bsp. 1 eine
vergleichbares Ergebnis erwartet. Somit sind EVOH und PK

sinnvolle Barriereschichten fir diese Gase.
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02 N (olo Cp
-.r. | 10% | 90% | 10% | 90% | 10% | 90% | 10% | 90% | 29°
1.1 1.1 3.2 [3.2 |45.0 |45.0 [50.7 |{50.7 0
LDPE |21.4|14.6 |16.015.5[2.7 |1.3 |59.9 |68.6 | 128
20.9]15.8 | 40.3/28.2|0.6 7.5 |38.3 |48.5 | 190
0.5 |0.5 |1.8 |[1.8 |54.7 |54.7 |43.0 |43.0 0
PK |4.9 |0.9 |5.2 |9.0 [28.2 4.6 |61.7 |77.4 | 128
14.3016.5 (22.0/21.5]9.5 |1.6 |54.3]60.4 | 190
0.7 |0.7 |2.5 |2.5 |55.2 [55.2 |41.7 |41.7 0
PAN |1.5 |10.1 (2.3 [12.0|/60.6 6.5 [45.6 |71.4 | 128
4.3 |16.1 |10.3|21.4|51.8 2.4 |33.7 |6.0 190
1.0 [1.0 |3.3 |3.3 |44.7 [44.7 | 51.0 |51.0 0
EVOH |1.1 |10.9 |2.9 |11.4|64.6 |2.8 |31.4 |74.9 | 128
3.2 |16.7 |9.1 |26.6|56.9 |0.9 [30.8 |55.8 | 190

Wahrend in der vorliegenden Anmeldung bevorzugte Ausfdhrun-
gen der Erfindung beschrieben sind, ist darauf hinzuweisen,
dass die Erfindung nicht auf diese beschrankt ist und in
auch anderer Weise innerhalb des Umfangs der folgenden An-

spriche ausgefihrt werden kann.
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Patentanspriiche

1. Verwendung einer Polymerschicht als Barrierematerial
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(1) fuir Gase, wobei

die Schichtdicke der Polymerschicht im Bereich von
0.03 - 0.5mm liegt;

das Polymer der Polymerschicht ein Co-Polymer aus
Ethylen und Vinylalkohol oder ein Co-Polymer aus Ethy-
len und Kohlenmonoxid oder ein Co-Polymer aus Ethylen

und Kohlenmonoxid und Propylen umfasst;

dadurch gekennzeichnet, dass besagtes Gas ausgewdhlt
ist aus der Gruppe der Hydrofluorolefine mit einem

Siedepunkt Uber 0°C, umfassend Verbindungen der Formel
(I)
RG

A
Vbl’?/ CF3 (I)

worin R® und R® unabhdngig voneinander fir H, F, CI,
CFs stehen.

Die Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass besagtes Polymer zu 50 - 100 Gew.%, Struk-
tureinheiten der Formel (II) oder (III) oder (IV) ent-
halt,

OH [@]

(IV) (II) (IIT

0 CHs
q r
(e}
)

worin

fir 1-10 steht,

fir 2-20 steht, [mit m/n 30/100 bis 50/100]
fir 1 oder 2 steht,

fiir 1 oder 2 steht,

fiur 1-20 steht und

fir 1-20 steht.

B Q T 0 S 8
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Die Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-

net, dass besagtes Polymer entweder

zu 90 - 100 Gew.$%, Struktureinheiten der Formel (II)

enthalt,
(6]

© P (IT)
worin o und p flir 1 stehen und worin das Polymer be-

vorzugt ein Molgewicht Mw von dber 20°000; oder

zu 90 - 100 Gew.%, Struktureinheiten der Formel (III)

enthalt,
0 CHj

0 (IIT)
worin g und r unabhidngig voneinander fir 1-20 stehen,
und worin das Polymer ein bevorzugt Molgewicht Mw von
tiber 20°000 hat; oder

zu 90 — 100 Gew.%, Struktureinheiten der Formel (IV)

enthalt,
OH

m n (TV)
worin m fdr 1-10 steht, n fiur 2-20 steht, und worin
das Verhdltnis von m/n 3/10 bis 5/10 betragt, und wo-
rin das Polymer bevorzugt ein Molgewicht Mw von Uber
207000 hat.

Die Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass besagtes Hydroolefin ausgewdhlt ist aus der
Gruppe 1233zd und 1336mzz.
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21

Die Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass besagtes HFO ausgewidhlt ist aus der Gruppe
umfassend Hydrofluorolefine wie in Anspruch 4 defi-

niert und mit einem Siedepunkt iber 0°C.

Die Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass besagtes Gas das Zellgas (21) eines Schaum-
stoffs ist.

Die Verwendung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeich-
net, dass besagtes Zellgas (21) ein Gemisch ist, um-
fassend 10-100 vol% HFOs und 0-50 vol% (Cyclo)-Alkane
und 0-50 vol% CO»2.

Die Verwendung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeich-

net, dass besagter Schaumstoff ein Polymer (22) ist,

ausgewdhlt aus der Gruppe der Polyurethane (PU), der

Polyisocyanurate (PIR), der thermoplastischen Polyes-
ter (PET) und der thermoplastischen Polyolefine.

Die Verwendung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeich-

net, dass besagter Schaumstoff (Polymer (22) und Zell-

gas (21)) den folgenden Kriterien genlgt:

- PU enthaltend 50-100vol% 1233zd und 0-50vol% Cyclo-
pentan (Cp);

- PU enthaltend 50-100vol% 1336mzz und 0-50vol% Cp:;

- PIR enthaltend 50-100vol% 1233zd und 0-50vol% Cp;

- PIR enthaltend 50-100vol% 1336mzz und 0-50vcl% Cp;

- PET enthaltend 50-100vol%® 1233zd und 0-50vel% Cp;

- PET enthaltend 50-100vol% 1336mzz und 0-50vol% Cp;

- PE enthaltend 50-100vol% 1233zd und 0-50vol% Cp:
und/oder

- PE enthaltend 50-100vol% 1336mzz und 0-50vcl% Cp.

Die Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass die Polymerschicht folgende Diffusicnskcef-
fizienten aufweist:

- HFOs kleiner als 5 cm®/m?*Tag*bar;

- Oy kleiner als 20 cm?®/m?*Tag*bar;
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11.

12.

13.

14.

22

- Nz kleiner als 5 cm’?/m?*Tag*bar;
- CO; grosser als 0.5 cm?®/m2*Tag*bar; und

- HxO (gas) grosser als 0.4 g/m?*Tag.

Die Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass besagte Polymerschicht (1) Teil eines Ver-
bundmaterials (10) ist oder ein selbsttragendes Struk-

turelement ist.

Die Verwendung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeich-
net, dass besagtes Verbundmaterial (10) folgenden
Schichtaufbau aufweist: thermoplastisches Polymer (3),
optional Haftvermittler (2), Polymerschicht als Barri-
erematerial (1) gemdss Anspruch 1, optional Haftver-

mittler (27), optional thermoplastisches Polymer (37).

Die Verwendung nach Anspruch 12, dadurch gekennzeich-

net, dass

das thermoplastische Polmyer (3, 3°) ausgewdahlt ist
aus der Gruppe umfassend PE hoher Dichte (HDPE), PE
niedriger Dichte (LDPE), lineares PE niedriger Dichte
(LLDPE), und eine Schichtdicke von 0.01 -~ 1 mm auf-

weist; und / oder

der Haftvermittler (2, 2 )ausgewahlt ist aus der
Gruppe umfassend der Pfropfcoploymerisate aus PE mit
mindestens einer weiteren Komponente, und eine

Schichtdicke von 0.01 - 1 mm aufweist.

Die Verwendung einer Polymerschicht gemdss Anspruch 1

oder eines Verbundmaterials gemdss Anspruch 11,

als Barrierematerial fir thermische Isolierungen, ins-
besondere fur Kihlgeradte, flr Rohrsysteme in der Nah-
und Fernwdrme, fir Rohrsysteme in der Gebdudekihlung,
flir Rohrsysteme zum Transport gekiithlter Medien, flr
Rohrsysteme in Industrieanwendungen, fiur Rohrsysteme
zum Transport von Gasen, FlUssigkeiten oder Feststof-

fen; und / oder



10

WO 2018/015215 PCT/EP2017/067413

15.

als Barrierematerial flir Verpackungen, insbesondere
fiir Pharmazeutika, Lebensmittel, elektronische Kompo-

nenten; und / oder

als Barrierematerial fir Container, Tanks.

Die Verwendung gemdss Anspruch 14 fir thermisch ge-
dammten Rohrsysteme aus der Gruppe der Kunststoffmedi-
umrohrsysteme (PMR) und Kunstoffmantelrohrsysteme
(KMR) .
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