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(57) Abstract: A polyurethane foam, polyisocyanurate foam or polyurea foam is obtainable from the reaction of a mixture
comprising A) a compound reactive towards isocyanate ("NCO-reactive compound"”); B) a blowing agent selected from the group
comprising linear, branched or cyclic C1 to C6 hydrocarbons, linear,branched or cyclic C1 to C6 fluorocarbons, N, O,, argon and/or
CO,, where the blowing agent B) is present in the supercritical or near-critical state; C) a polyisocyanate; D) an amphiphilic
isocyanate; and E) optionally a surfactant and F) optionally other auxiliaries and additives. The invention further relates to the
production of this polyurethane foam, where the blowing agent is emulsified in the isocyanate component containing amphiphilic
isocyanate.

(57) Zusammenfassung:

[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]



WO 2015/067751 A1 WK 00TV VAT 0 0 A A

RS, SE, SL, SK, SM, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI, Veroffentlicht:
CM, GA, GN, GQ, GW, KM, ML, MR, NE, SN, TD,
TG).

mit internationalem Recherchenbericht (Artikel 21 Absatz
3)
Erklirungen gemif} Regel 4.17:

—  hinsichtlich der Berechtigung des Anmelders, ein Patent
zu beantragen und zu erhalten (Regel 4.17 Ziffer ii)

Ein Polyurethan-, Polyisocyanurat- oder Polyharnstoffschaum ist erhéltlich aus der Reaktion einer Mischung umfassend A) eine
gegeniiber Isocyanaten reaktive Verbindung (,,NCO-reaktive Verbindung"); B) ein Treibmittel ausgewédhlt aus der Gruppe
umfassend lineare, verzweigte oder cyclische Cl-bis C6-Kohlenwasserstoffe, lineare, verzweigte oder cyclische C1- bis C6-
Fluorkohlenwasserstoffe, N,, O,, Argon und/oder CO,, wobei das Treibmittel B) im iiberkritischen oder nahekritischen Zustand
vorliegt; C) ein Polyisocyanat; D)ein amphiphiles Isocyanat; und E) gegebenenfalls ein Tensid und F) gegebenentalls weitere
Hilfs- und Zusatzstoffe. Die Erfindung betriftt weiterhin die Herstellung eines solchen Polyurethanschaums, bei der das
Treibmittel in der Isocyanatkomponente enthaltend amphiphiles Isocyanat emulgiert wird.
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Polvurethanschaum und Verfahren zu seiner Herstellung

Die vorliegende Erfindung betrifft einen Polyurethanschaum, der erhéltlich ist aus der Reaktion einer
Mischung umfassend A) eine gegeniiber Isocyanaten reaktive Verbindung; B) ein Treibmittel
ausgewdhlt aus der Gruppe umfassend lineare, verzweigte oder cyclische Ci- bis Cs-
Kohlenwasserstoffe, lineare, verzweigte oder cyclische Ci- bis Cs-Fluorkohlenwasserstoffe, N2, O,
Argon und/oder CO,, wobei das Treibmittel B) im tiberkritischen oder nahekritischen Zustand
vorliegt; C) ein Polyisocyanat, D) ein amphiphiles Isocyanat und optional E) ein Tensid sowie

optional F) weitere Hilfs- und Zusatzstoffe.

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung eines solchen Polyurethanschaums.

Im Sinne dieser Anmeldung sind mit der Bezeichnung ,,Polyurethanschaum® auch Polyharnstoff- und

Polyisocyanuratschdume umfasst.

Nanozellulédre oder nanopordse Polymerschaumstoffe sind aufgrund von theoretischen Betrachtungen
besonders gute Materialien fiir die Warmeisolation. Hierbei liegen die inneren Abmessungen der
Schaumstrukturen im Bereich der mittleren freien Weglénge eines Gasmolekiils. Auf diese Weise
kann der Anteil des Gases am Wirmetransport verringert werden. FEine haufig in der

Wirmeddmmung verwendete Polymergruppe sind Polyurethane.

Bei der Herstellung von Polyurethanschdumen wird eine Polyolkomponente, in welcher auch ein
Treibmittel enthalten ist, mit einem Isocyanat zur Reaktion gebracht. Durch die Reaktion von

Isocyanat mit Wasser entsteht Kohlendioxid, das auch als Treibmittel wirkt.

Der fiir die Schaumbildung und damit fiir die spétere ZellgroBe des ausgehdrteten Schaums
entscheidende 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.

Die Zugabe von Stabilisatoren unterstiitzt die Emulgierung der verschiedenen Komponenten,
beeinflusst die Nukleierung und verhindert die Koaleszenz der wachsenden Gasblasen. AuBerdem
beeinflussen sie die Zelloffhung. Bei offenzelligen Schdumen werden die Membranen der wachsenden

Poren gedffnet und die Stege der Poren bleiben bestehen.

Ein moglicher Ansatz ist es, ein liberkritisches Treibmittel in der Reaktionsmischung zu emulgieren
und dann nach einer Druckemiedrigung den Schaum auszuhérten. 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
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Bedingungen, welche unter anderem 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 Tropfchen innerhalb der polaren Phase vorliegen
kann. Die Durchmesser solcher Tropfchen kdnnen in einem Bereich von 1 bis 100 Nanometern

liegen.

DE 102 60 815 Al offenbart aufgeschiumtes Material und ein Herstellverfahren fiir das
aufgeschiiumte Material. Aufgeschdumtes Material mit Schaumblasen in NanogréBe soll erzeugt
werden, ohne dass die Energiebarriere, die {iiblicherweise bei Phasenumwandlungen und
Keimbildungsprozessen auftritt, iiberwunden werden muss. Verbunden damit ist das Ziel, ein
aufgeschidumtes Material kontrollierbar zu erzeugen, welches eine Anzahldichte von Schaumblasen
zwischen 10" und 10"® pro cm® sowie einen mittleren Durchmesser der Schaumblasen zwischen 10
nm und 10 um 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 Temperaturinderung wird das zweite Fluid in einen nahe-
oder iiberkritischen Zustand mit einer fliissigkeitsnahen Dichte iiberfithrt. Somit liegt das zweite
Fluid vollstindig oder nahezu vollsténdig in Pools vor, die im gesamten ersten Fluid gleichméfBig
verteilt sind. Durch Druckentlastung kehrt das zweite Fluid in einen Zustand gasformiger Dichte
zuriick, wobei die Pools zu Schaumblasen in Nanometer-GréBe aufgebldht werden. Es muss keine
Energiebarriere iiberwunden werden, noch miissen die Treibmittelmolekiile zu den wachsenden

Blasen diffundieren.

Als erstes Fluid wird hier allgemein eine polymerisierbare Substanz vorgeschlagen. Ausdriicklich
erwihnt werden jedoch nur Acrylamid, welches zu Polyacrylamid polymerisiert, und Melamin,
welches zu Melamin-Harz polymerisiert. Das zweite Fluid sollte aus einer Stoffgruppe von
Kohlenwasserstoffen wie Methan oder Ethan, weiterhin Alkanolen, Fluorchlorkohlenwasserstoffen
oder CO» ausgewdhlt sein. Weiterhin wird ein amphiphiles Material eingesetzt, welches mindestens
einen dem ersten Fluid zugeneigten Block und mindestens einem dem zweiten Fluid zugeneigten

Block aufweisen sollte.

In der WO 2012/146568 wird ein Polyurethanschaum, erhiltlich aus der Reaktion einer Mischung
umfassend A) eine gegeniiber Isocyanaten reaktive Verbindung; B) ein Treibmittel ausgewéhlt aus
der Gruppe umfassend lineare, verzweigte oder cyclische C1- bis C6-Kohlenwasserstoffe, lineare,

verzweigte oder cyclische C1- bis C6-Fluorkohlenwasserstoffe, No, O, Argon und/oder CO», wobei
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das Treibmittel B) im tiberkritischen oder nahekritischen Zustand vorliegt; und C) ein Polyisocyanat,

offenbart.

Die gegeniiber Isocyanaten reaktive Verbindung A) umfasst einen hydrophoben Teil und weist einen
hydrophilen Teil und eine durchschnittliche Hydroxyl-Funktionalitit von mehr als 1 auf. Der
hydrophobe Teil umfasst eine gesittigte oder ungesittigte Kohlenwasserstoffkette mit mindestens 6

C-Atomen und der hydrophile Teil umfasst Alkylenoxideinheiten und/oder Estereinheiten.

Die vorliegende Erfindung stellt sich zur Aufgabe, nanozelluldre Polyurethanschdume zur Verfiigung
zu stellen, welche sich {iber einen zu dem in der WO 2012/146568 beschricbenen Verfahren
alternativen Ansatz, bei dem das Treibmittel aber ebenfalls in einer Mikroemulsion stabilisiert ist,

herstellen lassen.

ErfindungsgemaB wird diese Aufgabe gelost durch einen Polyurethanschaum, erhéltlich aus der

Reaktion einer Mischung umfassend:

A) eine gegeniiber Isocyanaten reaktive Verbindung (,,NCO-reaktive Verbindung*);

B) ein Treibmittel ausgewéhlt aus der Gruppe umfassend lineare, verzweigte oder cyclische C;-
bis Cs-Kohlenwasserstoffe, lineare, verzweigte oder cyclische Ci- bis Ce-
Fluorkohlenwasserstoffe, No, O», Argon und/oder CO,, wobei das Treibmittel B) im

iiberkritischen oder nahekritischen Zustand vorliegt;

O) ein Polyisocyanat;

D) ein amphiphiles Isocyanat; und
E) gegebenenfalls ein Tensid und
F) gegebenenfalls weitere Hilfs- und Zusatzstofte.

Es wurde iiberraschenderweise gefunden, dass sich durch die Verwendung eines amphiphilen
Isocyanats D) auch zu Polyurethanschdumen weiterverarbeitbare Mikroemulsionen des Treibmittels,
msbesondere von CO», herstellen lassen. Dadurch liegt das Treibmittel fein verteilt in einer eigenen
Phase vor, wodurch sich besonders feinzellige Schdume herstellen lassen. Bei der Verwendung der
Treibmittelmischung im {iberkritischen oder nahekritischen Zustand ist kein Nukleierungsschritt

nétig. Daher ist die Herstellung feinzelliger Schiume mdoglich.
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Die Komponente D), das amphiphile Isocyanat, ist eine Verbindung, welche aus einem polaren
(hydrophilen) und einem unpolaren (hydrophoben / liphophilen) Teil besteht. Dadurch kann die
Komponente D) einerseits als Tensid angesehen werden, andererseits aber auch als Reaktionspartner

in der Polyurethanherstellung.

Tenside kénnen durch den HLB-Wert (engl. Abk.: hydrophilic-lipophilic-balance) charakterisiert
werden, welcher durch das Massenverhéltnis des hydrophilen und lipophilen Anteils bestimmt wird.
Der HLB-Wert fiir nichtionische Tenside kann folgendermaBen berechnet werden: HLB=20 x (1-
Mh/M), wobei Mh die Molmassse des hydrophoben Anteils eines Molekiils ist und M die Molmasse
des gesamten Molekuls. Der HLB Wert fiir ein amphiphiles Isocyanat kann beispielsweise 1 bis 18,

bevorzugt 2 bis 17, besonders bevorzugt 3 bis 16 betragen.

Die amphiphilen Isocyanate D) kénnen durch die Reaktion von Polyisocyanaten mit polaren oder
unpolaren Verbindungen, die Zerewitinoff-aktive Wasserstoffatome tragen (z.B. OH, NH) und somit
gegeniiber Isocyanaten reaktiv sind, hergestellt werden. Im Folgenden werden Verbindungen aus

dieser Klasse einzeln oder gemeinsam mit ,,OH-Komponente™ bezeichnet.

Je nach Auswahl des Polyisocyanats und der OH-Komponente kann im amphiphilen Isocyanat die

OH-Komponente den hydrophoben (lipophilen) oder hydrophilen Anteil darstellen.

Welcher Molekiilteil im amphiphilen Isocyanat ,hydrophil* bzw. ,lipophob* ist, wird nicht durch
absolute Polarititswerte des entsprechenden Molekiilteils bestimmt, sondern dadurch, welcher
Molekiilteil die hohere Affinitét zu Substanzen hdherer Polaritit aufweist. Die Amphiphilie wird also

bestimmt durch einen relativen Polaritéitsunterschied der Molekulteile.

Beispiclsweise bildet bei Einsatz einer OH-Komponente, welche ausgewihlt wird aus einer oder
mehreren  Verbindungen aus der Gruppe enthaltend einwertige und mehrwertige Alkohole,
Fettalkohole, Amine und Aminoalkohole, welche iiber eine gesittigte oder ungesittigte
Kohlenwasserstoffkette mit mindestens 4 C-Atomen verfligen, die OH-Komponente den hydrophoben

Anteil und das Polyisocyanat den hydrophilen Anteil im amphiphilen Isocyanat.

Beispielsweise bildet bei Einsatz von monofunktionellen oder mehrfunktionellen Polyalkylenoxiden
mit einem hohen Anteil Ethylenoxid als OH-Komponente diese den hydrophilen Anteil und das

Polyisocyanat den hydrophoben Anteil im amphiphilen Isocyanat.

Die Herstellung von dem amphiphilen Isocyanaten D) erfolgt typischerweise durch Umsetzung der

gegeniiber Isocyanaten reaktiven Gruppen der OH-Komponente mit den NCO-Gruppen des
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Polyisocyanat. Dabei werden das Polyisocyanat und die OH-Komponente z.B. iiber eine
Urethangruppe oder eine Harnstoffgruppe miteinander verkniipft. Durch einen Uberschuss an
Isocyanatgruppen in der Reaktionsmischung wird erreicht, dass ein NCO-funktionelles, Urethan-

und/oder Harnstoffgruppen enthaltendes, amphiphiles Isocyanat erhalten wird.

Das zur Herstellung der amphiphilen Isocyanate verwendete Polyisocyanat ist ein Isocyanat mit

einer mittleren NCO-Funktionalitét von > 2.

Beispiele solcher geeigneter Polyisocyanate sind 1,4-Butylendiisocyanat, 1,5-Pentandiisocyanat, 1,6-
Hexamethylendiisocyanat (HDI), Isophorondiisocyanat (IPDI), 2,2,4- und/oder 2,4,4-
Trimethylhexamethylendiisocyanat, die isomeren Bis(4,4'-isocyanatocyclohexyl)methane oder deren
Mischungen beliebigen Isomerengehalts, 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 héhere Homologe (polymeres MDI), 1,3- und/oder
1,4-Bis-(2-isocyanato-prop-2-yl)-benzol (TMXDI), 1,3-Bis-(isocyanatomethyl)benzol (XDI), sowie
Alkyl-2,6-diisocyanatohexanoate (Lysindiisocyanate) mit C1 bis C6-Alkylgruppen. Bevorzugt ist

hierbei ein Isocyanat aus der Diphenylmethandiisocyanatreihe.

Neben den vorstehend genannten Polyisocyanaten kdnnen anteilig auch modifizierte Diisocyanate mit
Uretdion-, Isocyanurat-, Urethan-, Carbodiimid, Urctonimin, Allophanat-, Biuret-, Amid-,
Iminooxadiazindion- und/oder Oxadiazintrionstruktur sowie nicht-modifiziertes Polyisocyanat mit
mehr als 2 NCO-Gruppen pro Molekiil wie zum Beispiel 4-Isocyanatomethyl-1,8-octandiisocyanat

(Nonantriisocyanat) oder Triphenylmethan-4,4',4"-triisocyanat eingesetzt werden.

Verbindungen, die sich als OH-Komponente einsetzen lassen, verfligen {iber Hydroxyl- und/oder

aminische Funktionen.

Beispiele fiir solche Verbindungen sind einwertige oder mehrwertige Alkohole oder Fettalkohole,
welche cine gesittigte oder ungesittigte Kohlenwasserstoffkette mit mindestens 4 C-Atomen
aufweisen, z.B. die isomeren Verbindungen der Alkanole, wie z.B. Butanole, Hexanole, Octanole,
Decanole, Tridecanole und Hexadecanole, sowie 2-Ethyl-1-hexanol, 12-Hydroxystearylalkohol,
Oleylalkohol, Erucylalkohol, Linoleyalkohol, Linolenylalkohol, Arachidylalkohol, Gadoleylalkohol,
Erucylalkohol und Brassidylalkohol.

Bevorzugt sind Butanole, insbesondere 1-Butanol, Hexanole, Octanole, insbesondere 2-Ethyl-1-

hexanol, Decanole, Hexadecanole, 12-Hydroxystearylalkohol und Oleylalkohol,
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Beispiele fiir mehrwertige Alkohole sind die isomeren Verbindungen der Alkandiole, z.B. die
Butandiole, Pentandiole, Hexandiole, Heptandiole, Octandiole und dic hdhermolekularen o,®-
Alkandiole mit 9 bis 18 Kohlenstoffatomen, insbesondere 2-Methyl-1,3-propandiol, 2,2-Dimethyl-
1,3-propandiol, 2-Butyl-2-ethyl-1,3-propandiol sowie mehrwertige Alkohole wie 1,2,6-Hexantriol,
1,1,1-Trimethylolpropan,  2,2-(Bis(hydroxymethyl)-1,3-propandiol, =~ 1,2,4-Butantriol,  1,2,6-
Hexantriol,  Bis(trimethylolpropan),  Pentaerythrit, ~Mannit, Methylglykosid, = Dimerdiol
(=Hydrierungsprodukt des Dimerfettsiuremethylesters) und Rizinusdl. Bevorzugt sind die
Butandiole, Pentandiole, Hexandiole, Heptandiole und Octandiole, insbesondere 2-Methyl-1,3-
propandiol, 2,2-Dimethyl-1,3-propandiol sowie 2-Butyl-2-ethyl-1,3-propandiol, und 1,2,6-
Hexantriol, 1,1,1-Trimethylolpropan, 2,2-(Bis(hydroxymethyl)-1,3-propandiol, 1,2,4-Butantriol,

1,2,6-Hexantriol, Dimerdiol sowie Rizinusol.

Weitere bevorzugte Alkohole sind monofunktionelle oder mehrfunktionelle Polyalkylenoxide mit
einer OH-Zahl von 10 bis 600, bevorzugt von 20 bis 112, die einen Ethylenoxidanteil von 50 bis
100 mol% haben konnen, bevorzugt 60 bis 100 mol%, bezogen auf die Gesamtmenge der enthaltenen

Oxyalkylengruppen, unter anderem z.B. Methoxy-Polyethylenoxid.

Fiir die amphiphilen Isocyanate geeignete Amine sind einwertige oder mehrwertige Amine, welche
iiber mindestens 4 C-Atome verfiigen. Beispicle sind primére Monoamine, wie beispiclsweise 1-
Butylamin, 1-Hexylamin, 2- Ethylhexylamin, 1-Octylamin, 1-Decylamin, 1-Dodecylamin, 1-
Octadecylamin; Aminoethyl)-pyridin und Polyetheramine (wie z. B. die Jeffamine® M-Serie,
beispiclsweise Jeffamine® M-600 oder Jeffamine® M-1000 der Huntsman Corp. und/oder Diamine
mit primdren und/oder sekunddren Aminogruppen (wie z.B. 1,4-Diaminobutan, [,2-Bis-
(methylamino)-ethan, 1,3-Diaminopentan, 1,6-Diaminohexan, 1,8-Diaminooctan, 1,9-
Diaminononan, 1,10-Diaminodecan, 1,12-Diaminododecan, Polyetherdiamine, wie z.B. solche der
Jeffamine® D-Serie, beispielsweise Jeffamine® D-230, Jeffamine® D-400, Jeffamine® D-2000,
Jeffamine® D-4000; aliphatische Triamine mit priméren und/oder sekunddren Aminogruppen, wie
z.B. Triaminononan (4-Aminomethyl-1,8- octandiamin); Polyetheramine, wie z.B. solche der

Jeffamine® T-Serie, beispielsweise Jeffamine® T -403, Jeffamine® T-3000, Jeffamine® T-5000).

Fir die Herstellung der amphiphilen Isocyanate lassen sich auch Aminoalkohole einsetzen.

Bevorzugt sind Amino-1-Butanol; 4-Amino-1-Butanol und Bis-(2-hydroxypropyl)-amin.

Als OH-Komponente eingesetzt werden konnen auch Mischungen der oben genannten Verbindungen

und Verbindungsklassen.
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Der Anteil des amphiphilen Isocyanats in der gesamten Reaktionsmischung umfassend die
Komponenten A — F) kann 5 bis 70 Gew.-% betragen, bevorzugt 7 bis 60 Gew.-% und besonders
bevorzugt 8,5 bis 50 Gew.-%.

Das Verhiltnis zwischen den Isocyanatgruppen in der Polyisocyanatkomponente und den gegeniiber
Isocyanaten reaktiven Gruppen in der OH-Komponente betrégt fiir die Herstellung der amphiphilen

Isocyanate 1:0,001 bis 1:0,8, bevorzugt 1:0,05 bis 1:0,6 und besonders bevorzugt 1:0,08 bis 1:0,5.

Die Umsetzung der Polyisocyanate mit der OH-Komponente zum amphiphilen Isocyanat kann in
Gegenwart von Urethanisierungskatalysatoren wie Zinnverbindungen, Zinkverbindungen, Aminen,
Guanidinen oder Amidinen, oder in Gegenwart von Allophanatisierungskatalysatoren wie
Zinkverbindungen erfolgen. Die Umsetzung erfolgt typischerweise bei 25 bis 140 °C, bevorzugt 60
bis 100 °C.

Als NCO-reaktive Verbindungen A) kénnen insbesondere Polyole, Polyamine, Polyaminoalkohole

und Polythiole zum Einsatz kommen.

Beispiele fiir Polyamine sind Ethylendiamin, 1,2- und 1,3-Diaminopropan, 1,4-Diaminobutan, 1,6-
Diaminohexan,  Isophorondiamin, egin  Isomerengemisch von 2,24- und 2,44-
Trimethylhexamethylendiamin, 2-Methylpentamethylendiamin, Diethylentriamin, 1,3- und 1,4-
Xylylendiamin, «, o, o', o-Tetramethyl-1,3- und -14-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.

Beispiele fiir Aminoalkohole sind N-Aminoethylethanolamin, Ethanolamin, 3-Aminopropanol,

Neopentanolamin und Diethanolamin.

Beispiele fiir Polythiole sind Di(2-mercaptoethyl)ether, Pentaerythritoltetrakisthioglycolat,

Pentaerythritoltetrakis(3-mercaptopropionat) und 1,2-Bis((2-mercaptoethyl)thio)-3-mercaptopropan.

In bevorzugter Ausgestaltung des erfindungsgeméBen Reaktionssystems weist die Verbindung A)

eine Funktionalitit gegeniiber Isocyanaten von 1,8 bis 6,0 auf, insbesondere von > 2,0, auf.
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Die Polyole konnen beispielsweise ein zahlenmittleres Molekulargewicht Mn 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 zugesetzten
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-Funktionalitéit 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 bis < 3.

Verwendbare Polyetherpolyole sind beispielsweise Polytetramethylenglykolpolyether, wie sie durch

Polymerisation von Tetrahydrofuran mittels kationischer Ring6ffhung erhéltlich sind.

Ebenfalls geeignete Polyetherpolyole sind Additionsprodukte von Styroloxid, Ethylenoxid,
Propylenoxid, Butylenoxide und/oder Epichlorhydrins an di- oder polyfunktionelle Startermolekiile.

Geeignete Startermolekiile sind zum Beispiel Wasser, Ethylenglykol, Diethylenglykol, Butyldiglykol,
Glycerin, Diethylenglykol, Trimethylolpropan, Propylenglykol, Pentaerythrit, Sorbit, Saccharose,
Ethylendiamin, Toluoldiamin, Triethanolamin, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol  sowie

niedermolekulare, Hydroxylgruppen aufweisende Ester derartiger Polyole mit Dicarbonséuren.

Geeignete Polyesterpolyole sind unter anderem Polykondensate aus Di- sowie weiterhin Tri-, und
Tetraolen und Di- sowie weiterhin Tri- und Tetracarbonsduren oder Hydroxycarbonsduren oder
Lactonen. Anstelle der freien Polycarbonsduren komnen auch die entsprechenden
Polycarbonsdureanhydride oder entsprechende Polycarbonsdureester von niederen Alkoholen zur

Herstellung der Polyester verwendet werden.

Beispiele fiir geeignete Diole sind Ethylenglykol, Butylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol,
Polyalkylenglykole wie Polyethylenglykol, weiterhin 1,2-Propandiol, 1,3-Propandiol, Butandiol(1,3),
Butandiol(1,4), Hexandiol(1,6) und Isomere, Neopentylglykol oder
Hydroxypivalinsdureneopentylglykolester. Daneben kdnnen auch Polyole wie Trimethylolpropan,
Glycerin, Erythrit, Pentaerythrit, Trimethylolbenzol oder Trishydroxyethylisocyanurat eingesetzt

werden.

Als Polycarbonséuren koénnen beispielsweise Phthalsdure, Isophthalsdure, Terephthalséure,
Tetrahydrophthalsdure, Hexahydrophthalséure, Cyclohexandicarbonsdure, Adipinséure,
Azelainsdure, Sebacinsdure, Glutarsdure, Tetrachlorphthalsdure, Maleinsdure, Fumarsdure,

Itaconséure, Malonséure, Korksdure,  Bernsteinsdure,  2-Methylbernsteinsaure, 3,3-
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Diethylglutarséure, 2,2-Dimethylbernsteinséure, Dodekandiséure,
Endomethylentetrahydrophthalsdure, Dimerfettsdure, Trimerfettsdure, Zitronensdure, oder
Trimellithséure eingesetzt werden. Als Séurequelle konnen auch die entsprechenden Anhydride

verwendet werden.

Sofern die mittlere Funktionalitit des zu veresternden Polyols > 2 ist, kdnnen zusétzlich auch

Monocarbonséduren wie Benzoesdure und Hexancarbonsédure mit verwendet werden.

Hydroxycarbonsduren, die als Reaktionsteilnehmer bei der Herstellung eines Polyesterpolyols mit
endstindigen = Hydroxylgruppen  mitverwendet werden  komnen, sind  beispielsweise
Hydroxycapronsdure, Hydroxybuttersdure, Hydroxydecanséure, Hydroxystearinsdure und

dergleichen. Geeignete Lactone sind unter anderem Caprolacton, Butyrolacton und Homologe.

Verwendbare Polycarbonatpolyole sind Hydroxylgruppen aufweisende Polycarbonate, zum Beispiel
Polycarbonatdiole. Diese sind durch Reaktion von Kohlenséurederivaten, wie Diphenylcarbonat,
Dimethylcarbonat oder Phosgen, mit Polyolen, bevorzugt Diolen, oder durch die Copolymerisation

von Alkylenoxiden, wie zum Beispiel Propylenoxid, mit CO; erhéltlich.

Beispiele derartiger Diole sind Ethylenglykol, 1,2- und 1,3-Propandiol, 1,3- und 1 ,4-Butandiol, 1,6-
Hexandiol, 1,8-Octandiol, Neopentylglykol, 1,4-Bishydroxymethylcyclohexan, 2-Methyl-1,3-
propandiol, 2,2,4-Trimethylpentandiol-1,3, Dipropylenglykol, Polypropylenglykole, Dibutylenglykol,

Polybutylenglykole, Bisphenol A und lactonmodifizierte Diole der vorstehend genannten Art.

Statt oder zusétzlich zu reinen Polycarbonatdiolen kdnnen auch Polyether-Polycarbonatdiole

eingesetzt werden.

Verwendbare Polyetheresterpolyole sind solche Verbindungen, die Ethergruppen, Estergruppen und
OH-Gruppen enthalten. Organische Dicarbonsduren mit bis zu 12 Kohlenstoffatomen sind zur
Herstellung der Polyetheresterpolyole geeignet, vorzugsweise aliphatische Dicarbonsduren mit > 4
bis < 6 Kohlenstoffatomen oder aromatische Dicarbonsduren, die einzeln oder im Gemisch
verwendet werden. Beispielhaft seien Korksdure, Azelainsdure, Decandicarbonsdure, Maleinséure,
Malonsdure, Phthalsdure, Pimelinsdure und Sebacinsdure sowie insbesondere Glutarséaure,
Fumarséure, Bernsteinsdure, Adipinséure, Phthalsdure, Terephthalsdure und Isoterephthalsiure
genannt. Als Derivate dieser Sauren kdnnen beispielsweise deren Anhydride sowie deren Ester und
Halbester mit niedermolekularen, monofunktionellen Alkoholen mit > 1 bis < 4 Kohlenstoffatomen

eingesetzt werden.
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Als weitere Komponente zur Herstellung der Polyetheresterpolyole werden Polyetherpolyole
gingesetzt, die man durch Alkoxylieren von Startermolekiilen wie mehrwertigen Alkoholen erhilt.
Die Startermolekiile sind mindestens difunktionell, kdnnen aber gegebenenfalls auch Anteile

hoherfunktioneller insbesondere trifunktioneller Startermolekiile enthalten.

Startermolekiile sind zum Beispiel Diole mit zahlenmittleren Molekulargewichten Mn von
vorzugsweise > 18 g/mol bis < 400 g/mol oder von > 62 g/mol bis < 200 g/mol wie 1,2-Ethandiol,
1,3-Propandiol, 1,2-Propandiol, 1,4-Butandiol, 1,5-Pentendiol, 1,5-Pentandiol, Neopentylglykol,
1,6- Hexandiol, 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, Tetracthylenglykol,
Dibutylenglykol, Tributylenglykol, Tetrabutylenglykol, Dihexylenglykol, Trihexylenglykol,
Tetrahexylenglykol und Oligomerengemische von Alkylenglykolen, wie Diethylenglykol.

Neben den Diolen kénnen auch Polyole mit zahlenmittleren Funktionalititen von > 2 bis < &, 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 Molekulargewichten von vorzugsweise > 62 g/mol bis < 400

g/mol oder von > 92 g/mol bis < 200 g/mol.

Polyetheresterpolyole kdnnen auch durch die Alkoxylierung von Reaktionsprodukten, die durch die
Umsetzung von organischen Dicarbonsduren und Diolen erhalten werden, hergestellt werden. Als
Derivate dieser Sduren kdnnen beispielsweise deren Anhydride eingesetzt werden, wie zum Beispiel

Phthalsgureanhydrid.

Polyacrylatpolyole konnen durch radikalische Polymerisation von Hydroxylgruppen aufweisenden,
olefinisch ungesittigten Monomeren oder durch radikalische Copolymersation von Hydroxylgruppen
aufweisenden, olefinisch ungesittigten Monomeren mit gegebenenfalls anderen olefinisch
ungeséttigten Monomeren erhalten werden. Beispiele hierfiir sind Ethylacrylat, Butylacrylat, 2-
Ethylhexylacrylat, Isobornylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat, Butylmethacrylat,
Cyclohexylmethacrylat,  Isobornylmethacrylat,  Styrol, Acrylséure, Acrylnitril und/oder
Methacryhitril. Geeignete Hydroxylgruppen aufweisende, olefinisch ungesittigte Monomere sind
sbesondere 2-Hydroxyethyl-acrylat, 2-Hydroxyethyl-methacrylat, das durch Anlagerung von
Propylenoxid an Acrylséure erhéltliche Hydroxypropyl-acrylat-Isomerengemisch sowie das durch

Anlagerung von Propylenoxid an Methacrylsédure erhédltliche Hydroxypropyl-methacrylat-
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Isomerengemisch. Endstéindige Hydroxylgruppen konnen auch in geschiitzter Form vorliegen.
Geeignete Radikalinitiatoren sind die aus der Gruppe der Azoverbindungen, wie zum Beispiel
Azoisobutyronitril (AIBN), oder aus der Gruppe der Peroxide, wie beispiclsweise Di-tert.-

Butylperoxid.

In einer weiteren Ausfiihrungsform umfasst die gegeniiber Isocyanaten reaktive Komponente A) ein
Polyetheresterpolyol mit einer Hydroxylzahl von > 200 mg KOH/g bis < 600 mg KOH/g und e¢in
kurzkettiges Polyol mit einer Hydroxylzahl von > 800 mg KOH/g. Geeignete Polyetheresterpolyole
sind unter anderem bifunktionelle Polyetheresterpolyole, welche durch Addition von Alkylenoxiden
und insbesondere Ethylenoxid an eine Mischung aus Phthalséureanhydrid, Diethylenglycol und
Ethylendiamin erhalten werden und eine OH-Zahl von > 275 mg KOH/g bis < 325 mg KOH/g
aufweisen. Solche Produkte mit dem Handelsnamen Desmophen® VP.PU 1431 sind von 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 lédsst sich die Polaritéit der Polyolphase giinstig erhdhen.

In einer Ausfithrungsform besteht die Komponente A) ganz oder teilweise aus gegentiiber Isocyanaten
reaktive Verbindungen A2), welche ebenfalls einen hydrophoben Teil und einen hydrophilen Teil
umfassen und eine durchschnittliche Hydroxyl-Funktionalitit von mehr als 1 aufweisen. Diese
Verbindungen A2) kénnen ebenfalls eine Tensidfunktion tibernehmen. Der hydrophobe Teil der
Verbindungen A2) umfasst eine geséttigte oder ungesattigte Kohlenwasserstoffkette mit mindestens 6
C-Atomen umfasst, und wobei der hydrophile Teil Alkylenoxideinheiten und/oder Estereinheiten
umfasst. Beispiele der Verbindungen A2) werden in der WO 2012/146568 beschrieben.

Beispiele fiir Verbindungen A2) sind alkoxylierte Alkanole, alkoxylierte Alkylphenole, alkoxylierte

Fettsduren, Fettsdureester die mit Diolen oder Triolen verestert sind.

Die Verbindungen A2) verfiigen iiber einen HLB-Wert zwischen 4 und 18, bevorzugt zwischen 8
und 16, und besonders bevorzugt zwischen 10 und 15. Der hydrophobe Teil umfasst eine geséttigte
oder ungesattigte Kohlenwasserstoftkette mit mindestens 6 C-Atomen, vorzugsweise mindestens 8 C-

Atomen, bevorzugt mindestens 12 C-Atomen und besonders bevorzugt mindestens 14 C-Atomen.

Gesittigte Kohlenwasserstoftketten der gegeniiber [socyanaten reaktiven Verbindung A2) lassen sich
beispielsweise durch Veresterung von Polyolen mit gesittigten Fettséuren erhalten. Ein Beispiel fiir

gine geeignete gesittigte Fettsdure ist 2-Ethylhexansdure. Ungesittigte Kohlenwasserstoffketten
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konnen neben Einheiten der Form —(H)C=C(H)— selbstverstdndlich auch gesittigte Einheiten
—CH2- enthalten. Dieses ldsst sich durch Veresterung mit ungesittigten Fettsduren erreichen. Ein
Beispiel fiir eine geeignete ungesittigte Fettsdure ist Olsdure ((Z)-9-Octadecensdure). Es konnen
auch Mischungen aus Fettsduren, die aus natiirlichen Olen wie beispiclsweise Sojadl oder Rapsol

erhalten werden, eingesetzt werden.

Die gegeniiber Isocyanaten reaktive Verbindung A2) ist vorzugsweise eine bei 20 °C fliissige
Verbindung, bevorzugt mit einer Viskositit von kleiner als 15000 mPas, besonders bevorzugt kleiner

5000 mPas. Die Viskositit kann beispielsweise nach DIN 53019 bestimmt werden.

Der hydrophile Bereich der gegeniiber Isocyanaten reaktiven Verbindung A2) umfasst vorzugsweise
Ethylenoxideinheiten —[-CH2—CH2-0O—]— und/oder Carbonsdureestereinheiten. Die Verbindung
A?2) lasst sich beispielsweise durch partielle Alkoxylierung eines mindestens trifunktionellen Polyols
erhalten, so dass eine OH-Gruppe des Polyols flir eine Veresterung mit einer Fettsdure zur
Verfiigung steht. Die Verbindung A2) lasst weiterhin beispielsweise durch eine Veresterung von
Olsdure mit Adipinsiure, Trimethylolpropan und/oder Diethylenglykol erhalten. Vorzugsweise hat
die gegeniiber Isocyanaten reaktive Verbindung A2) eine mittlere Anzahl von OH-Gruppen je

Molekiil von 1,5 bis 5, besonders bevorzugt 1,8 bis 3,5 und 2,5 bis 3,5.

In einer weiteren Ausfithrungsform weist die gegeniiber Isocyanaten reaktive Verbindung A2) eine
Hydroxylzahl von > 50 mg KOH/g bis < 500 mg KOH/g auf. Dieser Wert kann anhand von DIN
53240 bestimmt werden. Bevorzugte Bereiche fiir die OH-Zahlen sind > 70 mg KOH/g bis < 400 mg
KOH/g und besonders bevorzugt > 50 mg KOH/g bis < 100 mg KOH/g sowie > 100 mg KOH/g bis

<300 mg KOH/g. Im Falle von Mischungen ist hierunter die mittlere OH-Zahl zu verstehen.

Diese Ausfithrungsformen konnen beliebig miteinander kombiniert werden. Bevorzugt ist unter
anderem eine Isocyanat-reaktive Verbindung A2) mit einer Hydroxylzahl von > 50 mg KOH/g bis <

100 mg KOH/g und einer mittleren Anzahl von OH-Gruppen je Molekiil von 1,8 bis 3,5.

In einer weiteren Ausfiihrungsform betrigt der Anteil der gegeniiber Isocyanaten reaktiven
Verbindung A2) > 0,5 Gewichts-% bis < 40 Gewichts-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der
Mischung. Vorzugsweise betrigt der Anteil > 2 Gewichts-% bis < 30 Gewichts-% und mehr

bevorzugt > 5 Gewichts-% bis < 20 Gewichts-%.

In einer weiteren Ausfihrungsform umfasst der hydrophile Teil der gegeniiber Isocyanaten reaktiven

Verbindung A2) eine eingeesterte Fettsdure und der Anteil der eingeesterten Fettséure betrigt > 0,5
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Gewichts-% bis < 25 Gewichts-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Mischung. Bevorzugte
Anteile sind > 2 Gewichts-% bis < 15 Gewichts-%, besonders bevorzugt sind > 4 Gewichts-% bis <

10 Gewichts-%.

In einer weiteren Ausfithrungsform ist die gegeniiber Isocyanaten reaktive Verbindung A2) aus der

Reaktion eines partiell alkoxylierten Polyols mit einer Fettsdure erhéltlich.

Vorzugsweise umfasst die gegeniiber Isocyanaten reaktive Verbindung A2) einen Carbonséureester

eines alkoxylierten Sorbitans.

Es ist weiterhin bevorzugt, dass die gegeniiber Isocyanaten reaktive Verbindung A2) ein Ester der

allgemeinen Formel (1) ist:

Ho\/\Eo/\jﬁNo o{woi\/‘)“
o O\L/\o%y\/ ZH ]
Py

M

mit w+x+y+z > 16 bis <22 und wobei R ein gesittigter oder ungesittigter Kohlenwasserstoffrest mit

> 12 bis < 18 Kohlenstoffatomen ist.

Ein besonders bevorzugtes Beispiel ist Polysorbat 80, welches durch die Formel (II) beschrieben

wird:

()
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mit w+x+y+z = 20.

In einer Ausfiihrungsform enthélt die Mischung zusétzlich eine weitere Tensidkomponente E).

Geeignete Tenside E) unterliegen zunéchst hinsichtlich ihrer Auswahl keinen Beschrinkungen.
Giinstigerweise erlauben es die Tenside dem Treibmittel, in der gegeniiber Isocyanaten reaktiven
Phase Emulsionen oder Mikroemulsionen zu bilden. Besonders geeignete Tenside sind beispielsweise
alkoxylierte Alkanole wie Ether von linearen oder verzweigten Alkanolen mit > 6 bis < 30
Kohlenstoffatomen mit Polyalkylenglykolen mit > 5 bis < 100 Alkylenoxideinheiten, alkoxylierte
Alkylphenole, alkoxylierte Fettséiuren, Carbonséureester eines alkoxylierten Sorbitans (insbesondere
Polysorbat 80), Fettsdureester, Polyalkylenamine, Alkylsulfate, Phosphatidylinositole, fluorierte
Tenside, Polysiloxangruppen umfassende Tenside wie Polysiloxan-Polyoxyalkylen-Copolymere
und/oder Bis(2-cthyl-1-hexyl)sulfosuccinat. Beispicle fiir solche Tenside sind Alkylsulfate oder
Bis(2-ethyl-1-hexyl)sulfosuccinat. Die Tensidkomponente E) ist vorzugsweise eine bei 20 °C fliissige
Verbindung, bevorzugt mit einer Viskositit von kleiner als 15000 mPas, besonders bevorzugt kleiner

5000 mPas. Die Viskositét kann beispielsweise nach DIN 53019 bestimmt werden.

Die Tensidkomponente E) kann beispielsweise ein zahlenmittleres Molekulargewicht Mn von > 100
g/mol bis < 8000 g/mol, bevorzugt von > 200 g/mol bis < 5000 g/mol und mehr bevorzugt von > 500
g/mol bis <2500 g/mol aufweisen.

In einer Ausfiihrungsform umfasst der hydrophobe Teil der Tensidkomponente E) eine geséttigte
oder ungesattigte Kohlenwasserstoftkette mit mindestens 4 C-Atomen, vorzugsweise mindestens 6 C-
Atomen, bevorzugt mindestens 12 C-Atomen und besonders bevorzugt mindestens 14 C-Atomen.
Gesittigte oder ungesittigte Kohlenwasserstoftketten der Tensidkomponente B) lassen sich
beispiclsweise durch die Alkoxylierung von Fettdurealkoholen oder Fettsduren mit Ethylenoxid oder

Propylenoxid herstellen.

In der Herstellung des Polyurethanschaums wird tiberkritisches oder nahekritisches Treibmittel B)
verwendet. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung liegen nahekritische Bedingungen dann vor, wenn
die folgende Bedingung erfiillt 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 fiir das
Treibmittel oder Treibmittelgemisch. Vorzugsweise liegen nahekritische Bedingungen 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
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geeigneten Tensidkomponenten sich Emulsionen oder Mikroemulsionen des iiberkritischen oder

nahekritischen Treibmittels in der Phase mit gegeniiber [socyanaten reaktiven Komponenten bilden.

Das Treibmittel kann vorzugsweise eine eigene Phase in der Reaktionsmischung bilden. Es kann
beispielsweise tiberkritisches Kohlendioxid verwendet werden. Es ist mdglich, dass das Kohlendioxid
wihrend der Reaktion zum Polyurethanschaum gebildet wird, beispielsweise durch die Reaktion von
Isocyanaten mit Wasser oder mit Séuren. Beispicle fiir weitere Treibmittel sind lineare C;-Ce-
Kohlenwasserstoffe, verzweigte Cs-Ce-Kohlenwasserstoffe und cyclische Cs-Cs-Kohlenwasserstoffe.
Spezielle Beispicle fiir Treibmittel sind Methan, Ethan, Propan, n-Butan, iso-Butan, n-Pentan, iso-
Pentan, Cyclopentan, iso-Hexan, und/oder Cyclohexan. Weitere Beispicle sind die teil- oder
perfluorierten Derivate von Methan, Ethan, Propan, n-Butan, iso-Butan, n-Pentan, iso-Pentan,
Cyclopentan, Hexan, iso-Hexan, 2,3-Dimethylbutan und/oder Cyclohexan. Vorzugsweise wird
Kohlendioxid oder eine Treibmittelmischung mit mehr als 30 Gewichts-%, bevorzugt mehr als 50

Gewichts-% und besonders bevorzugt mehr als 70 Gewichts-% Kohlendioxid verwendet.

Der Anteil des Treibmittels in der Reaktionsmischung umfassend alle Isocyanat-reaktiven
Komponenten kann beispielsweise > 5 Gewichts-% bis < 60 Gewichts-%, bezogen auf die Isocyanat-
reaktive Komponenten, betragen. Der Anteil des Treibmittels in der Reaktionsmischung umfassend
Komponenten A), B), C), D), E) und F) kann beispielsweise > 3 Gewichts-% bis < 60 Gewichts-%,
bevorzugt > 4 Gewichts-% bis < 40 Gewichts-% und besonders bevorzugt > 5 Gewichts-% bis < 30

Gewichts-% betragen.

Die Komponente C) ist ein Polyisocyanat, also ein Isocyanat mit einer NCO-Funktionalitéit von > 2.
Folglich liegt nun ein Reaktionsgemisch vor, welches zu Polyurethan-, Polyharnstoff- oder aber auch

Polyisocyanuratschdumen reagieren kann.

Dieses Reaktionsgemisch kann beispielsweise direkt in einem Mischkopf erzeugt werden.

Beispicle solcher geeigneten Polyisocyanate sind 1,4-Butylendiisocyanat, 1,5-Pentandiisocyanat, 1,6-
Hexamethylendiisocyanat (HDI), Isophorondiisocyanat (IPDI), 2,2,4- und/oder 2,4,4-
Trimethylhexamethylendiisocyanat, die isomeren Bis(4,4'-isocyanatocyclohexyl)methane oder deren
Mischungen beliebigen Isomerengehalts, 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 héhere Homologe (polymeres MDI), 1,3- und/oder
1,4-Bis-(2-isocyanato-prop-2-yl)-benzol (TMXDI), 1,3-Bis-(isocyanatomethyl)benzol (XDI), sowie
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Alkyl-2,6-diisocyanatohexanoate (Lysindiisocyanate) mit C; bis Cs-Alkylgruppen. Bevorzugt ist

hierbei ein Isocyanat aus der Diphenylmethandiisocyanatreihe.

Neben den vorstehend genannten Polyisocyanaten kdnnen anteilig auch modifizierte Diisocyanate mit
Uretdion-, Isocyanurat-, Urethan-, Carbodiimid, Urctonimin, Allophanat-, Biuret-, Amid-,
Iminooxadiazindion- und/oder Oxadiazintrionstruktur sowie nicht-modifiziertes Polyisocyanat mit
mehr als 2 NCO-Gruppen pro Molekiil wie zum Beispiel 4-Isocyanatomethyl-1,8-octandiisocyanat

(Nonantriisocyanat) oder Triphenylmethan-4,4',4"-triisocyanat mit eingesetzt werden.

Es ist moglich, dass das Isocyanat ein Prepolymer ist, welches erhéltlich ist durch Reaktion eines
Isocyanats mit einer NCO-Funktionalitéit von > 2 und Polyolen mit einem Molekulargewicht von >

62 g/mol bis < 8000 g/mol und OH-Funktionalitéiten von > 1,5 bis < 6.

Selbstverstdndlich kénnen in der Herstellung des Polyurethanschaums noch weitere iibliche Hilfs-
und Zusatzstoffe F) wie Katalysatoren, Flammschutzmittel, Trennmittel, Fiillstoffe und dergleichen

eingesetzt werden.

Die Komponenten A), B), C), D) und gegebenenfalls E) sowie gegebenenfalls F) liegen bevorzugt in

folgenden Mengen vor:

A) 0-60 Gew.%, insbesondere 10 bis 60 Gew.-%, bevorzugt 15 bis 50 Gew.-%

B) 2 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 4 bis 15 Gew.-%

Die Summe der Anteile von C + D) 20 bis 70 Gew.-%, bevorzugt von 30 bis 60 Gew.-%, wobei
das Verhiltnis der Gewichtsprozente von C) : D) 0:100 bis 90:10, bevorzugt 1:99 bis 75:25 ist

E) 0 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 15 Gew.-%

F) 0 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,001 bis 10 Gew.-%

Gewichtsprozente (,,Gew.-%") bezichen sich jeweils auf die Zusammensetzung der gesamten
Reaktionsmischung, falls nicht anders angegeben. Die Summe aller Gewichtsprozente in der

Gesamtzusammensetzung ergibt 100 Gew.-%.

Fiir den Fall, dass der Anteil der Komponente A von 0 verschieden ist, konnen die Anzahl der NCO-
Gruppen in der Polyisocyanatkomponente C) sowie in dem amphiphilen Isocyanat D) und die Anzahl

der gegeniiber Isocyanaten reaktiven Gruppen der Komponente A) beispielsweise in einem
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Zahlenverhéltnis von > 50:100 bis < 500:100 zueinander stehen. Diese Kenngréfe kann auch in

einem Bereich von > 160:100 bis < 330:100 oder aber auch von > 80:100 bis < 140:100 liegen.

ErfindungsgemaB wird das Treibmittel B) mit dem amphiphilen Isocyanat D) gemischt, wobei das
Treibmittel in einen iiberkritischen oder nahekritischen Zustand versetzt wird. Die Komponente B)

kann auch in einer Mischung aus den Komponenten C) und D) vorgelegt werden.

Die Komponente B) wird ganz oder teilweise in dem amphiphilen Isocyanat D) oder in einer
Mischung der Isocyanatkomponenten C) und D) emulgiert. Ein Teil der Komponente B) kann auch in

der NCO-reaktiven Verbindung A) enthaltend eine Komponente A2) emulgiert werden.

Das Polyurethansystem umfassend die Komponenten A), B) C), D) und optional E) sowie optional
F) kann dann beispielsweise erhalten werden, indem die Komponente A) und gegebenenfalls weitere
Komponenten mit Ausnahme der Isocyanat-Komponenten C) und D) beispielsweise in einem
Hochdruck-Mischkopf mit dem amphiphilen Isocyanat und dem Polyisocyanat versetzt werden,
wobei mindestens das amphiphile Isocyanat D) bzw. die Mischung aus amphiphilen Isocyanat D)
und Polyisocyanat C) das Treibmittel in einem fiir das Treibmittel tiberkritischen oder nahekritischen
Zustand enthalten und im Mischkopf fiir das Treibmittel {iberkritische oder mnahekritische

Bedingungen bestehen.

In einer Ausfithrungsform kann die Komponente A), gegebenenfalls enthaltend weitere Komponenten,
ebenfalls ein Treibmittel in einem {iberkritischen oder nahekritischen Zustand enthalten. Dies ist
moglich, wenn die Komponente A) NCO-reaktive Verbindungen A2) enthilt, welche Tensidfumktion

iibernehmen kénnen, oder wenn zusétzlich eine Komponente E) anwesend ist.

Geeignete Driicke flir die Herstellung des Polyurethanschaums kénnen beispielsweise im Bereich von
> 40 bar bis < 300 bar liegen. Geeignete Temperaturen sind beispielsweise > 10 °C bis < 110 °C
und vorzugsweise > 25 °C bis < 80 °C. Insbesondere bevorzugt sind Driicke und Temperaturen

oberhalb des kritischen Punktes von CO», also > 73,7 bar und > 31 °C.

In einer weiteren Ausfiihrungsform umfasst die Polyisocyanatkomponente C) monomeres und/oder
polymeres Diphenylmethan-4,4'-diisocyanat. Solch ein Polyisocyanat ist zum Beispiel unter dem
Handelsnamen Desmodur ® 44V70L als ein Gemisch von Diphenylmethan-4,4'-diisocyanat (MDI)

mit [someren und héherfunktionellen Homologen von der Firma Bayer MaterialScience erhiltlich.

In einer weiteren Ausfiihrungsform weist der Polyurethanschaum eine Rohdichte von > 20 kg/m® bis

< 160 kg/m’ auf. Die Rohdichte kann gemiB DIN EN 1602 bestimmt werden und betriigt
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vorzugsweise > 30 kg/m’ bis < 120 kg/m’ und mehr bevorzugt von > 30 kg/m® bis < 80 kg/m’
aufweisen. Bevorzugte Verwendungen flir den erfindungsgemédBen Schaum liegen in der
Wirmeisolierung, beispiclsweise filir die Herstellung von Dammplatten, Metallverbundpaneelen

oder fiir Kiihlschrankisolierungen.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung eines

Polyurethanschaums, umfassend die Schritte:

- Einbringen der Mischung umfassend die Komponenten A), B), C), D) und optional E) sowie
optional F) 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 verdndert werden kann;

- Verweilen der Mischung umfassend die Komponenten A), B) C), D), und optional E) sowie
optional F) in der geschlossenen Form fiir eine vorbestimmte Zeitdauer von > 0

Sekunden; und

- VergroBern des inneren Volumens der geschlossenen Form und/oder Verringern des im

Inneren der geschlossenen Form herrschenden Drucks durch externe Beeinflussung.
Eine Ausfiihrungsform des erfindungsgemifBen Verfahrens besteht aus den Schritten

- Bereitstellung einer Mischung der Verbindungen A), B), C), D), und optional E) sowie

optional F) unter erhhtem Druck, z.B. in einem Mischkopf; und

- Austragen der Mischung aus beispiclsweise dem Mischkopf, wobei beim Austragen der in

der Mischung herrschende Druck auf Atmosphérendruck erniedrigt wird.

Beim Austragen der Mischung aus dem Mischkopf wird der in der Mischung herrschende Druck auf
Atmosphérendruck erniedrigt. Unter Atmosphéirendruck ist hierbei insbesondere ein Druck von > 0,9
bar bis < 1,1 bar zu verstehen. Hierbei geht das Treibmittel in den unterkritischen und vorzugsweise
in den gasformigen Zustand {iber. Beispiclsweise kann das Reaktionsgemisch aus dem Mischkopf
einfach in eine offene Form eingebracht werden oder kontinuierlich fiir die Herstellung von Platten,
wie zum Beispiel durch Freischaumanlagen oder Doppeltransportanlagen, genutzt werden. Es ist
erfindungsgemdBl ausdriicklich mit eingeschlossen, dass zwischen dem Verlassen der

Reaktionsgemisches aus dem Mischkopf und dem Entspannen auf Atmosphirendruck noch
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Zwischenstationen vorgesehen sind, in denen ¢in Druck herrscht, der zwischen dem Druck im

Mischkopf und dem Atmosphérendruck liegt.

In einer Ausfiihrungsform des erfindungsgemiBen Verfahrens herrscht nach dem Bereitstellen der
Mischung der Verbindungen A), B), C), D) und optional E sowie optional F) ein Druck von > 40 bar
bis < 200 bar, vorzugsweise ein Druck von > 60 bar bis < 150 bar, besonders bevorzugt ein Druck
von > 70 bar bis < 120 bar. Dieser Zustand kann insbesondere in einem Mischkopf und nach einem
Mischkopf herrschen. Der Druck kann auch > 80 bar bis < 120 bar betragen. Bei solchen Driicken
konnen iiberkritische oder nahekritische Bedingungen fiir das eingesetzte Treibmittel aufrecht

erhalten werden.

In einer weiteren Ausfiithrungsform des erfindungsgeméfBen Verfahrens sind in dem Mischkopf oder
stromabwirts vom Mischkopf Mittel angeordnet, um den Strémungswiderstand beim Austragen der
Mischung umfassend dic Komponenten A), B), C) und D) und optional E sowie optional F) zu
erhdhen. Solche Mittel konnen beispiclsweise in  Stromungsrichtung gesehen nach einer
Mischkammer des Mischkopfs angeordnete Lochblenden, Gitter, Spaltgitter und/oder Siebe sein.
Durch die Erhéhung des Stromungswiderstandes kann gezielt der Druck beeinflusst werden, den die
Reaktionsmischung vor dem Austragen aus dem Mischkopf aufweist. Der so eingestellte Druck kann
niedriger sein als der Druck beim Mischen der Komponenten der Reaktionsmischung. Auf diese
Weise kann auf die Bildung und Expansion von Treibmitteltropfchen oder Treibmittelbldschen
Einfluss genommen werden. Solche Mittel werden beispiclsweise in WO 2001/98389 Al

beschrieben.

Die oben geschilderten Ausfiihrungsformen sollen die Erfindung beschreiben, ohne auf diese
beschrinkt zu sein. Die Ausfiihrungsformen kdénnen beliebig kombiniert werden, sofern sich aus dem

Kontext nicht das Gegenteil ergibt.

Glossar:

Desmodur® PU1806: Gemisch aus Diphenylmethan-2,4¢-diisocyanat und Diphenylmethan-4,4°-
diisocyanat (MDI) der Firma Bayer Materialscience AG.

Isophthaloylchlorid, CAS Nr. 99-63-8, erhiltlich von Fluka

Methoxy-Polyethylenglykol 350, CAS Nr. 9004-74-4, erhéltlich von Fluka

Ethylhexanol, CAS Nr. 104-76-7, erhéltlich von Fluka
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Herstellung der amphiphilen Polyisocyanate

Beispiel 1

412,5 g Desmodur® PUI1806 und 1,1 g Isophthaloylchlorid wurden vorgelegt und auf 40°C
aufgeheizt. 137,5 g Methoxy-Polyethyleneglykol 350 wurden innerhalb von 20 Minuten tropfenweise
und unter Rithren zugegeben. AnschlieBend wurde die Temperatur auf 80°C erhdht und 2 Stunden
nachgeriihrt. Es wurden 551,2 g eines amphiphilen Polyisocyanats erhalten (NCO-Gehalt 22,05 %).

Beispiel 2

355,6 g Desmodur® PU1806 und 1,1 g Isophthaloylchlorid wurden vorgelegt und auf 40°C
aufgeheizt. 192,5 g Methoxy-Polyethyleneglykol 350 wurden innerhalb von 20 Minuten tropfenweise
und unter Rithren zugegeben. AnschlieBend wurde die Temperatur auf 80°C erhdht und 2 Stunden
nachgeriihrt. Es wurden 552,10 g eines amphiphilen Polyisocyanats erhalten (NCO-Gehalt 17,18
%).

Beispiel 3

223,95 g Desmodur® PUI1806 und 1,19 g Isophthaloylchlorid wurden vorgelegt und auf 40°C
aufgeheizt. 74,85 g Ethylhexanol wurden innerhalb von 20 Minuten tropfenweise und unter Rithren
zugegeben. AnschlieBend wurde die Temperatur auf 80°C erhdht und 2 Stunden nachgeriihrt. Es
wurden 300 g eines amphiphilen Polyisocyanats erhalten (NCO-Gehalt 16,74 %).

Beispiele 4:

Das amphiphile Isocyanat aus dem Beispiel 1 wird bei 50°C und p=130 bar gemischt mit 10 Gew.-
% CO: (bezogen auf das amphiphile Isocyanat). Es ergibt sich eine fiir das Auge einphasige
Mischung, an der jedoch mit Hilfe der Lichtstreuung eines Laserstrahls nachgewiesen werden kann,
dass es sich um eine Mikroemulsion handelt (durch die Struktur der Mischung wird das Licht

gestreut und ein Laserstrahl ist in der Phase sichtbar, siche Fig. 1)

Beispiele 5 und 6:
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Beispiel 4 wird mit den amphiphilen Isocyanaten aus den Beispielen 2 und 3 wiederholt mit jeweils

dem gleichen Ergebnis (siche Fig. 1)
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Patentanspriiche

1. Polyurethan-, Polyisocyanurat- oder Polyharnstoffschaum, erhéltlich aus der Reaktion einer

Mischung umfassend:

A) gegebenenfalls eine gegeniiber Isocyanaten reaktive Verbindung (,,NCO-reaktive

Verbindung*);

B) ein Treibmittel ausgewdhlt aus der Gruppe umfassend lineare, verzweigte oder cyclische C1-
bis C6-Kohlenwasserstoffe, lineare, verzweigte oder cyclische C1- bis Cé6-
Fluorkohlenwasserstoffe, No, O,, Argon und/oder CO,, wobei das Treibmittel B) im

iiberkritischen oder nahekritischen Zustand vorliegt;

O) gegebenenfalls ein Polyisocyanat;

D) ein amphiphiles Isocyanat; und

E) gegebenenfalls ein Tensid und

F) gegebenenfalls weitere Hilfs- und Zusatzstofte.

2. Polyurethan-, Polyisocyanurat- oder Polyharnstoffschaum geméB Anspruch 1 oder 2, wobei der

HLB Wert des amphiphilen Isocyanats 1 bis 18 betrégt.

3. Polyurethan-, Polyisocyanurat- oder Polyharnstoffschaum gemiB3 Anspruch 1 oder 2, wobei der

HLB Wert des amphiphilen Isocyanats 2 bis 17 betrégt.

4. Polyurethan-, Polyisocyanurat- oder Polyharnstoffschaum geméB Anspruch 1 oder 2, wobei der

HLB Wert des amphiphilen Isocyanats 3 bis 16 betrégt.

5. Polyurethan-, Polyisocyanurat- oder Polyharnstoffschaum gemiB einem der Anspriiche 1 - 4,
wobei der Anteil des amphiphilen Isocyanats 5 bis 70 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der

Gesamtzusammensetzung, betrigt.

6. Polyurethan-, Polyisocyanurat- oder Polyharnstoffschaum gemiB einem der Anspriiche 1 - 5,
wobei der hydrophobe Anteil des amphiphilen Isocyanats ein Rest ¢ines Alkohols ausgewéhlt aus der
Gruppe enthaltend einwertige oder mehrwertige Alkohole, welche eine gesittigte oder ungeséttigte

Kohlenwasserstoftkette mit mindestens 4 C-Atomen aufweisen, ist.
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7. Polyurethan-, Polyisocyanurat- oder Polyharnstoffschaum gemiB einem der Anspriiche 1 - 5,
wobei der hydrophile Anteil des amphiphilen Isocyanats ein Rest eines Alkohols ausgewdhlt aus der

Gruppe enthaltend monofunktionelle oder mehrfunktionelle Polyalkylenoxide ist.

8. Polyurethan-, Polyisocyanurat- oder Polyharnstoffschaum geméB einem der Anspriiche 1 - 7,
wobei die Komponenten A) — F) in der Gesamtzusammensetzung in folgenden Gewichtsprozenten

(Gew.-%) vorliegen:
A) 0 bis 60 Gew.%, bevorzugt 10 bis 60 Gew.-%,
B) 2 bis 40 Gew.-%,

C + D) 20 bis 70 Gew.-%, wobei das Verhiltnis der Gewichtsprozente von C) : D) 0:100 bis
75:25, bevorzugt 1:99 bis 75:25 ist

E) 0 bis 20 Gew.-%,
F) 0 bis 10 Gew.-%,
wobei die Summe alle Anteile 100 Gew.-% ergibt.

9. Polyurethan-, Polyisocyanurat- oder Polyharnstoffschaum gemiB einem der Anspriiche 1 - §,
wobei die Komponente A) ausschlieBlich oder teilweise eine Komponente A2) enthélt, welche einen
hydrophoben Teil und einen hydrophilen Teil umfasst und eine durchschnittliche Hydroxyl-

Funktionalitdt von mehr als 1 aufweist,

wobei der hydrophobe Teil eine geséttigte oder ungesittigte Kohlenwasserstoffkette mit mindestens 6

C-Atomen umfasst, und
wobei der hydrophile Teil Alkylenoxideinheiten und/oder Estereinheiten umfasst.

10. Polyurethan-, Polyisocyanurat- oder Polyharnstoffschaum gemiB einem der Anspriiche 1 - 9,
wobei die Polyisocyanatkomponente C) monomeres und/oder polymeres Diphenylmethan-4,4'-

diisocyanat umfasst.

11. Polyurethan-, Polyisocyanurat- oder Polyharnstoffschaum gemé8 einem der Anspriiche 1 — 10

mit einer Rohdichte von > 20 kg/m® bis < 160 kg/nr’.
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12. Verfahren zur Herstellung eines Polyurethan-, Polyisocyanurat- oder Polyharnstoffschaums

gemil einem der Anspriiche 1 - 11, umfassend die Schritte:

13.

Einbringen der Mischung umfassend die Komponenten A), B), C), D) und optional E) sowie
optional F) 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), D), und optional E) sowie
optional F) in der geschlossenen Form fiir eine vorbestimmte Zeitdauer von > 0

Sekunden; und

VergroBern des inneren Volumens der geschlossenen Form und/oder Verringern des im

Inneren der geschlossenen Form herrschenden Drucks durch externe Beeinflussung.

Verfahren zur Herstellung eines Polyurethan-, Polyisocyanurat- oder

Polyharnstoffschaums gemiB einem der Anspriiche 1 - 11, umfassend die Schritte:

Bereitstellung einer Mischung der Verbindungen A), B) C), D), und optional E) sowie

optional F), wie sie in einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 10 beschrieben wird,unter

erhohtem Druck; und

Austragen der Mischung, wobei beim Austragen der in der Mischung  herrschende Druck

auf Atmosphérendruck erniedrigt wird.

14.

15.

Verfahren geméB Anspruch 12 oder 13, wobei die Komponente B) ganz oder teilweise im
amphiphilen Isocyanat D) oder in einer Mischung der Isocyanatkomponenten C) und D)

vorgelegt wird.

Verfahren geméB Anspruch 14, wobei ein Teil der Komponente B) in der NCO-reaktiven

Verbindung A) enthaltend eine Komponente A2) vorgelegt wird.
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Waéhrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe)

EPO-Internal, WPI Data
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Kategorie* | Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

X WO 2012/146568 A2 (BAYER IP GMBH [DE]; 1-15
LINDNER STEFAN [DE]; FRIEDERICHS WOLFGANG
[DE]; ST) 1. November 2012 (2012-11-01)
Seite 5, Zeilen 13-17; Anspriiche 1,5,6,8;
Beispiele 1-4

A WO 20117054868 Al (BAYER MATERIALSCIENCE 1-15
AG [DE]; LINDNER STEFAN [DE]; FRIEDRICHS
WOLFGAN) 12. Mai 2011 (2011-05-12)
Seiten 2-5; Anspriiche 1,5

Seite 18, Zeilen 16-18

A DE 10 2011 050014 Al (BAYER 1-15
MATERIALSCIENCE AG [DE])

31. Oktober 2012 (2012-10-31)
Absatz [0076]; Anspruch 1

Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu entnehmen Siehe Anhang Patentfamilie

* Besondere Kategorien von angegebenen Veréffentlichungen "T" Spétere Veréffept__lichung, die r_1_ach dem internationalen Anmeldedatum
"A" Verdffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der

aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstéandnis des der

. . Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden

"E" fruhere Anmeldung oder Patent, die bzw.__das jedoch erst am oder nach Theorie angegeben ist

dem internationalen Anmeldedatum versffentlicht worden ist "X" Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
"L" Veréffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- kann allein aufgrund dieser Veroéffentlichung nicht als neu oder auf

scheinen zu lassen, oder durch die das Veréffentlichungsdatum einer erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

anderen im Recherchenbericht genannten Versffentlichung belegt werden myu Versffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet

.., ausgefuhr) o R werden, wenn die Versffentlichung mit einer oder mehreren
O" Verbffentlichung, die sich auf eine mindliche Offenbarung, ) Versffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist

"P" Veréffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach

dem beanspruchten Prioritatsdatum versffentlicht worden ist "&" Versffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist
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Kategorie* | Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.
A US 3 672 955 A (STANLEY WILLIAM L) 1-15
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CN 103492468 A 01-01-2014
DE 102011050013 Al 31-10-2012
EP 2702096 A2 05-03-2014
JP 2014512446 A 22-05-2014
KR 20140025414 A 04-03-2014
US 2014045960 Al 13-02-2014
WO 2012146568 A2 01-11-2012
WO 2011054868 Al 12-05-2011 CA 2779862 Al 12-05-2011
CN 102686628 A 19-09-2012
DE 102009053224 Al 14-07-2011
EP 2496618 Al 12-09-2012
JP 2013510208 A 21-03-2013
KR 20120104224 A 20-09-2012
RU 2012123134 A 20-12-2013
US 2012238655 Al 20-09-2012
WO 2011054868 Al 12-05-2011
DE 102011050014 Al 31-10-2012 CA 2834325 Al 01-11-2012
CN 103562282 A 05-02-2014
DE 102011050014 Al 31-10-2012
EP 2702095 Al 05-03-2014
JP 2014513181 A 29-05-2014
KR 20140043352 A 09-04-2014
US 2014066534 Al 06-03-2014
WO 2012146571 Al 01-11-2012
US 3672955 A 27-06-1972  KEINE
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