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(57) Abstract: The present invention relates to a process for preparing a polyurethane foam, in particular an aerogel, from at least one
polyisocyanate and at least one optionally recycled polyol, and to the use of said foam.
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O (57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Polyurethanschaums, insbesondere
eines Aerogels, aus mindestens einem Polyisocyanat und mindestens einem ggf. recycelten Polyol und dessen Verwendung.
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Polyurethan-Aerogele

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines
Polyurethanschaums, insbesondere eines Aerogels, aus mindestens einem
Polyisocyanat und mindestens einem ggf. recycelten Polyol und dessen

Verwendung.

Polyurethanschdaume sind allgegenwartige Werkstoffe und werden unter anderem
als Polstermaterial, Filtermaterial, Isolierung, Fullstoff und im Fahrzeugbau
intensiv genutzt. Ublicherweise basieren Polyurethane auf petrochemischen

Ausgangsprodukten.

Aerogele sind hochporése Festkorper, bei denen bis zu 99,98 % des Volumens
aus Poren bestehen. Es gibt verschiedene Arten von Aerogelen, wobei solche auf
Silicatbasis am verbreitetsten sind. Andere Materialien, beispielsweise auf
Kunststoff- oder Kohlenstoffbasis sind bekannt. Grundsatzlich konnen alle
Metalloxide, Polymere und einige andere Stoffe als Ausgangsbasis flr die
Aerogelsynthese mittels eines Sol-Gel-Prozesses verwendet werden.

Diascorn et al. (J Supercrit Fluids, 2015, 106, 76) beschreiben die Herstellung von
Polyurethan-Aerogelen aus Pentaerythritol mit einer Reinheit > 98 % und

Diphenylmethandiisocyanat-Oligomer iber ein Sol-Gel-Verfahren.

US 2014/0147607 offenbart die Herstellung poréser PU-Partikel auf Basis von
Polyisocyanaten und bekannten Polyol-Feststoffen wie beispielsweise Resorcin.

Nachteil der oben beschriebenen Verfahren ist, dass sie auf petrochemischen
Edukten basieren, die insbesondere in Zeiten zunehmender Resourcenknappheit,
aber auch in Hinblick auf die Problematik steigender Umweltverschmutzung nicht

mehr zeitgemal erscheinen.
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In der stattfindenden Nachhaltigkeitsdebatte gewinnen alternative Edukte, z.B. aus
Recyclingverfahren, an Bedeutung. Recycling von Kunststoffen umfasst den
mechanischen, thermischen oder chemischen Abbau von Kunststoffen. Oftmals
kdnnen jedoch nur saubere, sortenreine Kunststoffe rezykliert werden. Zudem sind
die Mdglichkeiten der Wiederverwertung rezyklierter Verbindungen aufgrund ihres
Eigenschaftsprofils limitiert. Beispielsweise kénnen aus sortenreinen PU-Abfallen
nur Polyole mit limitietem Eigenschaftsprofil bezuglich OH-Zahl, Saure-Zahl,
Reaktivitat, Viskositat, Wassergehalt und Fremdstoffgehalt gewonnen werden,
wodurch wiederum ihr Einsatzgebiet stark beschrankt ist. Beim Recycling nicht
sortenreiner PU-Abfélle kommt erschwerend hinzu, dass die erhaltenen Polyole
verunreinigt sein und in ihren Materialeigenschaften schwanken koénnen. Oft
konnen solche Rezyklate nicht oder nur zur Herstellung von Produkten minderer

Qualitat verwendet werden.

Trotz des hohen Bedarfs an Materialien aus alternativen Eduktquellen mangelt es
zum aktuellen Zeitpunkt an einem abnahmefahigen Markt fur recycelte Polyole. Es
besteht daher eine dringende Notwendigkeit Verfahren zu entwickeln, die unter
wirtschaftlichen Bedingungen recycelte Polyole aus mitunter verschmutzten
und/oder unsortieten Kunststoff-Abfallen, wie beispielsweise entsorgten
Matratzen oder Produktionsabféllen, der Wertschopfungskette wieder zuflhren
kbnnen und die Herstellung von Polyurethanen aus recycelten Edukten
ermaglichen.

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass sich Rezyklat-Polyole zur
Herstellung hochwertiger PU-Schaume und insbesondere PU-Aerogele eignen.
Die im Stand der Technik als nachteilig erachteten Eigenschaften der Rezyklat-
Polyole, wie hohe Viskositat und Heterogenitat, fallen bei der erfindungsgemalien
Herstellung von Polyurethan-Schaumen und insbesondere Aerogelen nicht ins
Gewicht oder fuhren sogar zu besseren Eigenschaften.

Ein erster Aspekt der vorliegenden Erfindung betrifft daher ein Verfahren zur

Herstellung eines Polyurethanschaums (PU-Schaums) umfassend die Schritte
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(i) Mischen von mindestens einem Polyol und mindestens einem
Losungsmittel L1,

(i) gegebenenfalls Abtrennen von Feststoffen aus der in Schritt (i)
erhaltenen Mischung,

(i)  Zugeben von mindestens einem Polyisocyanat und gegebenenfalls
mindestens einem Hilfsmittel zu der in Schritt (i) oder (ii) erhaltenen
Mischung,

(iv)  Bilden eines Gels aus der in Schritt (iii) erhaltenen Mischung,

(v) gegebenenfalls zumindest teilweises Austauschen des mindestens
einen Losungsmittels L1 durch mindestens ein Lésungsmittel L2 und

(vi) zumindest teilweises Entfernen des mindestens einen

Lésungsmittels L1 und/oder L2.

Das erfindungsgemale Verfahren  betrifff die  Herstellung eines
Polyurethanschaums, der bevorzugt eine Porositdat von z.B. 55-99 %, starker
bevorzugt 75-90 % aufweist. Die Porositat bestimmt sich aus dem Quotient der
einhillenden Dichte (bezogen auf das Volumen des Festkérpers inklusive der
vorhandenen Poren) zur skelettalen Dichte (bezogen auf das Volumen des
Festkorpers exklusive der vorhandenen Poren). Geeignete Messverfahren sind im
Stand der Technik bekannt und umfassen beispielsweise Flussigkeits- oder

Helium-Pyknometrie.

Die einhiillende Dichte des Polyurethanschaums kann 100-500 kg/m®, bevorzugt
120-350 kg/m® und starker bevorzugt 120-250 kg/m?® betragen. Die spezifische
innere Oberfliche kann 50-500 m?g und bevorzugt 100-300 m?/g betragen,
gemessen mittels DIN 1ISO 9277.

Der mittlere Porendurchmesser des erfindungsgeméafen PU-Schaums kann
weniger als 500 nm, bevorzugt weniger als 200 nm, starker bevorzugt weniger als
150 nm, noch starker bevorzugt 50-200 nm, noch starker bevorzugt 10-100 nm
und noch starker bevorzugt 10-50 nm betragen. Der mittlere Porendurchmesser
kann beispielsweise mit den Nova Geraten von Quantachrome Instruments Uber

Gasadsorption bestimmt werden.
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Der kumulative Porenvolumenanteil liegt beispielsweise bei mindestens 0,25
cm®g und bevorzugt bei 0,3-3,0 cm®g, gemessen mittels Stickstoff-Adsorption
und anschliefender Barret-Joyner-Halenda (BJH) Auswertung. Der kumulative
Porenvolumenanteil kann beispielsweise mit den Nova Geraten von

Quantachrome Instruments ber Gasadsorption bestimmt werden.

Die Warmeleitfahigkeit des erfindungsgemafien PU-Schaums kann weniger als 75
mW/mK, bevorzugt 12-55 mW/mK und starker bevorzugt 16-35 mW/mK betragen,
gemessen bei Raumtemperatur Uber das Transient Hot Bridge Verfahren. Die
Warmeleitfahigkeit nach der Methode der Transient Hot Bridge kann
beispielsweise mit dem Modell THB1 oder THB100 von Linseis Messgerate

erfolgen.

Insbesondere ist der erfindungsgemalle PU-Schaum ein Aerogel. Die Aerogele

sind bevorzugt offenporig.

Der PU-Schaum kann ferner zusétzlich zu Urethangruppen Isocyanurat-,
Carbodiimid-, Allophanat-, Harnstoff-, Uretdion-, Iminooxadiazindion-, Uretonimin-

Gruppen oder Mischungen davon, insbesondere Isocyanuratgruppen enthalten.

Schritt (i) des erfindungsgeméaRen Verfahrens umfasst Mischen von mindestens
einem Polyol und mindestens einem Lésungsmittel L1.

Der Begriff ,Polyol” bezieht sich auf Verbindungen mit mindestens 2
Hydroxygruppen. Geeignete Polyole sind beispielsweise ausgewahlt aus
Polyetherpolyolen, Polyesterpolyolen, Alkylenglykolen, Alkylenpolyolen und
Mischungen davon. Bevorzugte Polyole haben ein gewichtsmittleres
Molekulargewicht von 50-400.000 g/mol, starker bevorzugt 100-20.000 g/mol. In
einer Ausfuhrungsform wird ein Polyol in Schritt (i) eingesetzt. Das Polyol kann mit
einer Reinheit von =2 90 %, bevorzugt = 95 %, starker bevorzugt = 98 % vorliegen.
In einer anderen Ausflhrungsform wird eine Polyol-Mischung von zwei oder mehr

Polyolen in Schritt (i) eingesetzt.
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Das Polyol kann eine Hydroxylzahl (OH-Zahl) von 50-600 mg KOH/g, bevorzugt
100-300 mg KOH/g gemessen gemal ASTM E 1899-80 aufweisen. Die Gesamt-
OH-Zahl der in Komponente (i) eingesetzten Polyole ist bevorzugt 50-600 mg
KOH/g, starker bevorzugt 100-300 mg KOH/g gemaft ASTM E 1899-80.

Die Sdurezahl des Polyols betragt beispielsweise < 0,50 mg KOH/g und bevorzugt
< 0,25 mg KOH/g gemessen gemafl Herstelleranweisung Metrohm Application
Bulletin Nr. 200/2 d. Die Gesamt-Saurezahl der in Komponente (i) eingesetzten
Polyole ist bevorzugt < 0,50 mg KOH/g und starker bevorzugt < 0,25 mg KOH/g
gemessen gemal Herstelleranweisung Metronm Application Bulletin Nr. 200/2 d.

Der Wassergehalt des Polyols betragt bevorzugt < 0,50 %, starker bevorzugt <
0,20 %, und insbesondere bevorzugt < 0,10 % gemessen gemafl DIN 51777. Der
Gesamt-Wassergehalt der in Komponente (i) eingesetzten Polyole betragt
bevorzugt < 0,50 %, starker bevorzugt < 0,20 %, und insbesondere bevorzugt <
0,10 % gemessen gemal DIN 51777.

Die Viskositat des Polyols kann gréer 60.000 mPas, bevorzugt gréer 100.000
mPas und insbesondere grofler 200.000 mPas gemessen gemaf} DIN 53019 bei
25 °C sein. Die Gesamt-Viskositat der in Komponente (i) eingesetzten Polyole
kann gréRer 60.000 mPas, bevorzugt gréfer 100.000 mPas und insbesondere
gréBer 200.000 mPas gemessen gemalf DIN 53019 bei 25 °C sein.

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass im vorliegenden Verfahren Polyole
oder Polyolmischungen verwendet werden koénnen, die durch ein
Recyclingverfahren aus Kunststoffen und/oder Kunststoffabféllen, die auf

Monomeren umfassend mindestens ein Polyol basieren, gewonnen werden.

Geeignete Kunststoffe oder Kunststoffabfalle, die auf Monomeren umfassend
mindestens ein Polyol basieren, umfassen beispielsweise Polyurethane,
Polyisocyanurate, Polycarbonate, Polylactide, Polyhydroxyburate oder Polyester,
insbesondere Polyurethane. Geeignete Kunststoffe oder Kunststoffabfalle, die auf
Monomeren umfassend mindestens ein Polyol basieren, umfassen beispielsweise

Polyurethane oder Polyester, insbesondere Polyurethane. Die Kunststoffe oder
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Kunststoffabfdlle kdnnen entweder sortenrein oder als Mischung vorliegen. Die
Kunststoffe oder Kunststoffabfalle kdnnen beispielsweise in Form von entsorgten
Matratzen oder Produktionsabféllen, wie Spane oder Verschnitte, vorliegen.
Beispielsweise sind die in Schritt (i) eingesetzten Polyole erhaltlich durch
Alkoholyse, wie Methanolyse oder Glykolyse, oder Aminolyse von Kunststoffen
oder Kunststoffabféllen. Methanolyse ist der chemische Abbau von Kunststoffen
oder Kunststoffabfallen zu deren Monomeren oder Oligomeren in Methanol, der
bevorzugt bei erhéhter Temperatur und/oder ernéhtem Druck stattfindet. Glykolyse
ist der chemische Abbau von Kunststoffen oder Kunststoffabfillen zu deren
Monomeren oder Oligomeren in Anwesenheit eines Glykols, beispielsweise
Diethylenglykol, bevorzugt bei erhdhter Temperatur und/oder erhdhtem Druck.
Gegebenenfalls wird bei der Alkoholyse ein geeigneter Katalysator, z.B. ein
Metallkatalysator, z.B. Kaliumacetat, oder ein Amin, z.B. Diethanolamin,
eingesetzt. Aminolyse ist der chemische Abbau von Kunststoffen oder
Kunststoffabfallen zu deren Monomeren oder Oligomeren in Anwesenheit eines
Amins, beispielsweise eines Diamins oder Hydroxylamins wie Ethanolamin,
bevorzugt bei erhéhter Temperatur und/oder erhdhtem Druck. Gegebenenfalls
wird bei der Aminolyse ein geeigneter Katalysator wie beispielsweise ein

Metallkatalysator eingesetzt.

Allgemein kann ein geeignetes Recyclingverfahren die Schritte

() Bereitstellen von mindestens einem Kunststoff oder Kunststoffabfall
in Alkohol, bevorzugt Methanol, Ethanol und/oder Glykol,
und/oderAmin, insbesondere Diamin, und/oder Hydroxylamin, wie
Ethanolamin;

(1)  ggf. Zugeben mindestens eines Katalysators;

(ll) Behandeln der in Schritt (I) bzw. (ll) erhaltenen Mischung bei
erhdhter Temperatur (25-250 °C) und/oder erhdhtem Druck (1-50
bar); und

(IV) ggf. Auftrennen der in Schritt (II) erhaltenen Mischung

umfassen.

Die aus dem Recyclingverfahren gewonnenen Rezyklat-Polyole haben
ublicherweise eine hohe Viskositat von mehr als 60.000 mPas, insbesondere mehr
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als 100.000 mPas, gemessen gemafl DIN 53019 bei 25 °C. Darlber hinaus
kdnnen die gewonnenen Rezyklat-Polyole bis zu 70 Gew.-%, bevorzugt bis zu 40
Gew.-%, insbesondere bevorzugt bis zu 10 Gew.-%, zum Beispiel 5-10 Gew.-%,
unldsliche = Komponenten, wie zum  Beispiel Flllstoffe, Farbstoffe,
Baumwollflocken, und/oder anorganische Fasern wie Glas- oder Carbonfasern
enthalten. Bevorzugt stammen bis zu 95 Gew.-%, bevorzugt 80-90 Gew.-%
bezogen auf die Gesamtmasse des erhaltenen Rezyklat-Polyols aus Reststoff.
Reststoffe im Sinne der vorliegenden Erfindung sind die im Recyclingverfahren
eingesetzten Abfélle, insbesondere Kunststoffabfalle. Derartige Rezyklat-Polyole
sind in herkémmlichen Verfahren Ublicherweise nicht oder nur schwer zu

verarbeiten.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform stammt das in Schritt (i) eingesetzte
mindestens eine Polyol aus einem Recyclingverfahren bevorzugt aus dem oben
beschriebenen Recyclingverfahren. In einer bevorzugten Ausflhrungsform ist das
in Schritt (i) verwendete Polyol ein Rezyklat-Polyol.

Das mindestens eine Losungsmittel L1 ist bevorzugt so gewahlt, dass sich das
mindestens eine Polyol in L1, gegebenenfalls bei erhdhter Temperatur, bevorzugt
bei 25-80 °C, vollsténdig I6st. Das Lésungsmittel L1 ist bevorzugt ausgewahlt aus
Aceton, Ethylacetat, Dimethylsulfoxid, Acetonitril, Ethanol und Mischungen davon.
Das Ldsungsmittel L1 ist starker bevorzugt ausgewahlt aus Aceton, Ethylacetat,

Dimethylsulfoxid, Acetonitril und Mischungen davon.

Die in Schritt (i) erhaltene Mischung kann beispielsweise als Losung oder

Suspension vorliegen.

Aus der in Schritt (i) erhaltenen Mischung konnen in Schritt (ii) gegebenenfalls
Feststoffe abgetrennt werden, z.B. durch Filtration, Dekantation oder
Zentrifugation. Schritt (ii) wird insbesondere bei der Anwesenheit von unléslichen
Komponenten wie oben definiert in der in Schritt (i) erhaltenen Mischung
durchgeflhrt. Ggf. kann der abzutrennende Feststoff auch ungeldstes Polyol

umfassen.
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Im Schritt (iii) wird der in Schritt (i) oder (ii) erhaltenen Mischung mindestens ein
Polyisocyanat zugegeben. In einer Ausfihrungsform kann das mindestens eine
Polyisocyanat in mindestens einem Lo&sungsmittel L3 gelost sein und
gegebenenfalls mindestens ein Hilfsmittel enthalten. Bevorzugt ist das
Losungsmittel L3 identisch mit dem Lésungsmittel L1. Ein geeignetes
Lésungsmittel L3 kann beispielsweise Aceton, Ethylacetat, Dimethylsulfoxid,
Acetonitril, Ethanol oder eine Mischung davon sein. Ein geeignetes Losungsmittel
L3 ist bevorzugt Aceton, Ethylacetat, Dimethylsulfoxid, Acetonitril, oder eine

Mischung davon.

Das mindestens eine Hilfsmittel kann ausgewahlt sein aus Katalysatoren,
Stabilisatoren, Zellreglern, Flammschutzmitteln, Fullstoffen und Mischungen

davon.

Geeignete Katalysatoren sind beispielsweise organische Amine,
Ubergangsmetallkatalysatoren, Alkalimetallkatalysatoren oder Mischungen davon,
insbesondere organische Amine wie 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan z.B. gel6st in
Dipropylenglykol, Hydroxypropyl-2-trimethylammoniumformat z.B. geldst in
Dipropylenglykol, Dibutylbis(dodecylthio)stannan, oder Kalium-2-ethylhexanoat
z.B. gel6st in Diethylenglykol. Der Katalysatorgehalt ist bevorzugt < 15 Gew.-%,
starker bevorzugt < 5 Gew.-%, noch starker bevorzugt < 1 Gew.-% bezogen auf

das Gesamtgewicht an Polyol und Polyisocyanat.

Geeignete Zellregler sind beispielsweise Tenside auf Silikonbasis wie z.B.

Polymethylsiloxan-Polyalkylenoxid-Blockpolymere.

Geeignete Fillstoffe sind beispielsweise Glashohlkugeln, anorganische Fasern

wie Glas- oder Carbonfasern, oder Mischungen davon.

Das mindestens eine Polyisocyanat kann einen Gesamtisocyanatgehalt von 25-40
%, bevorzugt 27-35 %, starker bevorzugt 30,5-32,5 % aufweisen und ggf. aus
aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Polyisocyanaten ausgewahlt

sein.
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Das Polyisocyanat ist bevorzugt ausgewahlt aus Hexamethylendiisocyanat,
Isophorondiisocyanat, Methylen-bis(4-cyclohexylisocanat), 2,4-Cyclohexyl-
isocyanat, 2,6-Cyclohexyldiisocanat, Toluoldiisocyanat (TDI), (polymerem)
Diphenylmethandiisocyanat (MDI), Naphthylen-1,5-Diisocyanat (NDI), 4,4'4""-

Triisocyanattriphenylmethan und Mischungen davon.

Das molare Verhaltnis von Isocyanat-Gruppen zu isocyanatreaktiven Gruppen,
wie z.B. Hydroxy- oder Amino-Gruppe, in Schritt (iii) betragt bevorzugt 10:1 — 1:1

und insbesondere 5:1 — 1:1.

Schritt (iii) erfolgt bevorzugt unter Rihren.

Schritt (iv) umfasst Bilden eines Gels aus der in Schritt (iii) erhaltenen Mischung.
Schritt (iv) kann bei Raumtemperatur, d.h. bei 20 °C, oder bei erhéhten
Temperaturen, d.h. > 20 °C, erfolgen. Bevorzugt betragt die Temperatur in Schritt
(iv) 20-70 °C, starker bevorzugt 20-60 °C, insbesondere 20-50 °C. In einer
Ausfihrungsform erfolgt Schritt (iv) bei atmospharischem Druck, d.h. bei etwa 1
bar. In einer anderen Ausflihrungsform erfolgt Schritt (iv) bei erhéhtem Druck, d.h.

> 1 bar, wie etwa > 1 - 60 bar.

In einer Ausflihrungsform erfolgt Schritt (iv) bevorzugt in einer Lésungsmittel-Gas-

Atmosphare.

In einer Ausfuhrungsform erfolgt Schritt (iv) bevorzugt in einem geschlossenen
System. Dadurch wird ein unkontrolliertes Verdampfen des Losungsmittels
verhindert.

In einer AusfUhrungsform erfolgt das Bilden eines Gels in einer Form,
insbesondere in einer geschlossenen Form, wobei die in Schritt (iii) erhaltene
Mischung z.B. durch GielRen in die Form Uberfihrt werden kann. Die Gelbildung
erfolgt bevorzugt unter Ruhen der in Schritt (iii) erhaltenen Mischung, d.h. keine

Scherung wirkt auf die Mischung ein.
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In einer anderen Ausflhrungsform erfolgt das Bilden eines Gels unter Einwirkung
von Scherenergie auf die in Schritt (iii) erhaltene Mischung. Scherenergie kann
beispielsweise durch Ruhren z.B. durch einen Dissolver, Zerstduben z.B. bei einer
Spruhtrocknung, Granulieren z.B. in einem Wirbelschichtreaktor, oder Extrudieren

z.B. unter Verwendung einer Nassspinntechnik erfolgen.

Bevorzugt bildet sich ein Gel nach etwa 3 min — 24 h, starker bevorzugt nach etwa
3-60 min, noch starker bevorzugt nach 5-15 min.

Schritt (iv) kann in Anwesenheit eines in der in Schritt (iii) erhaltenen Mischung
unloslichen Feststoffes erfolgen, insbesondere wenn Kompositmaterialien
hergestellt werden sollen. Der Feststoff kann z.B. als Faser, Vlies, Fasermatte

oder sonstige dreidimensionale Struktur, z.B. Wabenstruktur, vorliegen.

In Schritt (v) erfolgt ein zumindest teilweises Austauschen des mindestens einen
Losungsmittels L1 durch mindestens ein Loésungsmittel L2. Das zumindest
teilweise Austauschen kann durch Spiilen des in Schritt (iv) erhaltenen Gels mit
mindestens einem Lésungsmittel L2 erfolgen. Das Lésungsmittel L2 kann
beispielsweise flissiges oder Uberkritisches CO,; umfassen. In einer
Ausflhrungsform ist L2 ein Ldsungsmittelgemisch umfassend flissiges oder
dberkritisches CO3 und ein weiteres Lésungsmittel wie z.B. Aceton, Isopropanol,
Ethanol oder eine Mischung davon. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform ist L2

flissiges oder Uberkritisches CO,, insbesondere Uberkritisches CO».

Ein zumindest teilweiser Austausch des Lésungsmittels im Sinne der vorliegenden
Erfindung bedeutet einen Austausch von mindestens 50 %, bevorzugt mindestens
90 % des Loésungsmittels L1 durch das mindestens eine L&sungsmittel L2.
Umfasst das in Schritt (iv) erhaltene Gel neben dem mindestens einen
Lésungsmittel L1 noch mindestens ein Lésungsmittel L3, so sind die vorherigen

Aussagen zu Schritt (v) analog auf das Gemisch aus L1 und L3 anzuwenden.

Schritt (v) kann unter erhdhtem Druck, d.h. > 1 bar, erfolgen. Bevorzugt entspricht
der Druck in Schritt (v) mindestens dem kritischen Druck des Lésungsmittels bzw.
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Lésungsmittelgemischs L1, L2 und/oder L3. Bevorzugt liegt der Druck in Schritt (v)
in einem Bereich von 70-140 bar.

Im Schritt (vi) wird das mindestens eine Losungsmittel L1 und/oder L2 zumindest
teilweise, bevorzugt vollstandig, entfernt. Umfasst das in Schritt (iv) erhaltene Gel
neben dem mindestens einen Lésungsmittel L1 mindestens ein Lésungsmittel L3,
so umfasst Schritt (vi) zumindest teilweises Entfernen des mindestens einen
Lésungsmittels L1, L2 und/oder L3. Zumindest teilweises Entfernen bedeutet ein
Entfernen von mindestens 80 %, bevorzugt mindestens 90 %, starker bevorzugt
mindestens 95 % des mindestens einen Lésungsmittels L1, L2 und/oder L3.
Gegebenenfalls kann das entfernte Lésungsmittel L1, L2 und/oder L3 aufgefangen
und dem erfindungsgemafien Verfahren als recyceltes Losungsmittel in einem der
Schritte (i), (iii) bzw. (v) zugeflhrt werden. Optional kann auch der ggf.
vorhandene Hilfsstoff in Schritt (vi) entfernt und dem erfindungsgemafen

Verfahren wieder zugefuhrt werden.

Schritt (vi) kann insbesondere durch Entspannen oder Verdampfen des
Lésungsmittels L1, L2 und/oder L3 bei erhdhter Temperatur, bevorzugt bei 25-
60°C, erfolgen. Verdampfen des Lésungsmittels L1, L2 und/oder L3 kann bei
konstanter Temperatur oder unter Anlegen eines Temperaturgradienten,
beispielsweise in einem zweistufigen Verfahren, erfolgen. Uberraschenderweise
hat sich gezeigt, dass sowohl durch Entspannen als auch durch Verdampfen des
mindestens einen Lésungsmittels L1, L2 und/oder L3 ein erfindungsgemaler
Polyurethanschaum erhalten werden kann, ohne dass es zu einem Kollaps des
porosen PU-Netzwerkes kommt.

In einem weiteren Aspekt betrifft die vorliegende Erfindung einen
Polyurethanschaum erhaltlich durch ein wie oben beschriebenes Verfahren. Der
Polyurethanschaum kann beispielsweise als Platte, Pulver, Faser, Papier, Band,
Film oder Vlies vorliegen. Die Porositdt des erfindungsgeméalen
Polyurethanschaums kann z.B. 55-99 %, bevorzugt 75-90 % betragen; die
einhiillende Dichte kann 100-500 kg/m®, bevorzugt 120-350 kg/m® und starker
bevorzugt 120-250 kg/m® betragen. Die spezifische innere Oberflache kann 50-
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500 m%g und bevorzugt 100-300 m?/g betragen, gemessen mittels Stickstoff-
Adsorption und anschliefender BET-Auswertung gemaf DIN ISO 9277.

Der mittlere Porendurchmesser des erfindungsgemafllen PU-Schaums kann
weniger als 500 nm, bevorzugt weniger als 150 nm, bevorzugt 10-100 nm und
starker bevorzugt 10-50 nm betragen. Der mittlere Porendurchmesser kann
beispielsweise mit den Nova Geraten von Quantachrome Instruments Uber

Gasadsorption bestimmt werden.

Der kumulative Porenvolumenanteil liegt beispielsweise bei mindestens 0,25
cm¥g und bevorzugt bei 0,3-3,0 cm®/g, gemessen mittels Stickstoff-Adsorption
und anschlieffender Barret-Joyner-Halenda (BJH) Auswertung. Der kumulative
Porenvolumenanteil kann beispielsweise mit den Nova Gerdten von
Quantachrome Instruments Uber Gasadsorption bestimmt werden. Die
Warmeleitfahigkeit des erfindungsgemalRen PU-Schaums kann weniger als 75
mW/mK, bevorzugt 12-55 mW/mK und starker bevorzugt 16-35 mW/mK betragen,
gemessen bei Raumtemperatur (ber das Transient Hot Bridge Verfahren. Die
Warmeleitfahigkeit nach der Methode der Transient Hot Bridge kann
beispielsweise mit dem Modell THB1 von Linseis Messgerate erfolgen.
Insbesondere ist der erfindungsgemale PU-Schaum ein Aerogel. Der PU-Schaum
kann ferner zusétzlich zu Urethangruppen Isocyanurat-, Carbodiimid-, Allophanat-,
Harnstoff-, Uretdion-, Iminooxadiazindion-, Uretonimin-Gruppen oder Mischungen

davon enthalten.

In einem weiteren Aspekt betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung eines
Polyols, insbesondere eines Rezyklat-Polyols, mit einer Viskositdt von > 60.000
mPas, bevorzugt > 100.000 mPas, starker bevorzugt > 200.000 mPas, gemaR
DIN 53019 bei 25 °C, und ggf. einem Wassergehalt < 0,50 %, bevorzugt < 0,20 %
gemalf DIN 51777 und/oder einer Saurezahl < 0,50 mg KOH/g, bevorzugt < 0,25
mg KOH/g gemal Herstelleranweisung Metrohm Application Bulletin Nr. 200/2 d
zur Herstellung eines Polyurethanschaums, insbesondere eines Polyurethan-

Aerogels.

Die Rezyklat-Polyole sind bereits oben beschrieben worden.
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In einem weiteren Aspekt betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung des
erfindungsgemalfen Polyurethanschaums als Warmedammstoff, Leichtflllstoff,
oder in einem Verbundwerkstoff, insbesondere als Matrix in einem

Verbundwerkstoff.

Ferner betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung des erfindungsgemalten
Polyurethanschaums als Adsorbens. Aufgrund seiner grof3en inneren Oberflache
kann der erfindungsgeméafe PU-Schaum Stoffe aus gasférmigen oder flissigen
Mischungen an seiner Grenzflache selektiv anreichern und somit beispielsweise
zur Reinigung eingesetzt werden. Ferner betrifft die vorliegende Erfindung die
Verwendung des erfindungsgemafien Polyurethanschaums als Absorbens,

beispielsweise zu Absorption von Gasen.

Weiterhin soll die vorliegende Erfindung durch die nachfolgenden Beispiele

erlautert werde.

Beispiel 1: Herstellung eines Rezyklat-Polyols

Zur Herstellung eines Rezyklat-Polyols wurden nicht sortenreine Polyurethan-
Spane aus der Produktion von Polyurethanplatten mittels Glykolyse abgebaut.
Daflr wurden in einem Reaktionsgefal etwa 10 Gew.-% Glykol und 0,2 Gew.-%
Metallkatalysator, bezogen auf die eingesetzte Menge an Polyurethanabféllen,
vorgelegt und auf ca. 210 °C erhitzt. Anschliefend wurden die Polyurethanabfalle
sukzessiv und unter standigem Ruhren zugegeben. Nach vollstandiger Zugabe
wurde die Reaktion bei gleichbleibender Temperatur fiir zwei Stunden gerthrt. Die

Reaktionsmischung wurde filtriert, um grobe unldsliche Anteile abzutrennen.
Das erhaltene Rezyklat wies einen Reststoffgehalt von 80-90 Gew.-%, eine
Séaurezahl < 0,50 mg KOH/g, einen Wassergehalt < 0,50 % sowie eine Viskositat >

200.000 mPas bei 25°C auf.

Beispiel 2: Herstellung eines Polyurethanschaums
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4,17 g des in Beispiel 1 erhaltenen Rezyklat-Polyols wurden in 0,73 mol Aceton
geldst. Die Lésung wurde unter Riihren mit 3,17 x 10* mol Katalysator (1,4-
Diazabicyclo[2.2.2]octan, geldst in Dipropylenglykol) versetzt. Anschliefend wurde
unter Ruhren 4,8 Vol-% (relativ zum Aceton) MDI hinzugegeben. Die Gelbildung
erfolgte unter Ruhen im geschlossenen Reaktionsgefal} bei Raumtemperatur fiir
mindestens 60 min. AnschlieRend wurde das erhaltene Gel lberkritisch bei 50 °C

und 120 bar getrocknet.
Der erhaltene PU-Schaum wies eine Porositdt von 85 % auf.
Beispiel 3: Herstellung eines Polyurethanschaums

1,92 g des in Beispiel 1 erhaltenen Rezyklat-Polyols wurden in 0,77 mol Aceton
gelést. Die Ldsung wurde unter Rihren mit 0,001 mol Katalysator (1,4-
Diazabicyclo[2.2.2]octan, geldst in Dipropylenglykol) versetzt. Anschliefend wurde
unter Ruhren 4 Vol-% (relativ zum Aceton) MDI hinzugegeben. Die Gelbildung
erfolgte unter Ruhen im geschlossenen Reaktionsgefa® bei Raumtemperatur fiir
40 min. AnschlieRend wurde das erhaltene Gel atmosphdarisch zu Bedingungen

von 20 °C und 1 bar getrocknet.

Der erhaltene PU-Schaum wies eine Porositat von 90 %, eine spezifische innere
Oberfliche von etwa 160 m?/g und einen mittleren Porendurchmesser von 20 nm

auf.
Die folgenden Punkte sind Gegenstand der Erfindung:
1. Verfahren zur Herstellung eines Polyurethanschaums umfassend die Schritte
(i) Mischen von mindestens einem Polyol und mindestens einem
Lésungsmittel L1,

(i) gegebenenfalls Abtrennen von Feststoffen aus der in Schritt (i)

erhaltenen Mischung,
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(i)  Zugeben von mindestens einem Polyisocyanat und gegebenenfalls
mindestens einem Hilfsmittel zu der in Schritt (i) oder (ii) erhaltenen
Mischung,

(iv)  Bilden eines Gels aus der in Schritt (iii) erhaltenen Mischung,

(v) gegebenenfalls zumindest teilweises Austauschen des mindestens
einen Losungsmittels L1 durch mindestens ein Lésungsmittel L2 und

(vi) zumindest teilweises Entfernen des mindestens einen

Lésungsmittels L1 und/oder L2.

Verfahren nach Punkt 1, wobei der Schaum eine Porositdt von 55-99 %,

bevorzugt 75-90 % aufweist.

Verfahren nach Punkt 1 oder 2, wobei der Schaum eine Dichte von 100-
500 kg/m®, bevorzugt von 120-350 kg/m® stdrker bevorzugt von 120-250
kg/m?® aufweist.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Punkte, wobei die spezifische
innere Oberflache des Schaums 50-500 m?/g, bevorzugt 100-300 m?/g betragt
und/oder der mittlere Porendurchmesser weniger als 500 nm, bevorzugt
weniger als 150 nm, starker bevorzugt 10-100 nm betragt und/oder der
kumulative Porenvolumenanteil mindestens 0,25 cm®g, bevorzugt 0,3-3,0
cm®g betragt und/oder die Warmeleitfahigkeit weniger als 75 mW/mK,
bevorzugt 12-55 mW/mK und starker bevorzugt 16-35 mW/mK betragt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Punkte, wobei der Schaum ein
Aerogel ist.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Punkte, wobei das Polyurethan
zusatzlich zu Urethangruppen Isocyanurat-, Carbodiimid-, Allophanat-,
Harnstoff-, Uretdion-, Iminooxadiazindion-, Uretonimin-Gruppen oder
Mischungen davon enthalt.
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12.

13.

14.

16
Verfahren nach einem der vorhergehenden Punkte, wobei das Polyol
insgesamt eine Hydroxylzahl von 50-600 mg KOH/g, bevorzugt 100-300 mg
KOH/g gemessen gemafl ASTM E 1899-80 hat.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Punkte, wobei das Polyol
insgesamt eine Viskositdt gréRer 60.000 mPas, bevorzugt gréfer 100.000
mPas, starker bevorzugt grofRer 200.000 mPas gemessen gemaf DIN 53019
bei 25 °C aufweist.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Punkte, wobei das Polyol
erhaltlich ist durch Alkoholyse, insbesondere Methanolyse oder Glykolyse,
oder Aminolyse von Kunststoffen, die auf Monomeren umfassend mindestens
ein Polyol Dbasieren, insbesondere Polyurethan-, Polyisocyanurat-,
Polycarbonat-, Polylactid-, Polyhydroxyburat- oder Polyester- Abfallen.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Punkte, wobei das Lésungsmittel
L1 ausgewadhlt ist aus Aceton, Ethylacetat, Dimethylsulfoxid, Acetonitril,
Ethanol und Mischungen davon.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Punkte, wobei die in Schritt (i)
erhaltene Mischung im Schritt (ii) einer Filtration, Dekantation oder
Zentrifugation unterworfen wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Punkte, wobei die in Schritt (i)
oder (ii) erhaltene Mischung im Schritt (jii) einer Losung aus mindestens einem
Polyisocyanat, mindestens einem Losungsmittel L3 und ggf. mindestens

einem Hilfsmittel zugegeben wird.

Verfahren nach Punkt 11, wobei das Losungsmittel L3 identisch ist mit dem
Lésungsmittel L1.

Verfahren nach einem der Punkte 12-13, wobei das mindestens eine
Hilfsmittel ausgewahlt ist aus Katalysatoren, Stabilisatoren, Zellreglern wie
Tensiden, Flammschutzmitteln, Flllstoffen, oder Mischungen davon.
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17.

18.

19.

20.

21.

22.

17

Verfahren nach Punkt 14, wobei das mindestens eine Hilfsmittel mindestens
einen Katalysator umfasst ausgewahlt aus organischen Aminen,
Ubergangsmetallkatalysatoren, Alkalimetallkatalysatoren oder Mischungen
davon.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Punkte, wobei das Polyisocyanat
einen Gesamtisocyanatgehalt von 25-40%, bevorzugt 27-35%, starker
bevorzugt 30,5-32,5% aufweist.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Punkte, wobei das Polyisocyanat
ausgewahlt ist aus aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen
Polyisocyanaten, insbesondere aus Hexamethylendiisocyanat, |sophoron-
diisocyanat, Methylen-bis(4-cyclohexylisocanat), 2,4-Cyclohexylisocyanat, 2,6-
Cyclohexyldiisocanat, Toluoldiisocyanat (TDI), (polymeres) Diphenylmethan-
diisocyanat (MDI), Naphthylen-1,5-Diisocyanat (NDI), 4,44 -Triisocyanat-

triphenylmethan und Mischungen davon.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Punkte, wobei Schritt (iv) bei
Temperaturen, von 20-70 °C, bevorzugt 20-50 °C erfolgt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Punkte, wobei Schritt (iv) in einer
Lésungsmittel-Gas-Atmosphare, bevorzugt in einem geschlossenen System
erfolgt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Punkte, wobei Schritt (iv) in einer
Form, insbesondere in einer geschlossenen Form, erfolgt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Punkte, wobei im Schritt (v) das in

Schritt (iv) erhaltene Gel mit mindestens einem Lésungsmittel L2 gespuilt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Punkte, wobei das Losungsmittel
L2 flissiges oder Uberkritisches CO, umfasst.
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26.

18
Verfahren nach einem der vorhergehenden Punkte, wobei Schritt (vi) durch
Entspannen oder Verdampfen des Ldsungsmittels L1, L2 und/oder L3 bei
erhdhter Temperatur, bevorzugt 25-70 °C erfolgt.

Polyurethanschaum erhéltlich durch ein Verfahren nach einem der Punkte 1-
23.

Verwendung eines Polyols, insbesondere eines Rezyklat-Polyols, mit einer
Viskositat von > 60.000 mPas, bevorzugt > 100.000 mPas, starker bevorzugt
> 200.000 mPas gemessen gemal DIN 53019 bei 25 °C und ggf. einem
Wassergehalt < 0,50 % gemessen gemaf DIN 51777 und/oder einer
Saurezahl < 0,50 mg KOH/g gemessen gemal Herstelleranweisung Metrohm
Application Bulletin Nr. 200/2 d zur Herstellung eines Polyurethanschaums,

insbesondere eines Polyurethan-Aerogels.

Verwendung des Polyurethanschaums nach Punkt 24 als Absorbens,
Adsorbens, Warmedammstoff, Leichtfillstoff oder in einem Verbundwerkstoff.
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Anspriiche

Verfahren zur Herstellung eines Polyurethanschaums umfassend die Schritte

(i) Mischen von mindestens einem Polyol und mindestens einem
Lésungsmittel L1,

(i) gegebenenfalls Abtrennen von Feststoffen aus der in Schritt (i)
erhaltenen Mischung,

(i)  Zugeben von mindestens einem Polyisocyanat und gegebenenfalls
mindestens einem Hilfsmittel zu der in Schritt (i) oder (ii) erhaltenen
Mischung,

(iv)  Bilden eines Gels aus der in Schritt (iii) erhaltenen Mischung,

(v) gegebenenfalls zumindest teilweises Austauschen des mindestens
einen Losungsmittels L1 durch mindestens ein Lésungsmittel L2 und

(vi) zumindest teilweises Entfernen des mindestens einen

Lésungsmittels L1 und/oder L2.

Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Schaum eine Porositat von 55-99 %,

bevorzugt 75-90 % aufweist.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei das
Polyurethan zusétzlich zu Urethangruppen Isocyanurat-, Carbodiimid-,
Allophanat-, Harnstoff-, Uretdion-, Iminooxadiazindion-, Uretonimin-Gruppen
oder Mischungen davon enthalt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das Polyol
insgesamt eine Hydroxylzahl von 50-600 mg KOH/g, bevorzugt 100-300 mg
KOH/g gemessen gemall ASTM E 1899-80 hat und ggf. insgesamt eine
Viskositat gréRer 60.000 mPas, bevorzugt gréfler 200.000 mPas gemessen
gemal DIN 53019 bei 25 °C aufweist.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei das Polyol
erhaltlich ist durch Aminolyse oder Alkoholyse, insbesondere Methanolyse
oder Glykolyse, von Kunststoffen, die auf Monomeren umfassend mindestens



10

15

20

25

30

35

WO 2020/201253 PCT/EP2020/059049

10.

11.

20
ein Polyol Dbasieren, insbesondere Polyurethan-, Polyisocyanurat-,
Polycarbonat-, Polylactid-, Polyhydroxyburat- oder Polyester-Abfallen.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das
Lésungsmittel L1 ausgewahlt ist aus Aceton, Ethylacetat, Dimethylsulfoxid,
Acetonitril, Ethanol und Mischungen davon.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die in Schritt (i)
oder (ii) erhaltene Mischung im Schritt (iii) einer Lésung aus mindestens einem
Polyisocyanat, mindestens einem Ldsungsmittel L3 und ggf. mindestens

einem Hilfsmittel, insbesondere einem Katalysator, zugegeben wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das
Polyisocyanat einen Gesamtisocyanatgehalt von 25-40%, bevorzugt 30,5-
32,5% aufweist und gegebenenfalls ausgewahlt ist aus aliphatischen,
cycloaliphatischen oder aromatischen Polyisocyanaten, insbesondere aus
Hexamethylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat, Methylen-bis(4-
cyclohexylisocanat), 2,4-Cyclohexylisocyanat, 2,6-Cyclohexyldiisocanat,
Toluoldiisocyanat (TDI), (polymeres) Diphenylmethandiisocyanat (MDI),
Naphthylen-1,5-Diisocyanat (NDI), 4,44 -Triisocyanattriphenylmethan und
Mischungen davon.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprliche, wobei im Schritt (v)
das in Schritt (iv) erhaltene Gel mit mindestens einem Ld&sungsmittel L2,
insbesondere fllissigem oder Uberkritischem CO,, gesplilt wird.

Polyurethanschaum erhaltlich durch ein Verfahren nach einem der Anspriche
1-9.

Verwendung eines Polyols, insbesondere eines Rezyklat-Polyols, mit einer
Viskositat von > 60.000 mPas, bevorzugt > 200.000 mPas, gemalf DIN 53019
bei 25 °C und ggf. einem Wassergehalt < 0,50 % gemessen gemal DIN
51777 und/oder einer Saurezahl < 0,50 mg KOH/g gemessen gemal
Herstelleranweisung Metrohm Application Bulletin Nr. 200/2 d zur Herstellung
eines Polyurethanschaums, insbesondere eines Polyurethan-Aerogels.
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12. Verwendung des Polyurethanschaums nach Anspruch 10 als Absorbens,
Adsorbens, Warmedammstoff, Leichtfullstoff oder in einem Verbundwerkstoff.
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