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Veroffentlicht:
mit internationalem Recherchenbericht

Zur Erkldrung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen Ab-
kiirzungen wird auf die Erkldrungen ("Guidance Notes on Co-
des and Abbreviations") am Anfang jeder reguliren Ausgabe der
PCT-Gazette verwiesen.

(54) Title: POROUS MATERIAL WITH A NANOPOROUS COATING

(54) Bezeichnung: POROSES MATERIAL MIT NANOPOROSER BESCHICHTUNG

(57) Abstract: The invention relates to a porous material containing a substrate that is based on at least one organic polymer A
and a coating. According to the invention, i) the organic polymer-based uncoated substrate A is macroporous, ii) the surface of
the macroporous substrate is coated with a polymer B based on reactive resins, and iii) said polymer B coating is nanoporous and
the average diameter of the nanopores is a maximum 1,000 nm, (recording materials are excluded). The invention also relates to a
method for producing the porous material and to the use of said material as filters for gases or liquids. Finally, the invention relates
to filters containing the porous material and to a method for filtering gases or liquids.

< (57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein pordses Material enthaltend ein Substrat auf Basis mindestens eines organi-
schen Polymers A und eine Beschichtung, wobei: i) das unbeschichtete Substrat auf Basis des organischen Polymers A makropords
ist, ii) die Oberfldche des makroporSsen Substrats mit einem Polymer B auf Basis von Reaktivharzen beschichtet ist, und iii) diese
I~ Beschichtung mit einem Polymer B nanopords ist und der mittlere Durchmesser der Nanoporen maximal 1000 nm betrégt und wobei
I~ Aufzeichnungsmaterialien ausgenommen sind. AuBerdem betrifft die Brfindung ein Verfahren zur Herstellung des porésen Mate-
rials sowie die Verwendung des pordsen Materials als Filter fiir Gase oder Fliissigkeiten. SchlieBlich betrifft die Erfindung Filter
enthaltend das pordse Material, sowie ein Verfahren zur Filtration von Gasen oder Fliissigkeiten.
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Poréses Material mit nanopordser Beschichtung

Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein poréses Material enthaltend ein Substrat auf Basis mindes-

tens eines organischen Polymers A und eine Beschichtung, wobei

i) das unbeschichtete Substrat auf Basis des organischen Polymers A makroporos
ist,

ii) die Oberflache des makroporésen Substrats mit einem Polymer B auf Basis von
Reaktivharzen beschichtet ist, und

iy  diese Beschichtung mit einem Polymer B nanopords ist und der mittlere Durch-
messer der Nanoporen maximal 1000 nm betragt

und wobei Aufzeichnungsmaterialien ausgenommen sind.

Die Erfindung betrifft auRerdem ein poréses Material enthaltend ein Substrat auf Basis

mindestens eines organischen Polymers A und eine Beschichtung, wobei

i) das Substrat auf Basis des mindestens einen organischen Polymers A mak-
ropords und offenzellig ist,

ii) die Porenoberflache des Substrats mit mindestens einem Polymer B auf Basis
von Reaktivharzen beschichtet ist, und

iy  die Beschichtung mit mindestens einem Polymer B nanoporés ist und der mittlere
Durchmesser der Nanoporen maximal 1000 nm betragt und die mittlere Schicht-
dicke der Beschichtung kleiner ist als der mittlere Porendurchmesser des unbe-
schichteten Substrats.

AuRerdem betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung des porésen Materials
sowie die Verwendung des pordsen Materials als Filter fiir Gase oder Flissigkeiten.

SchlieRlich betrifft die Erfindung Filter enthaltend das porése Material, sowie ein Ver-
fahren zur Filtration von Gasen oder Flissigkeiten.

Filter dienen zur Abtrennung von Feststoffen aus Flissigkeiten oder Gasen, indem sie
die suspendierten Feststoffe beim Hindurchleiten der fluiden Phase mechanisch zu-
rickhalten. Mit abnehmendem Durchmesser der Filterporen nimmt das Rickhaltever-
mogen und damit die Trennleistung des Filters zu, da auch Feststoffpartikel kleineren
Durchmessers zuriickgehalten werden. Allerdings nimmt mit kleinerem Filterporen-
durchmesser auch der Durchflusswiderstand des Filters zu, messbar beispielsweise
als Druckverlust entlang des Filters, und die Filterporen verstopfen schneller, was die
Standzeit des Filters reduziert. Um das Rickhaltevermoégen einerseits und den Druck-
verlust bzw. die Standzeit andererseits zu optimieren, kann man hintereinanderge-
schaltete Filter mit Grobfilter, Feinfilter und ggf. Feinstfilter verwenden, allerdings ist
dies apparativ aufwandiger.
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Unter Filtern sollen hier auch solche fiir die Abtrennung von feinverteilten Flissigkeiten
(Tropfen, Trépfchen) aus Gasen verstanden werden, wie sie bei Aerosolen oder Ne-
beln vorliegen.

Die Patentschrift US 5 470 612 offenbart eine Fangvorrichtung (getter) fir Verunreini-
gungen, die in optischen Geradten von Satelliten oder bei der Halbleiterherstellung auf-
treten und zu vermeiden sind. Die Fangvorrichtung besteht aus einem Metallnetz, das
mit einem pordsen Aerogel niedriger Dichte beschichtet ist. Das Aerogel wird in einem
Sol-Gel-Prozess hergestellt und besteht bevorzugt aus SiO,, oder auch Resorcin-
Formaldehyd oder Melamin-Formaldehyd. Andere Substrate als das Metallnetz werden
nicht erwahnt.

Mabhiltig et al. beschreiben in J. Mater. Chem. 15, 4385-4398 (2005} die Funktionalisie-
rung von Textilien oder Sieben aus beispielsweise Polyester, Baumwolle oder Polya-
mid durch Beschichten mit Nanopartikeln aus SiO2 oder anderen Metalloxiden, wobei
die Nanopartikel in einem Sol-Gel-Verfahren erhalten wurden. Porositaten, sowie Be-
schichtungen aus organischen Polymeren werden nicht erwadhnt.

Die deutsche, nicht vorverdffentlichte Patentanmeldung ,Papiere fir Ink-det®, Aktenzei-
chen 102005059321.6 vom 09.12.05 beschreibt Aufzeichnungsmaterialien (Papier), die
mit einem organischen getrockneten Gel aus z.B. Phenol-Aldehyd-Harz oder Amino-
Aldehyd-Harz beschichtet sind. Die Gelschicht ist eine Farbempfangsschicht fir den
Tintenstrahldruck und kann Poren aufweisen, insbesondere solche < 10 ym, beispiels-
weise von 10 nm bis 1 ym Durchmesser. Die Schrift erwahnt keinerlei Verwendung als
Filter oder zur Filtration. Bei der hier vorliegenden Erfindung sind Aufzeichnungsmate-
rialien ausgeschlossen.

David J. Pine und Bradley F. Chmelka von der University of California in Santa Barba-
ra, USA, beschreiben in einem Internetjournal unter der Internetadresse
http://www.solgel.com/articles/june01/pine.asp in dem Artikel ,Hierarchically Ordered
Nanoporous-Macroporous Materials“ am Ende des viertletzten Absatzes einen makro-
portsen Polystyrolschaum, der als Gertist fir ein darin aufgenommenes Silica/Block-
copolymer dient. Durch Verfestigen und Calcinieren werden meso/makroporése Silica-
Monolithe erhalten.

Die bisher zur Abtrennung von Feststoffen aus Flissigkeiten oder Gasen, bzw. von
Flussigkeiten aus Gasen, verwendeten Filtermaterialien sind insbesondere flr an-
spruchsvolle Filtrationsaufgaben nicht immer zufriedenstellend. Insbesondere ist das
Rickhaltevermdgen nicht in allen Fallen zufriedenstellend, und der Druckverlust ist zu
hoch bzw. die Standzeit zu gering.
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Es bestand die Aufgabe, den geschilderten Nachteilen abzuhelfen. Insbesondere soll-
ten als Filter einsetzbare portse Materialien bereit gestellt werden, die sich auf einfa-
che Weise herstellen lassen. Die Materialien sollten sich bei Ihrer Verwendung als Fil-
ter durch ein gutes Riickhaltevermdégen, einen geringen Druckverlust und eine hohe
Standzeit auszeichnen.

Gemal einer weiteren Aufgabe sollte das pordése Material in seiner Porenstruktur so
aufgebaut sein, dass es als Filtermaterial flir Aerosole geeignet ist. Das portse Materi-
al sollte die Filtereigenschaften von makropordsen und nanoporésen Materialien kom-
binieren.

Demgemal wurde das eingangs definierte porése Material gefunden. Auflerdem wur-
de ein Verfahren zu seiner Herstellung gefunden sowie die Verwendung des Materials
als Filter. Weiterhin wurden die genannten Filter enthaltend das Material gefunden,
sowie das erwahnte Verfahren zur Filtration. Bevorzugte Ausfiihrungsformen sind den
Unteransprichen sowie der Beschreibung zu entnehmen. Kombinationen bevorzugter
Ausfuhrungsformen verlassen den Rahmen der vorliegenden Erfindung nicht. Alle
Druckangaben sind Absolutdrucke, sofern nicht anders angegeben.

Makropordses Substrat

Das erfindungsgemalie porése Material enthalt ein Substrat auf Basis mindestens ei-
nes organischen Polymers A, wobei das noch unbeschichtete Substrat makroporés ist,
dessen Oberflache mit einem Polymer B auf Basis von Reaktivharzen beschichtet ist,
wobei die Beschichtung nanopordés ist und einen mittleren Porendurchmesser von ma-
ximal 1000 nm aufweist und wobei Aufzeichnungsmaterialien ausgenommen sind.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform ist das Substrat auf Basis mindestens eines
organischen Polymers A makroporés und offenzellig und die Porenoberflache des
Substrats ist mit mindestens einem Polymer B auf Basis von Reaktivharzen, bevorzugt
ausgehend von einer Gelvorstufe, beschichtet. Gemal dieser bevorzugten Ausfih-
rungsform ist die Beschichtung nanopords, wobei die mittlere Schichtdicke (Zahlenmit-
tel) der Beschichtung kleiner ist als der mittlere Porendurchmesser des unbeschichte-
ten Substrats (volumengewichtetes Mittel).

Makroporos bzw. Makropore bedeutet im Rahmen der vorliegenden Erfindung, dass
der mittlere Porendurchmesser mehr als 1 ym (1000 nm), bevorzugt mehr als 10 ym,
besonders bevorzugt mehr als 50 pm betragt, bestimmt durch Quecksilberintrusions-
messung nach DIN 66133. Der so bestimmte Wert ist ein volumengewichteter mittlerer
Porendurchmesser.
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Makropor6s bedeutet im Rahmen dieser Erfindung bevorzugt, dass der volumenge-
wichtete mittlere Porendurchmesser mehr als 1 ym (1000 nm), bevorzugt mehr als

10 um, besonders bevorzugt mehr als 50 pm betragt, bestimmt durch Quecksilberintru-
sionsmessung nach DIN 66133.

Nanopords bzw. Nanopore bedeutet im Rahmen der vorliegenden Erfindung, dass der
mittlere Porendurchmesser héchstens 1 um (1000 nm}), bevorzugt maximal 500 nm,
besonders bevorzugt maximal 300 nm betréagt, bestimmt mittels
Rasterelektronenmikroskopie und anschliefiender bildanalytischer Auswertung an min-
destens 50 Poren. Der so bestimmte mittlere Porendurchmesser ist ein zahlengewich-
tetes Mittel.

Nanopordse Beschichtung bedeutet im Rahmen dieser Erfindung bevorzugt, dass der
zahlenmittlere Porendurchmesser der Beschichtung héchstens 1 pym (1000 nm), be-
vorzugt maximal 500 nm, besonders bevorzugt maximal 300 nm betragt, bestimmt mit-
tels Rasterelektronenmikroskopie und anschlieRender bildanalytischer Auswertung an
mindestens 50 Poren.

Die Quecksilber-Intrusionsmessung nach DIN 66133 ist eine porosimetrische Methode
und erfolgt Ublicherweise in einem Porosimeter. Dabei wird Quecksilber in eine Probe
des pordésen Materials gepresst. Kleine Poren erfordern einen héheren Druck, um mit
dem Quecksilber gefillt zu werden als grof3e Poren, und aus dem entsprechenden
Druck/Volumen-Diagramm kann man eine Porengrofenverteilung bestimmen.

Insbesondere bei Materialien mit geringer Kompressionsstarke (siehe Scherer et al., J.
Non-Cryst. Solids, 1995, 186, 309-315) kann man zusatzlich die spezifische Oberfla-
che nach BET (Brunauer, Emmet, Teller) nach DIN 66131 bestimmen.

Offenzellig bedeutet bei Schdumen, dass die Mehrzahl der Schaumzellen nicht ge-
schlossen, sondern miteinander verbunden ist. Der Volumenanteil der Poren, die nicht
miteinander verbunden, sondern geschlossen sind (nicht-offenzelliger oder geschlos-
senzelliger Anteil) betragt bei offenzelligen Schdumen bevorzugt weniger als 50 Vol.-
%. Besonders bevorzugt betragt der nicht-offenzellige Volumenanteil der Poren bei
offenzelligen Schdumen héchstens 30 Vol.-%, beispielsweise hdchstens 20 Vol.-%,
und insbesondere héchstens 10 Vol.-%.

Unter dem mittleren Porendurchmesser ist im Falle der offenzelligen Schaume vor-
zugsweise die mittlere Gréf3e der durch Wande und/oder Stege begrenzten Poren zu
verstehen. Die Bestimmung des mittleren Porendurchmessers erfolgt als volumenge-
wichteter Mittelwert mittels Quecksilberintrusionsmessung nach DIN 66133, worauf
sich die in dieser Erfindung angegebenen Porendurchmesser der unbeschichteten
Substrate beziehen.
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Geeignete Schdume haben als Substrat, d.h. vor der Beschichtung mit dem nanoporo6-
sen Reaktivharz, je nach chemischer Zusammensetzung (siehe weiter unten) Gbli-
cherweise eine Dichte von 5 bis 500, bevorzugt 10 bis 300 und besonders bevorzugt
15 bis 200 g/dms3, bestimmt nach DIN EN ISO 845.

Vliese sind nicht gewebte, nicht gewirkte und nicht getuftete Erzeugnisse aus Fasern,
bei denen der Zusammenhalt im allgemeinen durch die den Fasern eigene Haftung
gegeben ist. Sie werden auch als Nonwovens bezeichnet und kdnnen beispielsweise
Faservliese, Spinnvliese oder Wirrvliese sein. Unter Vliesen sollen hier auch Vliesstoffe
und Filze verstanden werden. Vorzugsweise werden Vliese mechanisch verfestigt, bei-
spielsweise durch Vernadeln, Vermaschen oder Verwirbeln mittels scharfer Wasser-
oder Luftstrahlen. Vliese kbnnen auch adhasiv oder kohasiv verfestigt werden. Adhasiv
verfestigte Vliese sind beispielsweise erhaltlich durch Verkleben der Fasern mit fllissi-
gen Bindemitteln oder durch Schmelzen von Bindefasern, die dem Vlies bei der Her-
stellung zugesetzt wurden. Kohasiv verfestigte Vliese sind beispielsweise durch Anl6-
sen der Fasern mit geeigneten Chemikalien und Anwendung von Druck.

Geeignete Vliese weisen als Substrat (d.h. vor der Beschichtung) je nach chemischer
Zusammensetzung in der Regel ein Flachengewicht von 10 bis 2000, bevorzugt 50 bis
1000 und insbesondere 100 bis 800 g/m? auf.

Gewebe sind Erzeugnisse aus gekreuzten Fasern, vorzugsweise rechtwinklig gekreuz-
ten Fasern. Geeignete Gewebe haben als Substrat (vor der Beschichtung) je nach
chemischer Zusammensetzung in der Regel ein Flachengewicht von 10 bis 2000, be-
vorzugt 30 bis 1000 und insbesondere 50 bis 500 g/m?.

Im Falle eines Vlieses oder Gewebes ist unter dem mittleren Porendurchmesser vor-
zugsweise die mittlere Gréfle der Poren zu verstehen, die durch die beabstandeten
Fasern des Vlieses oder Gewebes gegeben sind. Die Bestimmung des mittleren Po-
rendurchmessers der Vliese oder Gewebe erfolgt ebenfalls durch Quecksilberintrusi-
onsmessung nach DIN 66133.

Die intrinsische Oberflache der Substrate, z.B. des Schaums, Gewebes oder Vlieses,
vor der Beschichtung betragt in der Regel bis zu 30 m?/g, beispielsweise von 1 bis 20
m2/g, ermittelt mittels Gasadsorption nach dem BET (Brunauer, Emmet, Teller)-
Verfahren gemafn DIN 66131.

Filtrierpapier umfasst nicht Aufzeichnungsmaterialien wie Schreibpapier, Zeichenpapier
und Druckpapier. Geeignete Filtrierpapiere weisen je nach chemischer Zusammenset-
zung in der Regel ein Flachengewicht von 5 bis 200, bevorzugt 8 bis 150 und insbe-
sondere 15 bis 100 g/m? auf.
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Die Oberflache des Substrats umfasst im Rahmen der vorliegenden Erfindung vor-
zugsweise neben der dulRerlich sichtbaren Oberflache des makroskopischen Kérpers
auch die innere Oberflache des Materials der Wande, Stege und Fasern im Substrat,
sofern die entsprechende Oberflache des Materials durch ein Fluid zuganglich ist.
Demzufolge ist der innere Bereich einer geschlossenen Pore nicht Teil der Oberflache.
Die Porenoberflache schlief3t die innere Oberflache und die auerlich sichtbare Ober-
flaiche des makroskopischen Kdrpers ein.

Chemisch betrachtet ist das Substrat ein Substrat auf Basis mindestens eines organi-
schen Polymers A. Dabei bedeutet ,auf Basis® bzw. ,auf Basis von® einen Anteil von
mindestens 50 Gew.-%, bevorzugt mindestens 60, besonders bevorzugt mindestens
70 und insbesondere mindestens 80 Gew.-% am Substrat.

Prinzipiell kommen fir das Substrat alle organischen Polymere A in Betracht, die zu
einem Schaum oder zu Fasern verarbeitet werden kénnen. Bevorzugt ist das Polymer
A des unbeschichteten Substrats ausgewahlt aus Amino-Aldehyd-Harzen, Phenol-
Aldehyd-Harzen, Polysytyrol, Polyvinylchlorid, Polyurethanen, Polyamiden, Polyestern,
Polyolefinen, Cellulose und Fasern auf Basis von Cellulose.

Polymere A

Die in Betracht kommenden Polymere A kénnen synthetischer Natur sein oder in der
Natur vorkommen. Sie werden nachfolgend naher beschrieben.

In einer ersten bevorzugten Ausfihrungsform ist das Polymer A auf Basis von Poly-
kondensations-Reaktivharzen aufgebaut. Bekannte Polykondensations-Reaktivharze
umfassen Prapolymer-Zusammensetzungen (Vorkondensate) auf Basis von aromati-
schen mehrfunktionellen Aminoverbindungen und einem Aldehyd, sogenannte Amino-
Aldehyd-Harze (Aminoplaste), und solche auf Basis von aromatischen Polyhydroxy-
Verbindungen und einem Aldehyd, sogenannte Phenol-Aldehyd-Harze (Phenoplaste).

Aminoplaste und Phenoplaste werden in der Regel durch Vorkondensation einer mehr-
funktionellen Aminoverbindung bzw. einer mehrfunktionellen aromatischen Hydroxyl-
verbindung mit einem Aldehyd erhalten. Im Rahmen der Vorkondensation entsteht ein
Prapolymer, welches noch reaktive funktionelle Gruppen enthélt, so dass durch weitere
Kondensation das Polymer A in Form eines Gels, ein vernetztes Polymernetzwerk,
entstehen kann. Die Bezeichnung Reaktivharz, insbesondere ein Aminoplast bzw. ein
Phenoplast, kennzeichnet somit bevorzugt eine Gelvorstufe.

Als Aldehyd eignen sich beispielsweise Formaldehyd oder Furfural. Als Aminoverbin-
dung sind z.B. Harnstoff, Benzoguanamin, Melamin oder Anilin geeignet. Als aromati-
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7
sche Hydroxylverbindungen (phenolische Verbindungen) kommen z.B. die Dihydoro-
xybenzole (Resorcin, Catechol [Brenzcatechin], Hydrochinon), Phloroglucin oder die
Kresole in Betracht. Man kann auch Mischungen der genannten Monomere einsetzen.

Bevorzugte Amino-Aldehyd-Harze sind solche aus Harnstoff, Benzoguanamin oder
Melamin, und Formaldehyd. Besonders bevorzugt sind Melamin-Formaldehyd-Harze,
Harnstoff-Formaldehyd-Harze und Melamin/Harnstoff-Formaldehyd-Harze. Bevorzugte
Phenol-Aldehyd-Harze sind solche aus Phenol-Formaldehyd und Kresol-Formaldehyd.

Die Amino-Aldehyd- bzw. Phenol-Aldehyd-Harze kdnnen unmodifiziert, oder modifi-
ziert, beispielsweise mit einfachen Alkoholen wie Methanol oder Ethanol, sein. Die

Harze sind bevorzugt wasserléslich und werden besonders bevorzugt als wassrige
Ldsungen eingesetzt, siche weiter unten.

Die Substrate auf Basis von Amino-Aldehyd-Harzen und Phenol-Aldehyd-Harzen wer-
den in der Regel als Schdume oder in Faserform als Gewebe oder Vliese eingesetzt.
Die Herstellung solcher Fasern und der daraus erhaltlichen Gewebe bzw. Vliese ist
bekannt. Die Herstellung der Schadume kann unmittelbar von den Monomeren ausge-
hen, oder von einem aus ihnen erhéltlichen Vorkondensat (Prapolymer). Die Vorkon-
densat-Variante ist bevorzugt und wird nachfolgend am Beispiel der besonders bevor-
zugten Schaume auf Basis von Melamin und Formaldehyd.

Zur Herstellung des Schaums geht man bevorzugt aus von einem Melamin-
Formaldehyd-Vorkondensat. Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukte kénnen
neben Melamin bis zu 50, vorzugsweise bis 20, Gew.-% anderer Duroplastbildner, und
neben Formaldehyd bis zu 50, vorzugsweise bis zu 20, Gew.-% anderer Aldehyde,
einkondensiert enthalten. Besonders bevorzugt ist ein unmodifiziertes Melamin-
Formaldehyd-Kondensationsprodukt.

Als andere Duroplastbildner kommen beispielsweise in Frage: alkyl- und aryl-
substituiertes Melamin, Harnstoff, Urethane, Carbonsdureamide, Dicyandiamid, Guani-
din, Sulfurylamid, Sulfonsdureamide, aliphatische Amine, Glykole, Phenol und dessen
Derivate. Als andere Aldehyde kénnen z.B. Acetaldehyd, Trimethylolacetaldehyd, Acro-
lein, Benzaldehyd, Furfural, Glyoxal, Glutaraldehyd, Phthalaldehyd und Terephthalal-
dehyd eingesetzt werden. Weitere Einzelheiten Gber Melamin/Formaldehyd-Konden-
sationsprodukte finden sich in Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Band
14/2, 1963, Seiten 319 bis 402.

Das Molverhaltnis Melamin zu Formaldehyd liegt in der Regel bei 1 : 1,3 bis 1 : 3,5,
insbesondere 1 : 1,6 bis 1: 3,1. Die Melaminharze kénnen auterdem Sulfitgruppen
einkondensiert enthalten, was beispielsweise durch Zusatz von 1 bis 20 Gew.-% Natri-
umhydrogensulfit bei der Kondensation des Harzes geschehen kann, siehe
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Das Melamin-Formaldehyd-Vorkondensat liegt Ublicherweise als Losung oder Disper-
sion vor, und wird mit den Ublichen, zur Herstellung eines Schaums erforderlichen Zu-
satzstoffen vermischt. Solche Zusatzstoffe sind insbesondere Emulgatoren zur Emul-
gierung des Treibmittels und zur Stabilisierung des Schaumes, beispielsweise anioni-
sche, kationische oder nichtionische Tenside, z.B. Alkylsulfate, und Treibmittel (chemi-
sche oder physikalische, z.B. Pentan), um aus der Melamin-Formaldehyd-Harzl6sung
einen Schaum zu erzeugen. Auf3erdem werden Harter (auch als Katalysatoren be-
zeichnet) mitverwendet; dies sind meist Sauren, z.B. Ameisensdure oder Essigsaure,
die eine Weiterkondensation des Harzes zum ausgeharteten Schaum katalysieren.

Die Zusatzstoffe werden beispielsweise in einem Extruder mit der wassrigen L6sung
oder Dispersion des Melamin-Formaldehyd-Harzes homogen vermischt, wobei das
Treibmittel ggf. auch unter Druck eingepresst werden kann. Man kann jedoch auch von
einem festen, z.B. spriihgetrockneten Harz ausgehen und dieses dann mit einer wass-
rigen LOsung des Emulgators, dem Harter sowie dem Treibmittel vermischen. Nach
dem Vermischen wird die Lésung oder Dispersion durch eine Dise ausgetragen und
unmittelbar anschlieflend erhitzt, z.B. durch Hochfrequenzbestrahlung bei 2,45 GHz
oder durch Mikrowellenbestrahlung, und dabei verschdumt. Die infolge Temperaturer-
hdhung und Verdampfen des Treibmittels aufschaumende Mischung wird beispielswei-
se zu einem Schaumstoffstrang geformt, der zu Blécken zerschnitten wird.

Besonders bevorzugt sind Amino-Aldehyd-Schaume bzw. Phenol-Aldehyd-Schdume
mit einer Rohdichte von 8 bis 120, insbesondere 12 bis 50 g/dm3, bestimmt nach DIN
EN ISO 845.

Weitere Angaben zu Einsatzstoffen, beispielsweise Emulgatoren, Treibmittel und Har-
ter, und weiteren Verfahrensdetails der Melamin-Formaldehyd-Schaum-Herstellung
enthalten beispielsweise die Schriften WO 01/94436, EP-A 17 671, 17 672 und 37 470.

Geeignete Amino-Aldehyd-Harze bzw. Phenol-Aldehyd-Harze als solche bzw. als Lo-
sung oder Dispersion sind z.B. als Kaurit®, Kauramin® oder Luwipal® von BASF er-
haltlich. Auch offenzellige Schdume sind im Handel erhaltlich, beispielsweise der Mel-
amin-Formaldehyd-Schaum Basotect® von BASF.

Sofern die aus den nachfolgend genannten Polymeren hergestellte Schaume ganz
oder tiberwiegend geschlossenzellig sind, erzielt man die erforderliche Offenzelligkeit
des Schaums durch mechanische Behandlung des Schaums (z.B. Offnen der Zellen
mit Nadeln, Schneidwerkzeugen, scharfen Druckluft- oder Wasserstrahlen), oder durch
Mitverwendung geeigneter Treibmittel und Nukleierungsmittel, die bereits beim Ver-
schaumen die Schaumzellen &ffnen, oder mittels geeigneter Verschdumbedingungen.
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In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform ist das Substrat auf Basis von Polysty-
rol aufgebaut. Polystyrol wird hier als Sammelbegriff verwendet und umfasst Homo-
und Copolymere vinylaromatischer Monomere. Geeignete Monomere sind Styrol, o-
Methylstyrol, p-Methylstyrol, Ethylstyrol, tert.-Butylstyrol, Vinylstyrol, Vinyltoluol, 1,2-
Diphenylethylen, 1,1-Diphenylethylen oder deren Mischungen. Bevorzugtes Monomer
ist Styrol.

Polystyrol wird in der Regel als Schaum eingesetzt. Die Herstellung von Polystyrol-
schaumen als Partikelschdume oder Extrusionsschdume ist bekannt. Bei Partikel-
schaumen stellt man zunéchst treibmittelhaltiges, expandierbares Polystyrol (EPS) her,
was nach dem Suspensionsverfahren (Polymerisation in Gegenwart von Treibmitteln),
dem Impragnierverfahren (Impréagnieren von treibmittelfreien Polystyrolpartikeln mit
dem Treibmittel unter Druck in einer erhitzten Suspension, wobei das Treibmittel in die
erweichten Partikel diffundiert, und Abkihlen der Suspension unter Druck) oder dem
Extrusionsverfahren (Einmischen des Treibmittels in eine Polystyrolschmelze mittels
eines Extruders, Austrag der treibmittelhaltigen Schmelze unter Druck, danach Unter-
wasserdruckgranulierung) erfolgen kann. Die EPS-Partikel werden anschlie3end durch
Vor- und Ausschdaumen zum Polystyrolschaum verschaumt.

Extrusionsschdume aus Polystyrol (XPS) werden durch Einmischen des Treibmittels in
eine Polystyrolschmelze mittels eines Extruders hergestellt, wobei die treibmittelhaltige
Schmelze unmittelbar in die Umgebung austritt und nicht unter Druck ausgetragen

wird. Beim Austritt aus der Extruderdiise schaumt die Schmelze unter Verfestigung auf.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform ist das Substrat auf Basis von Polyvi-
nylchlorid aufgebaut. Als Polyvinylchlorid (PVC) eignen sich beispielsweise die Homo-
polymere Hart-PVC, erhaltlich durch Emulsions-, Suspensions- oder Masse-
Polymerisation von Vinylchlorid, sowie Weichmacher enthaltendes Weich-PVC, und
PVC-Pasten. Als Vinylchlorid-Copolymere sind solche mit Vinylacetat (VCVAC), mit
Ethylen (VCE), mit Vinylidenchlorid (VCVDC), mit Methylacrylat (VCMA) oder Octylac-
rylat, mit Methylmethacrylat (VCMMA), mit Maleinsdure oder Maleinsdureanhydrid
(VCMAH),mit Maleinimid (VCMAI) oder mit Acrylnitril geeignet. Auch chloriertes PVC
(C-PVC) ist geeignet. Polyvinylchlorid umfasst auch Polyvinylidenchloride (PVDC), also
Copolymere aus Vinylidenchlorid und Vinylchlorid.

Polyvinylchlorid wird bevorzugt als Schaum oder faserformig als Gewebe oder Vlies
verwendet.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform ist das Substrat auf Basis von Polyad-
ditionsprodukten von Isocyanaten aufgebaut. Eine bevorzugte Ausfiihrungsform der
Polyadditionsprodukte auf Basis von Isocyanat sind Polyurethane. Geeignete Poly-
urethane kénnen auch andere Verknipfungen, insbesondere Isocyanurat- und/oder
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Harnstoffverkniipfungen, enthalten. Als Polymer A des Substrats kommen weiche,
halbharte oder harte sowie thermoplastische oder vernetzte Polyurethan-Typen in Be-
tracht.

Die Herstellung der Polyurethane ist vielfaltig beschrieben und erfolgt tblicherweise
durch Umsetzung von Isocyanaten I} mit gegenlber Isocyanaten reaktiven Verbindun-
gen Il) bei allgemein bekannten Bedingungen. Bevorzugt wird die Umsetzung in Ge-
genwart von Katalysatoren Ill) und Ublicherweise in Gegenwart von Hilfsstoffen V)
durchgefuhrt. Wenn es sich um geschaumte Polyurethane handelt — dies ist bevorzugt
-, so werden diese in Gegenwart von Ublichen Treibmitteln V) oder nach bekannten
Methoden zur Herstellung von Polyurethanschaumen hergestellt.

Als Isocyanate kommen beispielsweise 2,2'-, 2,4‘- und/oder 4,4"-Diphenylmethan-
diisocyanat (MDI), 1,5-Naphthylendiisocyanat (NDI), 2,4- und/oder 2,6-Toluylen-
diisocyanat (TDI), 3,3'-Dimethyldiphenyldiisocyanat, 1,2-Diphenylethandiisocyanat
und/oder p-Phenylendiisocyanat (PPDI), Tri-, Tetra-, Penta-, Hexa-, Hepta- und/oder
Octamethy-lendiisocyanat, 2-Methylpentamethylen-1,5-diisocyanat, 2-Ethylbutylen-
1,4-diisocyanat, Pentamethylen-1,5-diisocyanat, Butylen-1,4-diisocyanat, 1-Isocyanato-
3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethyl-cyclohexan (Isophoron—-diisocyanat, IPDI), 1,4-
und/oder 1,3-Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan (HXDI), 1,4-Cyclohexandiisocyanat, 1-
Methyl-2,4— und/oder -2,6—cyclohexandiisocyanat und/oder 4,4'—, 2,4'— und/oder 2,2’
Dicyclohexylmethandiisocyanat in Betracht.

Vorzugsweise eingesetzt werden aromatische Diisocyanate, insbesondere 2,4-
und/oder 2,6-Toluylendiisocyanat (TDI), 2,2'-, 2,4'- und/oder 4,4‘-Diphenylmethan-
diisocyanat (MDI), 1,5-Naphthylendiisocyanat (NDI) und Paraphenylendiisocyanat
(PPDI). Besonders bevorzugt werden Isocyanate auf Basis von TDI oder auf Basis von
MDI eingesetzt. Ebenso in Betracht kommen oligomere, mehrkernige aromatische Iso-
cyanate auf Basis von MDI.

Als gegeniiber Isocyanaten reaktive Verbindungen Il} kbnnen beispielsweise allgemein
bekannte Verbindungen mit einem Molekulargewicht von 60 bis 10000 und einer Funk-
tionalitdt gegenlber Isocyanaten von 1 bis 8, bevorzugt 2 bis 6 eingesetzt werden. Ge-
eignete Verbindungen Il) sind beispielsweise Polyole, insbesondere solche mit einem
Molekulargewicht von 500 bis 10000, z.B. Polyetherpolyole, Polyesterpolyole, Polye-
therpolyesterpolyole, und/oder Diole, Triole und/oder Polyole mit Molekulargewichten
kleiner 500.

Als Katalysatoren Ill) zur Herstellung der Polyurethane kénnen gegebenenfalls allge-
mein bekannte Verbindungen eingesetzt werden, welche die Reaktion von Isocyanaten
mit den gegenlber Isocyanaten reaktiven Verbindungen beschleunigen, wobei vor-
zugsweise ein Gesamtkatalysatorgehalt von 0,001 bis 15 Gew.-%, insbesondere 0,05
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bis 6 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der insgesamt eingesetzten gegentber Isocy-
anaten reaktiven Verbindungen I}, verwendet wird, beispielsweise tertiare Amine
und/oder Metallsalze, beispielsweise anorganische und/oder organische Verbindungen
des Eisens, Bleis, Zinks, und/oder Zinns in Ublichen Oxidationsstufen des Metalls.

Als Hilfsstoffe IV) kdnnen gegebenenfalls bliche Substanzen verwendet werden. Ge-
nannt seien beispielsweise oberflaichenaktive Substanzen, Fullstoffe, Farbstoffe, Pig-
mente, Flammschutzmittel, Hydrolyseschutzmittel, fungistatisch und bakteriostatisch
wirkende Substanzen sowie UV-Stabilisatoren und Antioxidantien.

Einzelheiten zu Polyurethanen, Polyisocyanuraten und Polyharnstoffen findet der
Fachmann im Kunststoff-Handbuch, 3. Auflage, Band 7 "Polyurethane”, Hanser Verlag,
Miinchen 1993.

Polyurethane werden bevorzugt als Schaum eingesetzt.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform ist das Substrat auf Basis von Polya-
miden aufgebaut. Als Polyamide (PA) eignen sich solche mit aliphatischem teilkristalli-
nem oder teilaromatischem sowie amorphem Aufbau jeglicher Art und deren Blends,
einschliefllich Polyetheramiden wie Polyetherblockamiden. Unter Polyamiden im Sinne
der vorliegenden Erfindung sollen alle bekannten Polyamide verstanden werden. Sol-
che Polyamide weisen im allgemeinen eine Viskositatszahl von 90 bis 350, vorzugs-
weise 110 bis 240 ml/g auf bestimmt in einer 0,5 gew.—%—igen Lésung in 96 gew.—%—
iger Schwefelsaure bei 25°C gemal ISO 307.

Geeignete Polyamide sind beispielsweise (in Klammern sind die Monomeren angege-
ben):

PA 46 (Tetramethylendiamin, Adipinsaure)

PA 66 (Hexamethylendiamin, Adipinsaure)

PA 69 (Hexamethylendiamin, Azelainsaure)

PA 610 (Hexamethylendiamin, Sebacinsaure)

PA 612 (Hexamethylendiamin, Decandicarbonsaure)
PA 613 (Hexamethylendiamin, Undecandicarbonsaure)
PA 1212 (1,12-Dodecandiamin, Decandicarbonsaure)
PA 1213 (1,12-Dodecandiamin, Undecandicarbonsaure)
PA 1313 (1,13-Diaminotridecan, Undecandicarbonsaure)

PA MXD6 (m-Xylylendiamin, Adipinsaure)

PATMDT (Trimethylhexamethylendiamin, Terephthalsaure)
PA 4 (Pyrrolidon)

PA 6 (e-Caprolactam)

PA7 (Ethanolactam)
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PA 8 (Capryllactam)
PA 9 (9-Aminopelargonsaure)
PA 11 (11-Aminoundecansaure)
PA 12 (Laurinlactam)
PAGT (Hexamethylendiamin, Terephthalsaure)
PA 6l (Hexamethylendiamnin, Isophthalsaure)

PA 6/6TPA  (Caprolactam/Hexamethylendiamin, Terephthalsaure)
PA 6-3-T (Trimethylhexamethylendiamin, Terephthalsaure)

Bevorzugt sind PA 6 und PA 66. Die genannten Polyamide und ihre Herstellung sind
bekannt. Entsprechende Polyamide sind z.B. unter dem Handelshamen Ultramid® von
BASF erhaltlich.

Polyamide setzt man bevorzugt faserformig ein, d.h. als Gewebe oder Vlies.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform ist das Substrat auf Basis von Polyes-
ter aufgebaut. Geeignete Polyester enthalten einen aromatischen Ring in der Hauptket-
te, der von einer aromatischen Dicarbonsaure herrihrt. Der aromatische Ring kann
auch substituiert sein, z.B. durch Halogen wie Chlor und Brom oder durch C4-Cs-
Alkylgruppen wie Methyl-, Ethyl-, i- bzw. n-Propyl- und n-, i- bzw. tert.-Butylgruppen.
Die Polyester kbnnen durch Umsetzung von aromatischen Dicarbonsauren, deren Es-
tern oder anderer esterbildender Derivate derselben mit aliphatischen Dihydroxyver-
bindungen in an sich bekannter Weise hergestellt werden.

Bevorzugte Dicarbonsduren sind Naphthalindicarbonsaure, Terephthalsdure und Iso-
phthalsaure oder deren Mischungen. Bis zu 10 mol.-% der aromatischen Dicarbonsau-
ren kénnen durch aliphatische oder cycloaliphatische Dicarbonsduren wie Adipinsaure,
Azelainsdure, Sebacinsdure, Dodecandisduren und Cyclohexandicarbonsduren ersetzt
werden. Von den aliphatischen Dihydroxyverbindungen werden Diole mit 2 bis 6 Koh-
lenstoffatomen, insbesondere 1,2-Ethandiol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, 1,4-Hexan-
diol, 1,4-Cyclohexandiol und Neopentylglykol oder deren Mischungen bevorzugt.

Besonders bevorzugte Polyester sind Polyalkylenterephthalate, die sich von Alkandio-
len mit 2 bis 6 C-Atomen ableiten. Von diesen werden insbesondere Polyethylen-
terephthalat (PET), Polyethylennaphthalat (PEN) und Polybutylenterephthalat (PBT)
bevorzugt. Auch Polytetrahydrofuran (PolyTHF) ist ein geeigneter Polyester.

Polyester werden bevorzugt in Form von Fasern verwendet, d.h. als Gewebe oder
Vlies.

In einer weiteren bevorzugten Ausfliihrungsform ist das Substrat auf Basis von Polyole-
finen aufgebaut. Als Polyolefine eignen sich beispielsweise Homo- und Copolymere
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enthaltend Ethylen, Propylen, But-1-en, Isobutylen, 4-Methylpenten und/oder Hex-1-en.
Bevorzugt sind Polyethylen (PE) und Polypropylen (PP). Auch Polybutene wie Polybut-
1-en und Polyisobutylen (PIB) kénnen verwendet werden.

Geeignete Polyethylene sind beispielsweise PE-ULD (ULD ultra low density), PE-LD
(LD low density, PE-LLD (LLD linear low density), PE-HD (HD high density), PE-HMW
(auch als PE-HD-HMW bezeichnet, HMW high molecular weight) und PE-UHMW (auch
als PE-HD-UHMW bezeichnet, UHMW ultra high molecular weight). Auch vernetzte
Polyethylene (PE-X), chlorierte und chlorsulfonierte Polyethylene (PE-C) sind geeignet,
ebenso Ethylen-Vinylacetat-Copolymere (EVA), Ethylen-Vinylalkohol-Copolymere
(EVAL) und Copolymere von Ethylen mit Ethylacrylat (EEA), Butylacrylat (EBA), Me-
thacrylat (EMA), Acrylsaure (EAA) oder mit Methycrylsaure (EMAA). Weiterhin kann
man auch Ethylen-Norbornen-Copolymere verwenden, die auch als Cycloolefin-
Copolymere (COC) bezeichnet werden. Derartige Polyethylene und ihre Herstellung
sind bekannt.

Als Polypropylene sind z.B. Homopolypropylen, oder Copolymere des Propylens mit
Comonomeren, insbesondere Cz.g-Alkenen wie Ethylen, But-1-en, Pent-1 en oder Hex-
1 en, geeignet. Die Copolymere konnen statistische Copolymere, Blockcopolymere
oder Impact-Copolymere sein, und der Comonomeranteil betragt in der Regel bis zu 50
Gew.-%. Die statistischen Copolymere enthalten Ublicherweise bis zu 15, bevorzugt bis
zu 6 Gew.-% andere Alk-1-ene wie Ethylen, But-1 en oder deren Mischungen.

Bei den ebenfalls geeigneten Block- oder Impact-Copolymeren des Propylens stellt
man in einer ersten Stufe ein Propylenhomopolymer oder ein Copolymer des Propy-
lens mit bis zu 15, bevorzugt bis zu 6 Gew.-% der genannten Alk-1-ene her und poly-
merisiert in einer zweiten Stufe ein Propylen-Ethylen-Copolymer mit einem Ethylenge-
halt von 15 bis 80 Gew.-%, wobei das Propylen-Ethylen-Copolymer zusatzlich weitere
Css-Alkene enthalten kann. Ublicherweise betrégt der Anteil der zweiten Stufe am
Block- bzw. Impact-Copolymer 3 bis 60 Gew.-%. Wie die Polyethylene kénnen auch
die Polypropylene chloriert sein (PP-C). Auch Ethylen-Propylen-Copolymere (EPM)
bzw. Ethylen-Propylen-Dien-Copolymere (EPDM) sind geeignet.

Die genannten Polyolefine sind bekannt. Sie kénnen z.B. mittels Ziegler-Natta- oder
Metallocen-Katalysatorsystemen hergestellt werden und sind handelsuiblich.
Polyolefine kdnnen als Schaum oder faserférmig als Gewebe bzw. Vlies eingesetzt
werden. Die Herstellung der Polyolefinschdume erfolgt beispielsweise wie weiter oben
bei den Polystyrol-Schaumverfahren beschrieben.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform ist das Substrat auf Basis von Cellulo-
se aufgebaut. Cellulose wird bevorzugt faserférmig verwendet, insbesondere als Ge-
webe oder Vlies. Geeignete Fasern auf Basis von Cellulose sind Baumwolle, Zellstoff,
Kapok, Leinen, Ramie, Jute, Hanf, Kokosfasern, Sisal und alle anderen cellulosehalti-



10

15

20

25

30

35

40

WO 2007/147730 PCT/EP2007/055548

14
gen Naturfasern, sowie Fasern auf Basis von regenerierter Cellulose oder Cellulosees-
tern wie Kunstseide, Kupferseide, Zellglas, Viskose, Celluloseacetat oder Acetatseide.
Zellstoff ist besonders bevorzugt.

Die Herstellung derartiger Gewebe und Vliese auf Cellulosebasis ist bekannt.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform ist das unbeschichtete Substrat ausgewahlt aus
Schaumen auf Basis von Amino-Aldehyd-Harzen, Phenol-Aldehyd-Harzen und Poly-
urethanen.

In einer ebenfalls bevorzugten Ausfiihrungsform ist das unbeschichtete Substrat aus-
gewahlt aus Geweben oder Vliesen auf Basis von Polyestern oder Cellulose.

Beschichtung mit Polymer B

Erfindungsgeman ist die Oberflache des makroporésen Substrats mit einem Polymer B
auf Basis von Reaktivharzen beschichtet, und diese Beschichtung ist nanopords, wobei
der mittlere Durchmesser der Nanoporen maximal 1000 nm betragt, bestimmt mittels
Quecksilberintrusionsmessung nach DIN 66133.

Der Begriff ,auf Basis von“ umfasst sowohl die jeweilige Verbindung oder die jeweiligen
Verbindungen in umgesetzter oder in nicht umgesetzter Form, das heif3t, der Begriff
kann sich sowohl auf eine Gelvorstufe als auch auf ein vernetztes Polymer beziehen.
Dabei bedeutet ,auf Basis von® in der Regel einen Anteil von mindestens 50 Gew.-%,
bevorzugt mindestens 60, besonders bevorzugt mindestens 70 und insbesondere min-
destens 80 Gew.-% Reaktivharz am ausgeharteten Polymer B.

Die Reaktivharze sind aufgebaut aus niedermolekularen organischen Verbindungen
oder aus Vorkondensaten, die eine Vernetzungsreaktion eingehen kdnnen, beispiels-
weise durch Additions- oder Kondensationsreaktionen. Der Begriff Reaktivharz umfasst
im Rahmen dieser Erfindung bevorzugt sowohl monomere Ausgangsstoffe als auch
Prapolymere, das heil3t Monomere, die bereits vorab umgesetzt wurden. Die Reaktiv-
harze sind bevorzugt Gelvorstufen. Eine Gelvorstufe ist eine Zusammensetzung aus
mindestens einer monomeren und/oder prapolymerisierten Verbindung, welche gelier-
bar ist und welche durch eine Vernetzungsreaktion in Gegenwart eines Losungsmittels
zu einem Gel umgesetzt werden kann.

Die Herstellung von nanopordsen Polymeren ausgehend von Reaktivharzen, bevorzugt
Gelvorstufen, ist weitlaufig bekannt. Ublicherweise erfolgt die Herstellung dabei nach
dem Sol-Gel-Verfahren, wobei zuerst eine reaktive Vorstufe bereitgestellt wird, die an-
schliefsend zu einem Gel umgesetzt wird. Anschliefend wird das L6ésungsmittel ent-
fernt, Ublicherweise nachdem es gegen ein alternatives Losungsmittel ausgetauscht
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wurde. Prinzipiell kommen als Vorstufe von Polymer B alle bekannten Gelvorstufen in
Betracht, die sich nach oben dargelegtem Verfahren zu einem Gel umsetzen lassen.

Bevorzugt ist das Reaktivharz ausgewahlt aus Amino-Aldehyd-Harzen (Aminoplaste),
Phenol-Aldehyd-Harzen (Phenoplaste)} und Gelvorstufen auf Basis von Isocyanaten.
Davon sind die Amino-Aldehyd-Harze und die Gelvorstufen auf Basis von Isocyanaten
besonders bevorzugt. Von den Amino-Aldehyd-Harzen sind Harnstoff-Formaldehyd-
Harze und Melamin-Formaldehyd-Harze besonders bevorzugt.

Besonders bevorzugt ist das Reaktivharz ausgewahlt aus Melamin-Formaldehyd-
Harzen, Harnstoff-Formaldehyd-Harzen, Melamin/Harnstoff-Formaldehyd-Harzen und
Gelvorstufen auf Basis von Isocyanaten und Phenolen. Von den Gelvorstufen auf Ba-
sis von Isocyanaten und Phenolen sind Gelvorstufen auf Basis von mehrfunktionellen
aromatischen Isocyanaten und Phenolen mit mindestens zwei Hydroxylgruppen pro
Molekil ganz besonders bevorzugt.

Als Vorstufe von Polymer B geeignete Amino-Aldehyd-Harze und Phenol-Aldehyd-
Harze wurden weiter oben beim nanopordsen Substrat (Polymere A) bereits beschrie-
ben. Auch die dort bei der beispielhaft beschriebenen Herstellung von Melamin-
Formaldehyd-Schaumen genannten Duroplastbildner bzw. sonstigen Aldehyde kdnnen
mitverwendet werden.

Die Amino-Aldehyd-Harze und Phenol-Aldehyd-Harze sind vorzugsweise wasserl6sli-
ch. Die Harze kdnnen unmodifiziert oder mit Alkoholen modifiziert und somit hydropho-
bisiert sein.

Als Vorstufe von Polymer B Ganz besonders bevorzugte Reaktivharze sind Melamin-
Formaldehyd-Harze, vorzugsweise solche mit einem Molverhaltnis Melamin zu For-
maldehyd von 1 : 1,2 bis 1 : 3,5, bevorzugt 1 : 1,4 bis 1 : 2, insbesondere 1: 1,4 bis 1:
1,6.

Geeignete Amino-Aldehyd-Harze bzw. Phenol-Aldehyd-Harze als solche bzw. als Lo-
sung oder Dispersion sind z.B. als Kaurit®, Kauramin® oder Luwipal® von BASF er-
haltlich.

Geeignete Reaktivharze auf Basis von Isocyanaten sind solche umfassend folgende
Komponenten: (I} mindestens ein Isocyanat mit einer Funktionalitédt von mindestens 2
und (I} mindestens eine gegenlber Isocyanaten reaktive Verbindung mit einer Funkti-
onalitat von mindestens 2. Bevorzugt wird die Umsetzung der Komponenten (1) und (ll)
in Gegenwart von Katalysatoren (lll) durchgefihrt.
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Unter Funktionalitat einer Verbindung soll im Rahmen der vorliegenden Erfindung die
Zahl der reaktiven Gruppen pro MolekUll verstanden werden. Dabei spiegelt die Funkti-
onalitat die Anzahl an Isocyanatgruppen beziehungsweise die Anzahl von gegentiber
Isocyanaten reaktiven Gruppen pro Molekil wider.

Ausgehend von Reaktivharzen auf Basis von Isocyanaten konnen Polyadditionspro-
dukte als Polymer B in Form einer nanopordsen Beschichtung wie weiter unten be-
schrieben hergestellt werden. Ublicherweise erfolgt diese Herstellung durch ein Sol-
Gel-Verfahren in Gegenwart eines Losungs- oder Dispersionsmittels, welches nach
Vernetzung (Gelierung) des Reaktivharzes entfernt wird. Das Polymer B auf Basis von
Polyadditionsprodukten von Isocyanaten kann Isocyanurat-, Harnstoff- oder Urethan-
verkniipfungen oder zwei oder drei dieser Verknlpfungen enthalten.

Geeignete Isocyanate sind beispielsweise die unter Polymer A beschriebenen aliphati-
schen, cycloaliphatischen und aromatischen Diisocyanate. Als Isocyanat vorzugsweise
eingesetzt werden aromatische Diisocyanate, insbesondere 2,4- und/oder 2,6-
Toluylendiisocyanat (TDI), 2,2'-, 2,4‘- und/oder 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat (MDI),
1,5-Naphthylendiisocyanat (NDI} und Paraphenylendiisocyanat (PPDI). Besonders
bevorzugt kommen Isocyanate auf Basis von TDI oder auf Basis von MDI zum Einsatz.

Als Isocyanate sind insbesondere sogenannte oligomere Isocyanate geeignet. Dabei
handelt es sich um oligomere oder polymere Kondensationsprodukte und somit Deriva-
te aromatischer monomerer Diisocyanate. Bevorzugt handelt es sich dabei um oligo-
mere aromatische Isocyanate auf Basis von MDI. Die Isocyanate kénnen auch als Mi-
schung von monomeren und oligomeren Isocyanaten eingesetzt werden.

Bei einem Oligomer des MDI handelt es sich um ein mehrkerniges Kondensationspro-
dukt des MDI mit einer Funktionalitdt von mehr als 2, beispielsweise 3, 4 oder 5. Oli-
gomeres MDI ist bekannt und enthalt Gblicherweise eine Mischung aus MDI-basierten
Isocyanaten mit unterschiedlicher Funktionalitit. Ublicherweise enthélt das so ein-
gesetzte oligomere MDI auch noch einen signifikanten Anteil an monomerem MDI. Die
(mittlere) Funktionalitédt des gemischten oligomeren MDI kann im Bereich von ungefahr
2,5 bis ungefahr 5 variieren, beispielsweise von 2,7 bis 3,5. Eine solche Mischung von
MDI-basierten Isocyanaten mit unterschiedlichen Funktionalitaten ist beispielsweise
das Roh-MDI, das bei der Herstellung von MDI anfallt.

Die beschriebenen Isocyanate oder Mischungen mehrerer Isocyanate auf Basis von
MDI sind bekannt und werden beispielsweise von Elastogran GmbH unter dem Namen
Lupranat® vertrieben.
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In Betracht kommende, gegenliber Isocyanaten reaktive Verbindungen sind dem
Fachmann im Zusammenhang mit nanoporésen Polymerschaumen, die durch ein Sol-
Gel-Verfahren hergestellt wurden, grundsatzlich bekannt.

Als gegeniiber Isocyanaten reaktive Verbindungen kommen zur Herstellung der nano-
portsen Beschichtung insbesondere folgende Verbindungen einzeln oder in Mischun-
gen in Betracht:

- Polyoxyalkylenamine oder Amin-basierte Polyole oder Mischungen daraus wie
in der US-A 2006/0211840 in Absatz [0009] und [0014] oder hdherfunktionale,
gegenlber Isocyanat reaktive alkoxylierte Verbindungen wie in der WO
95/03358 auf Seite 8, vierter bis letzter Absatz beschrieben;

- Polyesterole, Polyetherole und/oder Polycarbonatdiole, die Ublicherweise auch
unter dem Begriff "Polyole” zusammengefaldt werden, mit Molekulargewichten
von 500 bis 12000 g/mol, bevorzugt 600 bis 6000, insbesondere 800 bis 4000,
und einer mittleren Funktionalitdt von ungefahr 2 bis ungefahr 5;

- Polyetherpolyalkohole, Polyesterpolyalkohole, Polyetherpolyesteralkohole, Po-
lythioetherpolyole, hydroxylgruppenhaltigen Polyacetale und hydroxylgruppen-
haltigen aliphatischen Polycarbonate oder Mischungen aus mindestens zwei
der genannten Polyole;

- Hyperverzweigte Verbindungen, beispielsweise stark verzweigte Estergruppen
enthaltende Polyole, beispielsweise die aus 2,2-Dimethylolpropionsaure erhalt-
liche Kondensationsprodukte, die Perstorp AB unter den Marken Boltorn® ver-
treibt, wie in der WO 2006/128872 beschrieben;

- Phenolische Verbindungen mit mindestens 2 Hydroxygruppen, beispielsweise
Derivate des Benzendiols wie Catechol (1,2-Dihydroxybenzol), Resorcin (1,3-
Dihydroxybenzol), Hydrochinon (1,4-Dihydroxybenzol), oder Orcin (3,5-
Dihydroxytoluol). Weiterhin sind phenolische Verbindungen mit mindestens 2
Benzolringen, insbesondere Derivate des Bisphenyls, beispielsweise 4,4’-
Biphenol, oder Bisphenol-A geeignet. Dariber hinaus kommen phenolische
Verbindungen mit einer OH-Funktionalitat von drei in Betracht, beispielsweise
Pyrogallol und insbesondere Phloroglucin. Als phenolische Verbindung beson-
ders geeignet sind phenolische Verbindungen mit einer OH-Funktionalitat von
drei, insbesondere Phloroglucin.

Ausgehend von den genannten Amino-Aldehyd-Harzen, Phenol-Aldehyd-Harzen und
Gelvorstufen auf Basis von Isocyanaten unterscheidet sich das Verfahren zur Herstel-
lung der nanopordsen Beschichtung jedoch vom Verfahren zur Herstellung des Sub-
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strats, wie weiter unten weiter ausgefuhrt wird. Wahrend das Substrat ausgehend von
den genannten Reaktivharzen Ublicherweise durch Einsatz von Treibmitteln hergestellt
wird, erfolgt die Herstellung der nanoporésen Beschichtung ausgehend von den be-
schriebenen Reaktivharzen Ublicherweise durch ein Sol-Gel-Verfahren.

Je nach beabsichtigter Verwendung des erfindungsgemafen pordsen Materials und
dem gewilnschten Eigenschaftsprofil kbnnen die Polymere A des unbeschichteten
makropordsen Substrats und die Polymere B der nanoporésen Beschichtung von glei-
cher chemischer Natur (Beispiel: Melamin-Formaldehyd-Beschichtung auf Melamin-
Formaldehyd-Schaum) oder von verschiedenartiger chemischer Natur sein sein (Bei-
spiel: Melamin-Formaldehyd-Beschichtung auf Cellulosevlies oder auf Polyestergewe-
be).

Erfindungsgegenstand ist auch ein Verfahren zur Herstellung des erfindungsgemafen
portsen Materials, dadurch gekennzeichnet, dass das Reaktivharz mit dem makropo-
roésen unbeschichteten Substrat in Kontakt gebracht und danach in dessen Gegenwart
zum Polymer B ausgehartet wird.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform umfasst dieses Verfahren folgende Schritte:

a) das Reaktivharz als Vorstufe von Polymer B wird als Losung bzw. Dispersion in
einer FlUssigkeit bereitgestellt

b)  zu derin Schritt a) erhaltenen L6ésung bzw. Dispersion wird ein Katalysator ge-
geben

c) das makroporése unbeschichtete Substrat wird mit der in Schritt b) erhaltenen
Mischung in Kontakt gebracht

d) diein Schritt c) mit dem Substrat in Kontakt gebrachte Mischung wird in Gegen-
wart des Substrats ausgehartet

e) die in der Mischung enthaltene Flissigkeit wird entfernt.

Das Verfahren wird bevorzugt in der Reihenfolge a-b-c-d-e durchgefiihrt. Falls die
Aushartung schnell erfolgt, ist alternativ auch die Reihenfolge a-c-b-d-e moglich. In
einer weiteren Ausfiihrungsform ist die Zugabe des Katalysators optional und das Ver-
fahren wird gemaf der Reihenfolge a-b (optional)-c-d-e oder a-c-b (optional)-d-e
durchgeflhrt.

In Schritt a) wird das Reaktivharz als Gelvorstufe von Polymer B als Lésung bzw. Dis-
persion in einer Flissigkeit bereitgestellt.

Das in Schritt a) eingesetzte Reaktivharz ist im Falle der Amino-Aldehyd-Harze und der
Phenol-Aldehyd-Harze bevorzugt ein Vorkondensat (Prapolymer). Man kann bei-
spielsweise eine Lésung bzw. Dispersion verwenden, wie sie bei der Herstellung des
Vorkondensats unmittelbar anfallt, oder eine solche Losung bzw. Dispersion mit der
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Fliissigkeit verdiinnen, bis der gewilinschte Gehalt der Lésung bzw. Dispersion vorliegt.
Ebenso kann man von einem festen, z.B. spriihgetrockneten Reaktivharz ausgehen
und dieses mit der FlUssigkeit vermischen, sodass die Lésung bzw. Dispersion erhal-
ten wird.

Falls in Schritt a) als Reaktivharz eine Gelvorstufe auf Basis von Isocyanaten einge-
setzt wird, stellt man bevorzugt die beiden Komponenten Isocyanat 1) und mit Isocya-
nat reaktive Verbindungen Il) getrennt voneinander als Lésung bzw. Dispersion bereit.
Wie weiter unten bei Schritt b) beschrieben, wird bei den Polyurethanen der Katalysa-
tor bevorzugt einer der Komponenten zugefligt und erst dann die andere Komponente
zugefugt.

Die in Schritt a) vorzugsweise als Losungs- oder Dispersionsmittel eingesetzten Flis-

sigkeiten sind im Falle der Amino-Aldehyd-Harze und Phenol-Aldehyd-Harze als Gel-

vorstufe von Polymer B Wasser, bzw., falls Gelvorstufen auf Basis von Polyisocyana-

ten oder hydrophobe Reaktivharze eingesetzt werden, organische Losungsmittel, bei-
spielsweise solche, die Ublicherweise bei der Herstellung von Polyurethanen zum Ein-
satz kommen. Bevorzugt geht man von einer wassrigen Amino-Aldehyd- bzw. Phenol-
Aldehyd-Harz-Lésung bzw. —Dispersion aus.

Die Schichtdicke, Dichte und mechanische Stabilitdt der Beschichtung mit Polymer B
I&sst sich unter anderem Uber die Konzentration des Reaktivharzes im Lésungs- oder
Dispersionsmittel steuern. Die Konzentration des Reaktivharzes im Lésungsmittel oder
in der Dispersion darf nicht zu gering gewahlt werden, da ansonsten bei der Aushar-
tung (Gelierung) entweder gar keine, keine mechanisch stabile, oder eine fiir die An-
forderungen nicht ausreichend stabile Beschichtung erhalten wird. Bevorzugt setzt man
Lésungen bzw. Dispersionen ein, deren Gehalt an Reaktivharz mindestens 0,5 und
insbesondere mindestens 1 Gew.-% betragt.

Bei mechanisch stark beanspruchten erfindungsgemafien porésen Materialien mit ho-
her Filterleistung, beispielsweise bei hoher Strémungsgeschwindigkeit und/oder hohem
Feststoffgehalt des zu filtrierenden Mediums, oder falls abrasive Feststoffe abgetrennt
werden sollen oder falls eine besonders hohe Standzeit des Filters gewtinscht ist, kann
eine besonders haltbare nanoportse Beschichtung mit einer hdherer mechanischen
Stabilitat vorteilhaft sein. Diese erhalt man mit héheren Reaktivharz-Gehalten von bei-
spielsweise mindestens 5 Gew.-%, bezogen auf die Reaktivharz-Losung bzw. —
Dispersion, wodurch eine mechanisch ausreichend stabile Beschichtung entsteht.

Der maximale Gehalt der Reaktivharz-Losung bzw. —-Dispersion richtet sich einerseits
nach der Viskositat der Lé6sung bzw. Dispersion. Die Lésung bzw. Dispersion sollte so
dunnfliissig (niedrigviskos) sein, dass sie wahrend des Inkontaktbringens mit dem un-
beschichteten Substrat alle gewlnschten Oberflaichen des Substrats erreicht. So ist
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beispielsweise bei Schaumkdrpern als Substrat bevorzugt, dass auch zumindest Teile
des Inneren des Schaumes eine nanopordse Beschichtung aufweisen, wozu die Reak-
tivharz-Lésung bzw. —Dispersion in das Innere des Schaumkdrpers eindringen muss.

Aus der Tatsache, dass eine Beschichtung des Substrats erreicht werden soll, wobei
vorzugsweise die mittlere Schichtdicke der Beschichtung kleiner ist als der mittlere
Porendurchmesser des Substrats, ergibt sich andererseits eine obere Grenze fiir den
Gehalt des Reaktivharzes im Losung bzw. —Dispersionsmittel. Dies bedeutet, dass die
Konzentration der Reaktivharzldsung vorzugsweise geringer gewahlt wird, als eine
Konzentration, die zu einer vollstdndigen oder nahezu vollstédndigen Ausfiillung der
Poren des Substrats flhrt.

Vorzugsweise betragt die Konzentration des Reaktivharzes im Lésungsmittel nicht
mehr als 10 Gew.-%, beispielsweise von 0,5 bis 10 Gew.-%. Besonders bevorzugt ist
eine Konzentration des Reaktivharzes im Lésungsmittel von 1 bis 8 Gew.-%, insbe-
sondere von 2 bis 7 Gew.-%.

Temperatur und Druck bei Schritt a) sind Ublicherweise nicht kritisch und betragen bei-
spielsweise 0 bis 150, bevorzugt 10 bis 100°C bzw. 0,8 bis 50, bevorzugt 1 bis 20 bar.

In Schritt b) wird zu der in Schritt a) erhaltenen Lésung bzw. Dispersion ein Katalysator
gegeben. Als Katalysator fir die Amino-Aldehyd-Harze oder die Phenol-Aldehyd-Harze
eignen sich organische Sauren, beispielsweise Carbonsauren mit 1 bis 6 C-Atomen.
Bevorzugt sind Ameisensaure und Essigsaure. Ebenfalls bevorzugt sind anorganische
Sauren, insbesondere Mineralsduren wie Schwefelsdure, Salpetersaure, Phosphorsau-
re oder Halogenwasserstoffsduren, z.B. Salzsaure.

Als Katalysator fur Polyurethane kommen beispielsweise die weiter oben bei der Be-
schreibung der Polyurethane als Komponente Ill) genannten Ublichen Katalysatoren in
Betracht, z.B. tertidre Amine oder Metallsalze. Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, bei
Polyurethanen als Polymer B die Komponenten Isocyanat I} und gegenlber Isocyana-
ten reaktive Verbindungen Il) (Polyole etc.) getrennt voneinander bereitzustellen, den
Katalysator Ill) einer der beiden Komponenten 1) und Il) zuzufiigen, zu durchmischen
und erst dann die andere Komponente zugegeben. Besonders bevorzugt mischt man
den Katalysator I} mit der mit gegenlber Isocyanaten reaktiven Komponente Il) und
fugt dann die Isocyanat-Komponente ) hinzu.

Der Katalysator kann als solcher oder gelést in einem Ldsungsmittel zugefligt werden.
Bevorzugt ist dieses Losungsmittel identisch mit der Flissigkeit, die in Schritt a) beim
Bereitstellen der Reaktivharz-L6sung bzw. —Dispersion verwendet wird. Der Katalysa-
tor wird in der Regel unter Rihren mit der Reaktivharz-Losung bzw. -Dispersion ver-
mischt.
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In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform werden dem Katalysator ein oder meh-
rere Carbonate zugegeben. Als Carbonate kommen beispielsweise Carbonate von
Alkali- und Erdalkalimetallen in Betracht. In Betracht kommen auch die Hydrogencar-
bonate der betreffenden Metalle. Bevorzugt ist jedoch die Zugabe von Carbonaten der
Alkali- und Erdalkalimetalle, besonders bevorzugt Calciumcarbonat. Besonders glnstig
ist die Zugabe von Carbonaten zum Katalysator, falls als Katalysator eine organische
oder anorganische Saure eingesetzt wird, wie bei der Herstellung von Amino-Aldehyd-
Harzen oder Phenol-Aldehyd-Harzen. Bevorzugt wird dem Katalysator ein Anteil von
0,5 bis 15 Gew.-% Carbonat bezogen auf den Katalysator in Reinsubstanz zugegeben.
Besonders bevorzugt werden 1 bis 8 Gew.-% des Carbonats, insbesondere Calcium-
carbonat, zugegeben. Durch die Zugabe des Carbonats, insbesondere des Calcium-
carbonats, kann die Porengrofenverteilung der erfindungsgemafien Materialien variiert
werden.

Temperatur und Druck bei Schritt b) sind in der Regel nicht kritisch und betragen bei-
spielsweise 10 bis 150, bevorzugt 20 bis 100°C bzw. 0,8 bis 50, bevorzugt 1 bis 10 bar.

In Schritt ¢) bringt man das makroportse unbeschichtete Substrat mit der in Schritt b)
erhaltenen Mischung in Kontakt. Das Inkontaktbringen kann derart ausgestaltet werden
(Variante 1), dass nur die dufiere Oberflache des Substrats mit der Reaktivharz-
Katalysator-Mischung benetzt wird, nicht jedoch die ,innere® Oberflache, also die Mak-
roporen im Inneren des Substrats. Ebenso kann man Substrat und die Mischung so
miteinander in Kontakt bringen (Variante 2), dass auch die innere Substratoberflache
benetzt wird, beispielsweise indem man die Mischung das pordse Substrat teilweise
oder vollstdndig durchdringen I&sst. Die Variante 2, Benetzung der inneren Oberflache,
ist bevorzugt und kann beispielsweise bei Filtern flir anspruchsvolle Filtrationsaufgaben
vorteilhaft sein.

Insbesondere bei Variante 1, Benetzung der auf3eren Substratoberflache, kann das
Inkontaktbringen durch Sprihen, Streichen, Rollen, Walzen, Gielden, Rakeln der Mi-
schung auf das unbeschichtete Substrat oder durch andere Ubliche Verfahren erfolgen.
Diese Verfahren eignen sich insbesondere fur diinne, eher flachige Substrate wie Ge-
webe, Vliese oder Filtrierpapiere. Bei flachigen Substraten kénnen eine oder beide
Seiten benetzt werden, wodurch spéater eine rdumlich heterogene Verteilung der nano-
pordsen Beschichtung erhalten wird.

Fir die bevorzugte Variante 2 eignet sich beispielsweise das Eintauchen des Substrats
in die Mischung, oder auch die mehrfache Wiederholung der bei Variante 1 genannten
Benetzungsverfahren, sodass die Mischung in die Makroporen des Substratinneren
eindringen kann. Je nach den Abmessungen und der Beschaffenheit (Durchlassigkeit,
Porengrofienverteilung, Grad der Offenzelligkeit) des Substrats sowie der Viskositat
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der Mischung kann fUr das Eintauchen eine gewisse Zeit erforderlich sein, z.B. 1 sec
bis 6 Stunden. Substrate mit kleinen Abmessungen (kleinem Volumen bei grof3er Ober-
flache) und guter Durchlassigkeit sowie niedrigviskose Mischungen erleichtern die
Durchdringung; dadurch verkiirzt sich die Dauer des Eintauchens bzw. sonstigen In-
kontaktbringens.

Bevorzugt ist das erfindungsgemalfe Verfahren dadurch gekennzeichnet, dass bei
Schritt ¢) das Inkontaktbringen durch Eintauchen des unbeschichteten Substrats in die
Mischung erfolgt. Das Eintauchen eignet sich insbesondere fir dicke flachige, und fur
volumindse Substrate, beispielsweise fiir dicke Gewebe und Vliese sowie fur alle of-
fenzellige Schdume.

Falls erforderlich, kann man in Schritt ¢) bei erhdhter Temperatur arbeiten, um die Vis-
kositat der Mischung zu vermindern und auf diese Weise die Benetzung bzw. Durch-
dringung des Substrats zu erleichtern. Ublicherweise arbeitet man bei 20 bis 100, be-
vorzugt 25 bis 80°C. Insbesondere bei Variante 2 [asst sich die Durchdringung auch
durch Arbeiten unter Druck erleichtern, wodurch die Mischung in das Innere des Sub-
strats gepresst wird. In der Regel betragt der Druck 0,8 bis 50, vorzugsweise 1 bis

10 bar.

Um in den Makroporen des Substrats vorhandene Luft zu entfernen und so das Ein-
dringen der Mischung ins Substratinnere zu erleichtern, kann man das Substrat vor
dem Inkontaktbringen im Vakuum ,entliften®, oder das eingetauchte Substrat mit Ultra-
schall behandeln oder, sofern das Substrat elastisch ist und ein ausreichendes Ruck-
stellvermogen aufweist, die Luft auch mechanisch durch Zusammendricken oder Wal-
ken entfernen.

Sofern das Substrat durch Eintauchen mit der Mischung in Kontakt gebracht wird, kann
es danach, beispielsweise nach der Durchdringung, aus der Mischung herausgenom-
men werden, bevor es in Schritt d) ausgehartet wird. Bevorzugt bleibt das Substrat
beim Ausharten eingetaucht.

In Schritt d} wird die in Schritt ¢} auf das Substrat aufgebrachte Mischung ausgehartet.
Es besteht die Vorstellung, dass sich beim Ausharten der Mischung ein nanoporses
Gel bildet, dessen Nanoporen noch mit Flissigkeit — namlich der in Schritt a) verwen-
deten Flissigkeit, bevorzugt Wasser — gefllt sind.

Das Ausharten erfolgt Gblicherweise durch Ruhenlassen (Stehenlassen) des beschich-
teten Substrats, beispielsweise durch Ruhenlassen eines mit der Mischung besprihten
Gewebes oder Vlieses, oder durch Stehenlassen eines in die Mischung eingetauchten
Schaums, Gewebes oder Vlieses. Bei in die Mischung eingetauchten Substraten wird
bevorzugt wahrend des Aushartens die Mischung nicht gerihrt oder sonstwie durch-
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mischt, weil dies die Ausbildung des Gels behindern kénnte. Es hat sich als vorteilhaft
erwiesen, die Mischung wahrend des Aushartens (Gelierens) abzudecken bzw. den
Tauchbehalter zu verschlieflen.

Die Temperatur in Schritt d) betragt beispielsweise 10 bis 150, bevorzugt 20 bis 100
und insbesondere 25 bis 80°C. Im einfachsten Fall Idsst man durch Stehenlassen bei
Raumtemperatur (20°C) ausharten. Je nach verwendetem Reaktivharz B lasst sich das
Ausharten durch héhere Temperaturen beschleunigen. Beispielsweise kann man Be-
schichtungen aus Amino-Aldehyd-Harzen wie Melamin-Formaldehyd bei 40 bis 90,
bevorzugt 50 bis 80°C aushérten.

Der Druck bei Schritt d} ist in der Regel nicht kritisch und betragt z.B. 0,8 bis 50, bevor-
zugt 1 bis 10 bar.

Die Dauer des Aushartens hangt u.a. von der Groflde, Form und Porositat des Sub-
strats, der Menge der aufgebrachten Mischung, ihrem Gehalt an Monomeren bzw.
Vorkondensat und Katalysator, sowie der Temperatur ab und kann in weiten Grenzen
variieren, beispielsweise 1 sec bis 48 Stunden, insbesondere 1 min bis 12 Stunden und
besonders bevorzugt 5 min bis 6 Stunden. Die Dauer des Aushartens ermittelt der
Fachmann in wenigen einfach durchfihrbaren Vorversuchen ohne Substrat.

Das beim Ausharten entstehende Gel weist eine deutlich hdhere Viskositat auf als die
(Ublicherweise niedrigviskose) Mischung vor dem Ausharten. Das Ausharten lasst sich
folglich an einem Viskositatsanstieg ablesen und ist beendet, wenn die Viskositat der
aufgebrachten Mischung nicht weiter ansteigt.

In Schritt e) wird die in der aufgebrachten Mischung enthaltene Flissigkeit entfernt,
also das in Schritt d) erhaltene Gel getrocknet.

Die Temperatur- und Druckbedingungen beim Entfernen der Fliissigkeit richten sich
nach der Art der Flussigkeit und dem Flussigkeitsgehalt in der ausgeharteten Mischung
(dem Gel). Beispielsweise kann man die Flissigkeit bei einer Temperatur von -5 bis
150, bevorzugt 0 bis 120°C und einem Druck von 0,001 bis 10, bevorzugt 0,01 bis

1 bar entfernen. Ist die Flissigkeit Wasser, wie es bevorzugt ist, so entfernt man das
Wasser aus dem wasserhaltigen Gel beispielsweise bei Temperaturen von 0 bis 150,
bevorzugt 10 bis 120 und besonders bevorzugt 15 bis 100°C, und bei Drucken von
Hochvakuum (10-7 mbar) bis beispielsweise 10 bar, bevorzugt 1 mbar bis 10 bar und
insbesondere 10 mbar bis 5 bar. Beispielsweise kann man bei einem Druck von 0,5 bis
2 bar, und bei einer Temperatur von 0 bis 100°C trocknen. Besonders bevorzugt wird
bei Atmosphéarendruck und 0 bis 80°C, insbesondere bei Raumtemperatur, getrocknet.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2007/147730 PCT/EP2007/055548

24
Zum Entfernen der Flissigkeit entfernt man ggf. wahrend des Aushartens verwendete
Abdeckungen oder Behalterdeckel und halt solange unter den genannten Druck- und
Temperaturbedingungen, bis die Fliissigkeit durch Ubergang in den gasférmigen Zu-
stand entfernt ist, d.h. man verdunstet (verdampft) die Flissigkeit.

Man kann an der Luft, oder falls die Mischung sauerstoffempfindlich ist, auch an ande-
ren Gasen wie Stickstoff oder Edelgasen trocknen, und dazu ggf. einen Trocken-
schrank oder andere geeignete Vorrichtungen verwenden.

Das Trocknen kann durch Anwendung eines Vakuums beschleunigt bzw. vervollstan-
digt werden. Um die Trocknungswirkung weiter zu verbessern, kann man diese Vaku-
umtrocknung bei einer hdheren Temperatur vornehmen als das Trocknen bei Ublichem
Druck. Beispielsweise kann man den Grofteil des Wassers zunachst bei Raumtempe-
ratur und Atmospharendruck innerhalb von z.B. 8 bis 12 Tagen entfernen, und danach
bei 40 bis 80°C unter einem Vakuum von z.B. 1 bis 100, insbesondere 10 bis 30 mbar,
das restliche Wasser innerhalb von 1 bis 5 Tagen entfernen.

Statt einer solchen stufenweisen Trocknung kann man den Druck wahrend des Trock-
nens auch kontinuierlich, beispielsweise linear oder exponentiell absenken, bzw. die
Temperatur in solcher Weise erhéhen, d.h. entlang eines Druck- bzw. Temperaturpro-
gramms trocknen.

Naturgemal trocknet die Mischung umso schneller, je geringer der Feuchtigkeitsgehalt
der Luft ist. Das Trocknen l&sst sich auch durch Umwalzung und/oder Austausch der
Umgebungsluft beschleunigen. Gleiches gilt sinngeman fiir andere fliissige Phasen als
Wasser und andere Gase als Luft.

Beim Trocknen in Schritt e) wird die Flissigkeit in der Regel vollstandig oder bis auf
einen Restgehalt von 0,01 bis 1 Gew.-%, bezogen auf die fertige, nanopordse Reaktiv-
harz-Polymerschicht, entfernt.

Alternativ oder zusatzlich zur Verwendung des Katalysators kann man das Ausharten
auch thermisch vornehmen.

Eigenschaften und Verwendung des porosen Materials
Die strukturellen Aspekte des dem portsen Material zu Grunde liegenden Substrats
wurden bereits weiter oben erldutert. Erfindungsgeman ist die Oberfliche des makro-

porésen Substrats mit einem Polymer B auf Basis von Reaktivharzen beschichtet.

Unter Beschichtung ist vorzugsweise das Vorliegen einer Masse aus ausgehartetem
Reaktivharz in flachenhafter Ausdehnung auf den Stegen, Wanden und/oder Fasern
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des Substrates zu verstehen. Vorzugsweise handelt es sich bei einer Beschichtung um
eine teilweise oder ganz mit dem Beschichtungsmaterial bedeckte Oberflache des
Substrates, besonders bevorzugt ist die Porenoberflache des Substrates (das heiflt,
die innere und auflere Oberflache) ganz oder teilweise mit dem Beschichtungsmaterial
bedeckt. Der Begriff ,bedeckt” schliefl3t ein vollstdndiges Auffiillen der Makroporen aus.

Vorzugsweise ist die Porenoberflache des Substrats zu einem Anteil von mindestens
10 % der gesamten Porenoberflache des Substrates, bevorzugt zu mindestens 30 %,
insbesondere zu mindestens 50 % mit dem Beschichtungsmaterial bedeckt.

Der Anteil der beschichteten Porenoberflache (der Bedeckungungsgrad) und die mittle-
re Schichtdicke werden mittels Rasterelektronenmikroskopie und bildanalytischen Ver-
fahren bestimmt. Dabei ist darauf zu achten, dass mindestens 20 Einzelbestimmungen
erfolgen, um einen statistisch bedeutungsvollen Mittelwert zu erhalten.

Die mittlere Schichtdicke, bestimmt als zahlengewichtetes Mittel durch Rasterelektro-
nenmikroskopie und Bildanalyse an mindestens 20 Einzelmessungen, ist dabei vor-
zugsweise kleiner als der mittlere Porendurchmesser des Substrats, bestimmt als vo-
lumengewichteter Mittelwert mittels Quecksilberintrusionsmessung nach DIN 66133.
Das portse Material ist demzufolge aufgrund der Makroporen des Substrats und der
Nanoporen der Beschichtung bevorzugt sowohl makroporés als auch nanopords.

Die Dicke der fertigen, nanopordsen Reaktivharz-Polymerschicht, wie sie nach dem
Entfernen der Flussigkeit (Schritt e) erhalten wird, betragt in der Regel 0,01 bis 10,
bevorzugt 0,05 bis 1 und insbesondere 0,1 bis 0,9 pm.

Falls gewlnscht kann man die beschriebenen Verfahren ein- oder mehrmals wiederho-
len und auf diese Weise eine zweite bzw. weitere nanoporése Polymerschicht aufbrin-
gen. Dabei kénnen die Reaktivharze B der einzelnen nanoporésen Schichten gleich
oder verschieden sein.

In dem erfindungsgemafen Material kann die nanoporése Beschichtung mit Polymer B
die Makroporen des Substrats gleichmafiig oder ungleichmafig auskleiden
beziehungsweise die Stege, Fasern und/oder Wande der Makroporen vollstdndig oder
unvollstandig bedecken. Es kdnnen auch Makroporen vorliegen, worin das Reaktivharz
vor dem Ausharten nach unten zusammengelaufen war und die im erfindungsgemafien
Material partiell gefullt mit dem ausgeharteten Reaktivharz gefillt sind. Bevorzugt ist
jedoch ein poréses Material, dessen Makroporen mit ausgehartetem Reaktivharz nicht
durchweg geflllt sind und bei dem somit eine Beschichtung im oben definierten Sinne
vorliegt.
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Wie eingangs erwahnt, betragt der mittlere Durchmesser der Poren in der nanoporésen
Beschichtung maximal 1000 nm, bevorzugt maximal 500 nm. Ebenfalls bevorzugt liegt
er bei mindestens 1, besonders bevorzugt mindestens 10 nm. Bevorzugt handelt es
sich beim mittleren Durchmesser der Poren in der nanopordsen Beschichtung um ei-
nen zahlenmittleren Durchmesser, der durch Rasterelektronenmikroskopie bestimmt
wird.

Falls das Material zwei oder mehr nanoportse Reaktivharz-Beschichtungen aufweist,
kdénnen sich die Dicken und Porendurchmesser der einzelnen Schichten unterschei-
den.

Strukturell betrachtet handelt es sich bei dem erfindungsgemafien, porésen Material
(also dem beschichteten Substrat) bevorzugt um einen offenzelligen Schaum, ein Ge-
webe, ein Vlies oder ein Filtrierpapier, das heif3t, das erfindungsgemafie pordse Mate-
rial behalt die offenzellige Struktur des Substrates zumindest teilweise bei. Besonders
bevorzugt handelt es sich bei dem erfindungsgemalfen, porésen Material um einen
offenzelligen Schaum oder ein Vlies, insbesondere um einen offenzelligen Schaum.

Das erfindungsgemalfie porose Material, beispielsweise der Schaum, das Gewebe,
Vlies oder Filtrierpapier, kann hart, fest, starr, flexibel, biegsam, weich oder elastisch
sein, und riickstellende Eigenschaften aufweisen oder nicht.

Das erfindungsgemalfie porése Material aus makropordsem Substrat und nanoporéser
Reaktivharz-Schicht zeichnet sich durch mindestens eine, bevorzugt mindestens zwei,
insbesondere alle vier der folgenden Eigenschaften aus, wobei ganz besonders bevor-
zugt zumindest die Eigenschaften 3) und 4) erfallt sind:

1) eine grofe intrinsische Oberflache. Sie betragt in der Regel mindestens 10, bevor-
zugt mindestens 20 und besonders bevorzugt mindestens 50 m?/g, ermittelt mittels
Gasadsorption nach dem BET (Brunauer, Emmet, Teller)-Verfahren gemaf DIN
66131.

2) eine geringe Dichte. Sie liegt tUblicherweise bei maximal 300, bevorzugt maximal
200 und insbesondere maximal 100 g/dm3.

3) die Porengréfienverteilung Gber alle Poren (Nanoporen und Makroporen) ist bimo-
dal. Bevorzugt ist die PorengrofRenverteilung breit, so dass sowohl Nanoporen als
auch Makroporen enthalten sind.

4) die Porengréflienverteilung Uber alle Poren (Nanoporen und Makroporen), bestimmt
mittels Quecksilber-Intrusionsmessung wie eingangs beschrieben, ist derart, dass
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Ublicherweise 1 bis 60, bevorzugt 2 bis 50 und besonders bevorzugt 3 bis 40 Vol.-
% der Poren einen Durchmesser von maximal 1 ym (1000 nm) aufweisen.

Aufgrund dieser Eigenschaften kann das erfindungsgemalie Material fUr verschiedene
Zwecke eingesetzt werden. Insbesondere wegen der grof3en intrinsischen Oberflache
weisen die erfindungsgemafien Materialien eine hohe Filterleistung auf.

Bevorzugt und ebenfalls Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung des Materials
als Filter fir Gase oder Flussigkeiten. Dabei bezeichnet ,Gase" bzw. ,Flussigkeiten® die
fluide Phase, in der (ggf. herauszufilternde) Feststoffe dispergiert sein konnen. Bei Ga-
sen kdnnen auch Flissigkeiten beziehungsweise Aerosol- Partikel herausgefiltert wer-
den.

Bevorzugte Verwendungen sind solche als Filter

o bei der Gebaudeklimatisierung, z.B. an Klimaanlagen und bei der Reinigung von
Frischluft (Zuluft) oder Abluft in Gebduden oder Raumen, beispielsweise Wohn-
gebaduden, Verwaltungsgebduden, Industriegebauden oder Lagergebauden,

. bei der Abgasreinigung von Industrieanlagen und Kraftwerken,

o bei der Abgasreinigung von Fahrzeugen,

U bei Fahrzeugklimaanlagen,

* bei der Reinigung der Abluft in Industrien mit hoher Staubemission, beispielswei-
se Textilgewerbe, Baustoffindustrie, Pigmentindustrie, Holzverarbeitung, Mdbel-
industrie, sowie bei der Férderung, Aufbereitung und Verarbeitung von Kohle,
Steinsalz, Mineralien, Erzen oder anderen Bodenschéatzen,

. bei der Reinigung von Zuluft fir Reinstrdume, z.B. in der Halbleiterfertigung oder
in der chemischen Spurenanalytik,

* bei der Reinigung von Zuluft bei der Herstellung von Medikamenten oder Medi-
zinprodukten,

* bei der Reinigung von Zu- oder Abluft in Krankenhdusern, beispielsweise Infekti-
onsstationen, oder in Forschungseinrichtungen, beispielsweise chemischen, bak-
teriologischen oder virologischen Laboratorien oder Technika,

o bei der Filtration von Suspensionen oder Fest/Flissig-Mischungen aller Art, z.B.
in der Chemie, chemischen Technologie, Biologie, Biochemie, Biotechnologie,
Gentechnologie, Molekularbiologie, Lebensmitteltechnologie,

* bei der Reinigung von Fllssigkeiten und Gasen aller Art von unerwiinschten
Feststoffen,

. bei der Reinigung, Behandlung oder Aufbereitung von Wasser, beispielsweise
Trinkwasser oder Abwasser,

o zur Abtrennung von FlUssigkeitstropfchen aus Gasen, beispielsweise Aerosolen
oder Spritznebeln in Lackierereien und Spritzkabinen,

o in Atemmasken, Schutzmasken und Beatmungsgeraten,
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. im Bereich der Nanotechnologie.

Dabei kann es sich um Verwendungen im Labormaf3stab, im Technikumsmalfstab oder
in der industriellen Produktion handeln.

Bei den vom Filter zurlickgehaltenen Feststoffen kann es sich beispielsweise um orga-
nische oder anorganische Partikel, Staub, Feinstaub, Fasern, Nanopartikel, Bakterien,
Viren, Sporen (z.B. von Pilzen, Algen, Flechten oder Bakterien aller Art handeln.

Der zurlickgehaltene Feststoff kann unerwtiinscht sein, beispielsweise Staub in Klima-
anlagen oder pathogene Bakterien in Krankenhdusern, oder ein Wertprodukt sein, das
abgetrennt werden soll, z.B. ein zuvor ausgeféallter Feststoff in der Chemie. Gleiches
gilt sinngemaln fur zurlckgehaltene Flissigkeiten.

Gegenstand der Erfindung sind auch Filter enthaltend das oben beschriebene porése
Material, und ein Verfahren zur Filtration von Gasen oder Flissigkeiten, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man das erfindungsgemafie Material oder einen erfindungsgema-
Ren Filter mitverwendet.

Die erfindungsgemalfien porésen Materialien lassen sich auf vielfaltige Weise als Filter
einsetzen. Sie kdnnen auf einfache Weise hergestellt werden und weisen bei Ihrer
Verwendung als Filter ein gutes Riickhaltevermégen, einen geringen Druckverlust und
eine hohe Standzeit auf. Die erfindungsgemafen Materialien weisen eine hohe me-
chanische Stabilitdt auf und sind als Filtermaterial auch bei hohen Durchflussraten ein-
setzbar. Filter mit ausschlief3lich Nanoporen weisen demgegentiber hohe Druckverlus-
te auf und kénnen bei hohen Durchflussraten nicht eingesetzt werden.

Beispiele

Die mittlere Schichtdicke der Beschichtungen wurde ermittelt, indem die Faser bezie-
hungsweise der Steg aus dem Substrat entlang der Beobachtungsrichtung im Raster-
elektronenmikroskop (REM) ausgerichtet und anschlieffend durch Bildanalyse der
Abstand vom Substrat bis zum dufiersten Punkt an der Phasengrenzflache Polymer-
Luft vermessen wurde. Die Bildung des zahlengewichteten Mittelwertes erfolgte durch
Einzelmessung an 20 Fasern.

Der Fraktionsabscheidegrad entspricht dem Anteil der Partikel, die im Rahmen einer
Messung mit dem Testmaterial als Filter zurlickgehalten werden. Der Fraktionsab-
scheidegrad wurde mit einem zylinderférmigen Filter mit 50 mm Durchmesser und 50
mm Hdéhe ermittelt. Als Testaerosol wurde ein NaCl-Aerosol mit 1 ym Partikeldurch-
messer verwendet. Der Volumenstrom betrug 600 I/h bei 23°C.
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Es wurde an der Luft bei Umgebungsdruck (etwa 1000 mbar) gearbeitet.

Beispiel 1:

a) Man gab bei 20°C 26 g einer wassrigen Losung eines Melamin-Formaldehyd-
Vorkondensats in ein Becherglas. Der Gehalt der Lésung betrug 16 Gew.-% und
das Molverhaltnis Melamin zu Formaldehyd betrug 1 : 1,5.

b)  Es wurden unter Rihren bei 20°C 4,3 g einer 100 gew.-%igen Essigsaure zuge-
fugt. Man erhielt eine klare, niedrigviskose Mischung.

c) Indiese Mischung tauchte man als Substrat einen Schaum aus Melamin-
Formaldehyd-Harz ein. Es wurde der Schaum Basotect® von BASF verwendet.
Der Schaum war zylinderférmig (25 mm Durchmesser, 40 mm Hohe) und wurde
vollsténdig von der Mischung bedeckt.

d) Man liel} in eingetauchtem Zustand 24 Stunden bei 60°C ausharten.

e) Anschliellend wurde der Schaumzylinder aus dem Becherglas genommen und
die Flissigkeit (Wasser und Essigsaure) durch 7 Tage langes Trocknen bei 20°C
entfernt.

Die mittlere Schichtdicke (Zahlenmittel) der Beschichtung betrug 10 ym. Das erhaltene
Material hatte ein Oberflache nach BET von 123,2 m?/g. Das in Schritt c) eingesetzte
unbeschichtete Substrat hatte eine Oberflache nach BET von weniger als 3 m?/g und
einen volumengewichteten mittleren Porendurchmesser von 162 ym ermittelt geman
Hg-Intrusionsmessung nach DIN 66133. Nach erfolgter Beschichtung und Trocknung
wurde flr das erfindungsgemafe porése Material gemal Hg-Intrusionsmessung nach
DIN 66133 ein volumengewichteter mittlerer Porendurchmesser von 12,1 ym mit einem
Anteil von Poren im Bereich kleiner 1000 nm von 31,5 Vol.-% ermittelt. Die Poren-
durchmesser der nanopordsen Beschichtung, bestimmt mittels Rasterelektronenmikro-
skopie, lagen im Bereich von 10 bis 1000 nm.

Beispiel 2:

a) Man gab bei 20°C 28,5 g einer wassrigen Ldsung eines Melamin-Formaldehyd-
Vorkondensats in ein Becherglas. Der Gehalt der Losung betrug 7,7 Gew.-% und
das Molverhaltnis Melamin zu Formaldehyd betrug 1 : 1,5.

b)  Es wurden unter Rihren bei 20°C 1,56 g einer 100 gew.-%igen Essigsaure zuge-
fugt. Man erhielt eine klare, niedrigviskose Mischung.

c) Indiese Mischung tauchte man als Substrat einen Schaum aus Melamin-
Formaldehyd-Harz ein. Es wurde der Schaum Basotect® von BASF verwendet.
Der Schaum war zylinderférmig (25 mm Durchmesser, 40 mm Hohe) und wurde
vollsténdig von der Mischung bedeckt.

d) Man lield in eingetauchtem Zustand 24 Stunden bei 60°C ausharten.
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e) Anschliellend wurde der Schaumzylinder aus dem Becherglas genommen und
die Flissigkeit (Wasser und Essigsaure) durch 7 Tage langes Trocknen bei 20°C
entfernt.

Die mittlere Schichtdicke (Zahlenmittel) der Beschichtung betrug 5 ym. Das erhaltene
Material hatte ein Oberflache nach BET von 42 m?/g. Das in Schritt c) eingesetzte un-
beschichtete Substrat hatte eine Oberflache nach BET von weniger als 3 m?/g und ei-
nen volumengewichteten mittleren Porendurchmesser von 162 ym ermittelt geman Hg-
Intrusionsmessung nach DIN 66133. Nach erfolgter Beschichtung und Trocknung wur-
de fUr das erfindungsgemafe pordse Material geman Hg-Intrusionsmessung nach DIN
66133 ein volumengewichteter mittlerer Porendurchmesser von 50,8 ym mit einem
Anteil von Poren im Bereich kleiner 1000 nm von 3,3 Vol.-% ermittelt. Die Poren-
durchmesser der nanoporédsen Beschichtung, bestimmt mittels Rasterelektronenmikro-
skopie, lagen im Bereich von 10 bis 800 nm.

Beispiel 3:

a) Man gab bei 20°C 29 g einer wassrigen Losung eines Melamin-Formaldehyd-
Vorkondensats in ein Becherglas. Der Gehalt der Losung betrug 6 Gew.-% und
das Molverhaltnis Melamin zu Formaldehyd betrug 1 : 1,5.

b)  Es wurden unter Rihren bei 20°C 0,936 g einer 100 gew.-%igen Ameisensaure
zugefugt. Man erhielt eine klare, niedrigviskose Mischung.

c) Indiese Mischung tauchte man als Substrat einen Schaum aus Melamin-
Formaldehyd-Harz ein. Es wurde der Schaum Basotect® von BASF verwendet.
Der Schaum war zylinderférmig (25 mm Durchmesser, 40 mm Héhe) und wurde
vollsténdig von der Mischung bedeckt.

d) Man liel} in eingetauchtem Zustand 48 Stunden bei 60°C ausharten.

e) Anschliellend wurde der Schaumzylinder aus dem Becherglas genommen und
die Flussigkeit (Wasser und Ameisensaure) durch 7 Tage langes Trocknen bei
20°C entfernt.

Die mittlere Schichtdicke (Zahlenmittel) der Beschichtung betrug 2,5 ym. Das erhaltene
Material hatte ein Oberflache nach BET von 70,3 m2/g. Das in Schritt c) eingesetzte
unbeschichtete Substrat hatte eine Oberflache nach BET von weniger als 3 m?/g und
einen volumengewichteten mittleren Porendurchmesser von 162 ym ermittelt geman
Hg-Intrusionsmessung nach DIN 66133. Die Porendurchmesser der nanopordsen Be-
schichtung, bestimmt mittels Rasterelektronenmikroskopie, lagen im Bereich von 10 bis
500 nm.
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Beispiel 4:

a) Man gab bei 20°C 28.7 g einer wassrigen Losung eines Melamin-Formaldehyd-
Vorkondensats in ein Becherglas. Der Gehalt der Losung betrug 6.5 Gew.-% und
das Molverhaltnis Melamin zu Formaldehyd betrug 1 : 1,5.

b)  Eswurden unter Rihren bei 20°C 1.33 g einer 100 gew.-%igen Essigsaure zuge-
fugt. Man erhielt eine klare, niedrigviskose Mischung.

c) Indiese Mischung tauchte man als Substrat einen Schaum aus Melamin-
Formaldehyd-Harz ein. Es wurde der Schaum Basotect® von BASF verwendet.
Der Schaum war zylinderférmig (25 mm Durchmesser, 40 mm Hohe) und wurde
vollsténdig von der Mischung bedeckt.

d) Man liel} in eingetauchtem Zustand 48 Stunden bei 60°C ausharten.

e) Anschliellend wurde der Schaumzylinder aus dem Becherglas genommen und
die Flussigkeit (Wasser und Ameisensadure) durch 7 Tage langes Trocknen bei
20°C entfernt.

Die mittlere Schichtdicke (Zahlenmittel) der Beschichtung betrug 2,5 ym. Das erhaltene
Material hatte ein Oberflache nach BET von 26 m?/g. Das in Schritt c) eingesetzte un-
beschichtete Substrat hatte eine Oberflache nach BET von weniger als 3 m?/g und ei-
nen volumengewichteten mittleren Porendurchmesser von 162 ym ermittelt geman Hg-
Intrusionsmessung nach DIN 66133. Nach erfolgter Beschichtung und Trocknung wur-
de fur das erfindungsgemaniie pordse Material geman Hg-Intrusionsmessung nach DIN
66133 ein volumengewichteter mittlerer Porendurchmesser von 80,1 ym mit einem
Anteil von Poren im Bereich kleiner 1000 nm von 3,7 Vol.-% ermittelt. Die Poren-
durchmesser der nanoporédsen Beschichtung, bestimmt mittels Rasterelektronenmikro-
skopie, lagen im Bereich von 10 bis 500 nm.

Der Fraktionsabscheidegrad des in Schritt ¢) eingesetzten unbeschichteten Substrats
betrug 32%. Der Fraktionsabscheidegrad verbesserte sich im erfindungsgemafen po-
résen Material (nach Aufbringen der Beschichtung und Trocknen) auf 90%. Bei einer
Durchflussrate von 19800 I/h betrug der Druckverlust 87 Pa.

Beispiel 5:

a) Man gab bei 20°C 0,5 g einer wassrigen Lésung eines Melamin-Formaldehyd-
Vorkondensats in ein Becherglas. Der Gehalt der Losung betrug 6 Gew.-% und
das Molverhaltnis Melamin zu Formaldehyd betrug 1 : 1,5.

b)  Es wurden unter Rihren bei 20°C 0,026 g einer 100 gew.-%igen Essigsaure zu-
gefugt. Man erhielt eine klare, niedrigviskose Mischung.

c) Indiese Mischung tauchte man als Substrat ein rundes Stiick Zellstoff von
0,5 mm Dicke und 25 mm Durchmesser ein. Der Zellstoff wurde vollstandig von
der Mischung bedeckt.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2007/147730 PCT/EP2007/055548

32
d) Man liefd in eingetauchtem Zustand 24 Stunden bei 60°C ausharten.
e)  AnschlieRend wurde der Zellstoff aus dem Becherglas genommen und die Flis-
sigkeit (Wasser und Essigsaure) durch 7 Tage langes Trocknen bei 20°C ent-
fernt.

Die mittlere Schichtdicke (Zahlenmittel) der Beschichtung betrug 1 ym. Das erhaltene
porose Material hatte eine Oberflache nach BET von 4,7 m?/g, wohingegen am unbe-
schichteten Zellstoff aufgrund der geringen intrinsischen Oberflache keine BET-
Bestimmung durchgefihrt werden konnte. Die Porendurchmesser der nanoportsen
Beschichtung, bestimmt mittels Rasterelektronenmikroskopie, lagen im Bereich von 10
bis 500 nm.

Beispiel 6:

a) Man gab bei 20°C 7,1 g einer wassrigen Lésung eines Melamin-Formaldehyd-
Vorkondensats in ein Becherglas. Der Gehalt der Losung betrug 6 Gew.-% und
das Molverhaltnis Melamin zu Formaldehyd betrug 1 : 1,5.

b)  Es wurden unter Rihren bei 20°C 0,4 g einer 100 gew.-%igen Essigsaure zuge-
fugt. Man erhielt eine klare, niedrigviskose Mischung.

c) Indiese Mischung tauchte man als Substrat ein rundes Vlies aus Faserglas von
10 mm Dicke und 25 mm Durchmesser ein. Das Vlies wurde vollstédndig von der
Mischung bedeckt.

d) Man liel} in eingetauchtem Zustand 24 Stunden bei 60°C ausharten.

e) Anschlieend wurde das Vlies aus dem Becherglas genommen und die Fliissig-
keit (Wasser und Essigsaure) durch 7 Tage langes Trocknen bei 20°C entfernt.

Die mittlere Schichtdicke (Zahlenmittel) der Beschichtung betrug 1 ym. Das erhaltene
porose Material hatte eine Oberflache nach BET von 12,2 m?/g, wohingegen am unbe-
schichteten Faserglasvlies aufgrund der geringen intrinsischen Oberflache keine BET-
Bestimmung durchgeflhrt werden konnte. Die Porendurchmesser der nanopordsen
Beschichtung, bestimmt mittels Rasterelektronenmikroskopie, lagen im Bereich von 10
bis 600 nm.

Beispiel 7:

a) Man gab unter Rihren bei 20°C 30 mg Calciumcarbonat in 0,9 g einer 100 Gew.-
%igen Ameisensaure und erhielt eine klare Losung.

b)  Diein a) erhaltene Losung wurde bei 20°C mit 29,1 g einer wassrigen Losung
eines Melamin-Formaldehyd-Vorkondensats vermischt. Der Gehalt der letzteren
Ldsung betrug 5,8 Gew.-% und das Molverhaltnis Melamin zu Formaldehyd be-
trug 1:1,5.
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In diese Mischung tauchte man als Substrat einen Schaum aus Melamin-
Formaldehyd-Harz ein. Es wurde der Schaum Basotect® von BASF verwendet.
Der Schaum war zylinderférmig (25 mm Durchmesser, 40 mm Hohe) und wurde
vollsténdig von der Mischung bedeckt.
Man lief3 in eingetauchtem Zustand 24 Stunden bei 60°C ausharten.
Anschlie3end wurde die Fliissigkeit (Wasser und Ameisensdure) aus dem
Schaumzylinder durch 7 Tage langes Trocknen bei 20°C entfernt.

Das erhaltene pordse Material hatte eine Oberflache nach BET von 35,2 m?/g. Das in
Schritt ¢} eingesetzte unbeschichtete Substrat hatte eine Oberflache nach BET von
weniger als 3 m?/g. Die Porendurchmesser der nanoporésen Beschichtung, bestimmt
mittels Rasterelektronenmikroskopie, lagen im Bereich von 10 bis 500 nm.

Beispiel 8:

a)

b)

Man gab bei 20°C g 140 mg TDl in 7,9 g 2-Butanon und Iéste unter Rihren 65
mg Phloroglucinol und 2ul DBU als Katalysator in 8 g 2-Butanon in jeweils zwei
Becherglasern.

Es wurden beide Losung gemischt. Man erhielt eine klare, niedrigviskose Mi-
schung.

In diese Mischung tauchte man als Substrat ein rundes Vlies aus Polyethylente-
rephthalat (PET) von 3 mm Dicke und 50 mm Durchmesser ein. Der Uberstand
wurde abdekantiert. Das Vlies wurde vollstandig von der Mischung bedeckt.
Man lief3 in eingetauchtem Zustand 24 Stunden bei Raumtemperatur ausharten.
Anschlieend wurde das Vlies aus dem Becherglas genommen und die Fliissig-
keit (2-Butanon) durch 7 Tage langes Trocknen bei 20°C entfernt.

Das erhaltene pordse Material hatte eine Oberflache nach BET von 18,3 m?/g, wohin-
gegen am unbeschichteten PET-Vlies aufgrund der geringen intrinsischen Oberflache
keine BET-Bestimmung durchgeflhrt werden konnte. Die zahlenmittlere Schichtdicke
der Beschichtung betrug 0,5 ym. Die Porendurchmesser der nanopordsen Beschich-
tung, bestimmt mittels Rasterelektronenmikroskopie, lagen im Bereich von 10 bis 600

nm.

Beispiel 9V — nanopordser Schaum ohne Substrat:

a)

b)

Man gab unter Rihren bei 20°C 120 mg Calciumcarbonat in 2,7 g einer 100
gew.-%igen Ameisensaure und erhielt eine klare Lésung.

Die in a}) erhaltene Lésung wurde bei 20°C mit 27,3 g einer wassrigen Lésung
eines Melamin-Formaldehyd-Vorkondensats vermischt. Der Gehalt der letzteren
Lésung betrug 17 Gew.-% und das Molverhaltnis Melamin zu Formaldehyd be-
trug 1:1,5.
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c) Man lie3 24 Stunden bei 60°C aushéarten.
d)  AnschlieRlend wurde die FlUssigkeit (Wasser und Ameisensaure) durch 7 Tage
langes Trocknen bei 20°C entfernt.

Der erhaltene nanoporése Schaum besall gemaf Hg-Intrusionsmessung nach DIN
66133 folgende Eigenschaften: mittlerer Porendurchmesser 696 nm, Porositat 83 Vol-
%, Anteil der Poren kleiner 1000 nm: 70 Vol.-%. Die Dichte betrug 281 g/dm3.

Die Beispiele zeigen, dass sich auf einfache Weise erfindungsgemafiie pordse Materia-
lien verschiedener Art herstellen lieen. Durch die erfindungsgemale Beschichtung
konnte die Filterleistung, gemessen am Fraktionsabscheidegrad, erheblich verbessert
werden. Die erfindungsgemafen pordsen Materialien weisen einen sehr geringen
Druckverlust bei hohen Durchflussraten des zu filternden Gaststromes auf.
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Patentanspriiche

1.

Por6ses Material enthaltend ein Substrat auf Basis mindestens eines organi-
schen Polymers A und eine Beschichtung, wobei

i)  das unbeschichtete Substrat auf Basis des organischen Polymers A makro-
porods ist,

i) die Oberfliche des makroporsen Substrats mit einem Polymer B auf Basis
von Reaktivharzen beschichtet ist, und

i) diese Beschichtung mit einem Polymer B nanopords ist und der mittlere
Durchmesser der Nanoporen maximal 1000 nm betragt

und wobei Aufzeichnungsmaterialien ausgenommen sind.

Pordses Material enthaltend ein Substrat auf Basis mindestens eines organi-
schen Polymers A und eine Beschichtung, wobei

i) das Substrat auf Basis des mindestens einen organischen Polymers A mak-
ropords und offenzellig ist,

i)  die Porenoberflache des Substrats mit mindestens einem Polymer B auf
Basis von Reaktivharzen beschichtet ist, und

i) die Beschichtung mit mindestens einem Polymer B nanoporés ist und der
mittlere Durchmesser der Nanoporen maximal 1000 nm betragt und die
mittlere Schichtdicke der Beschichtung kleiner ist als der mittlere Poren-
durchmesser des unbeschichteten Substrats.

Pordses Material nach den Ansprichen 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass
die Beschichtung die Porenoberflache des Substrats zumindest teilweise be-
deckt.

Pordses Material nach den Ansprichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass
die Beschichtung eine mittlere Schichtdicke von 0,01 bis 10 um aufweist.

Pordses Material nach den Ansprichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass
mindestens 20 % der Porenoberflache des Substrats mit dem Polymer B bedeckt
ist.

Pordses Material nach den Ansprichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
es sich bei dem unbeschichteten Substrat um einen offenzelligen Schaum, ein
Gewebe, ein Vlies oder ein Filtrierpapier handelt.
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10.

11.

12.

13.
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Pordses Material nach den Ansprichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass
das Polymer A des unbeschichteten Substrats aufgebaut ist aus umgesetzten
Amino-Aldehyd-Harzen, umgesetzten Phenol-Aldehyd-Harzen, Polystyrol, Poly-
vinylchlorid, Polyurethanen, Polyamiden, Polyestern, Polyolefinen, Cellulose oder
Fasern auf Basis von Cellulose.

Pordses Material nach den Ansprichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
das unbeschichtete Substrat ausgewahlt ist aus Schdumen auf Basis von Amino-
Aldehyd-Harzen, Phenol-Aldehyd-Harzen und Polyurethanen.

Pordses Material nach den Ansprichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
das unbeschichtete Substrat ausgewahlt ist aus Geweben oder Vliesen auf Basis
von Polyestern oder Cellulose.

Pordses Material nach den Anspriichen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass
das Reaktivharz ausgewahlt ist aus Amino-Aldehyd-Harzen, Phenol-Aldehyd-
Harzen und Gelvorstufen auf Basis von Isocyanaten.

Por6ses Material nach den Ansprichen 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass
das Reaktivharz ausgewahlt ist aus Melamin-Formaldehyd-Harzen, Harnstoff-
Formaldehyd-Harzen, Melamin/Harnstoff-Formaldehyd-Harzen und Gelvorstufen
auf Basis von Isocyanaten und Phenolen.

Verfahren zur Herstellung eines pordsen Materials gemaf den Anspriichen 1 bis
11, dadurch gekennzeichnet, dass das Reaktivharz mit dem makroporésen un-
beschichteten Substrat in Kontakt gebracht und danach zum Polymer B ausge-
hartet wird.

Verfahren nach Anspruch 12, umfassend folgende Schritte

a) das Reaktivharz wird als Losung bzw. Dispersion in einer Fliissigkeit bereit-
gestellt

b)  zu der im vorigen Schritt erhaltenen Mischung wird ein Katalysator gegeben

c) das makropordse unbeschichtete Substrat wird mit der im vorigen Schritt
erhaltenen Mischung in Kontakt gebracht

d) die im vorigen Schritt mit dem Substrat in Kontakt gebrachte Mischung wird
in Gegenwart des Substrats ausgehartet

e) diein der Mischung enthaltene Fllissigkeit wird entfernt,

wobei die Schritte in der Reihenfolge a-b-c-d-e oder a-c-b-d-e ausgefiihrt wer-

den.
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14. Verfahren nach den Ansprichen 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, dass bei
Schritt ¢) das Inkontaktbringen durch Eintauchen des unbeschichteten Substrats
in die Mischung erfolgt.

5 15. Verwendung eines pordsen Materials gemaf den Anspriichen 1 bis 11 als Filter
fir Gase oder Fliissigkeiten.

16. Filter enthaltend ein por6ses Material gemaf den Ansprichen 1 bis 11.
10  17. Verfahren zur Filtration von Gasen oder Fliissigkeiten, dadurch gekennzeichnet,

dass man das Gas oder die FlUssigkeit durch ein Material gemaf den Anspri-
chen 1 bis 11 oder durch ein Filter gemaf} Anspruch 16 leitet.
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