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(54) Title: POLYURETHANE FOAM AND METHOD FOR PRODUCING SAME
(54) Bezeichnung : POLYURETHANSCHAUM UND VERFAHREN ZU SEINER HERSTELLUNG

(57) Abstract: A polyurethane foam can be obtained by the reaction of a
mixture comprising A) a isocyanate-reactive compound; B) a blowing
agent selected from the group including linear, branched or cyclic C;to Cs
linear, branched or cyclic C; to Cs fluorinated
hydrocarbons, N;, O,, argon and/or CO,, the blowing agent B) being
present in a supercritical or near-critical state; and C) a polyisocyanate.
The isocyanate-reactive compound A) comprises a hydrophobic portion
and has a hydrophilic portion and an average hydroxyl functionality of
more than 1. The hydrophobic portion comprises a saturated or
unsaturated hydrocarbon chain with at least six C atoms and the
hydrophilic portion comprises alkylene oxide units and/or ester units.
Most preferred as component A) is a sorbitan ester of formula (II), with

(57) Zusammenfassung: Ein Polyurethanschaum ist erhéltlich aus der
Reaktion einer Mischung umtfassend A) eine gegeniiber Isocyanaten
reaktive Verbindung; B) ein Treibmittel ausgewdhlt aus der Gruppe
lineare, verzweigte oder c¢yclische Ci-bis Cs-
Kohlenwasserstoffe, lineare, verzweigte oder cyclische C;- bis Cs-
Fluorkohlenwasserstofte, N,, O,, Argon und/oder CO,, wobei das
Treibmittel B) im iiberkritischen oder nahekritischen Zustand vorliegt; und
C) ein Polyisocyanat. Die gegeniiber Isocyanaten reaktive Verbindung A)
umfasst einen hydrophoben Teil und weist einen hydrophilen Teil und
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eine durchschnittliche Hydroxyl-Funktionalitdt von mehr als 1 auf. Der
hydrophobe  Teil umfasst eine gesédttigte oder ungesittigte
Kohlenwasserstoftkette mit mindestens 6 C-Atomen und der hydrophile
Teil umfasst Alkylenoxideinheiten wund/oder Estereinheiten. Sehr
bevorzugt als Komponente A) ist ein Sorbitanester geméss Formel (II) mit
wtxty+z = 20.
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Polvurethanschaum und Verfahren zu seiner Herstellung

Die vorliegende Erfindung betrifft einen Polyurethanschaum, der erhiltlich ist aus der Reaktion einer
Mischung umfassend A} eine gegeniiber Isocyanaten reaktive Verbindung; B) ein Treibmittel
ausgewdhlt aus der Gruppe umfassend lineare, verzweigte oder cyclische Ci- bis Cs-
Kohlenwasserstoffe, lineare, verzweigte oder cyclische Ci- bis Cq-Fluorkohlenwasserstoffe, Na, Os,
Argon und/oder CO,, wobel das Treibmittel B) im iiberkritischen oder nahekritischen Zustand

vorliegt; und C) ein Polyisocyanat.

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

Nanozelluldre oder nanopordse Polymerschaumstoffe sind aufgrund von theoretischen Betrachtungen
besonders gute Materialien fiir die Warmeisolation. Hierbei liegen die inneren Abmessungen der
Schaumstrukturen im Bereich der mittleren freien Weglinge eines Gasmolekiils. Auf diese Weise
kann der Anteil des Gases am Warmetransport verringert werden. Eine hidufig in der

Wirmediammung verwendete Polymergruppe sind Polyurethane.

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

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

Der fur die Schaumbildung und damit fir die spatere Zellgr6Be des ausgehirteten Schaums
entscheidende Schritt ist die Nukleierung von Treibmitteln, da jede Zelle im Schaum aus einer
Gasblase entstanden ist. Hierbei ist zu beobachten, dass in der Regel nach der Nukleierung keine

neuen Gasblasen entstehen, sondern Treibmittel in bereits bestehende Gasblasen hineindiffundiert.

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

Poren gedtinet und die Stege der Poren bleiben bestehen.

Ein moglicher Ansatz ist es, ein iberkritisches Treibmittel in der Reaktionsmischung zu emulgieren
und dann nach einer Druckerniedrigung den Schaum auszuhirten. Als Variante davon ist das
POSME-Verfahren (principle of supercritical micro emulsion expaunsion) bekannt. In diesem liegt das
Treibmittel in Form einer Mikroemulsion vor. Mikroemulsionen bilden sich unter bestimmten
Bedingungen, welche unter anderem von der Konzentration der Emulgatoren und der Temperatur
abhingen. Mikroemulsionen zeichnen sich dadurch aus, dass sie stabil sind und dass die unpolare

Phase, also hier das Treibmittel, in sehr kleinen Tropfchen innerhalb der polaren Phase vorliegen
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kann. Die Durchmesser solcher Tropfchen kénnen in einem Bereich von 1 bis 100 Nanometern

Liegen.

DE 102 60 815 Al offenbart aufgeschiumtes Material und ein Herstellverfahren fir das
aufgeschidumte Material. Aufgeschiumtes Material mit Schaumblasen in Nanogrofie soll erzeugt
werden, ohne dass die Energiebarriere, die iiblicherweise bei Phasenumwandlungen und
Keimbildungsprozessen auftritt, iberwunden werden muss. Verbunden damit ist das Ziel, ein
aufgeschiumtes Material kontrollierbar zu erzeugen, welches eine Anzahldichte von Schaumblasen
zwischen 10> und 10'® pro cm’ sowie einen mittleren Durchmesser der Schaumblasen zwischen 10
nm und 10 um hat. Grundlage ist die Dispersion eines zweiten Fluids in Form von Pools in einer
Matrix eines ersten Fluids. In einem Reaktionsraum liegen das erste Fluid als Matrix und das zweite
Fluid in Pools vor. Durch Druck- und/oder Temperaturdnderung wird das zweite Fluid in einen nahe-
oder tiberkritischen Zustand mit einer fliissigkeitsnahen Dichte iiberfithrt. Somit liegt das zweite
Fluid vollstdndig oder nahezu vollstindig in Pools vor, die im gesamten ersten Fluid gleichmifig
verteilt sind. Durch Druckentlastung kehrt das zweite Fluid in einen Zustand gasfrmiger Dichte
zuriick, wobei die Pools zu Schaumblasen in Nanometer-Grofie aufgeblaht werden. Es muss keine
Energiebarriere iiberwunden werden, noch miissen die Treibmittelmolekiile zu den wachsenden

Blasen diffundieren.

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

Block aufweisen sollte.

Hinsichtlich Polyurethanschiumen offenbart WO 2007/094780 Al eine Harzzusammensetzung mit
einem Polyol, einem mit einer kurzkettigen Verbindung mitiierten ethoxylierten/propoxylierten
Tensid sowie einem Kohlenwasserstoff als Treibmittel. Durch das ethoxylierte/propoxylierte Tensid
wird die Loslichkeit und/oder Kompatibilitit des Kohlenwasserstoff-Treibmittels erh6ht und die
Phasenstabilitdt der Harzzusammensetzung verbessert. Die Harzzusammensetzung eignet sich zur
Reaktion mit polyfunktionellen organischen Isocyanaten fiir die Herstellung von zelluldren

Polyurethan- und Polyisocyanuratschiumen.

Die Tenside werden erhalten durch die Reaktion von Ethylenoxid und Propylenoxid mit einem

Initiator aus der Gruppe von Verbindungen mit einem alkylenoxidaltiven Wasserstoff-Atom und
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einer C; bis Cs aliphatischen oder alicyclischen Kohlenwasserstoffgruppe, Verbindungen mit einem
alkylenoxidaktiven Wasserstoff-Atom und einer C¢ bis Ciw Aryl- oder Alkylaryl-
Kohlenwasserstoffgruppe oder Kombinationen davon. Der Initiator wird vorzugsweise aus der
Gruppe der Ci bis Cs aliphatischen oder alicyclischen Alkohole, Phenol, C; bis C4 Alkylphenole und

deren Kombinationen ausgewdhlt.

Als Beispiel wird durch Butanol initiiertes Propylenoxid/Ethylenoxid-Tensid genannt. Alternativ
kann das Tensid auch ein alkoxyliertes Triglycerid-Addukt oder ein ethoxyliertes Derivat eines
Sorbitanesters umfassen. Das Treibmittel kann ein Ca4 bis Cy aliphatischer Kohlenwasserstoff, Cs4 bis
C; cycloaliphatischer Kohlenwasserstoff oder eine Kombination davon sein. Als Beispiel werden

Pentane genannt.

In den genannten Beispielen wird jedoch keine Polyolzusammensetzung offenbart, in welcher durch

die Wahl der Tenside das Treibmittel in Form einer Mikroemulsion vorliegt.

Spezielle Siloxantenside werden unter anderem in US 2005/0131090 A1 behandelt. Offenbart wird
hier ein Verfahren zur Herstellung von Polyurethan-Hartschdumen durch Reaktion eines
Polyisocyanats und eines Polyols in Gegenwart eines Urethanisierungskatalysators, eines
Treibmittels, optional Wasser und eines Silikontensids. Eingesetzte Treibmittel sind Cs- oder Cs-
Kohlenwasserstoffe oder thre Mischungen. Die Treibmittel haben ein mittleres Molekulargewicht von
< 72 g/mol und einen Siedepunkt im Bereich von 27,8 bis 50 °C. Das Silikontensid umfasst ein
Polyether-Polysiloxan-Copolymer, welches durch die folgende allgemeine Formel dargestellt wird:

(CH3)3—Si-O— (Si(CH3)s~O)— (Si(CH3)(R)O)ySi(CHs)s, worin gilt:

R = (CHy):—O—~(—CH;—CH;—0).— (CH,~CH(CH;) —O)—R" und worin R" fir H, (CH»)zCH; oder
C(O)CH; steht. Weiterhin gilt:  x+y+2 st 60-130, x/y ist 5-14 und z ist 0-4. Das
Gesamtmolekulargewicht des Tensids, basierend auf obiger Formel, ist 7000-30,000 g/mol. Der
Gewichtsanteil des Siloxans i dem Tensid betrigt 32-70 Gewichts-%, das mittlere
Molekulargewicht BAMW (blend average molecular weight) des Polyetheranteils ist 450-1000 g/mol
und der Gehalt an Ethylenoxid, ausgedriickt in mol-%, in dem Polyetheranteil betriigt 70-100 mol-%.
Diese Verdffentlichung betrifft jedoch keine Mikroemulsionen oder Treibmittel im {berkritischen

Zustand. Vielmehr wird das Siloxantensid als Zellstabilisierungsmittel eingesetzt.

GB 2 365 013 A offenbart alkylenoxidmodifizierte Silikonglykole fiir stabile Polyesterpolyol-
Zusammensetzungen. Fine Polyesterpolyol-Zusammensetzung umfasst ein Phthalsgureanhydrid-
initiiertes Polyesterpolyol, ein Cs-Ce-Kohlenwasserstoffireibmittel und ein alkylenmodifiziertes

Silikonglykol-Kompatibiliserungsmittel mit einem HLB-Wert von ungefihr 5 bis ungefiihr 8. Das
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Treibmittel ist in der Polyolzusammensetzung l8slich, wodurch das mit solchen Treibmitteln
verbundene Risiko in der Herstellung von Polymerhartschaumartikeln verringert wird. Hartschiume
mit guter Dimensionsstabilitdt und verbesserten Isolationseigenschaften werden bereitgestellt.

Ebenfalls offenbart wird ein isocyanatmodifiziertes Silikonglykol-Kompatibilisierungsmittel.

In dieser Patentanmeldung wird angegeben, dass in einigen Fillen ein bestimmtes Treibmittel mit
dem Polyol und anderen Komponenten eine Mikroemulsion bildet. Allerdings ist nicht offenbart, ob
hierbei fiir das Treibmittel iiberkritische Bedingungen herrschen. Vielmehr bezieht sich der Hinweis
auf Mikroemulsionen auf den Test zur Bestimmung der Lagerstabilitdt der
Polyolzusammensetzungen. In diesem Test werden die Polyolzusammensetzung und das Treibmittel
in einem Glas mit Deckel vermischt, geschiittelt und fiir filnf Tage bei Raumtemperatur gelagert.
Wenn keine Phasentrentung aufiritt, wird das Treibmittel fiir in der Polyolzusammensetzung loslich
und die Zusammensetzung flir lagerstabil befunden. Eine Aufbewahrung in einem Glas mit Deckel
bei Raumtemperatur ldsst allerdings keine Bedingungen erwarten, unter denen ein C4-Cs-

Kohlenwasserstoff im {iberkritischen Zustand vorliegt.

Weiterhin wird in dieser Patentanmeldung erwéhnt, dass in der Herstellung der Schiume die
Ausgangsstoffe bei einer Temperatur von 15 °C bis 90 °C, vorzugsweise von 20 °C bis 35 °C in eine
offene oder geschlossene Form eingebracht werden konnen. Hierbei kann ein Druck oberhalb des
Atmosphirendrucks herrschen. Das Mischen des Isocyanats mit der Polyolzusammensetzung, die
gelostes Treibmittel enthélt, kann durch Rithren oder unter hohem Druck durch Injektion geschehen.
Die Temperatur der Form kann 20 °C bis 110 °C, vorzugsweise 30 °C bis 60 °C und insbesondere
45 °C bis 50 °C betragen. Auch hier finden sich keine Hinweise darauf, dass fiir das Treibmittel

iiberkritische Bedingungen herrschen.

Die schlagartige Entspannung CO;-haltiger Reaktionsmischungen wird in WO 2001/98389 Al
beschricben. Diese Patentanmeldung betrifft emn Verfahren zur Herstellung von Polyurethan-
Blockschaum, wobei eine Kohlendioxid enthaltende Polyurethan-Reaktivmischung plétzlich von
einem Druck oberhalb des Gleichgewichtslésungsdruckes des Kohlendioxids auf Normaldruck
entspannt wird. Die flilssige Polyurethan-Reaktivmischung wird unter Freisetzung von geldstem
Kohlendioxid aufschdumt, die anfgeschiumte Mischung wird auf ein Substrat aufgebracht und
anschlieBend zum Blockschaum ausgehirtet. Das Kohlendioxid wird zunichst bei einem wesentlich
oberhalb des Gleichgewichtslosungsdruckes liegenden Druck in der Reaktivmischung oder
mindestens einer der Komponenten Polyol und Isocyanat vollstindig geldst. AnschlieBend wird der
Druck auf einen Druck nahe des Gleichgewichtsldsungsdruckes herabgesetzt, wobel zwischenzeitlich

der Gleichgewichtsldsungsdruck unter Freisetzung geringer Mengen des Kohlendioxids unter
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Bildung einer Blasen-Mikrodispersion unterschritten wird, gegebenenfalls die Komponenten
gemischt werden und die plotzliche Druckherabsetzung auf Normaldruck erfolgt, bevor das
freigesetzte Kohlendioxid wieder vollstindig aufgeldst wird. Allerdings finden sich hier keine

Hinweise auf nanozelluldre Schiaume oder tiberkritische Bedingungen fiir das Treibmittel.

US 2004/0054022 Al offenbart ein Herstellungsverfahren fir Polyurethan-Hartschaum mit einem
mittleren Verhélinis von Lings- und Querschnittdurchmesser der Zellen von 1,0 bis 1,4 und einer
Dichte von 20 bis 40 kg/m’. Aus der Reaktion von Wasser und Polyisocyanaten erzeugtes CO, sowie
tiberkritisches, unterkritisches oder fliissiges CO, wird als Treibmittel eingesetzt. Vor dem
Vermischen mit dem Polyisocyanat wird Wasser und besagtes CO, im fliissigen Zustand dem Polyol
beigefiigt. Bevorzugte Gehalte fiir den CO»-Anteil liegen zwischen 0,5% und 3%. Dieses ldsst sich
vor dem Hintergrund verstehen, dass bei gréBeren Mengen von CO; eine schlagartige Verdampfung

zu befiirchten wire.

Die vor Allem eingesetzten fluor- und silikonhaltigen Tenside zur Stabilisierung von tiberkritischem
CO: in emer Emulsion sind jedoch vergleichsweise teuer. Die vorliegende Erfindung hat sich daher
die Aufgabe gestellt, einen Polyurethanschaum und ein Verfahren zu dessen Herstellung anzugeben,
bei dem ein preiswerteres Tensid zur Stabilisierung von Mikroemulsionen des Treibmittels eingesetzt

werden kann.

Erfindungsgemill wird diese Aufgabe geldst durch einen Polyurethanschaum, erhialtlich aus der

Reaktion einer Mischung umfassend:
A) eine gegeniiber Isocyanaten reaktive Verbindung;

B) ein Treibmittel ausgewdhlt aus der Gruppe umfassend lineare, verzweigte oder cyclische Ci-
bis Ce¢-Kohlenwasserstoffe, lineare, verzweigte oder cyclische Ci- bis Ce
Fluorkohlenwasserstoffe, N», O,, Argon und/oder CO,, wobei das Treibmittel B) im

tiberkritischen oder nahekritischen Zustand vorliegt; und
C) ein Polyisocyanat;

wobel die gegeniiber Isocyanaten reaktive Verbindung A) einen hydrophoben Teil und einen
hydrophilen Teil umfasst und eine durchschnittliche Hydroxyl-Funktionalitdt von mehr als 1
aufweist, der hydrophobe Teil eine geséttigte oder ungesittigte Kohlenwasserstoffkette mit
mindestens 6 C-Atomen umfasst, und der hydrophile Teil Alkylenoxideinheiten und/oder

Estereinheiten umfasst.
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Es wurde iiberraschenderweise gefunden, dass sich durch die Wahl der erfindungsgeméf
vorgesehenen Verbindung A) auch zu Polyurethanschiumen weiterverarbeitbare Mikroemulsionen
des Treibmittels, insbesondere von CO», herstellen lassen. Dadurch liegt das Treibmittel fein verteilt
m einer eigenen Phase vor, wodurch sich besonders feinzellige Schiume herstellen lassen. Bet der
Verwendung der Treibmittelmischung im tiberkritischen oder nahekritischen Zustand ist kein
Nukleierungsschritt notig. Daher ist die Herstellung feinzelliger Schiume mdglich. Die Komponente
A) kamnn emerseits als Tensid angesehen werden, andererseits aber auch als Polyol und somit
Reaktionspartner fiir Polyisocyanate. Es ist erfindungsgemaB mit eingeschlossen, dass die
Komponente A) den Hauptanteil oder sogar den alleinigen Anteil an NCO-reaktiven Verbindungen in

einer Polyurethanrezeptur darstellt.

Erfindungsgemal umfasst die gegeniiber Isocyanaten reaktive Verbindung A) einen hydrophilen und
einen hydrophoben Bereich. Der HLB-Wert (engl. Abk.: hydrophilic-lipophilic-balance)
beschreibt den hydrophilen und lipophilen Anteil von Tensiden. Der HLB-Wert fiir
nichtionische Tenside kann folgendermaBen berechnet werden: HLB =20 - (1 — My/M), wobei My
die Molmasse des hydrophoben Anteils eines Molekills ist und M die Molmasse des gesamten
Molekiils. Der HLB-Wert fiir die gegeniiber Isocyanaten reaktiven Verbindung A) kann
beispielsweise zwischen 4 und 18, bevorzugt zwischen & und 16, und besonders bevorzugt zwischen
10 und 15 liegen. Der hydrophobe Teil umfasst eine gesiittigte oder ungesittigte
Kohlenwasserstoffkette mit mindestens 6 C-Atomen, vorzugsweise mindestens 8 C-Atomen,

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

Gesittigte Kohlenwasserstoffketten der gegeniiber Isocyanaten reaktiven Verbindung A) lassen sich
beispielsweise durch Veresterung von Polyolen mit gesittigten Fettsduren erhalten. Ein Beispiel fiir
eine geeignete gesittigte Fettsdure ist 2-Ethylhexansiure. Ungesittigte Kohlenwasserstoftketten
konnen neben Einheiten der Form —(H)C=C(H)— selbstverstéindlich auch geséttigte Einheiten —~CHz—
enthalten. Dieses ldsst sich durch Veresterung mit ungesittigten Fettsiduren erreichen. Ein Beispiel
fiir eine geeignete ungesittigte Fettsiure ist Olsiure ((Z)-9-Octadecensiure). Es kénnen auch
Mischungen aus Fettsiuren, die aus natiirlichen Olen wie beispielsweise Sojadl oder Rapsol erhalten

werden, eingesetzt werden.

Die gegeniiber Isocyanaten reaktive Verbindung A) ist vorzugsweise eine bei 20 °C flissige
Verbindung, bevorzugt mit einer Viskositat von kleiner als 15000 mPas, besonders bevorzugt kleiner

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

Der hydrophile Bereich der gegenitber Isocyanaten reaktiven Verbindung A) umfasst vorzugsweise

Ethylenoxideinheiten —[—CH,;—CH,—O—]— und/oder Carbons#ureestereinbeiten. Die Verbindung A)
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lasst sich beispielsweise durch partielle Alkoxylierung eines mindestens trifunktionellen Polyols
erhalten, so dass eine OH-Gruppe des Polyols fiir eine Veresterung mit emer Fettsdure zur
Verfiigung steht. Die Verbindung A) ldsst weiterhin beispielsweise durch eine Veresterung von
Olsdure mit Adipinsiure, Trimethylolpropan und/oder Diethylenglykol erhalten. Vorzugsweise hat
dic gegeniiber Isocvanaten reaktive Verbindung A) eine mittlere Anzahl von OH-Gruppen je

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

In der Herstellung des Polyurethanschaums wird {iberkritisches oder nahekritisches Treibmittel B)
verwendet. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung liegen nahekritische Bedingungen dann vor, wenn
die folgende Bedingung erfiillt ist: (T. — T)/T < 0,4 und/oder (p. — p)/p < 0,4. Hierbei bedeuten T die
mm Verfahren herrschende Temperatur, T. die kritische Temperatur des Treibmittels oder
Treibmittelgemisches, p der im Verfahren herrschende Druck und p. der kritische Druck fiir das
Treibmittel oder Treibmittelgemisch. Vorzugsweise liegen nahekritische Bedingungen vor, wenn gilt:
(Tc — TYT < 0,3 und/oder (p. — p)/p < 0,3 und besonders bevorzugt (T. — T)/T < 0,2 und/oder (p. —
p)p < 0,2. Ohne auf eine Theorie festgelegt zu sein, wird angenommen, dass durch die Wahl von
geeigneten Tensidkomponenten sich Emulsionen oder Mikroemulsionen des tiberkritischen oder

nahekritischen Treibmittels in der Phase mit gegeniiber Isocyanaten reaktiven Komponenten bilden.

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

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

Der Anteil des Treibmittels in der Reaktionsmischung umfassend Komponenten A} und B), aber ohne

C), kann beispielsweise > 5 Gewichts-% bis < 60 Gewichts-% betragen.

Die Komponente C) ist ein Polyisocyanat, also ein Isocyanat mit einer NCO-Funktionalitit von > 2.
Folglich liegt nun ein Reaktionsgemisch vor, welches zu Polyurethan- oder aber auch
Polyisocyanuratschdumen reagieren kann. Dieses Reaktionsgemisch kann direkt in einem Mischkopf

erzeugt werden.
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Beispiele solcher geeigneten Polyisocyanate sind 1,4-Butylendiisocyanat, 1,5-Pentandiisocyanat, 1,6-
Hexamethylendiisocyanat  (HDI), Isophorondiisocyanat (IPDI), 2,2,4- und/oder 2,4,4-
Trimethythexamethylendiisocyanat, die isomeren Bis(4,4'-isocyanatocyclohexylymethane oder deren
Mischungen beliebigen Isomerengehalts, 1,4-Cyclohexylendiisocyanat, 1,4-Phenylendiisocyanat, 2.4~
und/oder 2,6-Toluylendiisocyanat (TDI), 1,5-Naphthylendiisocyanat, 2,2"-und/oder 2,4'- und/oder
4,4’-Diphenylmethandiisocyanat (MDI) und/oder héhere Homologe (polymeres MDI), 1,3- und/oder
L4-Bis-(2-isocyanato-prop-2-yl)-benzol (TMXDI), 1,3-Bis-(isocyanatomethyl)benzol (XDI), sowie
Alkyl-2,6-diisocyanatohexanoate (Lysindiisocyanate) mit C, bis Cs-Alkylgruppen. Bevorzugt ist

hierbei ein Isocyanat aus der Diphenylmethandiisocyanatreihe.

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

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

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

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

Selbstverstindlich kommen in der Herstellung des Polyurethanschaums noch weitere iibliche Hilfs-
und Zusatzstoffe wie Katalysatoren, Flammschutzmittel, Trennmittel, Fiilllstoffe und dergleichen

eingesetzt werden.

Die Anzahl der NCO-Gruppen in der Polyisocyanatkomponente D) und die Anzahl der gegeniiber
Isocyanaten reaktiven Gruppen der Komponente A) kénnen beispielsweise in einem Zahlenverhilinis
von = 50:100 bis < 500:100 zueinander stehen. Diese Kenngrofie kann auch in einem Bereich von >

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

Die Mischung umfassend die Komponenten A), B) und C) kann beispielsweise erhalten werden,
mdem in einem Hochdruck-Mischkopf unter fiir das Treibmittel iiberkritischen oder nahekritischen
Bedingungen alle Komponenten mit Ausnahme der Polyisocyanatkomponente vorgelegt werden und

dann mit dem Polyisocyanat C) versetzt werden.

Geeignete Driicke fiir die Herstellung des Polyurethanschaums kénnen beispielsweise im Bereich von
> 40 bar bis < 300 bar liegen. Geeignete Temperaturen sind beispielsweise > 10 °C bis < 80 °C und
vorzugsweise > 25 °C bis < 60 °C. Insbesondere bevorzugt sind Driicke und Temperaturen oberhalb

des kritischen Punktes von CO», also > 73,7 bar und > 31 °C.
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Sofern zusitzliche NCO-reaktive Verbindungen in der Reaktionsmischung vorgesehen sind, kénnen

msbesondere Polyole, Polyamine, Polyaminoalkohole. und Polythiole zum Einsatz kommen.

Beispiele fiir Polyamine sind Ethylendiamin, 1,2- und 1,3-Diaminopropan, 1,4-Diaminobutan, 1,6-
Diaminohexan,  Isophorondiamin, ein  Isomerengemisch von  224- und 244-
Trimethylhexamethylendiamin, 2-Methylpentamethylendiamin, Diethylentriamin, 1,3- und 1,4-
Xylylendiamin, «a, o, o, o-Tetramethyl-1,3- und -1,4-xylylendiamin und 4,4
Diaminodicyclohexylmethan, Diethylmethylbenzoldiamin (DETDA), 4,4'-Diamino-3,3-
dichlordiphenylmethane (MOCA), Dimethylethylendiamin, 1,4-Bis(aminomethyl)cyclohexan, 4.4'-
Diamino-3,3'-dimethyldicyclohexylmethan und 4,4'-Diamino-3,5-diethyl-3',5'-
diisopropyldicyclohexylmethan. Weiterhin geeignet sind polymere Polyamine wie

Polyoxyalkylenamine.

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

Neopentanolamin und Diethanolamin.

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

Pentaerythritoltetrakis(3-mercaptopropionat) und 1,2-Bis({2-mercaptoethylithio)-3-mercaptopropan.

Die Polyole konnen beispielsweise ein zahlenmittleres Molekulargewicht M, von > 62 g/mol bis <
8000 g/mol, bevorzugt von > 90 g/mol bis < 5000 g/mol und mehr bevorzugt von > 92 g/mol bis <
1000 g/mol aufweisen. Die OH-Zahl der Komponente A) gibt im Falle eines einzelnen zugesetzten
Polyols dessen OH-Zahl an. Im Falle von Mischungen wird die mittlere OH-Zahl angegeben. Dieser
Wert kann anhand von DIN 53240 bestimmt werden. Die durchschnittliche OH-Funktionalitét der
genannten Polyole ist zum Beispiel > 2, beispielsweise in eimem Bereich von > 2 bis < 6,

vorzugsweise von > 2,1 bis < 4 ynd mehr bevorzugt von > 2,2 bis < 3,

Verwendbare Polyetherpolyole sind beispielsweise Polytetramethylenglykolpolyether, wie sie durch

Polymerisation von Tetrahydrofuran mittels kationischer Ring6tfnung erhiltlich sind.

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

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

Hydroxylgruppen aufweisende Ester derartiger Polyole mit Dicarbonsiuren.
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Geeignete Polyesterpolyole sind unter anderem Polykondensate aus Di- sowie weiterhin Tri-, und
Tetraolen und Di- sowie weiterhin Tri- und Tetracarbonsiduren oder Hydroxycarbonsiuren oder
Lactonen. Anstelle der frelen Polycarbonsduren kdunen auch die entsprechenden
Polycarbonsdureanhydride oder entsprechende Polycarbonsdureester von niederen Alkoholen zur

Herstellung der Polyester verwendet werden.

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

werden.

Als Polycarbonsiuren konnen beispielsweise Phthalsdure, Isophthalsiure, Terephthalsiure,
Tetrahydrophthalsdure, Hexahydrophthalsidure, Cyclohexandicarbonsiure, Adipinsdure,
Azelainsdure, Sebacinsdure, Glutarsiure, Tetrachlorphthalsidure, Maleinsdure, Fumarsiure,
Ttaconsdure, Malonséure, Korksiure, Bernsteinséure, 2-Methylbernsteinsiure, 3,3-
Diethylglutarsiure, 2,2-Dimethylbernste insdure, Dodekandisdure,
Endomethylentetrahydrophthalsiure, Dimerfettsdure, Trimerfettsdure, Zitronenséure, oder
Trimellithsfiure eingesetzt werden. Als Sdurequelle kémen auch die entsprechenden Anhydride

verwendet werden.

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

Monocarbonsiuren wie Benzoesidure und Hexancarbonsiure mit verwendet werden.

Hydroxycarbonsiuren, die als Reaktionsteilnehmer bei der Herstellung eines Polyesterpolyols mit
endstandigen Hydroxylgruppen mitverwendet werden kdnnen, sind beispielsweise
Hydroxycapronsdure, Hydroxybuttersiure, Hydroxydecansdure, Hydroxystearinsiure und

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

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

von Alkylenoxiden, wie zum Beispiel Propylenoxid, mit CO, erhiltlich.

Beispiele derartiger Diole sind Ethylenglykol, 1,2- und 1,3-Propandiol, 1,3- und 1 ,4-Butandiol, 1,6-
Hexandiol, 1,8-Octandiol, Neopentylglykol, 1,4-Bishydroxymethylcyclohexan, 2-Methyl-13-
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propandiol, 2,2.4-Trimethylpentandiol-1,3, Dipropylenglvkol, Polypropylenglykole, Dibutylenglykol,
Polybutylenglykole, Bisphenol A und lactonmodifizierte Diole der vorstehend genannten Art.

Statt oder zusitzlich zu reinen Polycarbonatdiolen konnen auch Polyether-Polycarbonatdiole

eingesetzt werden.

Verwendbare Polyetheresterpolyole sind solche Verbindungen, die Ethergruppen, Estergruppen und
OH-Gruppen enthalten. Organische Dicarbonsiuren mit bis zu 12 Kohlenstoffatomen sind zur
Herstellung der Polyetheresterpolyole geeignet, vorzugsweise aliphatische Dicarbonsiuren mit > 4
bis < 6 Kohlenstoffatomen oder aromatische Dicarbonsiuren, die einzeln oder im Gemisch verwendet
werden. Beispielhaft seien Korksiure, Azelainsiure, Decandicarbonsiure, Maleinsdure, Malonsiure,
Phthalsdure, Pimelinsdure und Sebacinsiure sowie insbesondere Glutarsiure, Fumarsiure,
Bernsteinsdure, Adipinsdure, Phthalsiure, Terephthalsdure und Isoterephthalsiure genannt. Als
Derivate dieser Séuren konnen beispielsweise deren Anhydride sowie deren Ester und Halbester mit
niedermolekularen, monofunktionellen Alkoholen mit > 1 bis < 4 Kohlenstoffatomen eingesetzt

werden.

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

héeherfunktioneller insbesondere trifunktioneller Startermolekiile enthalten.

Startermolekiile sind zum Beispiel Diole mit zahlenmittleren Molekulargewichten M, wvon
vorzugsweise > 18 g/mol bis < 400 g/mol oder von > 62 g/mol bis < 200 g/mol wie 1,2-Ethandiol,
1,3-Propandiol, 1,2-Propandiol, 1,4-Butandiol, 1,5-Pentendiol, 1,5-Pentandiol, Neopentylglykol,
1,6- Hexandiol, 1,7-Heptandiol, Octandiol-1,8, 1,10-Decandiol, 2-Methyl-1,3-propandiol, 2,2-
Dimethyl-1,3-propandiol, 3-Methyl-1, 5-pentandiol, 2-Butyl-2-ethyl-1,3-propandiol, 2-Buten-1,4-
diol und 2-Butin-1,4-diol, Etherdiole wie Diethylenglykol, Triethylenglykol, Tetraethylenglykol,
Dibutylenglykol, Tributylenglykol, Tetrabutylenglykol, Dihexylenglykol, Trihexylenglykol,
Tetrahexylenglykol und Oligomerengemische von Alkylenglykolen, wie Diethylenglykol.

Neben den Diolen kénnen auch Polyole mit zahlenmittleren Funktionalititen von > 2 bis < 8, oder
von > 3 bis < 4 mitverwendet werden, zum Beispiel 1,1,1-Trimethylolpropan, Triethanolamin,
Glycerin, Sorbitan und Pentaerythrit sowie auf Triolen oder Tetraolen gestartete
Polyethylenoxidpolyole mit mittleren Molekulargewichten von vorzugsweise > 62 g/mol bis < 400

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



WO 2012/146568 PCT/EP2012/057427

10

15

20

25

30

-12 -

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

Phthalsdureanhydrid.

Polyacrylatpolyole konnen durch radikalische Polymerisation von Hydroxylgruppen aufweisenden,
olefinisch ungeséttigten Monomeren oder durch radikalische Copolymersation von Hydroxylgruppen
aufweisenden, olefinisch ungesittigten Monomeren mit gegebenenfalls anderen olefinisch
ungeséttigten Monomeren erhalten werden. Beispiele hierfiir sind Ethylacrylat, Butylacrylat, 2-
Ethylhexylacrylat, Isobornylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat, Butylmethacrylat,
Cyclohexylmethacrylat, Isobornylmethacrylat, Styrol, Acrylséure, Acrylnitril und/oder
Methacrylnitril. Geeignete Hydroxylgruppen aufweisende, olefinisch ungeséttigte Monomere sind
msbesondere 2-Hydroxyethyl-acrylat, 2-Hydroxyethyl-methacrylat, das durch Anlagerung von
Propylenoxid an Acrylsdure erhiltliche Hydroxypropyl-acrylat-Isomerengemisch sowie das durch
Anlagerung von Propylenoxid an Methacrylsdure erhiltliche Hydroxypropyl-methacrylat-
Isomerengemisch. Endstindige Hydroxylgruppen kénnen auch in geschiitzter Form vorliegen.
Geeignete Radikalinitiatoren sind die aus der Gruppe der Azoverbindungen, wie zum Beispiel
Azoisobutyronitril (AIBN), oder aus der Gruppe der Peroxide, wie beispielsweise Di-tert.-
Butylperoxid.

Die vorliegende Erfindung wird nachfolgend anhand von bevorzugten Ausfithrungsformen
geschildert. Sie kénnen beliebig kombiniert werden, sofern sich aus dem Kontext nicht das Gegenteil

ergibt.

In emmer Ausfillrungsform weist die gegentiber Isocyanaten reaktive Verbindung eine
durchschnittliche Hydroxyl-Funktionalitdt von > 1,5 bis < 5 auf. Vorzugsweise betriigt diese

Funktionalitit > 1,8 bis <2,2.

In einer weiteren Ausfithrungsform weist die gegeniiber Isocyanaten reaktive Verbindung A) eine
Hydroxylzahl von > 50 mg KOH/g bis < 500 mg KOH/g auf. Dieser Wert kamm anhand von DIN
53240 bestimmt werden. Bevorzugte Bereiche fiir die OH-Zahlen sind > 70 mg KOH/g bis <400 mg
KOH/g und besonders bevorzugt > 100 mg KOH/g bis < 300 mg KOH/g. Im Falle von Mischungen

ist hierunter die mittlere OH-Zahl zu verstehen.

In einer weiteren Ausfithrungsform betrigt der Anteil der gegeniiber Isocyanaten reaktiven

Verbindung A) > 0,5 Gewichts-% bis < 40 Gewichts-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der
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Mischung, Vorzugsweise betriagt der Anteil > 2 Gewichts-% bis < 30 Gewichts-% und mehr

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

In einer weiteren Ausfithrungsform umfasst der hydrophile Teil der gegeniiber Isocyanaten reaktiven
Verbindung A) eine eingeesterte Fettsdure und der Anteil der eingeesterten Fettsiure betriagt > 0,5
Gewichts-% bis <25 Gewichts-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Mischung. Bevorzugte
Anteile sind > 2 Gewichts-% bis < 15 Gewichts-%, besonders bevorzugt sind > 4 Gewichts-% bis <

106 Gewichts-%.

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

Reaktion eines partiell alkoxylierten Polyols mit einer Fettsdure erhiltlich.

Vorzugsweise umfasst die gegeniiber Isocyanaten reaktive Verbindung A) einen Carbonsiureester

eines alkoxylierten Sorbitans.

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

allgemeinen Formel (I) ist:

HO\/fO/\’ho /oJr/\ojLX\/OH

O\L/«\O/b\/OH

o/{\/ol\/o\ﬂ/ﬂ
o)

)

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

> 12 bis < 18 Kohlenstoffatomen ist.

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

wird:
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In einer weiteren Ausfithrungsform umfasst die gegeniiber Isocyanaten reaktive Komponente A) ein
Polyetheresterpolyol mit einer Hydroxylzahl von > 200 mg KOH/g bis < 600 mg KOH/g und ein
kurzkettiges Polyol mit einer Hydroxylzahl von > 800 mg KOH/g. Geeignete Polyetheresterpolyole
sind unter anderem bifunktionelle Polyetheresterpolyol, welche durch Addition von Alkylenoxiden
und insbesondere Ethylenoxid an eine Mischung aus Phthalsdureanhydrid, Diethylenglycol und
Ethylendiamin erhalten werden und eine OH-Zahl von > 275 mg KOH/g bis <325 mg KOH/g

aufweisen.

Solche Produkte mit dem Handelsnamen Desmophen® VP.PU 1431 sind von der Firma Bayer
MaterialScience AG erhiltlich. Die OH-Zahl des Polyesterpolyols kann auch > 290 mg KOH/g bis <
320 mg KOH/g betragen. Kurzkettige Polyole sind insbesondere Polyole mit > 2 bis < 6 C-Atomen.
Bevorzugt ist Glycerin. Dieses hat eine OH-Zahl von 1827 mg KOH/g. Durch die Zugabe des
kurzkettigen Polyols lasst sich die Polaritét der Polyolphase giinstig erhdhen.

In einer weiteren Ausfithrungsform betrigt der Anteil des Treibmittels B) > 2 Gewichts-% bis < 10
Gewichts-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Mischung. Bevorzugte Anteile sind > 4 Gewichts-

% bis < 8 Gewichts-%.

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

und hoherfunktionellen Homologen von der Firma Bayer MaterialScience erhiltlich.

In einer weiteren Ausfithrungsform weist der Polyurethanschaum eine Rohdichte von > 20 kg/m’ bis
< 160 kg/m’ auf. Die Rohdichte kann gemiB DIN EN 1602 bestimmt werden und betrigt

vorzugsweise > 30 kg/m’ bis < 120 kg/m’ und mehr bevorzugt von > 50 kg/m’ bis < 80 kg/m’
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aufweisen. Bevorzugte Verwendungen fiir den erfindungsgemidBen Schaum liegen in der
Wirmeisolierung, beispielsweise fiir die Herstellung von Dammplatten, Metallverbundpaneelen

oder fiir Kithlschrankisolierungen.

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

Polyurethanschaums, umfassend die Schritte:

- Bereitstellung einer Mischung der Verbindungen A} B) und C), wie sie obenstehend

beschrieben wird, in einem Mischkopf; und

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

herrschende Druck auf Atmosphérendruck erniedrigt wird.

Beim Austragen der Mischung aus dem Mischkopf wird der in der Mischung herrschende Druck auf
Atmosphirendruck erniedrigt. Unter Atmosphirendruck ist hierbei insbesondere ein Druck von > 0,9
bar bis < 1,1 bar zu verstehen. Hierbei geht das Treibmittel in den unterkritischen und vorzugsweise
i den gastormigen Zustand {iber. Beispielsweise kann das Reaktionsgemisch aus dem Mischkopf
einfach in eine offene Form eingebracht werden oder kontinuierlich fiir die Herstellung von Platten,
wie zum Beispiel durch Freischaumanlagen oder Doppeltransportanlagen, genutzt werden. Es ist
erfindungsgemifl  ausdriicklich mit eingeschlossen, dass zwischen dem Verlassen der
Reaktionsgemisches aus dem Mischkopf und dem Entspannen auf Atmosphirendruck noch
Zwischenstationen vorgesehen sind, in denen ein Druck herrscht, der zwischen dem Druck im

Mischkopf und dem Atmospharendruck liegt.

In einer Ausfithrungsform des erfindungsgeméfien Verfahwens herrscht nach dem Bereitstellen der
Mischung der Verbindungen A) B) und C) ein Druck von > 40 bar bis < 200 bar, vorzugsweise ein
Druck von > 60 bar bis < 150 bar, besonders bevorzugt ein Druck von > 70 bar bis < 120 bar.
Dieser Zustand kann insbesondere in einem Mischkopf und nach einem Mischkopf herrschen. Der
Druck kamn auch > 80 bar bis < 120 bar betragen. Bei solchen Driicken kénnen iiberkritische oder

nahekritische Bedingungen fiir das eingesetzte Treibmittel aufrecht erhalten werden.

In einer weiteren Ausfithrungsform des erfindungsgeméBen Verfahrens sind in dem Mischkopf oder
stromabwiérts vom Mischkopf Mittel angeordnet, um den Strémungswiderstand beim Austragen der
Mischung umfassend die Komponenten A), B) und C) zu erhShen. Solche Mittel kénnen
beispielsweise in Stromungsrichtung gesehen nach einer Mischkammer des Mischkopfs angeordnete
Lochblenden, Gitter, Spaltgitter und/oder Siebe sein. Durch die Erhdhung des
Strémungswiderstandes kann gezielt der Druck beeinflusst werden, den die Reaktionsmischung vor

dem Austragen aus dem Mischkopt aufweist. Der so eingestellte Druck kann niedriger sein als der
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Druck beim Mischen der Komponenten der Reaktionsmischung. Auf diese Weise kann auf die
Bildung und Expaunsion von Treibmitteltropfchen oder Treibmittelbldschen Einfluss genommen

werden. Solche Mittel werden beispielsweise in WO 2001/98389 Al beschrieben.

Die vorliegende Erfindung wird anhand der nachfolgenden Beispiele in Verbindung mit den Figuren

weiter erldutert, ohne jedoch darauf beschriankt zu sein.

FIG. 1 eine Auftragung der Temperatur T gegen den Tensidgehalt v fiir ein Polyol/Tensidsystem

FIG 2 eine Auftragung der Temperatur T gegen den Tensidgehalt y fir ein weiteres
Polyol/Tensidsystem

In den Beispielen und Figuren gibt der Wert o den relativen Gewichtsanteil des Treibmittels, also der
unpolaren Phase, in der Polyol/Treibmittelmisclung an. Der Wert ¥ bezeichnet die Massenbriiche
der einzelnen Komponenten in der polaren Phase. Der Wert v bezeichnet den relativen Gewichitsanteil
der Tensidkomponente an der Gesamtzusammensetzung. In den Figuren bedeuten die Bezugszeichen
1 ein einphasiges Gebiet, in dem Mikroemulsionen aufireten und 2 ein zweiphasiges Gebiet, wobei

das Tensid in der polaren Phase gelost ist.

Die einzelnen Beispiele betreffen jeweils bestimmite Polyol/Treibmittel/Tensidsysteme. Innerhalb der
Beispiele wurden verschiedene Rezepturen mit unterschiedlichen Anteil o des Treibmittels ndher
charakterisiert. Bel jeweils konstantem Anteil o wurde der Anteil y der Tensidkomponente verandert.
Die Zusammensetzung der Tensidkomponente selber wurde in den jeweiligen Beispielen konstant
gehalten. Die Temperatur des Systems wurde notiert und Verbindungslinien zwischen den
Messpunkten interpoliert, wmn die Grenzen zwischen den ein-, zwei- und dreiphasigen Gebieten zu
bestimmen. Auf diese Weise wurde ein Diagramm erhalten, welches einem Kahlweit-Fisch-
Diagramm (M. Kahlweit, R. Strey, Angewandte Chemie International Edition, Band 28(8), Seite 654
(1985)) vergleichbar ist. Von besonderem Interesse fur die Charakterisierung des Systems ist der
Schuittpunkt der Verbindungslinien. Bei bekannter Lage des Schuittpunkts im Koordinatensystem

von vy und T kann man bei einem geringfiigig gréBeren Tensidanteil v eine Mikroemulsion erwarten.

Glossar:

Desmophen® VP.PU 1431 bifunktionelles Polyetheresterpolyol, EO-Addukt an eine Mischung aus
Phthalsdureanhydrid, Diethylenglycol und Ethylendiamin mit einer OH-Zahl von 275 bis 325 mg
KOH/g und einer Viskositit von 6,5 +/- 1,3 Pa s bei 25 °C; Bayer MaterialScience AG.

Desmorapid® 726b: Katalysator der Firma Bayer MaterialScience AG



WO 2012/146568 PCT/EP2012/057427

10

15

20

25

30

-17 -

Desmodur® 44V70L: Gemisch von Diphenylmethan-4,4’-diisocyanat (MDI) mit Isomeren und

hoherfunktionellen Homologen der Firma Bayer MaterialScience AG

Tween® 80: Polysorbat 80 (Polyoxyethylen(20)sorbitan-Monooleat)

Beispiel 1:

Eine Polyolzusammensetzung mit Desmophen® VP.PU 1431 und Glycerin (Massenanteile: W4, =
0,864 und Yaiyeern = 0,136) sowie Tween® 80 (Treibmittelanteil o = 0,30) wurde bei 220 bar
untersucht. Weiterhin wurde eine Druckemiedrigung auf 120 bar durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind
in FIG. 1 wiedergegeben. Zu erkennen ist die obere Phasengrenze, welche den Ubergang des Systems
von einer einphasigen Mikroemulsion (Zustand 1} in den Zustand 2 beschreibt. In diesem Bereich

koexistieren eine "Polyol-in-O1"-Mikroemulsionsphase und eine Polyol-Exzessphase.

Beispiel 2:

Eine zu Beispiel 1 analoge Polyolzusammensetzung mit Desmophen® VP.PU 1431 und Glycerin
(Massenanteile: Wi431 = 0,864 und Waiyeerin = 0,136) wurde bei 220 bar untersucht. In diesem Beispiel
betrug jedoch der Anteil a des Treibmittels CO; nur 0,20. Die Ergebnisse sind n FIG. 2
wiedergegeben. Zu erkennen ist die obere Phasengrenze, welche den Ubergang der einphasigen
Mikroemulsion (Zustand 1) in den Zustand 2 beschreibt. In diesem Bereich koexistieren eine
"Polyol-in-O1"-Mikroemulsionsphase und eine Polyol-Exzessphase. Im Vergleich zu FIG. 1 wird
weniger Tensid bendtigt (die Phasengrenze verlduft bei kleineren y-Werten) um den Zustand 1 zu

erreichen. Das System ist durch den geringeren Anteil an Treibmittel effizienter geworden.

Beispiele 3 und 4 sowie Vergleichsbeispiele Vergleich 1 bis Vergleich 8:

GemiB der in den nachfolgenden Tabellen 1 bis 3 aufgefithrten Rezepturen wurden COs-getriebene
Polyurethanschidume hergestellt. Wenn nicht anders vermerkt, sind Mengenangaben als Gewichtsteile
zu verstehen. Die Mischung aus der gegeniiber Isocyanaten reaktiven Verbindung A) wurde mit
Zusatzkomponenten wie Polyolen und Katalysatoren gemischt. Diese wurde in einer Standard-
Hochdruckmischanlage als Polyolkomponente eingesetzt und bei einem Druck von 120 bar mit dem
Treibmittel B) vermischt. Hierbei herrschten fiir das Treibmittel iberkritische Bedingungen. In einem
Hochdruckmischkopf wurde diese mit einem Polyisocyanat C), das mit einem Druck von 120 bar
gefordert wird, vermischt. Die Schussmenge betrigt 60 g/s. Das Auslaufrohr des Mischkopfes hatte
einen Innendurchmesser von 8,5 mm und eine Linge von ca. 50 cm. In den Beispielen und einigen
Vergleichsbeispielen war im Auslaufrohr nach dem Mischkopf eine Lochblende mit einer in den

Tabellen angegebenen Lochgrofie vorgesehen. Auf diese Weise konnte der Druck im Mischkopf
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gezielt eingestellt werden und eine langsamere Druckabsenkung in der Reaktionsmischung erreicht
werden. Durch die Lochblende kann der Druck gezielt eingestellt werden. Die Vergleichsbeispiele 1-
4, bei denen im Gegensatz zu den Beispielen 1 und 2 gezielt ein niedriger Druck eingestellt wurde,
haben eine deutlich hohere Rohdichte und die Vergleichsbeispiele 1 und 3 sind dazu noch grobzellig.
5  Die Vergleichsbeispiele 5 und 6, die ohne Tween® 80, aber mit iberkritischem CO, als Treibmittel
hergestellt wurden, haben eine hdhere Rohdichte und sind inhomogen und grobzellig.
Vergleichsbeispicle 7 und 8, die ohne Tween® 80 und mit unterkritischen CO, hergestellt wurden,

haben eine selr hohe Rohdichte.

Komponenten Beispiel 3 | Beispiel 4 | Vergleich 1 | Vergleich 2
Desmophen® VP.PU1431 95,00 95,00 95,00 95,00
Glycerin 15,00 15,00 15,00 15,00
Tween® 80 137,50 137,50 137,50 137,50
DBTDL 0,09 0,09 0,09 0,09
Desmorapid® 726b 0,47 0,47 0,47 0,47
CO; 27,50 28,60 27,50 27,50
Desmodur® 44V70L 161,23 177,35 161,23 161,23

Prozessparameter
Isocyanattemperatur [°C] 34 34 34 34
Polyoltemperatur [°C] 35 36 35 35
Druck in Mischkammer [bar] 118-104 85-75 35-32 1,5-1,2
Lochblende [mm]| 0,8 0,8 1,2 ohne
Rohrdurchmesser [mm] 8,5 8,5 8,5 8,5

Eigenschaften PUR-Schaum

Freie Dichte Kern [kg/m?®] 67 67 79 121
hohe

Kommentar feinzellig | feinzellig | grobzellig Rohdichte

Emulsionsparameter

v -Wert CO»,-Polyol-Emulsion 0,50 0,50 0,50 0,50

Gewichtsanteil Fettsdure [%] 6,38 6,14 6,38 6,38

Gewichtsanteil CO; [%] 6,30 6,30 6,30 6,30

Gewichisanteil Tween® 80 [%] 31,48 30,29 31,48 31,48

Tabelle 1
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Komponenten Vergleich 3 | Vergleich 4 | Vergleich § | Vergleich 6
Desmophen® VP.PU1431 95,00 95,00 95,00 95,00
Glycerin 15,00 15,00 15,00 15,00
Tween® 80 137,50 137,50
DBTDL 0,09 0,09 0,06 0,06
Desmorapid® 726b 0,47 0,47 0,29 0,29
CO, 28,60 28,60 16,70 17,60
Desmodur® 44V70L 177,35 177,35 137,89 151,67

Prozessparameter

Isocyanattemperatur [°C] 34 34 34 36

Polyoltemperatur [°C] 35 35 34 35

Druck in Mischkammer [bar] 35-31 2,4-2,1 123-114 114-80

Lochblende [mm] 1,2 ohne 0,7 0,8

Rohrdurchmesser [mm] 8,5 8,5 8,5 8,5

Eigenschaften PUR-Schaum

Freie Dichte Kern [kg/m?] 80 140 84 90
hohe grobzellig, | grobzellig,

Kommentar grobzellig Rohdichte | inhomogen | inhomogen

Emulsionsparameter

v -Wert COs-Polyol-Emulsion 0,50 0,50 0,00 0,00

Gewichtsanteil Fettsdure [%] 6,14 6,14 0,00 0,00

Gewichtsanteil CO; [%] 6,30 6,30 6,30 6,29

Gewichtsanteil Tween® 80 [%] 30,29 30,29 0 0

Tabelle 2
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Komponenten Vergleich7 | Vergleich 8§
Desmophen® VP.PU1431 95,00 95,00
Glycerin 15,00 15,00
Tween® 80
DBTDL 0,06 0,06
Desmorapid® 726b 0,29 0,29
CO, 16,70 17,60
Desmodur® 44V70L 137,89 151,67
Prozessparameter
Isocyanattemperatur [°C] 34 35
Polyoltemperatur [°C] 35 34
Druck m Mischkammer [bar] 2-1,4 1,5-1
Lochblende [mm] ohne ohne
Rohrdurchmesser [mm] 8,5 8,5
Eigenschaften PUR-Schaum

Freie Dichte Kern [kg/m?] 262 265

hohe hohe
Kommentar Rohdichte Rohdichte

Emulsionsparameter

v -Wert CO»-Polyol-Emulsion 0,00 0,00
Gewichtsanteil Fettsdure [%] 0,00 0,00
Gewichtsanteil COs [%)] 6,30 6,29
Gewichtsanteil Tween® 80 [%] 0 0

Tabelle 3
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Patentanspriiche

1. Polyurethanschaum, erhiltlich aus der Reaktion einer Mischung umfassend:

A) eine gegeniiber Isocyanaten reaktive Verbindung;

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

ttberkritischen oder nahekritischen Zustand vorliegt; und

C) ein Polyisocyanat;

dadurch gekennzeichnet, dass

die gegeniiber Isocyanaten reaktive Verbindung A) einen hydrophoben Teil und einen hydrophilen

Teil umfasst und eine durchschnittliche Hydroxyl-Funktionalitit von mehr als 1 aufweist,

wobei der hydrophobe Teil eine gesittigte oder ungesittigte Kohlenwasserstoftkette mit mindestens 6

C-Atomen umfasst, und

wobei der hydrophile Teil Alkylenoxideinheiten und/oder Estereinheiten umfasst.

2. Polyurethanschaum gemil Anspruch 1, wobei die gegeniiber Isocyanaten reaktive Verbindung

eine durchschnittliche Hydroxyl-Funktionalitit von > 1,5 bis < 5 aufweist.

3. Polyurethanschaum gemiB Anspruch 1, wobei die gegeniiber Isocyanaten reaktive Verbindung A)

eine Hydroxylzahl von > 50 mg KOH/g bis < 500 mg KOH/g aufweist.

4. Polyurethanschaum gemaB Anspruch 1, wobei der Anteil der gegeniiber Isocyanaten reaktiven
Verbindung A) > 0,5 Gewichts-% bis < 40 Gewichts-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der

Mischung, betrigt.

5. Polyurethanschaum gemiB Anspruch 1, wobet der hydrophile Teil der gegeniiber Isocyanaten
reaktiven Verbindung A) eine eingeesterte Fettsdure umfasst und der Anteil der eingeesterten
Fettsiure > 0,5 Gewichts-% bis < 25 Gewichts-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Mischung,
betriigt.

6. Polyurethanschaum gemi8 Anspruch 1, wobei die gegeniiber Isocyanaten reaktive Verbindung A)

aus der Reaktion eines partiell alkoxylierten Polyols mit einer Fettsdure erhiltlich ist.
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7. Polyurethanschaum gemiB Anspruch 6, wobei die gegeniiber Isocyanaten reaktive Verbindung A)

einen Carbonsiureester eines alkoxylierten Sorbitans umfasst.

8. Polyurethanschaum gemifl Anspruch 6, wobei die gegeniiber Isocyanaten reaktive Verbindung ein

Ester der allgemeinen Formel (I) ist:

HO\/fo/\%f o{ﬁoij\/o“
Z}(o\boi\/m
O{\/O/E\/OTR

)

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

> 12 bis < 18 Kohlenstoffatomen ist.

9. Polyurethanschaum gemdl Anspruch 1, wobei die Reaktionsmischung weiterhin ein
Polyetheresterpolyol mit einer Hydroxylzahl von > 200 mg KOH/g bis < 600 mg KOH/g und ein
kurzkettiges Polyol mit einer Hydroxylzahl von > 800 mg KOH/g umfasst.

10. Polyurethanschaum gemal Anspruch 1, wobei der Anteil des Treibmittels B) > 2 Gewichts-% bis

< 10 Gewichts-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Mischung, betrigt.

11. Polyurethanschaum gemifl Anspruch 1, wobei die Polyisocyanatkomponente C)} monomeres

und/oder polymeres Diphenylmethan-4,4'-diisocyanat umfasst.
12. Polyurethanschaum gemif Anspruch 1 mit einer Rohdichte von > 20 kg/m’ bis < 160 kg/m’.
13. Verfahren zur Herstellung eines Polyurethanschaums, umfassend die Schritte:

- Bereitstellung einer Mischung der Verbindungen A) B) und C), wie sie in einem oder

mehreren der Anspriiche 1 bis 10 beschrieben wird, in emmem Mischkopf; und

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

herrschende Druck auf Atmosphérendruck erniedrigt wird.

14. Verfahren gemilB Anspruch 13, wobei nach dem Bereitstellen der Mischung der Verbindungen A)
B) und C) ein Druck von > 40 bar bis < 200 bar herrscht.



WO 2012/146568 PCT/EP2012/057427

-3 -

15. Verfahren gemdB Anspruch 13, wobel in dem Mischkopf oder stromabwiérts vom Mischkopf
Mittel angeordnet sind, um den Stromungswiderstand beim Austragen der Mischung umfassend die

Komponenten A), B) und C) zu erhéhen.
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