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Beschreibung
TECHNISCHES GEBIET

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft durch Polymerisation von funktionalisierte Metalloxidnanopartikel
enthaltenden Emulsionen sowohl nach thermischen als auch nach Photopolymerisationsmethoden hergestell-
te Schaumstoffe. Die Emulsionen umfassen eine reaktive Phase und eine nicht mischbare Phase, wobei die
reaktive Phase oder beide Phasen kontinuierlich sind. Die resultierenden Schaumstoffe kdnnen je nach der
anfanglichen Emulsionsmikrostruktur geschlossen- oder offenzellig sein.

KURZE DARSTELLUNG DER ERFINDUNG

[0002] Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Erzeugung von Schaumstoffen aus Was-
ser-in-Ol-Emulsionen, die funktionalisierte Metalloxidnanopartikel enthalten. Die Schaumstoffe kénnen aus
Emulsionen mit hohem Anteil an interner Phase (high internal phase emulsions, HIPEs) und anderen Was-
ser-in-Ol-Emulsionen unter Verwendung eines Photopolymerisationsverfahrens und/oder eines thermischen
Polymerisationsverfahrens hergestellt werden. Die Schaumstoffe kdnnen nach einem diskontinuierlichen Ver-
fahren oder einem kontinuierlichen Verfahren, bei dem die Emulsion auf einen sich bewegenden Trager auf-
getragen werden kann, hergestellt werden. In jedem Fall wird der Schaumstoff durch Bestrahlung mit aktini-
scher Strahlung, durch Erwarmen oder mittels sowohl aktinischer Strahlung als auch Erwarmen polymerisiert
und vernetzt. Das Polymerisationsverfahren mit aktinischer Strahlung ist schnell, was die Verwendung einer
breiten Palette von Materialien erlauben kann, da die Emulsion nur eine kurze Zeit (Sekunden bis Minuten)
stabil sein muB3. Ein Aspekt der vorliegenden Erfindung stellt ein Verfahren zur Herstellung eines vernetzten
Polymerschaumstoffs bereit, umfassend: a) Mischen einer reaktiven Phase, die mindestens ein polymerisier-
bares Material und mindestens ein funktionalisiertes Metalloxidnanopartikelmaterial (beispielsweise mit poly-
merisierbaren Gruppen funktionalisierte Siliziumdioxidnanopartikel) umfafit, mit mindestens einem Initiator und
einem mit der reaktiven Phase nicht mischbaren Fluid zur Bildung einer Emulsion, wobei das nicht mischbare
Fluid eine diskontinuierliche oder mit der kontinuierlichen reaktiven Phase cokontinuierliche Phase bildet; b)
Formen der Emulsion und c) Einwirken von aktinischer Strahlung oder thermischer Energie auf die Emulsion
zur Bildung eines vernetzten Polymerschaumstoffs, der restliches nicht mischbares Fluid enthalt.

[0003] Gewilnschtenfalls kann das funktionalisierte Metalloxidnanopartikelmaterial als Emulgator und/oder
Vernetzer fungieren. Gegebenenfalls kann neben dem funktionalisierten Metalloxidnanopartikelmaterial ein
separater Emulgator und Vernetzer zu der reaktiven Phase gegeben werden.

[0004] Bei dem Verfahren kann man auf die Emulsion gleichzeitig oder nacheinander sowohl aktinische
Strahlung als auch thermische Energie einwirken lassen.

[0005] Das polymerisierbare Material kann das gleiche wie der Vernetzer oder der Emulgator sein.

[0006] Die nicht mischbare Phase ist in der Regel Wasser, kann aber andere Fluide, wie Fluorkohlenstoffe
oder organische Flussigkeiten, umfassen. Das nicht mischbare Fluid kann 74 Volumenprozent oder mehr der
Emulsion umfassen.

[0007] Die reaktive Phase kann z.B. nicht polymerisierbare Materialien und Materialien, die funktionelle Grup-
pen in den Schaumstoff inkorporieren kénnen, enthalten.

[0008] Die Struktur des erfindungsgemafien Schaumstoffs kann durch Altern der Emulsion vor der Polymeri-
sation oder durch Wahl einer speziellen Rihrmethode zur Herstellung der Emulsion gesteuert werden.

[0009] Die Emulsion kann Photoinitiatoren in der reaktiven oder nicht mischbaren Phase enthalten. Vorzugs-
weise werden die Photoinitiatoren durch ultraviolette oder sichtbare Strahlung von 300 bis 800 Nanometer ak-
tiviert. Die Emulsion kann neben oder anstelle von Photoinitiatoren thermische Initiatoren enthalten. Die ther-
mischen Initiatoren kdnnen entweder in der reaktiven Phase oder in der nicht mischbaren Phase vorliegen.

[0010] Die Polymerisation und Vernetzung der Emulsion kann in nur 10 Minuten oder gar 10 Sekunden erfol-
gen, insbesondere bei Verwendung von Photopolymerisation.

[0011] Ein weiterer Aspekt der Erfindung ist eine Emulsion mit einer kontinuierlichen reaktiven Phase, die
mindestens ein polymerisierbares Material und mindestens eine Art von funktionalisiertem Metalloxidnonopar-
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tikel umfafdt, einer diskontinuierlichen oder cokontinuierlichen Phase, die ein mit der reaktiven Phase nicht
mischbares Fluid und entweder einen Photoinitiator oder einen thermischen Initiator umfafit.

[0012] Erfindungsgemale Schaumstoffe konnen offen- oder geschlossenzellig sein. Aus HIPEs hergestellte
erfindungsgemafe Schaumstoffe haben verhaltnismalkig homogene Zellen. Die Zellen der offenzelligen erfin-
dungsgemalien Schaumstoffe konnen durch offene ,Fenster" oder Lécher, die benachbarte Zellen verbinden,
verbunden sein. Alle erfindungsgemalien Schaumstoffe enthalten funktionalisierte Metalloxidnanopartikel. Ein
anderer Aspekt der Erfindung ist ein vernetzter Schaumstoff, der den Rest eines bei einer Wellenlange von 300
bis 800 Nanometern absorbierenden Photoinitiators umfafit. Ein weiterer Aspekt der Erfindung ist ein vernetz-
ter Schaumstoff, der den Rest eines thermischen Initiators umfafit. Ferner kénnen Schaumstoffe den Rest so-
wohl eines thermischen Initiators als auch eines Photoinitiators enthalten.

[0013] Die Schaumstoffe kénnen in den Hohlrdumen eines Materials aus der Gruppe bestehend aus Polyme-
ren, Geweben, Vliesstoffen und Metallen vernetzt sein. Alternativ dazu kann der Schaumstoff nicht polymeri-
sierbare Materialien aus der Gruppe bestehend aus Polymeren, Metallen, Partikeln und Fasern enthalten.

[0014] Einige der Schaumstoffe kbnnen bei Entfernung von Fluid kollabierbar sein.

[0015] Einen anderen Aspekt der vorliegenden Erfindung bilden Gegenstande, hergestellt unter Verwendung
der erfindungsgemafen Schaumstoffe.

[0016] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung:

bedeutet ,HIPE" oder ,Emulsion mit hohem Anteil an interner Phase" eine Emulsion, die eine kontinuierliche
reaktive Phase, in der Regel eine Olphase, und eine mit der Olphase nicht mischbare diskontinuierliche oder
cokontinuierliche Phase, in der Regel eine Wasserphase, umfalit, wobei die nicht mischbare Phase mindes-
tens 74 Volumenprozent der Emulsion umfaft;

bedeutet ,Wasser-in-Ol-Emulsion" eine Emulsion, die eine kontinuierliche Olphase und eine diskontinuierliche
Wasserphase enthélt; die Olphase und die Wasserphase kénnen in einigen Fallen cokontinuierlich sein;
bedeutet ,reaktive Phase" oder ,Olphase" die kontinuierliche Phase, die das Monomer oder die organische re-
aktive Spezies, das bzw. die gegentuber reaktiven propagierenden Spezies (z.B. denjenigen mit radikalischen
oder kationischen Zentren) empfindlich sind, und polymerisiert oder vernetzt werden kann;

bedeutet ,nicht mischbare Phase" eine Phase, in der die reaktiven Komponenten eine begrenzte Ldslichkeit
aufweisen; die nicht mischbare Phase kann diskontinuierlich oder mit den Komponenten der reaktiven Phase
cokontinuierlich sein;

bedeutet ,stabil", dal® die Zusammensetzung und die Mikrostruktur der Emulsion sich im Laufe der Zeit nicht
andern;

bedeutet ,funktionelle Gruppe" eine chemische Einheit, die eine Reaktion eingehen kann, bei der es sich nicht
um eine Polymerisation handelt;

bedeutet ,funktionalisiertes Metalloxidnanopartikel" ein aus kolloidalen Materialien aus der Gruppe Siliziumo-
xid, Zinkoxid, Titanoxid, Aluminiumoxid, Zirconiumoxid, Vanadiumoxid, Chromoxid, Eisenoxid, Antimonoxid,
Zinnoxid, anderen kolloidalen Metalloxiden und Mischungen davon hergestelltes und derart funktionalisiertes
Nanopartikel, dal} (a) die Nanopartikel sich in der reaktiven und/oder nicht mischbaren Phase |6sen und (b) an
die Nanopartikel gebundene chemische Einheiten polymerisationsfahig sind; diese Partikel kbnnen im wesent-
lichen ein einziges Oxid, wie Siliziumoxid, oder einen Kern aus einem Oxid einer Art (oder einen Kern aus ei-
nem Material), auf dem das Oxid des anderen Typs abgeschieden ist, umfassen;

bedeutet ,Monomer" polymerisationsfahige chemische Spezies und umfal3t Monomere und Oligomere;
bedeutet ,reaktives Tensid" ein Tensid (d.h. einen Emulgator) mit ausreichender Reaktivitat, um derart Poly-
merisationsreaktionen einzugehen, dal es zu einem Teil einer Polymerhauptkette wird;

bedeutet ,offenzellig" einen Schaumstoff, in dem die Mehrzahl benachbarter Zellen in offener Kommunikation
miteinander stehen; zu einem offenzelligen Schaumstoff gehéren Schaumstoffe aus cokontinuierlichen Emul-
sionen, in denen die Zellstruktur nicht klar definiert ist, aber miteinander verbundene Kanéle vorliegen, die min-
destens einen offenen Pfad durch den Schaumstoff erzeugen;

bedeutet ,Fenster" eine interzellulare Offnung;

bedeutet ,Formen" Informbringen und umfal3t Giel3en, Auftragen und Spenden;

werden ,Polymerisieren" oder ,Harten" in der vorliegenden Anmeldung synonym verwendet und bezeichnen
eine chemische Reaktion, in der Monomere, Oligomere, Polymere oder funktionalisierte Metalloxidnanoparti-
kel sich unter Bildung einer Kette oder eines Netzwerks vereinigen, einschlieBlich durch Vernetzung;
bedeutet ,Vernetzung" die Bildung von chemischen Bindungen zwischen Polymerketten;

bedeutet ,Vernetzter" ein Material, das zu einer Polymerkette eine Stelle hinzufligt, welche zur Bildung einer
Bindung an eine andere Polymerkette befahigt ist;
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bedeutet ,kationisch hartbares Monomer" ein polymerisationsfahiges Monomer, wobei kationische Spezies die
Polymerisationsreaktion propagieren, und umfafl’t Monomere mit z.B. Epoxid- oder Vinylethergruppierungen;

bedeutet ,ethylenisch ungesattigt" ein Monomer mit einer Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung in seiner
Molekularstruktur;

bedeutet ,aktinische Strahlung" photochemisch aktive Strahlung einschlieBlich von Nahinfrarotstrahlung, sicht-
barem Licht und ultraviolettem Licht;

bedeutet ,UV" oder ,Ultraviolett" aktinische Strahlung mit einer Spektralausgabe zwischen etwa 200 und etwa
400 Nanometern;

bedeutet ,sichtbares Licht" aktinische Strahlung mit einer Spektralausgabe zwischen etwa 400 und etwa 800
Nanometern;

bedeutet ,Nahinfrarot" aktinische Strahlung mit einer Spektralausgabe zwischen etwa 800 und etwa 1200 Na-
nometern;

bedeutet ,Photoinitiator" eine zur selektiven Absorption von aktinischer Strahlung und Erzeugung von reakti-
ven Zentren, wie radikalen und kationischen Spezies, zugegebene Chemikalie;

bedeutet ,thermischer Initiator" eine Spezies, die nur bei Einwirkung von Warme zur effizienten Induktion oder
Bewirkung von Polymerisation oder Vernetzung befahigt ist;

bedeutet ,Haftklebstoff" oder ,PSA" einen Klebstoff, der auf verschiedenen unterschiedlichen Oberflachen
schon bei bloRem Kontakt haftet, ohne dal® mehr als Finger- oder Handdruck erforderlich ist; PSAs sind aus-
reichend kohasiv und elastisch, so dal} sie trotz ihrer aggressiven Klebrigkeit mit den Fingern gehandhabt und
rickstandsarm oder riickstandslos von glatten Oberflachen entfernt werden kénnen;

PSAs kdénnen nach dem ,Dahlquist-Kriterium" quantitativ beschrieben werden, das besagt, da® der Elastizi-
tatsmodul dieser Materialien bei Raumtemperatur weniger als 10¢ Dyne/cm? betragt. Siehe Pocius, A. V., Ad-
hesion & Adhesives: An Introduction, Hanser Publishers, New York, NY, Erste Auflage, 1997, und

bedeutet ,Hohlraum" einen offenen Raum in einem Schaumstoff, wie Ldcher, Zellen und Zwischenrdume.

[0017] Ein Vorteil mindestens einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung besteht darin, daf® die mit
der vorliegenden Erfindung hergestellten resultierenden Schaumstoffe und Gegenstande funktionalisierte Me-
talloxidnanopartikel enthalten, welche wiinschenswerte Aktivitat haben kénnen.

[0018] Ein Vorteil mindestens einer Ausfliihrungsform der vorliegenden Erfindung besteht darin, daf3 ein brei-
tes Spektrum von physikalischem Schaumstoff Eigenschaften durch Manipulation der Art von Monomeren und
Comonomeren, des Verhaltnisses von Monomer zu Comonomer, der Zellgréfie, des Prozentanteils offener
Zellen, der Dichte des Schaumstoffs und der Mischmethoden erzeugt werden kann.

[0019] Ein Vorteil mindestens einer Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung besteht darin, dafy Schaum-
stoffe je nach Monomer- und Tensidwahl bei der Herstellung hydrophil sein kénnen. Infolgedessen braucht
man keine Hydrophilisierungsmittel einzuarbeiten oder die Schaumstoffoberflachen zu behandeln, um sie hy-
drophil zu machen (z.B. bei Verwendung als Absorptionsmittel), wie es bei einigen thermisch polymerisierten
Schaumstoffen auf Styrolbasis erforderlich ist.

[0020] Ein Vorteil mindestens einer Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung besteht darin, dal® die
Schaumstoffmaterialien fir unzahlige Anwendungen, wie Energie- und Fluidabsorption, Isolierung und Filtrati-
on, geeignet sind. Ein Vorteil mindestens einer Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung besteht darin, daf®
mehrschichtige Gegenstande, die eine oder mehrere Schaumstoffschichten umfassen, hergestellt werden
kénnen.

[0021] Ein Vorteil mindestens einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung besteht darin, da die nach
der vorliegenden Erfindung hergestellten Schaumstoffe kein zugesetztes Tensid enthalten kdnnen, da die funk-
tionalisierten Metalloxidnanopartikel ein bestimmtes Emulgiervermégen haben. Die funktionalisierten Metallo-
xidnanopartikel kdnnen als reaktives Tensid wirken. In diesem Fall ist in der Emulsion kein zusatzliches Tensid
notwendig. Dieser Aspekt der Erfindung ist ferner vorteilhaft, da die funktionalisierten Metalloxidnanopartikel in
die fertige Schaumstoffstruktur einpolymerisiert werden und bei Verwendung des Schaumstoffs eine verringer-
te Auslaugungsneigung aufweisen.

[0022] Andere Merkmale und Vorteile der Erfindung gehen aus den folgenden Zeichnungen, der folgenden
naheren Beschreibung und den folgenden Anspriichen hervor.

KURZE BESCHREIBUNG DER ZEICHNUNGEN

[0023] Die Fig. 1a1c zeigen REM-Digitalmikroaufnahmen von Querschnitten eines photopolymerisierten Iso-
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octylacrylatschaumstoffs mit funktionalisierten Siliziumoxidnanopartikeln. Die Dichte dieses Schaumstoffs ist
hoéher als der in den Fig. 2a—-2c gezeigte Schaumstoff. Die Zusammensetzung der zur Herstellung dieses
Schaumstoffs verwendeten Emulsion (Probe 1B) ist die gleiche wie fiir Probe 1 in Tabelle 1, wobei jedoch der
Emulsion bei der Herstellung von Probe 1B etwa 0,05 ml NH,OH zugegeben wurden. Die Vergré3erung des
Schaumstoffs nimmt von oben nach unten zu und betragt 100, 500 bzw. 1000.

[0024] Die Fig. 2a—2c zeigen REM-Digitalmikroaufnahmen von Querschnitten eines photopolymerisierten
Isooctylacrylatschaumstoffs mit funktionalisierten Siliziumoxidnanopartikeln. Die Zusammensetzung der zur
Herstellung dieses Schaumstoffs verwendeten Emulsion wird in Probe 4 in Tabelle 1 offenbart. Die Vergrofie-
rung des Schaumstoffs nimmt von oben nach unten zu und betragt 100, 500 bzw. 1000.

[0025] Die Fig. 3a-3c zeigen REM-Digitalmikroaufnahmen von Querschnitten eines Flachengebildes aus ei-
nem porésen photopolymerisierten Isooctylacrylatschaumstoff mit funktionalisierten Siliziumoxidnanopartikeln.
Die Zusammensetzung der zur Herstellung dieses Schaumstoffs verwendeten Emulsion wird in Tabelle 2 von
Beispiel 5 offenbart. Die Vergrofterung des Schaumstoffs betragt 150 fur 3a und 3b und 35 fiir 3c.

[0026] Die Fig. 4a—4c zeigen REM-Digitalmikroaufnahmen von Querschnitten eines stabférmigen porésen
thermisch polymerisierten Isooctylacrylatschaumstoffs mit funktionalisierten Siliziumoxidnanopartikeln. Die Zu-
sammensetzung der zur Herstellung dieses Schaumstoffs verwendeten Emulsion wird in Tabelle 3 von Beispiel
6 offenbart. Die Vergrofierung des Schaumstoffs nimmt von oben nach unten zu und betragt 15, 50 bzw. 150.

NAHERE BESCHREIBUNG

[0027] Erfindungsgemale Polymerschaumstoffe kbnnen durch Polymerisation von HIPEs (Emulsionen mit
verhaltnismaRig hohen Volumenverhaltnissen von nicht mischbarer Phase zu reaktiver Phase von ungefahr
3:1 bis 15:1 oder darlber) und anderen Emulsionen hergestellt werden. Es kdnnen Verfahren verwendet wer-
den, die mit thermischer Energie und/oder aktinischer Strahlung arbeiten. Wenngleich in der Regel Wasser als
nicht mischbare Phase verwendet wird, kbnnte man jedes beliebige Fluid verwenden, das bei den Arbeitsbe-
dingungen eine Flussigkeit ist und mit den Komponenten der reaktiven Phase weitgehend nicht mischbar ist.
Das Vorliegen einer nicht wafrigen nicht mischbaren Phase erlaubt die Verwendung von wasserldslichen
(nicht lediglich hydrophilen), ethylenisch ungesattigten Reaktanten in der reaktiven Phase. AuRerdem kann
eine nicht walirige nicht mischbare Phase die Verwendung von wasserempfindlichen Polymerisationsmetho-
den, wie der kationischen Polymerisation, ermoglichen.

[0028] Fur kationische Polymerisationen ist es oft von Nutzen, die Emulsion mit UV-Licht oder sichtbarem
Licht (das die Photopolymerisation durch Aktivierung eines Katalysators startet) zu bestrahlen und daran einen
Aktivierungsschritt mit etwas Erwarmen anzuschlief3en. Die propagierenden Spezies bei kationischen Polyme-
risationen sind viel langlebiger als diejenigen bei Radikalpolymerisationen und kénnen ohne Bestrahlung (d.h.
wahrend des Erwarmungsschritts) weiter propagieren. Die reaktiven Spezies bei Radikalpolymerisationen sind
in der Regel viel kurzlebiger und propagieren nach Entfernung der Lichtquelle nicht mehr in wesentlichem Ma-
Re. Der Vorteil der Durchfuhrung eines Nacherwarmungsschritts an aus kationisch polymerisierenden Materi-
alien hergestellten Schaumstoffen besteht darin, daf} die Reaktivitat der Materialien (z.B. Epoxide) durch Er-
warmen unterstiitzt wird. Auerdem werden héhere Temperaturen fiir eine grofiere Diffusion in einem polyme-
risierenden System sorgen, was zu erh6hten Monomerumséatzen fihrt. Durch Nacherhitzen von kationisch po-
lymerisierenden Systemen, die zunachst durch Photopolymerisation aktiviert wurden, kdnnen Verbesserungen
der physikalischen Eigenschaften erzielt werden. Diese Effekte kann man auch durch Aufrechterhaltung von
erhohten Temperaturen bei einem Photopolymerisationsverfahren erhalten, anstatt einen separaten Nacher-
warmungsschritt nach der Photopolymerisation durchzufiihren. Radikalpolymerisationen kdnnen sogar zu ho-
heren Umsatzgraden getrieben werden, wenn sie wahrend des Photopolymerisationsschritts bei erhéhten
Temperaturen gehalten werden.

[0029] Emulsionen mit cokontinuierlicher reaktiver und nicht mischbarer Phase kénnen auch zur Herstellung
von erfindungsgeméaRen Schaumstoffen verwendet werden, z.B. eine Wasser-in-Ol-Emulsion mit einem Was-
ser/Ol-Verhaltnis von weniger als 3:1.

[0030] Die erfindungsgemaflen Emulsionen kénnen eine photoinitierende Spezies enthalten. Die photoiniti-
ierende Spezies kann in jeder der beiden Phasen vorliegen. Die Emulsionen kdnnen zusatzlich oder alternativ
dazu eine thermisch initiierende Spezies enthalten. Der thermische Initiator kann entweder in der reaktiven
Phase oder der nicht mischbaren Phase vorliegen.
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[0031] Nach der Bildung der Emulsionen kénnen sie durch Einwirkung von aktinischer Strahlung, z.B. ultra-
violetter und sichtbarer Strahlung, oder Einwirkung von thermischer Energie vernetzt werden. In einigen Fallen
kann die Entfernung der nicht mischbaren Phase eine offenzellige Schaumstoffstruktur zuriicklassen. Erfin-
dungsgemal kénnen auch geschlossenzellige Schaumstoffe hergestellt werden.

[0032] Die relativen Mengen der zur Herstellung der erfindungsgemafien Emulsionen verwendeten Mengen
der Komponenten der nicht mischbaren und reaktiven Phase kénnen neben zahlreichen anderen Parametern
bei der Bestimmung der strukturellen, mechanischen und anwendungstechnischen Eigenschaften der resul-
tierenden Polymerschaumstoffe wichtig sein. Das Volumenverhaltnis von nicht mischbarer Phase zu reaktiver
Phase kann Schaumstoffeigenschaften, wie Dichte, ZellgréRe, Zellstruktur und Abmessungen von Verstrebun-
gen, die die Schaumstoffstruktur bilden, beeinflussen. Die Dichte und Mikrostruktur des Schaumstoffs hangen
auch von Aspekten des Emulsionsherstellungsverfahrens ab (Geschwindigkeit der Zugabe der nicht mischba-
ren Phase zu der reaktiven Phase, Rihrmethode, Polymerisationsbedingungen usw.).

[0033] Einige der erfindungsgemafen Emulsionen kénnen schnell photopolymerisiert werden. Sie kénnen in
weniger als einer Stunde, weniger als 10 Minuten, weniger als 30 Sekunden, weniger als 10 Sekunden oder
weniger als 1 Sekunde polymerisiert werden. Diese schnelle Polymerisation erlaubt die Verwendung einer brei-
ten Palette von Zusammensetzungen. Da die Polymerisation mit dem erfindungsgemafRen Photopolymerisati-
onsverfahren schnell erfolgen kann, braucht eine Emulsion nur kurze Zeit, z.B. bis zu einigen Minuten, stabil
zu sein. Die erfindungsgemafen Emulsionen kénnen auch thermisch polymerisiert werden, was in der Regel
kein so schneller Prozel} ist, wie die hier beschriebene Photopolymerisation. Die thermische Polymerisation
kann innerhalb von Minuten Erwarmen erfolgen oder einige Stunden dauern. Diese langere Polymerisations-
zeit kann den Erhalt von unterschiedlichen Schaumstoffstrukturen ermdéglichen, indem man die Emulsions-
struktur vor der Polymerisation sich in gewissem Male zersetzen lalt. Emulsionen kdnnen entweder gleich-
zeitig oder nacheinander sowohl photopolymerisiert als auch thermisch polymerisiert werden.

[0034] Die Emulsionen kénnen vor der Polymerisation auf Materialien aufgebracht oder in Materialien einge-
bracht werden, so dal die reaktive Phase der Emulsion in und um das Material polymerisiert und so das Ma-
terial in die Schaumstoffstruktur inkorporiert. Die inkorporierten Materialien kénnen dem Schaumstoff Festig-
keit und andere wiinschenswerte Eigenschaften verleihen. Geeignete Materialien sind u.a. porése oder weit-
maschig gewebte Materialien, wie Gewebe, Vliesstoffe, Fasern und Teilchen einschlielich Fadengittern. Die
Schaumstoffe kénnen auch auf nichtporésen Materialien, wie Papier-, Polymer- und Metallmaterialien und mi-
krostrukturierten Substraten aufgetragen und polymerisiert werden.

[0035] Wenn die erfindungsgemafien Emulsionen photopolymerisiert werden, wird vorzugsweise Licht im
sichtbaren und/oder ultravioletten Bereich (200 bis etwa 800 nm) verwendet. Aufgrund der Neigung von Emul-
sionen zur Streuung von Licht ist die Verwendung von langen Wellenlangen in diesem Bereich bevorzugt, da
sie die Emulsionen besser durchdringen kénnen. Die verwendeten Photoinitiatoren sollten bei mindestens ei-
nigen der Wellenlangen der verwendeten Lichtquelle absorbieren kénnen. Das erfindungsgemalie Photopoly-
merisationsverfahren erlaubt die Herstellung von Emulsionen und Schaumstoffen ohne thermische Initiatoren
oder Ruckstande thermischer Initiatoren. Fir einige Emulsionen kann es jedoch wiinschenswert sein, eine
thermische Polymerisation oder eine Kombination von Photo- und thermischer Polymerisation durchzufihren.
Die thermische Polymerisation ist fir Emulsionen, die Partikel, Polymere, Metalle, Fadengitter, Pigmente,
Farbstoff und andere Komponenten enthalten, die die Photopolymerisationsreaktion unter Lichtabsorption sto-
ren kénnten, zweckmafig. Extrem dicke Schaumstoffabschnitte konnen leichter thermisch polymerisiert wer-
den.

[0036] Nach der Polymerisation des Schaumstoffs liegt das Fluid der nicht mischbaren Phase in der Regel
noch in dem Schaumstoff vor. Dieses restliche nicht mischbare Fluid kann durch Trocknen der Schaum-
stoffstruktur entfernt werden. Beispiele fur geeignete Trocknungsmethoden sind Vakuumtrocknen, Gefrier-
trocknen, Ausdriicktrocknen, Mikrowellentrocknen, Trocknen in einem Thermoofen, Trocknen mit Infrarot-
leuchten oder eine Kombination dieser Techniken.

[0037] Die Emulsionen werden in der Regel unter niedriger Scherbelastung hergestellt, d.h. Methoden, die
fur sanftes Vermischen der kontinuierlichen und dispergierten Phase sorgen, wie Schitteln, Verwendung eines
Impellerrihrers oder Stiftmischers und Verwendung eines Magnetriihrstabs. Hohe Scherbelastungen kénnen
z.B. mit einem Rotor-Stator-Mischer erreicht werden. Durch die zur Herstellung der Emulsionen verwendeten
Ruhrmethoden oder Rihrgeschwindigkeiten kénnen Eigenschaften von erfindungsgemaflen Schaumstoffen,
wie ZellgroRen, ZellgrofRenverteilungen und Fensterzahl, beeinflu3t werden. Die Zellgré3en hangen auch von
Faktoren wie der Art des verwendeten Monomers bzw. der verwendeten Monomere und des verwendeten Ten-
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sids bzw. der verwendeten Tenside, der Art der mitverwendeten funktionalisierten Metalloxidnanopartikel und
dem Volumenverhaltnis von nicht mischbarer Phase zu reaktiver Phase ab.

[0038] Erfindungsgemalie Emulsionen kénnen nach kontinuierlichen oder diskontinuierlichen Verfahren her-
gestellt werden. Beispiele flr geeignete Apparaturen zur kontinuierlichen Herstellung der Emulsionen sind sta-
tische Mischer, Rotor-Stator-Mischer und Stiftmischer. Starkeres Rihren kann man durch Erhdhen der Rihr-
geschwindigkeit oder mit Apparaturen, die zum feineren Dispergieren des Emulgators in der Emulsion wah-
rend des Mischprozesses konzipiert sind, erzielen. Nach einem diskontinuierlichen Verfahren hergestellte
Emulsionen kdnnen durch manuelles oder maschinelles Mischen oder Schitteln der vereinigten Bestandteile
hergestellt werden. Bei einem diskontinuierlichen Verfahren kann man stéarkeres Riihren z.B. mit einem getrie-
benen Impellermischer oder einer Dreipropellermischschaufel erzielen.

[0039] Die Schaumstoffmikrostruktur kann auch durch die zwischen der Herstellung der Emulsion und der Po-
lymerisation verstrichene Zeit beeinflulit werden. In der Regel beginnt die Emulsion mit zunehmender verstri-
chener Zeit zusammenzubrechen, d.h. Zellen koaleszieren und/oder Zellwande kollabieren. Ein aus einer ge-
alterten Emulsion hergestellter Schaumstoff kann grof3ere und weniger Zellen enthalten als ein aus der glei-
chen Emulsion hergestellter, aber bald nach der Herstellung der Emulsion polymerisierter Schaumstoff. Die Al-
terung der Emulsion kann auch die GréRe, Zahl und Position der Verbindungsfenster beeinflussen, was das
Fluidaufnahmeverhalten des resultierenden Schaumstoffs verandern kann.

[0040] Die Zugabe eines Salzes zu der nicht mischbaren Phase kann die Zell- und Fensterstrukturen veran-
dern, da dadurch das lipophile Monomer aus der nicht mischbaren Phase und in die reaktive Phase gezwun-
gen wird, wodurch die Emulsionsstabilitat verbessert wird, d.h. die Emulsion widersteht einem Zusammen-
bruch in separate Schichten aus reaktiver und nicht mischbarer Phase. Salze sind bei der vorliegenden Erfin-
dung nicht notwendig, kdnnen aber verwendet werden. Salze werden in der Regel aufgrund der langeren er-
forderlichen Polymerisationszeiten bei thermisch polymerisierten Emulsionen bevorzugt.

[0041] Wie oben erwahnt, kdnnen zur Herstellung der erfindungsgemalen Emulsionen verschiedene Misch-
techniken verwendet werden. Fir ein gegebenes Verhaltnis von reaktiver Phase zu nicht mischbarer Phase
hat jede dieser Mischtechniken das Potential, eine etwas andere Emulsionsmikrostruktur zu produzieren. Die
verschiedenen Mikrostrukturen liefern verschiedene Eigenschaften in bezug auf Druckverlust, Fluidstrom, Ge-
wundenheit des Fluidpfads, Oberflache usw. Durch die Fahigkeit zur Herstellung zahlreicher verschiedener Mi-
krostrukturen mit den gleichen Ausgangsstoffen ist dieses erfindungsgemalfe Verfahren besonders vielseitig.

[0042] Einige aus HIPEs hergestellte erfindungsgemafle Polymerschaumstoffe kénnen verhaltnismagig of-
fenzellig sein. Das bedeutet, dal® der grofite Teil der Zellen oder alle Zellen in ungestorter Kommunikation mit
benachbarten Zellen stehen, obwohl auch geschlossenzellige Schaumstoffe hergestellt werden kénnen. Die
Zellen in derartigen weitgehend offenzelligen Schaumstoffstrukturen haben interzellulare Fenster, die in der
Regel grol} genug sind, um Fluidtransfer von einer Zelle zur anderen in der Schaumstoffstruktur zu erlauben.

[0043] Die weitgehend offenzelligen Schaumstoffstrukturen besitzen individuelle Zellen, die durch mehrere
miteinander verbundene, dreidimensional verzweigte Gespinste definiert sind. Die diese verzweigten Gespins-
te bildenden Strange von Polymermaterial kénnen als Verstrebungen bezeichnet werden. Die Verstrebungen
bilden in der Regel eine weitreichende makroskopische Struktur, im Gegensatz zu einem lose assoziierten Par-
tikelnetzwerk.

[0044] Nach dem erfindungsgemafen Verfahren kdnnen auch geschlossenzellige Schaumstoffe hergestellt
werden. Ob Schaumstoffzellen offen oder geschlossen sind, hangt groRtenteils von einigen Aspekten ab, zu
denen das Verhaltnis von reaktiver zu nicht mischbarer Phase, Tensidart und -konzentration und Nanopartikel-
art und -konzentration gehdren. Dieses Phanomen und der zum Erhalt eines geschlossenzelligen Schaum-
stoffs bendtigte entsprechende Tensidgehalt werden beispielsweise in Williams, J. M., und Wrobleski, D. A.,
Spatial Distribution of the Phases in Water-in-Oil Emulsions, Open and Closed Microcellular Foams from
Cross-Linked Polystyrene, Langmuir Band 4, Nr. 3, 1988, 656-662, beschrieben.

[0045] Da die funktionalisierten Metalloxidnanopartikel eine erheblich grofere Dichte als die anderen in der
reaktiven Phase verwendeten Monomere aufweisen kénnen, hangt die Schaumstoffdichte von der Menge der
Metalloxidsiliziumoxidnanopartikelmaterialien und den Verhaltnissen von reaktiver zu nicht mischbarer Phase
ab. Bei den hier angegebenen Dichtebereichen und den in den Komponenten- und Phasenbeschreibungen an-
gegebenen Gewichtsprozentbereichen wird davon ausgegangen, daf3 die Dichte der reaktiven Phase ungefahr
1 g/lcm?® betragt. Die Dichte von Schaumstoffen, die funktionalisierte Metalloxidnanopartikel enthalten, kann er-
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heblich gro3er sein als oben angegeben. So kénnen beispielsweise Siliziumoxidnanopartikel eine Dichte von
2 bis 4 g/cm? aufweisen, so daB bei der Berechnung der Gewichtsanteile die Dichte des Schaumstoffs hoher
erscheint als die Dichte der Polymermatrix, wahrend eine betrachtliche Porositat beibehalten wird. Schaum-
stoffzellen und insbesondere durch Polymerisation einer monomerhaltigen reaktiven Phase, die ein Tropfchen
aus relativ monomerfreier nicht mischbarer Phase umgibt, hergestellte Zellen sind im allgemeinen weitgehend
kugelférmig. ZellgréRen liegen in der Regel im Bereich von 1 bis 200 pm und vorzugsweise unter 100 um. Die
HIPE-Schaumstoffe kénnen 0 bis mehr als 100 interzelluldre Fenster pro Schaumstoffzelle aufweisen. Die
Fenster haben vorzugsweise Durchmesser von 0,1 bis 25 pm und besonders bevorzugt 0,1 bis 10 uym. Die er-
findungsgemafen nicht-HIPE-Schaumstoffe haben in der Regel eine Struktur aus miteinander verbundenen
Kanalen. Nicht-HIPE-Schaumstoffe enthalten in der Emulsion weniger als 74 Volumenprozent nicht mischba-
rer Phase. Geschlossenzellige Schaumstoffe und Schaumstoffe mit Gberwiegend geschlossenzelligem Cha-
rakter haben entweder keine Verbindungen oder Fenster zwischen den Schaumstoffzellen oder kénnen sehr
wenige und kleine Verbindungen aufweisen.

[0046] Die erfindungsgemaflen Schaumstoffmaterialien mit zwei parallelen Hauptoberflachen kénnen fiir eine
erfolgreiche Photopolymerisation eine Dicke von 0,05 bis 10 Millimeter und vorzugsweise 8 mm oder weniger
aufweisen. Bei Verwendung von Photopolymerisation sollten die Emulsionen nicht in eine Form oder Dicke ge-
bracht werden, die aktinische Strahlung daran hindert, sie mindestens bis zur Halfte zu durchdringen (so dal}
die Emulsion durch Bestrahlung jeder Seite vollstandig polymerisiert werden kann). Die zulassige Dicke hangt
von den verwendeten Materialien, der Art der polymerisierenden aktinischen Strahlung, der Photoinitiatorart
und der verwendeten Photoinitiatormenge ab. Eine Verringerung der Photoinitiatormenge kann je nach den
Lichtstreueffekten der Emulsion die Lichtabsorption der Emulsion verringern und die Lichtpenetration erhéhen.
Wenn Streueffekte dominieren, hat die Verringerung des Photoinitiatorgehalts kaum einen Effekt auf die Licht-
penetration. Schaumstoffe mit einer Dicke von mehr als 8 bis 10 mm kénnen durch Photopolymerisation einer
Abfolge von Schichten hergestellt werden, wobei jede neue Emulsionsschicht auf den vorher polymerisierten
Schichten angeordnet wird und eine solche Dicke aufweist, daf3 sie vollstandig von Licht durchdrungen werden
kann.

[0047] Wenn die Emulsionen thermisch oder mit einer Kombination von Photo- und thermischen Methoden
polymerisiert werden, sind sehr dicke Proben, z.B. einige Zoll, erhaltlich, da die thermische Energie die gesam-
te Probe durchdringen kann.

Gegenstande

[0048] Die Schaumstoffe kdnnen zu Flachengebilden, Platten und anderen Formen verarbeitet werden. Die
Dicke eines Gegenstands kann variieren und von Verfahrensbedingungen, wie der Zusammensetzung, der Art
der Polymerisation und der Initiatorart und -menge abhangen.

[0049] Schichtartig aufgebaute Gegenstande kénnen durch Photopolymerisation hergestellt werden, indem
man die Emulsion mit anderen polymerisierbaren oder nicht polymerisierbaren Materialien schichtartig auf-
baut, solange die verwendeten Materialien fur die von dem Photoinitiator in der Emulsion absorbierte Wellen-
lange ausreichend transparent sind oder solange der Schaumstoff eine Au3enschicht aus einer solchen Struk-
tur umfal¥t, dal® die Emulsion von einer ausreichenden Menge der Strahlung bei der verwendeten Wellenlange
vollstandig durchdrungen werden kann. Fir thermisch polymerisierte Gegenstande ist die Lichtabsorption und
Transparenz von Schichten kein limitierender Faktor. Mehrschichtgegenstéande kénnen auch durch der Her-
stellung nachgeschaltete Verfahren, wie Laminieren, hergestellt werden. Die schichtférmigen Gegenstande
koénnen je nach der Zusammensetzung, der Raumdichte, der Zellgréien, der FenstergréRen usw. der Schaum-
stoffe unzahlige verschiedene Eigenschaften aufweisen. Die Schichten kénnen sich um mehr als 20% unter-
scheiden, beispielsweise bezuglich des Gehalts einer bestimmten Komponente und/oder der Dichte.

[0050] Mehrbereichsgegenstande kdnnen nach einer Reihe von Verfahren hergestellt werden. Sie kénnen
durch Hinzufigung von Stiicken aus polymerisiertem Schaumstoff zu einer Emulsion, die anschlielend gehar-
tet wird, hergestellt werden. Sie kénnen auch durch vorsichtiges Mischen von zwei oder mehr Emulsionen vor
dem Harten hergestellt werden. Die verschiedenen Bereiche in dem resultierenden Schaumstoffgegenstand
kénnen sich in bezug auf Zusammensetzung, Dichte, Farbe oder andere Eigenschaften unterscheiden.

[0051] Die erfindungsgemafen Schaumstoffe kénnen zahlreiche wertvolle Eigenschaften aufweisen, u.a. bei-
spielsweise Saugfahigkeit, Schall- und Warmeisolierung, Filtervermoégen, Schwimmfahigkeit und Elastizitat.
Durch Variation des Ausgangsstoffs und der Verfahrensbedingungen kann die Schaumstoffstruktur auf be-
stimmte Eigenschaften, die fir die vorgesehenen Verwendungszwecke geeignet sind, maflgeschneidert wer-
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den.

[0052] Einige Schaumstoffe der vorliegenden Erfindung kénnen bei Entfernung des nicht mischbaren Fluids
kollabieren und nach Entfernung des nicht mischbaren Fluids in kollabiertem Zustand verbleiben.

[0053] Schaumstoffe aus Haftklebstoffen konnen klebende Schaumstoffartikel bereitstellen, die keine sepa-
rate Aufbringung einer Klebstoffschicht erfordern. Dies ist bei einigen Anwendungen vorteilhaft, die das haften-
de Aufbringen des Schaumstoffs auf einer anderen Oberflache erfordern.

[0054] Bei Verwendung zur Absorption von walrigen Fluiden sind bevorzugte Polymerschaumstoffe ausrei-
chend hydrophil, um zu erlauben, dal® der Schaumstoff walrige Fluide absorbiert. Der Grad der Hydrophilie
kann von dem Ausgangsstoff bzw. den Ausgangsstoffen abhangen. Aus einer Emulsion mit einer nicht misch-
baren Phase, bei der es sich nicht um Wasser handelt, und wasserléslichen Monomeren hergestellte Schaum-
stoffe waren sehr hydrophil und kénnten besser Wasser aufnehmen als mit wasserunléslichen Monomeren
hergestellte Schaumstoffe. Die Hydrophilie kann auch durch der Herstellung nachgeschaltete Verfahren, die in
der Technik bekannt sind, modifiziert werden.

[0055] Die erfindungsgemalRen Schaumstoffe kdnnen hydrophil sein und wiinschenswerte Fluidhandha-
bungseigenschaften wie gute Auf saug- und Fluidverteilungseigenschaften, bereitstellen. Diese Eigenschaften
unterstiitzen das vertikale Aufsaugen, d.h. das Aufsaugen von Fluid in einer zu einer Hauptoberflache des
Schaumstoffgegenstands hauptsachlich senkrechten Richtung. Dies ist ein winschenswertes anwendungs-
technisches Attribut fiir zahlreiche absorbierende Schaumstoffe, da jegliches aufgenommene Fluid schnell aus
der Aufprallzone wegbewegt werden kann. Schaumstoffartikel, die vertikales Aufsaugen bereitstellen, erlau-
ben die Bewegung von absorbiertem Fluid von der Schaumstoffoberflache in tiefer in dem absorbierenden
Kern des Gegenstands liegende Bereiche. Diese Eigenschaften helfen beim Abtransport von aufgenomme-
nem Fluid aus der anfanglichen Aufprallzone in den ungebrauchten Rest der Schaumstruktur, so daf3 nachfol-
gende Fluidstréme zur anfanglichen Aufprallzone bewaltigt werden kénnen. Die Schaumstoffe kénnen auch
eine verhaltnismaRig hohe Speicherkapazitat sowie eine relativ hohe Fluidkapazitat unter Belastung, d.h. unter
Druckbelastung, aufweisen. Die Schaumstoffe kénnen ausreichend flexibel und weich gemacht werden, um
zur Verwendung auf der Haut geeignet zu sein.

[0056] Die Fluidhandhabungseigenschaften eines Schaumstoffs kénnen mit der Kapillarstruktur des Schaum-
stoffs zusammenhangen. Schaumstoffe mit groReren Zell- und Fenstergrofien nehmen im allgemeinen Fluid
schnell auf, aber verteilen Fluid nicht ausreichend wegen des Einflusses der Schwerkraft und speichern auller-
dem Fluid nicht effektiv. Umgekehrt kdnnen Schaumstoffe mit kleineren Zell- und FenstergrofRen Fluid gegen
den Einflufd der Schwerkraft aufsaugen und das Fluid fest speichern, nehmen aber in der Regel langsamer Flu-
id auf.

[0057] Erfindungsgemale Schaumstoffe mit verschiedenen Absorptionseigenschaften kénnen lbereinan-
dergeschichtet werden, um einen absorbierenden Gegenstand mit Schichten von fir die Fluidaufnahme und
-verteilung geeigneten Schaumstoffen und damit alternierenden Schichten von Schaumstoffen, die fur die Flu-
idspeicherung geeignet sind, herzustellen.

[0058] Erfindungsgemal hergestellte geschlossenzellige Schaumstoffe bieten mdglicherweise nicht die oben
beschriebenen Fluidabsorptionseigenschaften. Die geschlossenzelligen Materialien bieten nicht die oben fur
die offenzelligen Schaumstoffe beschriebenen Aufsaugeigenschaften. Diese geschlossenzelligen Materialien
kdnnen jedoch gréRere Elastizitdt und Schwimmfahigkeit als ihre offenzelligen Analogen liefern.

[0059] Auflerdem kdnnen strukturierte Schaumstoffgegenstéande hergestellt werden, indem man die Emulsi-
on in Kontakt mit einer mikrostrukturierten Oberflache formt und hartet. Nach der Hartung wird der Schaumstoff
von der mikrostrukturierten Oberflache abgetrennt und behalt das geometrische Muster der Oberflache. Diese
herkdmmlichen Techniken werden in der US-PS 5,691,846 beschrieben. Die mikrostrukturierte Oberflache
kann aus einer breiten Palette von geometrischen Formen einschliel3lich Kavitaten, Kanalen, Pfosten oder Pro-
filen ausgewahlt werden. Das Muster kann je nach dem gewtinschten Verwendungszweck des Schaumstoffs
ausgewahlt werden.

[0060] Einige erfindungsgemafle Schaumstoffe kdnnen zur Verwendung als Filter geeignet sein. Offenzellige
Schaumstoffe kénnen Fluide (einschlieBlich Luft und FlUssigkeiten) durchlassen, wahrend die Zellen und
Fenster Partikel abfangen kénnen. Die optimale Schaumstoffstruktur eines offenzelligen Schaumstoffs ein-
schlie3lich ZellgréRen und Fensterzahl hangt von dem filtrierten Fluid und der Gré3e der zu entfernenden Par-
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tikel sowie davon ab, ob die Fluide geldste oder I6sliche Spezies enthalten, die mit dem Schaumstoff Wech-
selwirken kdnnen, oder nicht.

Emulsion
Reaktive Phase

[0061] Die kontinuierliche (reaktive) Phase einer erfindungsgemaflen Emulsion umfal3t Monomere, die nach
der Polymerisation die Polymermatrix oder Verstrebungen der Schaumstoffstruktur bilden. Die reaktive Phase
umfallt mindestens ein polymerisierbares Material und mindestens eine Art von funktionalisierten Metalloxid-
nanopartikeln. Neben dem polymerisierbaren Material und den funktionalisierten Metalloxidnanopartikeln kann
die reaktive Phase einen Emulgator und einen Vernetzer enthalten. Das polymerisierbare Material und der Ver-
netzer kdnnen jedoch das gleiche multifunktionelle Material sein. AuRerdem kdnnen das polymerisierbare Ma-
terial und der Emulgator das gleiche Material sein, wie in dem Fall, wenn der Emulgator ein reaktives Tensid
ist. Ferner kdnnen die funktionalisierten Metalloxidnanopartikel sowohl als Emulgator als auch als Vernetzer in
der reaktiven Phase fungieren.

[0062] Daher ist es besonders wiinschenswert, da® die Oberflache der anorganischen Nanopartikel durch
Reaktion oder Absorption von geeigneten Reagenzien behandelt wird, um Selbstaggregation zu minimieren
und die Léslichkeit in der gewtlinschten reaktiven oder nicht mischbaren Phase zu verbessern. Des weiteren
dient die Oberflachenbehandlung der erfindungsgemafien Nanopartikel auch zur Inkorporierung von chemi-
scher Funktionalitat zur kovalenten Reaktion mit Monomeren der reaktiven Phase.

[0063] Diese Oberflachenmodifikation kann nach verschiedenen Verfahren, die in der Technik bekannt sind,
vorgenommen werden. (Siehe z.B. die in den US-Patentschriften 2,801,185 und 4,522,958 beschriebenen
Oberflachenmodifikationstechniken.)

[0064] Ein reaktives Tensid kann je nach seiner Struktur einen Schaumstoff hydrophiler oder hydrophober
machen, was auch fir die funktionalisierten Metalloxidnanopartikel gilt. In der reaktiven Phase kénnen auch
sowohl photoals auch thermische Initiatoren vorhanden sein.

[0065] Die Wahl bestimmter Arten und Mengen von Monomeren und fakultativen Comonomeren, fakultativen
Emulgatoren, funktionalisierten Metalloxidnanopartikeln und fakultativen multifunktionellen Vernetzern kann
beim Erhalt eines Schaumstoffs mit der gewtinschten Kombination von strukturellen, mechanischen und Flu-
idhandhabungseigenschaften wichtig sein, um die Schaumstoffmaterialien fir ihre vorgesehenen Verwen-
dungszwecke geeignet zu machen. Die Komponenten der reaktiven Phase sollten in der nicht mischbaren
Phase weitgehend unléslich sein. In der reaktiven Phase kénnen auch Additive einschlieRlich von Materialien,
die nicht an der Polymerisationsreaktion teilnehmen, mitverwendet werden.

Funktionalisierte Metalloxidnanopartikel

[0066] Siliziumoxidnanopartikel kénnen mit einwertigen Alkoholen, Polyolen oder Gemischen davon (vor-
zugsweise einem gesattigten primaren Alkohol) unter solchen Bedindungen behandelt werden, dal die Sila-
nolgruppen an der Oberflache der Teilchen sich chemisch mit Hydroxylgruppen verbinden, um oberflachenge-
bundene Estergruppen zu produzieren. Die Oberflache von Siliziumoxidpartikeln (oder Partikeln aus einem an-
deren Metalloxid) kann auch mit Organosilanen, z.B. Alkylchlorsilanen, Trialkoxyarylsilanen, olefinischen Sila-
nen oder Trialkoxyalkylsilanen, oder mit anderen chemischen Verbindungen, z.B. Organotitanaten, die zur An-
bindung an die Oberflache der Partikel Giber eine chemische Bindung (kovalent oder ionisch) oder Uber eine
starke physikalische Bindung befahigt und mit dem gewabhlten reaktiven Monomer bzw. den gewahlten reakti-
ven Monomeren chemisch vertraglich sind, behandelt werden. Metalloxidnanopartikel kénnen auch so behan-
delt werden, dal} die anhangenden kationisch polymerisierbaren Spezies an die Oberflache der Nanopartikel
gebunden werden. Fur Siliziumoxidnanopartikel ist die Behandlung mit Organosilanen im allgemeinen bevor-
zugt.

[0067] Die erfindungsgemaflen Metalloxidnanopartikel umfassen vorzugsweise Siliziumoxidpartikel mit ei-
nem mittleren Durchmesser von weniger als etwa 500 Nanometer (nm). Besonders bevorzugt haben die pri-
maren (einzelnen) Siliziumoxidpartikel einen mittleren Durchmesser von weniger als etwa 300 nm, und ganz
besonders bevorzugt betragt der mittlere Durchmesser weniger als etwa 100 nm. Die Siliziumoxidpartikel kon-
nen aggregiert sein, wobei das Aggregat mehrere kleinere Siliziumoxidpartikel umfallt; es ist jedoch win-
schenwert und vorzuziehen, daf} die Aggregatgesamtgrofie unter etwa 300 nm, vorzugsweise unter etwa 200
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nm und ganz besonders bevorzugt unter etwa 100 nm liegt. Die bei der vorliegenden Erfindung verwendeten
Siliziumoxidnanopartikel sind vorzugsweise weitgehend kugelférmig und weitgehend nicht pords. Wenngleich
das Siliziumoxid im wesentlichen rein ist, kann es kleine Mengen von stabilisierenden lonen, wie Ammonium-
und Alkalimetallionen enthalten.

[0068] Bevorzugte funktionalisierte Siliziumoxidnanopartikel zur Verwendung in den erfindungsgemafien Ma-
terialien kdnnen aus handelsiblichen kolloidalen Kieselsolen hergestellt werden, die von Nalco Chemical Co.
(Naperville, IL) unter der Produktbezeichnung NALCO COLLOIDAL SILICAS erhaltlich sind. Bevorzugte Silizi-
umoxide sind beispielsweise die NALCO-Produkte 1040, 1042, 1050, 1060, 2327 und 2329. Geeignete pyro-
gen hergestelltes Siliziumoxid hergestellte Siliziumoxide sind beispielsweise die unter dem Handelsnamen AE-
ROSIL Reihe OX-50, -130, -150 und -200 von DeGussa AG (Hanau, Deutschland) vertriebenen Produkte und
CAB-O-SIL M5 von Cabot Corp. (Tuscola, IL).

[0069] Eine Oberflachenbehandlung der nanoskaligen Siliziumoxidteilchen vor dem Eintragen in die reaktive
oder nicht mischbare Phase kann Léslichkeit in der Phase bereitstellen und Agglomeration herabsetzen. Des
weiteren ist es bevorzugt, daf} das Siliziumoxid Uber mindestens einen Teil seiner Oberflache mit einem Ober-
flachenbehandlungsmittel, das mit dem Monomer bzw. den Monomeren der reaktiven Phase copolymerisier-
bar ist, modifiziert ist, so da das stabilisierte Partikel bei der Photopolymerisation copolymerisieren oder rea-
gieren kann.

[0070] Die erfindungsgemafRen Siliziumoxidteilchen werden vorzugsweise mit einem phasenvermittelnden
Oberflachenbehandlungsmittel behandelt. Besonders bevorzugte Oberflachenbehandlungs- oder Oberfla-
chenmodifizierungsmittel sind u.a. Silanbehandlungsmittel, die zur Polymerisation mit einem reaktiven Mono-
mer befahigt sind. Bevorzugte Silanbehandlungsmittel sind u.a. y-Methacryloxylpropyltrimethoxysilan, das un-
ter der Handelbezeichnung A-174 im Handel von Witco OSi Specialties (Danbury, CT) erhaltlich ist, und y-Gly-
cidoxypropyltrimethoxysilan, das unter der Handelsbezeichnung G6720 von Unitel Chemical Technologies
(Bristol, PA) erhaltlich ist. Alternativ dazu kann eine Kombination von Oberflachenmodifizierungsmitteln
brauchbar sein, in der mindestens eines der Mittel eine mit einem reaktiven Monomer copolymerisierbare funk-
tionelle Gruppe aufweist. Bei der polymerisierenden Gruppe kann es sich beispielsweise um eine ethylenisch
ungesattigte oder eine eine ringdffnende Polymerisation eingehende cyclische Funktion handeln. Eine ethyle-
nisch ungesattigte polymerisierende Gruppe kann beispielsweise eine Acrylat- oder Methacrylat- oder eine Vi-
nylgruppe sein. Eine eine ringéffnende Polymerisation eingehende cyclische funktionelle Gruppe enthalt im all-
gemeinen ein Heteroatom, wie Sauerstoff, Schwefel oder Stickstoff, und vorzugsweise einen 3-gliedrigen Ring,
der Sauerstoff enthalt, wie ein Epoxid. Es kdnnen auch zusatzliche zur Modifizierung der Polaritat oder Hydro-
phobie des Nanopartikels verwendete Oberflachenreagenzien verwendet werden. Beispiele fir diese Reagen-
zien sind z.B. Isooctyltrimethoxysilan, ein unter der Handelbezeichnung BS-1316 von Wacker Silicones (Adri-
an, MI) erhaltliches Produkt, und Phenyltrimethoxysilan, n-Octadecyltrimethoxysilan, 3-Cyanopropyltrimetho-
xysilan und 3-Aminopropyltrimethoxysilan von United Chemical Technologies.

[0071] Andere bevorzugte Quellen von nicht assoziierten Metalloxidnanopartikeln sind Sole mit in einer L6-
sung geldsten Partikeln. Ein Zirconiumoxidsol, wie in der US-PS 5,037,579 offenbart, liefert geeignete und be-
vorzugte Metalloxidnanopartikel zur Verwendung im Rahmen der Erfindung. Ein anderes bevorzugtes Zirkoni-
umoxidsol wird in der US-Patentanmeldung Nr. 09/428,374, Attorney Docket Nr. 55200USA5A, mit dem Titel
LZirconia Sol and Method of Making Same" offenbart. Zirconiumoxidsole gemaf 09/428,374 umfassen mehre-
re einkristalline Zirconiumoxidpartikel mit einer mittleren PrimarteilchengréRe von etwa 20 nm oder weniger
und weiter bevorzugt mit einer mittleren Primarteilchengréfe im Bereich von etwa 7-20 nm.

[0072] Nicht aus Siliziumoxid bestehende Metalloxidnanopartikel kénnen durch Absorption von sauren oder
basischen Verbindungen an der Oberflache oberflachenbehandelt werden. Die Oberflachenbehandlungsmittel
werden vorzugsweise so gewahlt, dald sie funktionelle Gruppen enthalten, die dem oberflachenmodifizierten
Schwermetalloxidpartikel Loslichkeit und/oder Reaktivitat in bzw. mit der gewiinschten Phase verleihen. Vor-
zugsweise werden die Metalloxidpartikel, wie Zirconiumoxid, mit einer sauren Verbindung behandelt. Geeig-
nete Oberflachenbehandlungssauren sind beispielsweise Carbonsauren, Phosphonsauren und Sulfonsauren.
Besonders bevorzugt wird die Oberflachenstabilisierung mit einer Mischung von Saurenverbindungen durch-
geflhrt, wobei eine oder mehrere eine polymerisierbare Funktionalitat aufweisen. Ganz besonders bevorzugt
leitet sich die Saurefunktion von Oxosduren von Bor, Kohlenstoff, Phosphor und Schwefel ab. Beispielsweise
wurde gefunden, da® Carbonsauren besonders gut an der Oberflache von Zirconiumoxid- und Ceroxidparti-
keln absorbiert werden.

[0073] Zur Oberflachenbehandlung (Modifizierung) von Schwermetalloxidpartikeln wird vorzugsweise eine

11/20



DE 600 23 355 T2 2006.07.20

Mischung von Sauren verwendet. Vorzugsweise enthalten die Sauren die Struktur R-COOH, wobei R ein or-
ganischer Rest mit ethylenischer Ungesattigtheit ist. R kann verzweigt oder geradkettig und substituiert (z.B.
durch ein Heteroatom) sein. R enthalt in der Regel etwa 1 bis 50 Kohlenstoffatome, vorzugsweise etwa 2 bis
20 Kohlenstoffatome. Eine besonders bevorzugte Gruppe derartiger Sauren enthalt R-Gruppen mit endstani-
ger ethylenischer Ungesattigtheit.

[0074] Hydrophile, nicht reaktive Sauren, die fir die Oberflachenbehandlung (Modifizierung) von Zirconium-
oxid geeignet sind, sind u.a. 2-[2-(2-Methoxy)ethoxy]ethoxyessigsaure (MEEAA), Mono(polyethylengly-
kol)succinat, Mono(polyethylenglykol)maleat. Beispiele fir hydrophile und reaktive Saure, die fir die Oberfla-
chenbehandlung geeignet sind, sind u.a. 2-Hydroxymethyl-2-[(N-methacryloxyethyl)carbamoylmethyl]propi-
onsaure (PAMA), Mono(acryloxypolyethylenglykol)succinat und Mono(acryloxypolyethylenglykol)maleat. An-
dere geeignete reaktive Sauren sind u.a. 2,2-Bis[(N-methacryloxyethyl)carbamoylmethyl]propionsaure (PD-
MA), Acrylsaure, Methacrylsaure, Beta-carboxyethylacrylat, Mono-2-(methacryloxy)ethylsuccinat und Mo-
no-2-(methacryloxy)ethylmaleat. Kombinationen derartiger Sauren sind auch wiinschenswert, um Vertraglich-
keit mit organischen Substanzen und Reaktivitat zu verleihen. Andere geeignete Sauremischungen, die fiir die
Oberflachenbehandlung der nicht aus Siliziumoxid bestehenden Metalloxidnanopartikel verwendet werden
kénnen, sind u.a. aliphatische Carbonséuren, wie beispielsweise Olséure, Stearinséure und Octanséure, aro-
matische nicht reaktive Sauren, wie Methoxyphenylessigsaure und 3,4,5-Triethoxybenzoesaure, sowie ltacon-
saure, Toluolsulfonsaure, Ethylenglykolmethacrylatphosphat, die Salze der gerade aufgefiihrten Sauren und
Mischungen davon.

[0075] Metalloxidnanopartikel, die geeignet oberflachenderivatisiert worden sind, um Ldslichkeiten entweder
der reaktiven oder der nicht mischbaren Phase der vorliegenden Erfindung bereitzustellen, kénnen dann durch
Lésungsmittelaustausch oder durch Trocknen und Lésen des festen Reagenz in der Phase mit der Phase kom-
biniert werden. Eine besonders gut geeignete Klasse von Reagentien fiir die vorliegende Erfindung reprasen-
tieren Organosole, in denen derivatisiertes kolloidales Siliziumoxid bereits geldst ist, wie in Acrylatmonomeren.
Materialien dieser Art sind unter dem Handelsnamen HIGHLINK® von Clariant Corporation (Basking Ridge, NJ)
erhaltlich.

Polymerisierbares Material

[0076] Die polymerisierbare Materialkomponente umfal3t ein oder mehrere Monomere, die photopolymerisiert
oder thermisch polymerisiert werden kénnen. Wenn es sich bei der nicht mischbaren Phase um Wasser han-
delt, sollte es sich bei dem polymerisierbaren Material um ein ethylenisch ungeséattigtes weitgehend wasserun-
I6sliches Monomer handeln. Wenn die nicht mischbare Phase nicht walrig ist, kann es sich bei dem polyme-
risierbaren Material um ein kationisch hartbares Monomer, ein ethylenisch ungesattigtes Monomer oder ein
wasserldsliches Monomer handeln. Geeignete ethylenisch ungesattigte Monomere sind beispielsweise die
(C,-C,,)-Alkylacrylate, wie Acrylsdure, Butylacrylat, n-Butylacrylat, Hexylacrylat, Octylacrylat, Isooctylacrylat,
2-Ethylhexylacrylat, Isobornylacrylat, Nonylacrylat, Isononylacrylat, Decylacrylat, Dodecylacrylat (Lauryl-
acrylat), Isodecylacrylat, Tetradecylacrylat; Aryl und Alkarylacrylate, wie Benzylacrylat und Nonylphenylacrylat,
die (C,-C,4)-Alkylmethacrylate, wie Methacrylsdure, Hexylmethacrylat, Octylmethacrylat, Nonylmethacrylat,
Isononylmethacrylat, Decylmethacrylat, Isodecylmethacrylat, Dodecylmethacrylat (Laurylmethacrylat), Tetra-
decylmethacrylat; Acrylamide, wie N-Octadecylacrylamid, und substituierte Acrylamide. Es kénnen auch an-
dere ethylenisch ungesattigte Monomere, die mit Acrylaten copolymerisieren, verwendet werden. Geeignete
Arten von Comonomeren sind u.a. Maleinimide und Azlactone. Styrole sind fur die vorliegende Erfindung auf-
grund ihrer langsamen Polymerisationsgeschwindigkeit nicht bevorzugt. Es kénnen auch Kombinationen von
beliebigen dieser Monomere verwendet werden.

[0077] Andere funktionalisierte Acrylatmonomere kdnnen auch verwendet werden einschliellich von Polyes-
teracrylaten, Urethanacrylaten und Acrylaten von epoxidierten Olen. Monomere, die nachfolgend reagierende
funktionelle Gruppen in den Schaumstoff inkorporieren, kdnnen auch mitverwendet werden; diese werden in
dem Abschnitt tGber die Additive zur reaktiven Phase weiter beschrieben.

[0078] Wenn die nicht mischbare Phase nicht walrig ist, kdnnen in der reaktiven Phase Monomere verwendet
werden, in, Gegenwart von Wasser schwierig zu polymerisieren sind, z.B. kationisch hartbare Monomere und
wasserlosliche oder hochhydrophile Monomere. Geeignete kationisch hartbare Monomere sind u.a. diejenigen
mit Epoxid- oder Vinylether-funktionellen Gruppen. Geeignete wasserldsliche oder hydrophile Monomere sind
u.a. Poly(ethylenglycol)acrylate mit verschiedenem Molekulargewicht. Die oben fur warige Emulsionen auf-
gefiuhrten Monomere kdnnen auch mit einer Emulsion mit einer nicht walrigen nicht mischbaren Phase ver-
wendet werden.
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[0079] Als Comonomer kénnen auch Haftklebstoffmaterialien (PSA-Materialien) verwendet werden. Durch
die richtige Wahl von Monomer(en), Tensid(en), Initiator(en) und Vernetzer(n), wie in der Technik bekannt, kdn-
nen Schaumstoffe mit PSA-Eigenschaften hergestellt werden.

[0080] Die reaktive Phase kann auch multifunktionelle Monomere und/oder Oligomere umfassen. Diese mul-
tifunktionellen Materialien kénnen sowohl als polymerisierbares Material als auch als Vernetzer fungieren, da
die vernetzende Funktionalitat Uber eine Vernetzungsstelle an einem Monomer oder einer separaten vernet-
zenden Spezies in die reaktive Phase eingefiihrt werden kann. In einem derartigen Fall ist in der reaktiven Pha-
se kein anderes ethylenisch ungesattigtes Monomer erforderlich.

[0081] Die funktionalisierten Metalloxidnanopartikel kbnnen als eines der polymerisierbaren Materialien wir-
ken, da sie in der Regel zahlreiche an die Oberflache gebundene polymerisierbare Gruppen aufweisen.

[0082] Die polymerisierbare Materialkomponente kann zwischen 50 und 99 Gewichtsprozent und vorzugs-
weise 80 bis 95 Gewichtsprozent der reaktiven Phase umfassen (unter der Annahme von Komponentendich-
ten von ungefahr 1 g/cm®). Die Dichte der funktionalisierten Metalloxidnanopartikel ist in der Regel viel gréRer
als 1 g/cm?®, was die oben beschriebenen empfohlenen Gewichtsprozente beeinflussen wiirde.

Vernetzer

[0083] Vernetzer sind in der Regel vorhanden, um Polymerketten miteinander zu verbinden, um eine dreidi-
mensionalere molekulare Struktur zu erzeugen. Die Wahl der speziellen Art und Menge des Vernetzers hangt
von den strukturellen, mechanischen und Fluidhandhabungseigenschaften ab, die in dem resultierenden
Schaumstoff gewuinscht sind. Geeignete Vernetzer sind u.a. Monomere mit zwei oder mehr ethylenisch unge-
sattigten Gruppen, wie polyfunktionelle Acrylate, Methacrylate, Acrylamide, Methacrylamide und Mischungen
davon. Hierzu gehéren Di-, Tri- und Tetraacrylate sowie Di-, Tri- und Tetraacrylamide; Di-, Tri- und Tetrame-
thacrylate, Di-, Tri- und Tetramethacrylamide und Mischungen dieser Monomere. Als Beispiele sei im einzelnen
Diethylen-Glykoldiacrylat, Trimethylolpropantriacrylat, ethoxyliertes Trimethylolpropantriacrylat, Urethana-
crylate, Epoxyacrylate, Polyesteracrylate und oligomere Diacrylate genannt.

[0084] Geeignete Acrylat- und Methacrylatvernetzer kénnen sich von Diolen, Triolen und Tetraolen ein-
schlieflich 1,10-Decandiol, 1,8-Octandiol, 1,6-Hexandiol; 1,4-Butandiol; 1,3-Butandiol; 1,4-But-2-endiol; Ethy-
lenglykol; Diethylenglykol; Trimethylpropan; Pentaerythrit; Hydrochinon; Catechol; Resorcin; Triethylenglykol;
Polyethylenglykol; Sorbitol; Divinylethern und Diepoxiden und dergleichen ableiten. Wenn die Emulsion eine
nicht walrige nicht mischbare Phase aufweist, kdnnen in der reaktiven Phase wasserempfindliche Vernetzer,
wie Diepoxide und Divinylether verwendet werden. In Emulsionen mit nicht walirigen nicht mischbaren Phasen
kdnnen auch die in wallrigen Emulsionen verwendeten Vernetzer verwendet werden.

[0085] Die funktionalisierten Metalloxidnanopartikel kbnnen als Vernetzer fungieren, da sie in der Regel zahl-
reiche an die Oberflache jedes Nanopartikels gebundene polymerisierbare Gruppen aufweisen.

[0086] Vernetzer kdnnen 1 bis 99 Gew.-% und vorzugsweise 2 bis 75 Gew.-% der reaktiven Phase umfassen
(unter der Annahme, daf die Dichten der Komponenten der reaktiven Phase ungefahr 1 g/cm?® betragen).

Emulgatoren

[0087] Bei der vorliegenden Erfindung kénnen Emulgatoren auch eine Komponente der reaktiven Phase von
Emulsionen sein. Bei dem Emulgator kann es sich um das gleiche Material handeln wie das polymerisierbare
Material. Geeignete Emulgatoren sind u.a. reaktive Tenside und nicht reaktive Tenside. Reaktive Tenside mit
ethylenisch ungesattigten Bindungen oder kationisch hartbaren Bindungen kdnnen an der Polymerisation und
Vernetzung der polymerisierbaren Materialien in der reaktiven Phase teilnehmen und dadurch Teil der
Schaumstoffstruktur werden. Reaktive Tenside sind in der Regel gegenuber nicht reaktiven Tensiden bevor-
zugt, da sie weniger leicht bei der Verwendung aus dem resultierenden Schaumstoffgegenstand austreten.
Dies kann bei Anwendungen besonders vorteilhaft sein, bei denen der Schaumstoff mit Haut in Kontakt kommt.

[0088] In einer Wasser-in-Ol-Emulsion hat der Emulgator je nach dem verwendeten Monomer bzw. den ver-
wendeten Monomeren vorzugsweise einen HLB-Wert (hydrophiliclipophilic balance) von 3 bis 14, in der Regel
4 bis 6.

[0089] Geeignete Klassen von nicht ionischen Emulgatoren fiir Wasser-in-Ol-Emulsionen sind u.a. polyoxye-
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thylenierte Alkylphenole, polyoxyethylenierte geradkettige Alkohole, polyoxyethylenierte Polyoxypropylengly-
kole, polyoxyethylenierte Mercaptane, langkettige Carbonsaureester, Alkanolaminkondensate, tertiare acety-
lenische Glykole, polyoxyethylenierte Silikone, N-Alkylpyrrolidone, Fluorkohlenstoffflissigkeiten und Alkylpoly-
glykoside. Einzelne Emulgatoren, die am besten fiir Wasser-in-Ol-Emulsionen geeignet sind, sind u.a. Sorbi-
tanmonooleat, Glyzerinmonooleat, Polyethylenglykoldioleat (Molekulargewicht des Polyethylenglykols 200),
Rizinusdl, Glyzerinmonoricinoleat, Distearyldimethylammoniumchlorid, Dioleyldimethylammoniumchlorid und
Bistridecylsulfobernsteinsaure (Natriumsalz).

[0090] Kationische und anionische Tenside kdnnen bei der vorliegenden Erfindung auch als Emulgatoren ver-
wendet werden. Wenn die nicht mischbare Phase nicht waldrig ist, sind neben den oben aufgeflihrten Klassen
auch andere Klassen von Emulgatoren, wie Fluorkohlenstoffflissigkeiten, verfugbar. Im Fall einer kationischen
Polymerisation verwendet man vorzugsweise ein nicht ionisches Tensid, um eine Stérung der Polymerisations-
reaktion zu vermeiden. Mischungen von Emulgatoren kénnen auch verwendet werden.

[0091] Geeignete reaktive Tenside fiir die Wasser-in-Ol-Emulsionen sind u.a. Methoxypoly(ethylenoxy)ethyl-
acrylat mit 1 bis 40 Oxoethylengruppen, Alkylenpolyalkoxysulfat (MAZON SAM 211-80, BASF, Mount Olive,
NJ) und copolymerisierbares Alkoxytensid (MAZON SAM 185, BASF, Mount Olive, NJ). Bei der vorliegenden
Erfindung kdnnen auch die in Spalte 20, Zeilen 55 ff, und Spalte 21-22 der US-PS 5,856,366 aufgefuhrten
Emulgatoren verwendet werden.

[0092] Diese gleichen Emulgatoren und Tenside sowie andere kdnnen verwendet werden, wenn die nicht
mischbare Phase nicht walrig ist.

[0093] Die Art des verwendeten Tensids kann die Mikrostruktur des resultierenden Schaumstoffs beeinflus-
sen. Bei eigenen Untersuchungen hat sich erwiesen, dal je nach dem verwendeten reaktiven Tensid verstark-
tes Rihren der Emulsion zu anderen Zellgrof3en und/oder Zellfensterzahlen fihrt.

[0094] Die funktionalisierten Metalloxidnanopartikel konnen tensidartige Eigenschaften aufweisen, und einige
Schaumstoffe sind ohne Verwendung eines zusatzlichen Tensids oder Emulgators hergestellt worden, wenn
die funktionalisierten Metalloxidnanopartikel in der reaktiven Phase enthalten sind.

[0095] Emulgatoren umfassen in der Regel bis zu 30 Gewichtsprozent der reaktiven Phase (unter der Annah-
me, daR alle Komponenten der reaktiven Phase eine Dichte von ungefahr 1 g/cm?® aufweisen).

Initiatoren

[0096] Photoinitiatoren kénnen schnell und effizient unter Bildung von Radikalen, Kationen und anderen Spe-
zies, die zur Initiierung einer Polymerisationsreaktion befahigt sind, auf eine Lichtquelle ansprechen. Vorzugs-
weise absorbieren die bei der vorliegenden Erfindung verwendeten Photoinitiatoren bei Wellenlangen von 200
bis 800 Nanometer, besonders bevorzugt 300 bis 800 Nanometer und ganz besonders bevorzugt 300 bis 450
Nanometer. Der Photoinitiator stellt einen zweckmafigen Ausloser fir die Polymerisationsreaktion bereit.
Wenn der Photoinitiator in der reaktiven Phase vorliegt, sind geeignete Arten von 6lléslichen Photoinitiatoren
u.a. Benzilketale, a-Hydroxyalkylphenone, a-Aminoalkylphenone und Acylphosphinoxide. Spezielle Initiatoren
sind u.a. 2,4,6-[Trimethylbenzoyldiphosphin]oxid in Kombination mit 2-Hydroxy-2-methyl-1-phenylpropan-1-on
(eine 50:50-Mischung der beiden Substanzen wird von CIBA Geigy unter der Bezeichnung DAROCUR 4265
vertrieben); Benzildimethylketal (das von CIBA Geigy unter der Bezeichnung IRGACURE 651 vertrieben wird);
a,a-Dimethoxy-a-hydroxyacetophenon (das von CIBA Geigy unter der Bezeichnung DAROCUR 1173 vertrie-
ben wird); 2-Methyl-1-[4-(methylthio)phenyl]-2-morpholino-propan-1-on (das von CIBA Geigy unter der Be-
zeichnung IRGACURE 907 vertrieben wird); Oligo-[2-hydroxy-2-methyl-1-[4-(1-methylvinyl)phenyl]propanon]
(das von Lamberti s p a unter der Bezeichnung ESACURE KIP EM vertrieben wird); Bis-(2,4,6-trimethylbenzo-
yl)phenylphosphinoxid (das von CIBA Geigy unter der Bezeichnung IRGACURE 819 vertrieben wird). Andere
geeignete Initiatoren sind diejenigen gemaf der US-PS 5,545,676, PCT/US98/04458 und PCT/US98/04029.

[0097] Photoinitiatoren kénnen zwischen 0,05 und 10 Gewichtsprozent und vorzugsweise zwischen 0,2 und
10 Gewichtsprozent der reaktiven Phase umfassen. Niedrigere Photoinitiatormengen lassen Licht besser
durch die Emulsion dringen, was flr Polymerisation in tieferen Bereichen der Schaumstoffschicht sorgen kann.
Wenn die Polymerisation jedoch in einer sauerstoffhaltigen Umgebung durchgefihrt wird, mufl genug Initiator
vorhanden sein, um die Polymerisation zu initiieren und die Sauerstoffinhibierung zu Gberwinden. Ferner wird
die Lichtstreuung der Emulsion, die auch die Lichteindringtiefe beeinfluf3t, durch die Photoinitiatorkonzentration
nicht beeinfluft.
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[0098] Anstelle von oder neben Photoinitiatoren kdnnen in den erfindungsgemafien Emulsionssystemen ther-
mische Initiatoren verwendet werden. Brauchbare thermische Initiatoren sind z.B. Azoverbindungen, Peroxide,
Dialkyl- und Diacylperoxide, Hydroperoxide, Peroxydicarbonate, Peroxyketale, Peroxyester, Peroxycarboxyla-
te, Kaliumpersulfat, t-Butylperoxyisobutyrat und 2,2'-Azobisisobutyronitril, 2,2'-Azobis(2,4-dimethylpentannitril)
und andere Initiatoren vom Redoxtyp. Der thermische Initiator kann entweder in der reaktiven oder in der nicht
mischbaren Phase vorhanden sein und unabhangig von dem Photoinitiator eingearbeitet werden (in Syste-
men, die nur fir die thermische Polymerisation bestimmt sind).

Additive der reaktiven Phase

[0099] Die reaktive Phase kann inerte Bestandteile enthalten, wie Polymere, die geldst werden, aber keine
Polymerisation durchlaufen. Diese Bestandteile kdnnen dem polymerisierten Schaumstoff zusatzliche Festig-
keit oder Zahigkeit oder andere gewtiinschte Eigenschaften verleihen. Geeignete Polymeradditive sind u.a. Po-
lyisopren, Polyethylen, Polypropylen, Polybutadien und Acrylzahigkeitsvermittler. Andere geeigenete Additive
der reaktiven Phase sind u.a. Flammschutzmittel, Fullstoffe, CaCO,, Ruf}, Pigmente, Mineralien und Farbstof-
fe.

[0100] Die reaktive Phase kann auch Materialien umfassen, die nachfolgend in die Schaumstoffe wahrend
ihrer Herstellung reaktive funktionelle Gruppen inkorporieren. Zahlreiche funktionelle Gruppen kénnen mit vi-
nylhaltigen Monomeren (z.B. Vinyldimethylazlacton) oder Acrylatestern oder anderen Acrylat- und Me-
thacrylatgruppen (z.B. Hydroxyethylacrylat, Acrylamid, Butylmethacrylate) inkorporiert werden. Reaktive funk-
tionelle Gruppen, die inkorporiert werden kdnnen, sind u.a. Carboxylate, Amine (einschlieBlich von primaren,
sekundaren, tertidren und quarternaren Aminen und Polyaminen), Sulfhydryle, Azlactone, Aldehyde, Epoxide,
Maleinimid, Isothiocyanate, Isocyanate, n-Alkylgruppen (z.B. Butyl-, Octyl- und Octadecylgruppen), Phenyl-
und Benzylgruppen, Cycloalkylgruppen, Hydroxy- und Hydroxyethylgruppen, Amide einschlief3lich (Acrylami-
de), Sulfonate, Sulfonamide, Phosphate, Polyphosphate, Iminodiaacetate, verschiedene Bypyridylgruppen,
Salicylate, Polyether (einschlieBlich Kronen- und Cryptandenether) und Cyclodextrane.

[0101] Gegebenenfalls kann die reaktive Phase auch ein mischbares Fluid, das nicht reaktiv ist, enthalten
(beispielsweise ein Lésungsmittel). Der Zusatz eines nicht polymerisierbaren Fluids zur reaktiven Phase kann
die Verarbeitung von festen Monomeren ermdglichen. Beispielsweise kbnnen Monomere gelést und als in ei-
ner reaktiven Phase geldste Flissigkeiten polymerisieren gelassen werden. Diese Strategie kann auch dabei
helfen, die Dichte der resultierenden Schaumstoffe zu verringern.

[0102] Wenn die reaktive Phase Additive enthalt, kann das polymerisierbare Material bzw. kdnnen die poly-
merisierbaren Materialien weniger als 50 Gew.-% der reaktiven Phase umfassen. Diese Abschatzung der Zu-
sammensetzung gilt, wenn die Komponenten der reaktiven Phase eine ungefahre Dichte von 1 g/cm?® aufwei-
sen.

Nicht mischbare Phase

[0103] Die nicht mischbare Phase kann ein geeignetes Fluid umfassen, das mit dem polymerisierbaren Ma-
terial bzw. den polymerisierbaren Materialien in der reaktiven Phase weitgehend nicht mischbar ist und bei Ar-
beitsbedingungen eine Flussigkeit ist. Die gelaufigste nicht mischbare Phase ist Wasser. Die nicht mischbare
Phase kann einen Initiator oder Emulgator umfassen. Die nicht mischbare Phase kann auch funktionalisierte
Siliziumoxidnanopartikelmaterialien umfassen. In diesem Fall kann die reaktive Phase auch funktionalisierte
Siliziumoxidnanopartikelmaterialien enthalten oder nicht.

[0104] Das Fluid der nicht mischbaren Phase sollte eine Viskositat von mindestens 1 Centipoise bei der Ver-
wendungstemperatur haben. Die Viskositatobergrenze fir die nicht mischbare Phase hangt von der Viskositat
der reaktiven Phase und der gewlinschten Schaumstoffstruktur ab. Das nicht mischbare Fluid sollte nicht bei
der gleichen Wellenlange Licht absorbieren wie der Photoinitiator, falls einer verwendet wird. Geeignete andere
Fluide als Wasser sind beispielsweise Fluorkohlenstoffflissigkeiten und organische Flussigkeiten, in denen die
reaktive Phase nicht mischbar ist. Die Verwendung einer nicht waldrigen diskontinuierlichen oder cokontinuier-
lichen Phase kann verschiedene Arten von Reaktionschemismen zur Polymerisation der Schaumstoffe erlau-
ben. Beispielsweise kationische Polymerisation oder Radikalpolymerisation von wasserléslichen und sehr hy-
drophilen Materialien.

15/20



DE 600 23 355 T2 2006.07.20

Initiatoren

[0105] Bei der vorliegenden Erfindung kénnen in der nicht mischbaren Phase 16sliche Photoinitiatoren ver-
wendet werden. Geeignete Photoinitiatoren sind u.a. diejenigen gemaf der US-PS 5,545,676. Der verwendete
Photoinitiator sollte Licht bei der zur Polymerisation der Emulsion verwendeten Wellenlange bzw. den zur Po-
lymerisation der Emulsion verwendeten Wellenlangen nicht absorbieren und fiir die verwendete Polymerisati-
onsart, z.B. radikalisch oder kationisch, effektiv sein. Vorzugsweise absorbieren die bei der vorliegenden Er-
findung verwendeten Photoinitiatoren bei Wellenlangen von 200 bis 800 Nanometer. Initiatoren der in dem Ab-
schnitt Uber die reaktive Phase beschriebenen Klassen kénnen auch in der nicht mischbaren Phase der Emul-
sion verwendet werden.

[0106] Bei der vorliegenden Erfindung kénnen in der nicht mischbaren Phase I6sliche thermische Initiatoren
verwendet werden. Geeignete thermische Initiatoren sind u.a. die gleichen Klassen von Materialien wie in dem
Abschnitt Gber den Initiator der reaktiven Phase.

Salze

[0107] Salze in der nicht mischbaren Phase kénnen die Stabilitat der Emulsion durch Minimierung der Nei-
gung von Monomeren, Comonomeren und Vernetzern, die hauptsachlich in der reaktiven Phase I6slich sind,
in die nicht mischbare Phase Uiberzugehen, erhéhen. Geeignete Salze fir eine walrige nicht mischbare Phase
sind u.a. ein-, zwei- oder dreiwertige anorganische Salze einschliellich von wasserldslichen Halogeniden, z.B.
Chloriden, Nitraten und Sulfaten von Alkalimetallen und Erdalkalimetallen, wie Natriumchlorid, Kalziumchlorid,
Natriumsulfat und Magnesiumsulfat, und andere Salze gemaR der US-PS 5,352,711. In die Schaumstoffe kdn-
nen auch hydratisierbare anorganische Salze inkorporiert werden, um die Hydrophilie zu erhéhen. Walrige
Salzlésungen kénnen zur Behandlung der Schaumstoffe nach Entfernung einer restlichen wafirigen nicht
mischbaren Phase aus einem gerade polymerisierten Schaumstoff oder als Teil dieses Entfernungsprozesses
verwendet werden.

[0108] Wenn die nicht mischbare Phase nicht walrig ist, kdnnen Salze mit organischen Kationen oder Anio-
nen verwendet werden. Geeignete Salze sind beispielsweise Borate, Trifluormethansulfonate (Triflate) und He-
xafluorophosphate.

[0109] Wenn die Salze in einer erfindungsgemafen photopolymerisierbaren Emulsion vorliegen, umfassen
sie vorzugsweise weniger als 0,2 Gew.-% und besonders bevorzugt weniger als 0,1 Gew.-% der nicht misch-
baren Phase. Die Salze kénnen jedoch in Konzentrationen bis zu einschlie8lich 10 Gew.-% vorliegen.

[0110] Die Verwendung von Salzen in der nicht mischbaren Phase ist bei thermisch polymerisierten Schaum-
stoffen aufgrund der langeren verstrichenen Zeit zwischen Emulsionsbildung und Polymerisation tblich. Im
Fall der thermischen Polymerisation betragt der Salzgehalt in der Regel 1 Gew.-% bis 10 Gew.-% der nicht
mischbaren Phase, wenngleich die Mitverwendung von Salz bei der vorliegenden Erfindung nicht notwendig
ist. Es hat sich erwiesen, daf3 das Vorliegen von Salz in der nicht mischbaren Phase die ZellgréRRenverteilung
beeinflult, insbesondere in thermisch polymerisierten Proben.

Additive der nicht mischbaren Phase

[0111] Die nicht mischbare Phase kann Additive enthalten, wie lonenaustauscherperlen, Fasern und teilchen-
férmige Materialien. Wenn die nicht mischbare Phase nach der Polymerisation entfernt wird, kdnnen diese Ad-
ditive durch Uberziehen der Innenflachen der Schaumstoffzellen oder -struktur durch physikalischen Einschlufy
oder durch Abscheidung wahrend der Entfernung der nicht mischbaren Phase in dem Schaumstoff verbleiben.
So kénnen beispielsweise bei einer Verdampfung Salze zuriickbleiben. Lésliche Spezies, wie Polymere, kén-
nen ebenfalls der nicht mischbaren Phase zugesetzt werden, um der Emulsion oder den polymerisierten
Schaumstoffen verbesserte Eigenschaften oder mechanische Festigkeit zu verleihen.

Emulsionsadditive

[0112] Die Emulsion kann auch Additive enthalten, die entweder in der reaktiven oder in der nicht mischbaren
Phase nicht 16slich sind. Beispiele fur geeignete Additive sind u.a. lonenaustauscherperlen, Fasern, Partikel,
andere Schaumstoffe, wie in der US-PS 5,037,859 beschrieben, Pigmente, Farbstoffe, Ruf3, Verstarkungsmit-
tel, feste Flllstoffe, hydrophobes oder hydrophiles Siliziumoxid, Calciumcarbonat, Schlagzahigkeitsverbesse-
rer, Flammschutzmittel, Antioxidantien, feingemahlene Polymerpartikel (z.B. Polyester, Polyamid, Polypropy-
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len oder Polyethylen), expandierbare Mikrokugeln, Glasperlen, Stabilisatoren (z.B. UV-Stabilisatoren), Mine-
ralpartikel und Kombinationen davon.

[0113] Die Additive kdnnen in Mengen zugegeben werden, die ausreichend sind, um die gewlinschten Eigen-
schaften fir den produzierten Schaumstoff zu erhalten. Die gewlinschten Eigenschaften werden grofitenteils
durch die vorgesehene Anwendung des Schaumstoffs oder Schaumstoffgegenstands diktiert. Die Additive
sollten so gewahlt werden, dal} die Stérung der gewilinschten Polymerisationsart minimiert wird.

[0114] Die Erfindung wird nun an Hand der folgenden Beispiele erlautert.
BEISPIELE
Testmethoden
Rasterelektronenmikroskop

[0115] Die REM-Mikroaufnahmen wurden mit einem REM der Bauart JEOL 35C oder JEOL 840 (Peabody,
MA) angefertigt. Schaumstoffproben, die beim Trocknen (Entfernung der nicht mischbaren Phase) nicht kolla-
bierten, wurden unter fliissigem Stickstoff gefriergebrochen, entweder mit Gold oder einer Gold/Palladium-Mi-
schung (60/40) sputterbeschichtet, und die Querschnitte wurden aufgenommen. Schaumstoffe, die beim
Trocknen teilweise oder vollstandig kollabierten, wurden durch Durchfihrung einer Grobgefriertrocknungspro-
zedur in geschwollenem Zustand aufgenommen. Die gefriergetrockneten Proben wurden durch vollstandiges
Quellen in Wasser (15-30 Minuten) und anschlief3endes Eintauchen in ein Bad aus flissigem Stickstoff, um
sie in geschwollenem Zustand einzufrieren, hergestellt. Das Bad aus flissigem Stickstoff (das die gefrorene
Probe enthielt) wurde in einen Vakuumverdampfer (Denton Vacuum Modell DV-502A, Moorestown, NJ) einge-
bracht, und die Probe wurde ungefahr 16 Stunden unter Vakuum belassen. Als die Probe aus dem Verdampfer
genommen wurde, war sie trocken, aber nicht kollabiert. Der Querschnitt der trockenen Probe wurde dann wie
oben beschrieben sputterbeschichtet und aufgenommen.

Beispiele 1-4

[0116] Durch Verdinnen von 100 Gramm (g) einer 40 gew.-%igen LOsung von ammoniumstabilisiertem kol-
loidalem Siliziumoxid mit einer Gré3e von 20 nm (Nalco 2327, Naperville, IL) in Wasser mit der gleichen Menge
an denaturiertem Synthesealkohol (EM Science, Gibbstown, NJ) in einem Ruhrreaktor wurden ungefahr 86 g
olefinisches Nanosiliziumoxid mit einer Grofle von 20 nm (funktionalisierte Siliziumoxidnanopartikel) herge-
stellt. Die Probe wurde mit 3,0 g Methacryloxypropyltrimethoxysilan (OSi Silquest A-174, Witco, Friendly, WV)
und 8,4 g Isooctyltrimethoxysilan (BS-1316, Wacker Silicones, Adrian, Ml) versetzt, wonach die Losung unter
Ruhren 16 Stunden bei 75°C umgesetzt wurde. Dann wurde die Temperatur auf 60°C verringert, eine Charge
von 4,0 g Hexamethyldisilazan (Aldrich Chemical) zugegeben und noch 24 Stunden umgesetzt. Das derivati-
sierte SiO,-Produkt wurde filtriert und bei 125°C getrocknet, was trockenes funktionalisiertes Nanosiliziumoxid
ergab. Eine 50,0-g-Probe dieses getrockneten olefinischen Nanosiliziumoxids wurde mit dem gleichen Ge-
wicht von Isooctylacrylat (Aldrich Chemical) behandelt, wonach die Probe gerihrt und beschallt (d.h. in einem
Ultraschallbad behandelt) wurde, bis die Feststoffe sich I6sten, um eine klare Lésung zu ergeben.

[0117] In einer 20,06-g-Probe dieser Lésung von olefinischem Nanosiliziumoxid und I0A im Verhaltnis 50/50
wurde eine 0,09-g-Probe Photoinitiator Irgacure® 907 (Ciba Geigy) geldst. Die Probe wurde mit 15,33 g entio-
nisiertem Wasser versetzt und dann unter Verwendung eines Schnellmischers kraftig vermischt, um eine wei-
Re Emulsion mit geringer Viskositat zu ergeben. Unter Verwendung eines spezifischen Gewichts von 2,1 flr
das Nanosiliziumoxid ist die volumetrische Zusammensetzung dieser Emulsion als Probe 1 in Tabelle 1 ange-
geben. Nach Polymerisation eines Teils der Emulsion als Probe 1 wurde die restliche flissige Emulsion mit
einem Tropfen konzentriertem Ammoniumhydroxid (15 M, VWR Scientific, San Francisco, CA) versetzt. Eine
Probe davon wurde polymerisiert und als Probe 1B bezeichnet (Zusammensetzung nicht gezeigt). Portionen
der Probe-1B-Emulsion wurden dann mit zusatzlichem Wasser weiter verdiinnt, um die Emulsionszusammen-
setzungen 2—4 gemal Tabelle 1 bereitzustellen.

[0118] Portionen dieser Emulsionsproben 1—4 wurden dann auf Polyesterfolie in einer 2-3 mm tiefen Form
gegossen und 10 Min. mit UV-Strahlung bestrahlt, um porése weile Membranen zu ergeben. Die UV-Lichthar-
tungskammer bestand aus 6 Niederintensitatsbirnen, die Giberwiegend Licht mit einer Wellenlange von 313 nm
emittierten und ungefahr 5 Zoll Gber der Probe angeordnet waren, und 6 Niederintensitatsbirnen, die Uberwie-
gend Licht mit einer Wellenlange von 350 nm emittierten und ungefahr 14 Zoll unter der Probe angeordnet wa-
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thacrylat mit einer Dicke von ungefahr 4 Zoll.

[0119] Von den Querschnitten der Proben 1B und 4 wurden REM-Mikroaufnahmen angefertigt, die als Fig. 1

und 2 beigefugt sind.

Tabelle 1. Volumetrische Zusammensetzung von wafirigen
IOA/Nanosiliziumoxid-Emulsionsproben.
1 2 3 4
Nanosiliziumoxid 15% 11% 8,2% 7,3%
I0A 36% 26% 20% 17%
Wasser 49% 63% 72% 75%
Irg. 907 0,3% 0,2% 0,2% 0,1%
Beispiel 5

[0120] Eine 11,64-g-Probe einer wie in den Beispielen 1-4 hergestellten Lésung von olefinischem Nanosilizi-
umoxid/IOA (50/50 w/w) wurde zum L&sen von 50 mg Photoinitiator KB-1 (Fratelli Lamberti, Italien) verwendet.
Die oben beschriebene Mischung wurde mit einer 24,5-g-Protion entionisiertem Wasser und einer
0,15-g-Charge einer Lésung von konzentriertem (15 M) waRrigem Ammoniumhydroxid (VWR Scientific, San
Francisco, CA) versetzt, und die gesamte Probe wurde mit einem Schnellmischer gemischt, um eine weil3e
Emulsion mit geringer Viskositat zu ergeben. Unter Verwendung eines spezifischen Gewichts von 2,1 fur das
Nanosiliziumoxid sind das Gewicht und die volumetrische Zusammensetzung dieser Emulsion in Tabelle 2 zu-
sammengefaldt.

[0121] Ein Teil dieser emulgierten Probe wurde dann mit einem 3-mm-Spacer auf eine Glasplatte aufgetragen
und unter UV-Strahlung 10 Minuten photogehartet, um eine pordse weile Membran zu ergeben. Die UV-Licht-
kammer war die gleiche wie in den Beispielen 1-4. Diese Probe wurde dann unter Vakuum getrocknet, um
Wasser zu entfernen. Von dem Querschnitt der trockenen Probe angefertigte REM-Mikroaufnahmen sind in
Fig. 3 gezeigt.

Tabelle 2. Ungefdhres Gewicht und Volumenzusammensetzung des

Emulsionsprodukts in Beispiel 5.

KB-1 I0A Nanosiliziumoxid Wasser NH,OH

Gew.-% | 0,1% 16,0% 16,0% 67,4% 0,4%

Vol.-% 0,1% 19,4% 8,1% 71,9% 0,4%
Beispiel 6

[0122] Eine 10,00-g-Probe einer wie in den Beispielen 1-4 hergestellten Losung von olefinischem Nanosilizi-
umoxid/IOA (50/50 w/w) wurde mit zusatzlichen 2,50 g des in den Beispielen 1-4 hergestellten trockenen ole-
finischen Nanosiliziumoxid behandelt. Diese Losung wurde beschallt und gemischt, um die zusatzlichen Fest-
stoffe vollstéandig zu I16sen, was als Produkt eine klare Lé6sung mit einer Zusammensetzung von olefinischem
Nanosiliziumoxid/IOA-Harz von 60/40 w/w ergab. Diese Probe wurde zum Lésen von 78,5 mg Initiator
2,2'-Azobisisobutyronitril (AIBN) (Aldrich, Milwaukee, WI) verwendet. Die Mischung aus Nanosiliziumoxid und
reaktivem Monomer wurde mit 8,80 Gramm entionisiertem Wasser versetzt und die gesamte Probe wurde 3
Min. kraftig geschittelt, was eine weile Emulsion ergab. Unter Verwendung eines spezifischen Gewichts von
2,1 fur das funktionalisierte Nanosiliziumoxid sind das Gewicht und die volumetrische Zusammensetzung die-
ser Emulsion in Tabelle 3 zusammengefalit. Portionen dieser Emulsion wurden zum Fillen verschiedener For-
men einschlieBlich eines Edelstahlzylinders mit einer Ladnge von 100 mm und einem Durchmesser von 8 mm
transferiert. Die Proben wurden dann 90 Min. bei 75°C thermisch gehartet. Aus der Zylinderform wurde ein po-
réses zylindrisches Stabprodukt erhalten. Diese Probe wurde dann unter Vakuum getrocknet, um H,O zu ent-
fernen. Von dem Querschnitt dieser Probe angefertigte REM-Mikroaufnahmen sind in Fig. 4 gezeigt.
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Tabelle 3. Ungefdhres Gewicht und
Volumenzusammensetzung des Emulsionsprodukts in

Beispiel 6.

AIBN I0Aa Nanosiliziumoxid Wasser
Gew.-% 0,4% 23,4% 35,1% 41,2%
Vol.-% 0,4% 31,3% 19,7% 48,5%

[0123] Andere Ausfiihrungsformen der Erfindung liegen im Schutzbereich der folgenden Ansprtiche.
Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines vernetzten Polymerschaumstoffs, umfassend:
a) Mischen einer reaktiven Phase, die mindestens ein polymerisierbares Material und mindestens ein funktio-
nalisiertes Metalloxidnanopartikelmaterial umfasst, mit mindestens einem Initiator und einem mit der reaktiven
Phase nicht mischbaren Fluid zur Bildung einer Emulsion, wobei das nicht mischbare Fluid eine diskontinuier-
liche oder mit der kontinuierlichen reaktiven Phase cokontinuierliche Phase bildet;
b) Formen der Emulsion und
c) Bestrahlen der Emulsion mit Strahlung, die zur Aktivierung des eingearbeiteten Initiators geeignet ist, zur
Bildung eines vernetzten Polymerschaumstoffs,
wobei das Nanopartikelmaterial derart funktionalisiert ist, dass die Nanopartikel sich in der reaktiven und/oder
nicht mischbaren Phase I6sen und an die Nanopartikel gebundene chemische Einheiten polymerisationsfahig
sind.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die reaktive Phase ferner einen Vernetzer enthalt.
3. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die reaktive Phase ferner einen Emulgator enthalt.

4. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das polymerisierbare Material ein ethylenisch ungesattigtes Mono-
mer umfasst.

5. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das polymerisierbare Material auch als Vernetzer wirkt.
6. Verfahren nach Anspruch 1, wobei mindestens ein polymerisierbares Material auch als Emulgator wirkt.

7. Verfahren nach Anspruch 1, wobei mindestens ein funktionalisiertes Metalloxidnanopartikelmaterial
auch als Emulgator wirkt.

8. Verfahren nach Anspruch 1, wobei es sich bei dem nicht mischbaren Fluid um Wasser handelt.

9. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das nicht mischbare Fluid mindestens 74 Volumenprozent der Emul-
sion umfasst.

10. Verfahren nach Anspruch 1, wobei mindestens ein funktionalisiertes Metalloxidnanopartikelmaterial in
der reaktiven Phase vorliegt.

11. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die reaktive Phase ferner Materialien, die postreaktive funktionelle
Gruppen in den Schaumstoff inkorporieren kdnnen, umfasst.

12. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Emulsion unter Verwendung von mindestens ultravioletter oder
sichtbarer Strahlung von 200 bis 800 nm polymerisiert und/oder vernetzt wird.

13. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Emulsion unter Verwendung von mindestens thermischer Ener-
gie polymerisiert und/oder vernetzt wird.

14. Verfahren zur Herstellung eines vernetzten Polymerschaumstoffs, umfassend:

a) Mischen einer reaktiven Phase, die mindestens ein polymerisierbares Material umfasst, mit mindestens ei-
nem Initiator und einem mit der reaktiven Phase nicht mischbaren Fluid, welches mindestens ein funktionali-
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siertes Metalloxidnanopartikelmaterial umfasst, zur Bildung einer Emulsion, wobei das nicht mischbare Fluid
eine diskontinuierliche oder mit der kontinuierlichen reaktiven Phase cokontinuierliche Phase bildet;

b) Formen der Emulsion und

c) Bestrahlen der Emulsion mit Strahlung, die zur Aktivierung des eingearbeiteten Initiators geeignet ist, zur
Bildung eines vernetzten Polymerschaumstoffs,

wobei das Nanopartikelmaterial derart funktionalisiert ist, dass die Nanopartikel sich in der reaktiven und/oder
nicht mischbaren Phase I6sen und an die Nanopartikel gebundene chemische Einheiten polymerisationsfahig
sind.

15. Emulsion mit einer kontinuierlichen reaktiven Phase, die mindestens ein polymerisierbares Material
umfasst, einer diskontinuierlichen oder cokontinuierlichen Phase, die ein mit der reaktiven Phase nicht misch-

bares Fluid, mindestens einen Initiator und mindestens ein funktionalisiertes Metalloxidnanopartikelmaterial
umfasst.

16. Emulsion nach Anspruch 15, wobei das mindestens eine funktionalisierte Metalloxidnanopartikelmate-
rial im Grof3enbereich von 3 bis 500 nm liegt.

17. Vernetzer Schaumstoff, der mindestens ein funktionalisiertes Metalloxidnanopartikelmaterial umfasst.
18. Schaumstoff nach Anspruch 17, der ferner postreaktive funktionelle Gruppen umfasst.

19. Schaumstoff nach Anspruch 17, der ferner das Produkt der Umsetzung der postreaktiven funktionellen
Gruppen umfasst.

20. Schaumstoff nach Anspruch 17, wobei die postreaktiven funktionellen Gruppen aus der Gruppe beste-
hend aus Hydroxyl, Carboxylat, Amin, Sulfhydryl, Azlacton, Aldehyd, Epoxid, Maleinimid, Isothiocyanaten, Iso-
cyanaten, Phosphaten, Polyphosphaten und Iminodiacetaten ausgewahlt sind.

21. Gegenstand nach Anspruch 17, wobei es sich bei dem funktionalisierten Metalloxid um Zinkoxid han-
delt.

22. Schaumstoff nach Anspruch 17, wobei der Schaumstoff in den Hohlrdumen eines Materials aus der
Gruppe bestehend aus Polymeren, Geweben, Vliesstoffen, Keramik und Metallen vernetzt ist.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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