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Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von komprimierten Polyurethan— oder Polyisocyanu-
rat-Hartschaumstoffen sowie deren Verwendung als Stiitzmaterialien fiir Vakuumddmmungen.
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Komprimierte Polyurethanhartschaumstoffe

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von komprimierten
Polyurethan-Hartschaumstoffen sowie deren Verwendung als Stiitzmaterialien fiir

Vakuumddmmungen.

Durch méglichst vollstandiges Entfernen von Luft und anderen Gasen aus einem

.pordsen Formkérper lassen sich dessen Ddmmeigenschaften wesentlich verbessern.

Von diesem Effekt wird in Vakuumdimmungen Gebrauch gemacht. Ein Beispiel
hierfiir sind die sogenannten Vakuumpaneele, die zur Verringerung des Energie-
verbrauchs von Kiihlgeriten eingesetzt werden kénnen. Zu ihrer Herstellung wird ein
weitgehend offenporiges Substrat evakuiert und von einer permeationsdichten Hiille
umgeben. Fiir die Gebrauchseigenschaften des Vakuumpaneels sind die Eigen-
schaften des Substrats von grofler Bedeutung. Es muf} eine méglichst hohe Offen-
porigkeit aufweisen, um eine schnelle und vollstindige Gasentfernung zu ermég-
lichen. Es muB eine hohe Druckfestigkeit aufweisen, damit das Vakuumpaneel dem
dufleren Luftdruck widerstehen kann. Die Zellen des Substrats miissen méglichst
klein sein, damit schon bei technisch leicht zu erreichenden Innendrucken gute

Diammeigenschaften erzielt werden.

Es ist bekannt, offenzellige Polyurcthanhartschdume, wie sie z.B. in US-A-
5350 777, EP-A-498 628, DE-A-43 03 809, US-A-5250579 und US-A-5312 846
beschrieben sind, als Stiitzmaterial fiir Vakuumdimmungen einzusetzen. Nachteilig
ist bei diesen Hartschdumen ihr relativ groBer Zellduchmesser, der es erforderlich
macht, den mit ihnen gefiillten Formkdrper bis zu sehr kleinen Driicken zu eva-

kuieren, was mit hohem technischen Aufwand verbunden ist.

US-A-5 844 014 lehrt, dafl die Dammeigenschaften von evakuiertem offenzelligen
Schiumen thermoplastischer Kuststoffe durch Komprimieren des Schaums verbes-

sert werden konnen. Polyurethanhartschdume sind jedoch duroplastisch; daher wird
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bei einem normalen Komprimierungsvorgang ihre Struktur so zerstort, daf} die fiir

Vakuumdidmmungen notwendige hohe Druckfestigkeit nicht mehr erreicht wird.

Es wurde nun gefunden, da3 es moglich ist, feinzellige offenzellige Polyurethanhart-
schdume herzustellen, wenn der aufgeschdumte Polyurethanschaum kurze Zeit vor

oder nach dem Ende der Abbindezeit komprimiert wird.

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur Herstellung von feinzelligen

Polyurethan- oder Polyisocyanurat-Hartschaumstoffen, bei dem

1. ein offenzelliger Polyurethan- oder Polyisocyanurat-Hartschaum durch Ver-
mischen einer geeigneten Polyolformulierung mit einem Polyisocyanat her-

gestellt wird, und

2. der so erhaltene Polyurethan- oder Polyisocyanurat-Hartschaum nach Ablauf
von 80 bis 200 %, bevorzugt, 100 bis 150 %, besonders bevorzugt 105 bis
130% der Abbindezeit auf 5 bis 95 %, bevorzugt 30 bis 70 %, besonders

bevorzugt 40 bis 60 % seines Ausgangsvolumens komprimiert wird.

Im ersten Schritt des erfindungsgemaflien Verfahrens wird in dem Fachmann im
Prinzip bekannter Weise ein offenzelliger Polyurethan- oder Polyisocyanurat-
Hartschaum durch Vermischen eines Polyisocyanats mit einer geeigneten Polyol-
komponente hergestellt, die auch Treibmittel, Katalysatoren, und andere Hilfsstoffe,
z.B. Schaumstabilisatoren, Antioxidantien etc. enthalten kann. Erfindungsgeméif
weist der Polyurethan- oder Polyisocyanurat-Hartschaum vor dem Komprimieren
einen mittleren Zelldurchmesser von weniger als 250 pm, bevorzugt weniger als
150 pum auf und eine nach DIN ISO 4590-92 gemessenen Offenzelligkeit 50 bis
100 %, bevorzugt 80 bis 100 %.

Um die fiir die Verschdumung notwendige Funktionalitidt zu erreichen, enthalten
erfindungsgemifle Polyolformulierungen mindestens ein Polyol, das mindestens

zwei gegeniiber Isocyanaten reaktive Wasserstoffatome und ein zahlenmittleres
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Molekulargewicht von 150 bis 12.500 g/mol, vorzugsweise 200 bis 1500 g/mol
aufweist. Solche Polyole konnen erhalten werden durch Polyaddition von Alkylen-
oxiden wie beispielsweise Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid, Dodecyloxid
oder Styroloxid, vorzugsweise Propylenoxid oder Ethylenoxid, an Starterverbindun-
gen wie Wasser oder mehrwertige Alkohole wie Sucrose, Sorbitol, Pentaerythrit,
Trimethylolpropan, Glycerin, Propylenglykol, Ethylenglykol, Diethylenglykol sowie
Mischungen aus den genannten Starterverbindungen. Als Starterverbindungen kén-
nen auch Ammoniak oder Verbindungen verwendet werden, die mindestens eine
primire, sekundére oder tertidre Aminogruppe aufweisen, beispielsweise aliphatische
Amine wie Ethylendiamin, Oligomere des Ethylendiamins (z.B. Diethylentriamin,
Triethylentetramin oder Pentaethylenhexamin), Ethanolamin, Diethanolamin, Tri-
ethanolamin, N-Methyl- oder N-Ethyl-diethanolamin, 1,3-Propylendiamin, 1,3- bzw.
1,4-Butylendiamin, 1,2-Hexamethylendiamin, 1,3-Hexamethylendiamin, 1,4-Hexa-
methylendiamin, 1,5-Hexamethylendiamin oder 1,6-Hexamethylendiamin, aroma-
tische Amine wie Phenylendiamine, Toluylendiamine (2,3-Toluylendiamin, 3,4-
Toluylendiamin, 2,4-Toluylendiamin, 2,5-Toluylendiamin, 2,6-Toluylendiamin oder
Gemische der genannten Isomeren), 2,2’-Diaminodiphenylmethan, 2,4’-Diamino-
diphenylmethan, 4,4’-Diaminodiphenylmethan oder Gemische dieser Isomeren. Die
Polyolformulierung enthlt 0 bis 95 Gewichtsteile, bevorzugt 10 bis 40 Gewichtsteile

dieser Komponente.

ErfindungsgemifBe Polyolformulierungen konnen auch Polyesterpolyole mit einem
zahlenmittleren Molekulargewicht von 100 bis 30.000 g/mol, bevorzugt 150 bis
10.000 g/mol, besonders bevorzugt 200 bis 600 g/mol enthalten, die aus aroma-
tischen und/oder aliphatischen Dicarbonsduren und mindestens zwei Hydroxylgrup-
pen aufweisenden Polyolen hergestellt werden konnen. Beispiele fiir Dicarbonséuren
sind Phthalsiure, Fumarséure, Maleinsédure, Azelainsdure, Glutarsdure, Adipinsiure,
Korksdure, Terephthalsdure, Isophthalsdure, Decandicarbonséure, Malonséiuré, Glu-
tarsdure und Bernsteinsdure. Es konnen einzelne Dicarbonsduren sowie beliebige
Mischungen verschiedener Dicarbonsduren eingesetzt werden. Anstelle der freien
Dicarbonsduren kénnen auch die entsprechenden Dicarbonsdurederivate, wie z.B.

Dicarbonsduremono- oder diester von Alkoholen mit ein bis vier Kohlenstoffatomen
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oder Dicarbonsdureanhydride eingesetzt werden. Als Alkoholkomponente zur Ver-
esterung werden vorzugsweise verwendet: Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethy-
lenglykol, Tetraethylenglykol, 1,2-Propandiol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, 1,5-
Pentandiol, 1,6-Hexandiol, 1,10-Decandiol, Glycerin, Trimethylolpropan, bzw.
Mischungen daraus. Die erfindungsgeméflen Polyolformulierungen kénnen auch
Polyetherester enthalten, wie sie z.B. gemdll EP-A-250 967 durch Reaktion von
Phthalséureanhydrid mit Diethylenglykol und nachfolgend mit Ethylenoxid erhiltlich
sind. Die Polyolformulierung kann 0 bis 90, bevorzugt 5 bis 30 Gewichtsteile Poly-

esterpolyol enthalten.

Die erfindungsgemiBen Polyolformulierungen enthalten auch mindestens einen
Katalysator. In Mengen von 0 bis 10 Gewichtsteilen, bevorzugt 0,5 bis 5 Gewichts-
teilen. Erfindungsgemal konnen die in der Polyurethanchemie iiblichen Kataly-
satoren verwendet werden. Beispiele fiir derartige Katalysatoren sind: Triethylendi-
amin, N,N-Dimethylcyclohexylamin, Tetramethylendiamin, 1-Methyl-4-dimethyl-
aminoethylpiperazin, Triethylamin, Tributylamin, Dimethylbenzylamin, N,N’,N”’-
Tris-(dimethylaminopropyl)-hexahydrotriazin, Dimethylaminopropylformamid,
N,N,N’,N’-Tetramethylethylendiamin, N,N,N’,N’-Tetrametylbutandiamin, Tetrame-
tylhexandiamin, Pentamethyldiethylentriamin, Tetramethyldiaminoethylether, Di-
methylpiperazin, 1,2-Dimethylimidazol, 1-Azabicyclo[3,3,0]Joctan, Bis-(dimethyl-
aminopropyl)-harnstoff, N-Methylmorpholin, N-Ethylmorpholin, N-Cyclohexyl-
morpholin, 2,3-Dimethyl-3,4,5,6,-tetrahydropyrimidin, Triethanolamin, Diethanol-
amin, Triisopropanolamin, N-Methyldiethanolamin, N-Ethyldiethanolamin, Di-
methylethanolamin, Zinn-(II)-acetat, Zinn-(I)-octoat, Zinn-(II)-ethylhexoat, Zinn-
(II)-laurat, Dibutylzinndiacetat, Dibutylzinndilaurat, Dibutylzinnmaleat, Dioctyl-
zinndiacetat, Tris-(N,N-dimethylaminopropyl)-s-hexahydrotriazin, Tetramethyl-
ammoniumhydroxid, Kaliumacetat, Natriumacetat, Natriumhydroxid oder Gemische

dieser oder #hnlicher Katalysatoren.

ErfindungsgemaB konnen auch ionische und nichtionische Emulgatoren im Mengen

von 0 bis 10 Gewichtsteilen, bevorzugt 0,5 bis 2 Gewichtsteilen mitverwendet
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werden. Solche Emulgatoren sind beispielsweise in "Rémpp Chemie Lexikon*, Band

2, Thieme Verlag Stuttgart, 9. Auflage 1991, S. 1156ff. beschrieben.

Die erfindungsgeméife Polyolkomponente enthilt 0,1 bis 10 Gewichtsteile, bevor-
zugt 0,5 bis 5 Gewichtsteile Wasser.

Als Isocyanat-Komponente konnen aromatische Polyisocyanate eingesetzt werden,
wie sie in Justus Liebigs Annalen der Chemie, 562 (1949) 75 beschrieben werden,

beispielsweise solche der Formel

QNCO)y,
wobei
n Werte von 2 bis 4, vorzugsweise 2 annehmen kann, und
Q einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 18, vorzugsweise 6 bis 10

C-Atomen, einen cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 15,
vorzugsweise 5 bis 10 C-Atomen, einen aromatischen Kohlenwasserstoffrest

mit 8 bis 15, vorzugsweise 8 bis 13 C-Atomen bedeutet.

Bevorzugt sind Polyisocyanate, wie sie in DE-OS 28 32 253 beschrieben werden.

Besonders bevorzugt eingesetzt werden in der Regel die technisch leicht zuging-
lichen Polyisocyanate, z.B. das 2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat sowie beliebige
Gemische dieser Isomeren ("TDI"), Polyphenylpolymethylenpolyisocyanate, wie sie
durch Anilin-Formaldehyd-Kondensation und anschlieBende Phosgenierung herge-
stellt werden ("rohes MDI") und Carbodiimidgruppen, Urethangruppen, Allo-
phanatgruppen, Isocyanuratgruppen, Harnstoffgruppen oder Biuretgruppen aufwei-
sende Polyisocyanate ("modifizierte Polyisocyanate"), insbesondere modifizierte
Polyisocyanate, die sich vom 2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat bzw. vom 4,4'-

und/oder 2,4'-Diphenylmethandiisocyanat ableiten.
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Verwendet werden konnen auch Prepolymere aus den genannten Isocyanaten und
organischen Verbindungen mit mindestens einer Hydroxylgruppe. Beispielhaft ge-
nannt seien ein bis vier Hydroxylgruppen aufweisende Polyol- oder Polyester mit

(zahlenmittleren) Molekulargewichten von 60 bis 1.400.

Mitverwendet werden konnen auch Paraffine oder Fettalkohole oder Dimethyl-
polysiloxane sowie Pigmente oder Farbstoffe, ferner Stabilisatoren gegen Alterungs-
und Witterungseinfliisse, Weichmacher und fungistatisch und bakteriostatisch wir-
kende Substanzen sowie Fiillstoffe wie Bariumsulfat, Kieselgur, RuBl oder Schlimm-
kreide. Diese werden meist der Polyolkomponente in Mengen von 0 bis 10 Ge-

wichtsteilen, bevorzugt 0 bis 5 Gewichtsteilen zugesetzt.

Weitere Beispiele von gegebenenfalls mitzuverwendenden oberflichenaktiven
Zusatzstoffen und Schaumstabilisatoren sowie Zellreglern, Reaktionsverzogerern,
Stabilisatoren, flammhemmenden Substanzen, Farbstoffen und Fiillstoffen sowie
fungistatisch und bakteriostatisch wirksamen Substanzen sowie Einzelheiten iiber
Verwendungs- und Wirkungsweise dieser Zusatzmittel sind in Vieweg/Hocht-
len (Hrsg.):“Kunststoff-Handbuch®, Band VII, Carl Hanser Verlag, Miinchen 1966,
Seiten 121 bis 205, und G. Oertel (Hrsg.):“Kunststoff-Handbuch“, Band VII, Carl
Hanser Verlag, 2. Auflage, Miinchen 1983 beschrieben.

Der im ersten Schritt des erfindungsgeméfien Verfahrens erhaltene Polyurethan- oder
Polyisocyanurat-Hartschaum wird nach Ablauf von 80 bis 200 %, bevorzugt, 100 bis
150 %, besonders bevorzugt 105 bis 130% der Abbindezeit auf 5 bis 95 %,
bevorzugt 30 bis 70 %, besonders bevorzugt 40 bis 60 % seines Ausgangsvolumens
komprimiert. Die Abbindezeit ist diejenige Zeit, nach der bei der Polyaddition
zwischen Polyol und Polyisocyanat ein theoretisch unendlich ausgedehntes Polymer
entstanden ist. Die Abbindezeit 148t sich experimentell dadurch ermitteln, daB in das
aufschiumende Reaktionsgemisch in kurzen Abstinden ein diinner Holzstab einge-
taucht wird. Die Zeit vom Vermischen der Komponenten bis zu dem Zeitpunkt, bei

dem am Stab beim Herausziehen Faden héngenbleiben, ist die Abbindezeit. Vorzugs-
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weise beginnt man diese Prozedur erst wenige Sekunden vor der erwarteten Ab-
bindezeit. Bei maschineller Vermischung betrdgt die Abbindezeit von technisch
einsetzbaren Polyurethanschdumen {iblicherweise 25 bis 100 Sekunden. Der
Schaumstoff kann diskontinuierlich, z.B. in einer manuell oder automatisch betriebe-
nen Presse, oder kontinuierlich durchgefiihrt werden, z.B. indem der Schaum durch
Walzen auf einem Transportband gefithrt wird. Die so erhaltenen Polyurethan-
formkorper weisen sehr kleine mittlere Zelldurchmesser auf. Dadurch haben sie bei
gegebenem Druck eine geringere Wirmeleitzahl als die nicht komprimierten Form-

korper.

Substrate flir Vakuumddmmung entfalten ihre héchste Ddmmwirkung, wenn der
sogenannte ,.kritische Druck®, bei dem die mittlere freie Wegldnge der Gasmolekiile
grofler wird als der Zelldurchmesser, unterschritten wird. Die derzeit fir Vakuum-
ddmmungen eingesetzten Substrate miissen sehr lange evakuiert werden, bis der
kritische Druck erreicht wird. Dagegen kann bei den nach dem erfindungsgeméfen
Verfahren hergestellten Substraten der kritische Druck schon innerhalb kurzer Zeit

um 50 % und mehr unterschritten werden.

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung der nach dem erfindungs-
gemifBen Verfahren hergestellten Hartschaumstoffe in Vakuumdammungen, z.B. als
Fiillsubstrate fiir Vakuumisolationspaneele oder andere mit einer permeationsdichten
Umbhiillung versehene evakuierte Korper. Bei ihrer Herstellung kann der gesamte
Hartschaum wihrend oder nach dem Komprimieren voriibergehend oder permanent

evakuiert werden.
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Beispiele

In den Beispielen wurden folgende Edukte eingesetzt:

Polyol A: Polyethylenoxidpolyether (M, =300) auf Basis Trimethylolpropan
Polyol B: Polyetherester (M, =375) auf Basis von Phthalsiureanhydrid,
Diethylenglykol und Ethylenoxid
Polyol C: Rizinuso6l
Isocyanat: Polyphenylpolymethylenpolyisocyanat,
NCO-Gehalt 31,5 Gew.-% (Desmodur® 44V20, Bayer AG)
Stabilisator: Silikonstabilisator (Tegostab® B 8404, Th. Goldschmidt AG,

D-45127 Essen)

Emulgator: Natriumsulfatsalz eines ethoxylierten Fettsdurelkohols, 30 % in
Wasser (Servo Delden B.V., NL-7491 AE Delden)

Katalysator 1: Dimethylcyclohexylamin

Katalysator 2: Kaliumacetat (25 Gew.-% in Diethylenglykol)

Die Verschiumung erfolgte auf einer Hochdruckmaschine (HK 165, Hennecke
GmbH, D-53757 Sankt Augustin)

Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel)

100 Gew.-Teile einer Mischung aus 19,2 Gew.-Teilen Polyol A, 19,7 Gew.-Teilen
Polyol B, 57,7 Gew.-Teilen Polyol C, 0,8 Gew.-Teilen Katalysator 1, 0,9 Gew.-
Teilen Katalysator 2, 3,6 Gew.-Teilen Emulgator, 0,9 Gew.-Teilen Wasser und 1,4
Gew.-Teilen Stabilisator werden mit 127 Gew.-Teilen Isocyanat zur Reaktion ge-

bracht.

Die Abbindezeit des Reaktionsgemisches betrdgt 35 Sekunden. Es entsteht ein
Polyurethanhartschaum mit einer freien Rohdichte von 35 kg/m3 , einer nach DIN
ISO 4590-92 gemessenen Offenzelligkeit von 99,5 %, einer Wirmeleitzahl von
12,5 mW/m-K bei einem Druck von 0,7 mbar und einer nach DIN 53421-84
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bestimmten Druckfestigkeit von 0,2 MPa. Zur Evakuierung einer Hartschaumprobe
mit den Abmessungen 40 x 40 x 3 cm’® auf den angegeben Druck ist zweistiindiges
Evakuieren mit einer Drehschieberpumpe mit einer Saugleistung von 1 m*h not-

wendig.

Beispiel 2 (erfindungsgeméfl)

Der Versuch aus Beispiel 1 wird wiederholt, wobei der Schaum 5 Sekunden nach
Ende der Abbindezeit auf 50 % seines urspriinglichen freigeschdumten Volumens
komprimiert wird. Es entsteht ein Polyurethanhartschaum mit einer freien Rdhdichte
von 70 kg/m’, einer nach DIN ISO 4590-92 gemessenen Offenzelligkeit von 98 %,
einer Wirmeleitzahl von 7,8 mW/m:K bei einem Druck von 0,7 mbar und einer nach
DIN 53421-84 bestimmten Druckfestigkeit von 0,5 MPa. Zur Evakuierung einer
Hartschaumprobe mit den Abmessungen 40 x 40 x 3 cm® auf den angegeben Druck
ist zehnminiitiges Evakuieren mit einer Drehschieberpumpe mit einer Saugleistung

von 1 m*/h notwendig.

Beispiel 3 (Vergleichsbeispiel)

Der in Beispiel 1 erhaltene Schaum wird 24 Stunden nach dem Ende der Abbindezeit
auf 50% seines urspriinglichen freigeschdumten Volumens komprimiert. Die Ober-
fliche des dadurch erhaltenen Polyurethanformkérpers ist weich und instabil. Er
weist eine nach DIN 53421-84 bestimmte Druckfestigkeit von 0,14 MPa auf.

Die Beispiele zeigen, dal nach dem erfindungsgemiflen Verfahren Polyurethan-
formkorper mit hervorragenden Dammeigenschaften im Vakuum bei gleichzeitig

hoher Druckfestigkeit erhalten werden.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von feinzelligen Polyurethan- oder Polyiso-

cyanurat-Hartschaumstoffen, bei dem

a) ein offenzelliger Polyurethan- oder Polyisocyanurat-Hartschaum
durch Vermischen einer geeigneten Polyolformulierung mit einem

Polyisocyanat hergestellt wird, und

b) der so erhaltene Polyurethan- oder Polyisocyanurat-Hartschaum nach
Ablauf von 80 bis 200 % der Abbindezeit auf 5 bis 95 % seines

Ausgangsvolumens komprimiert wird.

2. Verfahren gemiB Anspruch 1, bei dem der Polyurethan- oder Polyiso-

cyanurat-Hartschaum wihrend des Komprimierens evakuiert wird.

3. Polyurethan- oder Polyisocyanurat-Hartschaum, erhéltlich nach Anspruch 1
oder 2.

4. Verwendung des nach Anspruch 1 oder 2 hergesteliten Polyurethan- oder

Polyisocyanurat-Hartschaums in Vakuumdimmungen.
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