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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine emulsionsférmige Reaktionsmischung, geeignet zur Weiterreaktion zu
Polyurethanen, umfassend eine erste und eine zweite Phase in der Emulsion und weiterhin umfassend Polyole, Treib-
mittel, Tenside und Isocyanate. Sie betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung von Polyurethanschdumen unter
Bereitstellung einer solchen Reaktionsmischung, die Verwendung einer solchen Reaktionsmischung zur Herstellung
von Polyurethanschdumen sowie die erhaltenen Polyurethanschaume.

[0002] Ein Ziel gegenwartiger technischer Forschungen und Entwicklungen ist es nanozellulare Schaume zu erzeugen.
Ein Anwendungsbereich nanozellularer Schaume ist beispielsweise die thermische Isolation von Gebauden, Rohriso-
lierungen und Kihlschranken. Hierbei kann man sich den Knudsen-Effekt zu Nutze machen. Liegen die inneren Struk-
turen der Schaume im Bereich der mittleren freien Weglange der Gasmolekiile, sinkt die Warmeleitfahigkeit deutlich.
Fir die thermische Isolation soll der Schaum vorzugsweise in groRen Blocken erzeugbar sein. Konventioneller Schaum-
kunststoff enthalt typischerweise 103 bis 108 Blasen pro cm3. Es wére wiinschenswert, die Blasendichte auf Giber 109
cm3 anzuheben.

[0003] ZurHerstellung polymerer Schaume werden verschiedene Treibmittel eingesetzt. Hierbei werden die zu schau-
menden Polymere, polymeren Fluide oder polymerisierbaren Mischungen mit Hilfe des Treibmittels aufgeschaumt.
Dieses kann gasférmig sein oder eine leichtflichtige Komponente, die durch die Reaktionswérme der Polymerisation
oder durch Aufheizen verdampft wird.

[0004] Dabei wird das System Ubersattigt und es entsteht die Tendenz zur Gasblasenbildung. Das System ist in
diesem Zustand weit von seinem thermodynamischen Gleichgewicht entfernt, zu dessen Erreichen ein Nukleationsschritt
der Gasblasen notwendig ist. Dieser Prozess involviert sowohl fir homogene als auch heterogene Nukleation eine
Energiebarriere, die zur Bildung jeder individuellen Blase iberwunden werden muss. Die entstehenden Schaume sind
makrozellular.

[0005] In der Regel sind die Details von Nukleationsvorgangen in technischen Anwendungen wenig bekannt und
schwer kontrollierbar. Bei Veranderungen kann es zu einer starken Variabilitdt des Produktes hinsichtlich der Homoge-
nitdt und Eigenschaften des Schaumes kommen. Durch Zugabe von Partikeln oder dem Einbringen von Luftblasen wird
versucht Nukleation zu initiieren, jedoch kénnen damit keine sehr hohen Anzahldichten an Blasen erreicht werden. Hinzu
kommt, dass die heterogenen Partikel im Endprodukt verbleiben.

[0006] Als Ausweg vom Erfordernis sehr hoher Driicke bieten sich Mikroemulsionen an. In diesen werden Wasser
und Ol mit Hilfe eines Tensids in eine makroskopisch homogene, thermodynamisch stabile, nanometerfein strukturierte
Dispersion gebracht. Durch die gezielte Wahl von Zusammensetzung, Druck und Temperatur kdnnen verschiedenste
Strukturen eingestellt werden. So liegt in Ol-in-Wasser (o/w) Mikroemulsionen das Ol in Form nanometergroRer Oltrépf-
chen, die von einem Tensidfilm ummantelt sind, vor. Das Ol, in der Regel ein kondensierter Kohlenwasserstoff, kann
aberauch durch kurzkettige Kohlenwasserstoffe, wie Ethan, Propan usw. oder durch CO, ersetzt werden. In der jlingeren
Fachliteratur werden insbesondere die umgekehrt strukturierten Wasser-in-Ol oder Wasser-in-CO, Mikroemulsionen
beschrieben. Dort wird die wassrige Komponente als interne und das Uberkritische Fluid als externe Phase eingesetzt.
Essind in jingster Zeit auch Mikroemulsionen aus nichtwéassrigen, polaren Komponenten und sogar aus Homopolymeren
und amphiphilen Blockcopolymeren beschrieben worden.

[0007] Im POSME-Verfahren (principle of supercritical micro emulsion expansion) liegt das Treibmittel in Form von
sehr kleinen Trépfchen innerhalb der polaren Phase einer Mikroemulsion vor. Die Durchmesser solcher Tropfchen
kénnen in einem Bereich von 1 bis 100 Nanometern liegen.

[0008] Das POSME-Verfahren wird in DE 102 60 815 A1 beschrieben. Diese Patentanmeldung offenbart aufge-
schaumtes Material und ein Herstellverfahren fiir das aufgeschdumte Material. Aufgeschaumtes Material mit Schaum-
blasen in Nanogréf3e soll erzeugt werden, ohne dass die Energiebarriere, die iblicherweise bei Phasenumwandlungen
und Keimbildungsprozessen auftritt, Gberwunden werden muss. Verbunden damit ist das Ziel, ein aufgeschaumtes
Material kontrollierbar zu erzeugen, welches eine Anzahldichte von Schaumblasen zwischen 1012 und 1018 pro cm3
sowie einen mittleren Durchmesser der Schaumblasen zwischen 10 nm und 10 wm hat. Grundlage ist die Dispersion
eines zweiten Fluids in Form von Pools in einer Matrix eines ersten Fluids. In einem Reaktionsraum liegen das erste
Fluid als Matrix und das zweite Fluid in Pools vor. Durch Druck- und/oder Temperaturdnderung wird das zweite Fluid
in einen nahe- oder Uberkritischen Zustand mit einer fliissigkeitsnahen Dichte tberflhrt. Somit liegt das zweite Fluid
vollstdndig oder nahezu vollstéandig in Pools vor, die im gesamten ersten Fluid gleichm&Rig verteilt sind. Durch Druck-
entlastung kehrt das zweite Fluid in einen Zustand gasférmiger Dichte zurlick, wobei die Pools zu Schaumblasen in
Nanometer-GroRRe aufgebldht werden. Es muss keine Energiebarriere iberwunden werden, noch missen die Treibmit-
telmolekiile zu den wachsenden Blasen diffundieren.

[0009] Als erstes Fluid wird hier allgemein eine polymerisierbare Substanz vorgeschlagen. Ausdricklich erwahnt
werden jedoch nur Acrylamid, welches zu Polyacrylamid polymerisiert, und Melamin, welches zu Melamin-Harz poly-
merisiert. Das zweite Fluid sollte aus einer Stoffgruppe von Kohlenwasserstoffen wie Methan oder Ethan, weiterhin
Alkanolen, Fluorchlorkohlenwasserstoffen oder CO, ausgewahlt sein. Weiterhin wird ein amphiphiles Material eingesetzt,
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welches mindestens einen dem ersten Fluid zugeneigten Block und mindestens ein dem zweiten Fluid zugeneigten
Block aufweisen sollte.

[0010] In dieser Patentanmeldung liegen also die Reaktionskomponenten, die zur Bildung eines Polymers gebraucht
werden, in derselben Phase der Emulsion vor.

[0011] Ein weiteres Beispiel fiir eine polymerisierbare Reaktionsmischung in einem Uberkritischen Lésungsmittel wird
in US 5,387,619 offenbart. Dieses Patent betrifft ein Verfahren zur Hemmung von chemischen Reaktionen in einem
fluidférmigen reaktiven organischen Material durch Mischen mit einem Uberkritischen oder nahekritischen Fluid, insbe-
sondere Uberkritischem Kohlendioxid. Das Verfahren beinhaltet die Mdglichkeit, eine normalerweise zwischen funktionell
kompatiblen organischen Molekilen ablaufende chemische Reaktion durch Einsatz eines Uberkritischen Fluids, vor-
zugsweise Kohlendioxid, zu unterbinden. Die Reaktion kann dann zu einem vorbestimmten, aber vom Normalen ab-
weichenden Zeitpunkt ablaufen. So wird unter anderem ein System aus einem Polyol, Kohlendioxid, einem Katalysator
und MDI beschrieben. Erst nach Druckerniedrigung auf unterkritische Bedingungen setzte die Polyaddition ein, was
anhand eines raschen Anstiegs der Viskositat der Mischung beobachtet wurde.

[0012] Bei der Herstellung von Polyurethanschaumen kann utberkritisches Kohlendioxid gemaf EP 0 353 061 A2 in
der TDI-Komponente geldst werden und so als Treibmittel bei der Schaumbildung dienen. Uber mikrozellulire oder
Nanozelluldre Schaume wird jedoch nichts berichtet.

[0013] Eine weitere Moéglichkeit zur Herstellung von Polymeren ist die der Grenzflachenpolymerisation (engl. interfacial
polymerisation). Hierbei kommen zwei Reaktionspartner, die das Polymer bilden, an einer Phasengrenzflache zur Re-
aktion. Ein bekanntes Beispiel ist die Herstellung von Nylon 6,10, bei dem Hexamethylendiamin mit Sebacinsaurechlorid
in jeweils geeigneten Losemitteln, wobei sich die Losemittel aber nicht mischen, tber die makroskopische Grenzflache
zur Reaktion gebracht werden.

[0014] Ein Beispiel fiir die Herstellung eines Schaums mit chemischen Komponenten in beiden Phasen wird in WO
2004/050752 A1 offenbart. Diese Patentanmeldung betrifft Zusammensetzungen und Verfahren zur Herstellung von
high-internal-phase-emulsion-Schdumen (HIPE-Schdumen) und inverse-high-internal-phase-emulsion-Schaumen (I-
HIPE-Schaumen) unter Verwendung von Uberkritischen Fluiden. Solche Schdume kénnen unter anderem in Absorpti-
onsartikeln Verwendung finden. In dem Verfahren wird eine Wasserphase und eine tberkritische Fluidphase kombiniert,
wobei die Wasserphase eine wirksame Menge wenigstens eines Superabsorber-Vorlaufer-Monomers umfasst. Ein
Oxidationsinitiator in einer der Gberkritischen Phasen oder der Wasserphase und ein Reduktionsinitiator in der anderen
der Uberkritischen Phasen und der Wasserphase werden kombiniert. Die Uberkritische Phase und die Wasserphase
bilden eine Emulsion und die Polymerisation des wenigstens einen Superabsorber-Vorlaufer-Monomers findet in der
Wasserphase statt. Insgesamt findet also nach der Kombination von Oxidationsinitiator und Reduktionsinitiator eine
Redoxpolymerisation statt, jedoch nicht an der Phasengrenze von Wasserphase und Uberkritischer Fluidphase. Das
Dokument US2004/0054022 A1 offenbart die Herstellung von Polyurethanschumen wobei die Polyol-Seite 1-2% CO,
in Uberkritischen Zustand enthélt. Das Isocyanat wird separat zu dem Mischkopf geflihrt und dort mit der Polyol-Seite
gemischt (siehe Abbildung 1 und Absatz [0046]). Aus dem Vorangegangenen wird deutlich, dass weiterhin der Bedarf
an alternativen Verfahren zur Herstellung von Polyurethanschdumen mit kleineren Zellgréen sowie an in diesen Ver-
fahren eingesetzten Reaktionsmischungen besteht.

Erfindungsgemaf geldst wird diese Aufgabe durch eine emulsionsférmige Reaktionsmischung, geeignet zur Weiterre-
aktion zu Polyurethanen, umfassend eine erste und eine zweite Phase in der Emulsion und weiterhin umfassend die
folgenden Komponenten:

A) gegenuiiber Isocyanaten reaktive Verbindungen, ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Polyole, Polyetherpo-
lyole, Polyesterpolyole, Polycarbonatpolyole, Polyetheresterpolyole, und/oder Polyacrylatpolyole, wobei weiterhin
die OH-Zahl dieser Komponente A) > 100 mg KOH/g bis < 800 mg KOH/g, bevorzugt > 350 mg KOH/g bis < 650
mg KOH/g, betragt und die durchschnittliche OH-Funktionalitdt dieser Komponente A) >2 betragt;

B) Treibmittel, ausgewahlt aus der Gruppe umfassend lineare, verzweigte oder cyclische C- bis C5-Alkane, lineare,
verzweigte oder cyclische C,- bis Cg-Fluoralkane und/oder CO,;

C) Tenside, ausgewahlt aus der Gruppe umfassend alkoxylierte Alkanole, alkoxylierte Alkylphenole, alkoxylierte
Fettsauren, Fettsdureester, Polyalkylenamine, Alkylsulfate, Alkylpolyether, Alkylpolyglucoside, Phosphatidylinosi-
tole, fluorierte Tenside, Polysiloxangruppen umfassende Tenside und/oder Bis(2-ethyl-1-hexyl)sulfosuccinat; und
D) Isocyanate mit einer NCO-Funktionalitat von > 2;

wobei die gegenlber Isocyanaten reaktive Verbindungen A) in der ersten Phase der Emulsion vorliegen und das Treib-
mittel B) in der zweiten Phase.

Die erfindungsgeméafie Zusammensetzung ist dadurch gekennzeichnet, dass das Treibmittel B) im nahekritischen oder
Uberkritischen Zustand vorliegt und dass weiterhin das Isocyanat D) in der zweiten Phase enthalten ist in einem Anteil
von > 10 Gewichts-% der Gesamtmenge an Isocyanat D) in der Zusammensetzung.

[0015] In der erfindungsgemafRen Reaktionsmischung liegen folglich zwei wenigstens teilweise nicht miteinander
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mischbare Phasen nebeneinander vor, wobei die erste Phase Polyole umfasst und die zweite Phase das Treibmittel
und das Isocyanat. Vorzugsweise liegt die zweite Phase als interne Phase vor, also beispielsweise trépfchenférmig
innerhalb der ersten Phase. Das Treibmittel liegt im Giberkritischen Zustand vor, es herrschen also Bedingungen oberhalb
der kritischen Temperatur T und des kritischen Drucks p.. Es kann aber auch im nahekritischen Zustand vorliegen.
Hierunter ist zu verstehen, dass bei der Temperatur T die kritische Temperatur T des Treibmittels der Bedingung (T
- T)/T < 0,4 genugt. Diese Bedingung kann auch (T - T)/T < 0,3 oder (T, - T)/T < 0,2 lauten.

[0016] Das Treibmittel kann beispielsweise in einer TropfchengréRe von > 1 nm bis < 100 nm vorliegen. Die Tropf-
chengréfle kann auch > 3 nm bis < 30 nm betragen. Sie kann beispielsweise mittels dynamischer Lichtstreuung oder
Neutronenkleinwinkelstreuung bestimmt werden und ist als Mittelwert der Tropfchengréf3en zu verstehen. Solche Tropf-
chengrofRen werden insbesondere erreicht, wenn die erfindungsgemafie Reaktionsmischung als Mikroemulsion vorliegt.
Eine geringe Tropfchengréfe ist vorteilhaft, da sie bei einer Weiterverarbeitung der Zusammensetzung zu Polymer-
schaumen eine kleine ZellgréRe im erhaltenen Schaum bewirkt.

[0017] Weiterhin vorgesehen ist, dass das Isocyanat in der zweiten Phase zu > 10 Gewichts-% der Gesamtmenge
an Isocyanat in der Zusammensetzung enthalten ist. Der Anteil kann aber auch héher sein, also beispielsweise > 80
Gewichts-% oder > 90 Gewichts-%. Das Isocyanat kann in der Treibmittelphase geldst, suspendiert, emulgiert oder in
sonstiger Form enthalten sein.

[0018] Nach dem Bilden der Reaktionsmischung kann durch das Einstellen von unterkritischen Bedingungen das
emulgierte Treibmittel in die Gasphase Ubergehen und so einen mikrozellularen oder nanozelluldren Schaum bilden.
Gleichzeitig wird das Isocyanat fiir eine Grenzflachenpolymerisation mit dem Polyol verfiigbar, wodurch die Zellwande
des Schaums ausharten. Ohne auf eine Theorie festgelegt zu sein, wird angenommen, dass die Tensidmenge nicht
mehr ausreicht, um Polyol und Isocyanat voneinander zu trennen. Unter Grenzflachenpolymerisation ist hier auch die
Grenzflachenpolyaddition von Polyolen und Isocyanaten zu verstehen.

[0019] Die erfindungsgemal verwendbaren Polyole kbnnen beispielsweise ein zahlenmittleres Molekulargewicht M,
von > 62 g/mol bis < 8000 g/mol, bevorzugt von > 90 g/mol bis < 5000 g/mol und mehr bevorzugt von > 92 g/mol bis <
1000 g/mol aufweisen. Die OH-Zahl der Komponente A) gibt im Falle eines einzelnen zugesetzten Polyols dessen OH-
Zahl an. Im Falle von Mischungen wird die mittlere OH-Zahl angegeben. Dieser Wert kann anhand von DIN 53240
bestimmt werden. Die durchschnittliche OH-Funktionalitdt der genannten Polyole ist> 2, beispielsweise in einem Bereich
von > 2 bis < 6, vorzugsweise von > 2,1 bis < 5 und mehr bevorzugt von > 2,2 bis < 4.

[0020] Erfindungsgemal verwendbare Polyetherpolyole sind beispielsweise Polytetramethylenglykolpolyether, wie
sie durch Polymerisation von Tetrahydrofuran mittels kationischer Ring6ffnung erhéltlich sind.

[0021] Ebenfalls geeignete Polyetherpolyole sind Additionsprodukte von Styroloxid, Ethylenoxid, Propylenoxid, Buty-
lenoxide und/oder Epichlorhydrins an di- oder polyfunktionelle Startermolekiile.

[0022] Geeignete Startermolekiile sind zum Beispiel Wasser, Ethylenglykol, Diethylenglykol, Butyldiglykol, Glycerin,
Diethylenglykol, Trimethylolpropan, Propylenglykol, Pentaerythrit, Sorbit, Saccharose, Ethylendiamin, Toluoldiamin,
Triethanolamin, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol sowie niedermolekulare, Hydroxylgruppen aufweisende Ester derartiger
Polyole mit Dicarbonséauren.

[0023] Erfindungsgemal verwendbare Polyesterpolyole sind unter Anderem Polykondensate aus Di- sowie weiterhin
Tri-, und Tetraolen und Di- sowie weiterhin Tri- und Tetracarbonsduren oder Hydroxycarbonsduren oder Lactonen.
Anstelle der freien Polycarbonsauren kdnnen auch die entsprechenden Polycarbons&dureanhydride oder entsprechende
Polycarbonsaureester von niederen Alkoholen zur Herstellung der Polyester verwendet werden.

[0024] Beispiele fiir geeignete Diole sind Ethylenglykol, Butylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Polyalkylen-
glykole wie Polyethylenglykol, weiterhin 1,2-Propandiol, 1,3-Propandiol, Butandiol(1,3), Butandiol(1,4), Hexandiol(1,6)
und Isomere, Neopentylglykol oder Hydroxypivalinsdureneopentylglykolester. Daneben kénnen auch Polyole wie Tri-
methylolpropan, Glycerin, Erythrit, Pentaerythrit, Trimethylolbenzol oder Trishydroxyethylisocyanurat eingesetzt werden.
[0025] Als Polycarbonsduren kénnen beispielsweise Phthalsdure, Isophthalsdure, Terephthalséure, Tetrahydroph-
thalsdure, Hexahydrophthalsaure, Cyclohexandicarbonsaure, Adipinsaure, Azelainsdure, Sebacinsaure, Glutarsaure,
Tetrachlorphthalsaure, Maleinsdure, Fumarsaure, Itaconsaure, Malonsaure, Korksaure, Bernsteinsaure, 2-Methylbern-
steinsaure, 3,3-Diethylglutarsaure, 2,2-Dimethylbernsteinsdure, Dodekandisdure, Endomethylendetrahydrophthalsau-
re, Dimerfettsaure, Trimerfettsaure, Zitronensaure, oder Trimellithsdure eingesetzt werden. Als Saurequelle kénnen
auch die entsprechenden Anhydride verwendet werden.

[0026] Soferndie mittlere Funktionalitdtdes zu veresternden Polyols > 2 ist, kdnnen zusatzlich auch Monocarbonséuren
wie Benzoeséaure und Hexancarbonsaure mit verwendet werden.

[0027] Hydroxycarbonsauren, die als Reaktionsteilnehmer beider Herstellung eines Polyesterpolyols mitendsténdigen
Hydroxylgruppen mitverwendet werden kénnen, sind beispielsweise Hydroxycapronsaure, Hydroxybuttersaure, Hydro-
xydecansaure, Hydroxystearinsaure und dergleichen. Geeignete Lactone sind unter anderem Caprolacton, Butyrolacton
und Homologe.

[0028] Erfindungsgemal verwendbare Polycarbonatpolyole sind Hydroxylgruppen aufweisende Polycarbonate, zum
Beispiel Polycarbonatdiole. Diese sind durch Reaktion von Kohlens&urederivaten, wie Diphenylcarbonat, Dimethylcar-
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bonat oder Phosgen, mit Polyolen, bevorzugt Diolen, oder durch die Reaktion von Epoxiden wie Propylenoxid mit
Kohlendioxid erhaltlich.

[0029] Beispiele derartiger Diole sind Ethylenglykol, 1,2- und 1,3-Propandiol, 1,3- und 1 ,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol,
1,8-Octandiol, Neopentylglykol, 1,4-Bishydroxymethylcyclohexan, 2-Methyl-1,3-propandiol, 2,2,4-Trimethylpentandiol-
1,3, Dipropylenglykol, Polypropylenglykole, Dibutylenglykol, Polybutylenglykole, Bisphenol A und lactonmodifizierte Di-
ole der vorstehend genannten Art.

[0030] Statt oder zuséatzlich zu reinen Polycarbonatdiolen kénnen auch Polyether-Polycarbonatdiole eingesetzt wer-
den.

[0031] Erfindungsgemal verwendbare Polyetheresterpolyole sind solche Verbindungen, die Ethergruppen, Ester-
gruppen und OH-Gruppen enthalten. Organische Dicarbonsauren mit bis zu 12 Kohlenstoffatomen sind zur Herstellung
der Polyetheresterpolyole geeignet, vorzugsweise aliphatische Dicarbonsauren mit > 4 bis < 6 Kohlenstoffatomen oder
aromatische Dicarbonsauren, die einzeln oder im Gemisch verwendet werden. Beispielhaft seien Korksaure, Azelain-
saure, Decandicarbonsaure, Maleinsaure, Malonséaure, Phthalsdure, Pimelinsdure und Sebacinsaure sowie insbeson-
dere Glutarsdure, Fumarsaure, Bernsteinsaure, Adipinsaure, Phthalsaure, Terephthalsdure und Isoterephthalsédure ge-
nannt. Als Derivate dieser Sauren kénnen beispielsweise deren Anhydride sowie deren Ester und Halbester mit nieder-
molekularen, monofunktionellen Alkoholen mit > 1 bis < 4 Kohlenstoffatomen eingesetzt werden.

[0032] Als weitere Komponente zur Herstellung der Polyetheresterpolyole werden Polyetherpolyole eingesetzt, die
man durch Alkoxylieren von Startermolekulen wie mehrwertigen Alkoholen erhélt. Die Startermolekiile sind mindestens
difunktionell, kbnnen aber gegebenenfalls auch Anteile héherfunktioneller insbesondere trifunktioneller Startermolekiile
enthalten.

[0033] Startermolekile sind zum Beispiel Diole mit primaren OH-Gruppen und zahlenmittleren Molekulargewichten
M,, von vorzugsweise > 18 g/mol bis <400 g/mol oder von > 62 g/mol bis <200 g/mol wie 1,2-Ethandiol, 1,3-Propandiol,
1,4-Butandiol, 1,5-Pentendiol, 1,5-Pentandiol, Neopentylglykol, 1,6- Hexandiol, 1,7-Heptandiol, Octandiol-1,8, 1,10-De-
candiol, 2-Methyl-1,3-propandiol, 2,2-Dimethyl-1,3-propandiol, 3-Methyl-1, 5-pentandiol, 2-Butyl-2-ethyl-1,3-propandiol,
2-Buten-1,4-diol und 2-Butin-1,4-diol, Etherdiole wie Diethylenglykol, Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, Dibutyleng-
lykol, Tributylenglykol, Tetrabutylenglykol, Dihexylenglykol, Trihexylenglykol, Tetrahexylenglykol und Oligomerengemi-
sche von Alkylenglykolen, wie Diethylenglykol.

[0034] Neben den Diolen kénnen auch Polyole mit zahlenmittleren Funktionalitdten von > 2 bis < 8, oder von > 3 bis
< 4 mitverwendet werden, zum Beispiel 1,1,1-Trimethylolpropan, Triethanolamin, Glycerin, Sorbitan und Pentaerythrit
sowie auf Triolen oder Tetraolen gestartete Polyethylenoxidpolyole mit mittleren Molekulargewichten von vorzugsweise
> 18 g/mol bis < 400 g/mol oder von > 62 g/mol bis <200 g/mol.

[0035] Polyacrylatpolyole kénnen durch radikalische Polymerisation von Hydroxylgruppen aufweisenden, olefinisch
ungesattigte Monomeren oder durch radikalische Copolymersation von Hydroxylgruppen aufweisenden, olefinisch un-
gesattigten Monomeren mit gegebenenfalls anderen olefinisch ungesattigten Monomeren erhalten werden. Beispiele
hierfur sind Ethylacrylat, Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Isobornylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat, Butyl-
methacrylat, Cyclohexylmethacrylat, Isobornylmethacrylat, Styrol, Acrylsdure, Acrylnitril und/oder Methacrylnitril. Ge-
eignete Hydroxylgruppen aufweisende, olefinisch ungesattigte Monomere sind insbesondere 2-Hydroxyethyl-acrylat, 2-
Hydroxyethyl-methacrylat, das durch Anlagerung von Propylenoxid an Acrylsédure erhaltliche Hydroxypropyl-acrylat-
Isomerengemisch sowie das durch Anlagerung von Propylenoxid an Methacrylsdure erhéltliche Hydroxypropyl-me-
thacrylat-lsomerengemisch. Endstandige Hydroxylgruppen kénnen auch in geschiitzter Form vorliegen. Geeignete Ra-
dikalinitiatoren sind die aus der Gruppe der Azoverbindungen, wie zum Beispiel Azoisobutyronitril (AIBN), oder aus der
Gruppe der Peroxide, wie beispielsweise Di-tert.-Butylperoxid.

[0036] Die erfindungsgeman einsetzbaren Treibmittel B) kénnen im nahekritischen oder Uberkritischen Zustand ein-
gesetzt werden. So kann beispielsweise Uberkritisches Kohlendioxid verwendet werden. Das Kohlendioxid kann von
AuBen eingetragen worden sein oder durch Reaktion von Wasser mit Isocyanatgruppen entstanden sein. Beispiele fur
weitere Treibmittel sind lineare C4-Cs-Alkane, verzweigte C4-Cg-Alkane und cyclische C3-Cg-Alkane. Spezielle Beispiele
fur Treibmittel sind Methan, Ethan, Propan, n-Butan, iso-Butan, n-Pentan und/oder Cyclopentan. Weitere Beispiele sind
die teil- oder perfluorierten Derivate von Methan, Ethan, Propan, n-Butan, iso-Butan, n-Pentan und/oder Cyclopentan.
[0037] Als Tensidkomponente C) erfindungsgemal verwendbare alkoxylierte Alkanole sind beispielsweise Ether von
linearen oder verzweigten Alkanolen mit > 6 bis < 30 Kohlenstoffatomen mit Polyalkylenglykolen mit > 1 bis < 100
Alkylenoxideinheiten. Beispielsweise kdnnen es Ether von linearen Alkanolen mit > 15 bis < 20 Kohlenstoffatomen mit
Polyalkylenglykolen mit > 5 bis < 30 Ethylenoxideinheiten sein.

[0038] Weiterhin verwendbar sind alkoxylierte Alkylphenole, alkoxylierte Fettsduren, Fettsaureester, Polyalkylenami-
ne, Alkylsulfate, Alkylpolyether, Alkylpolyglucoside, Phosphatidylinositole, fluorierte Tenside, Polysiloxangruppen um-
fassende Tenside und/oder Bis(2-ethyl-1-hexyl)sulfosuccinat.

[0039] Fluorierte Tenside kdnnen perfluoriert oder teilfluoriert sein. Beispiele hierfir sind teilfluorierte ethoxylierte
Alkanole oder Carbonséauren wie Perfluoroctansaure.

[0040] Ein Polysiloxangruppen umfassendes Tensid kann beispielsweise ein siloxanterminierter Polyalkylenoxid-Po-
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lyether sein. Diese Tenside kdnnen linear oder verzweigt aufgebaut sein. Solch ein erfindungsgemaf einzusetzendes
Tensid kann beispielsweise durch die Hydrosilylierung einer ungesattigten Verbindung mit einem Polysiloxan, das Si-
H Gruppen tragt, erhalten werden. Die ungesattigte Verbindung kann unter anderem das Reaktionsprodukt von Allylal-
kohol mit Ethylenoxid oder Propylenoxid sein.

[0041] Beispielsweise kann das Tensid auch durch die Reaktion von Polyetheralkoholen mit einem Polysiloxan, das
Si-Cl Gruppen tragt, erhalten werden. In dem Polyether kdnnen samtliche Endgruppen siloxanterminiert sein. Es ist
auch mdglich, dass gemischte Endgruppen vorliegen, dass also Siloxanendgruppen und OH-Endgruppen oder durch
Reaktion funktionalisierte OH-Endgruppen wie Methoxygruppen vorliegen. Der Siloxanterminus kann eine Monosilo-
xangruppe R3Si-O- oder eine Oligo- oder Polysiloxangruppe R3Si-O-[R,Si-O],-[AO] mit beispielsweise n > 1 bis < 100
sein. Im Fall von verzweigten Tensiden kann der Siloxanterminus auch gemaR R3Si-O-RSi[AO]-O-[R,Si-0],,-O-SiR5
aufgebaut sein mit beispielsweise m = > 0 bis < 10 oder als Kammpolymer gemaR R;Si-O-[RSi[AO]],,-O-[R,Si-O],,-O-
SiR3 mit m+n = > 0 bis < 250 aufgebaut sein. Vorzugsweise ist in den genannten Fallen der Rest R eine Alkylgruppe,
insbesondere eine Methylgruppe. Die Gruppe [AO] steht fiir einen Polyalkylenoxidrest, vorzugsweise Polyethylenoxid
und/oder Polypropylenoxid. Die Gruppe [AO] kann auch uber eine Verbindungsgruppe wie zum Beispiel C3Hg an das
Siloxan angebunden werden.

[0042] In der erfindungsgemalen Zusammensetzung enthalten ist weiterhin als Komponente D) ein Isocyanat mit
einer NCO-Funktionalitdt von > 2. Solche Isocyanate werden auch als Polyisocyanate bezeichnet. Folglich liegt nun ein
Reaktionsgemisch vor, welches zu Polyurethan- oder aber auch Polyisocyanuratschdumen reagieren kann.

[0043] Beispiele solcher geeigneten Polyisocyanate sind 1,4-Butylendiisocyanat, 1,5-Pentandiisocyanat, 1,6-Hexa-
methylendiisocyanat (HDI), Isophorondiisocyanat (IPDI), 2,2,4- und/oder 2,4,4-Trimethylhexamethylendiisocyanat, die
isomeren Bis(4,4’-isocyanatocyclohexyl)methane oder deren Mischungen beliebigen Isomerengehalts, 1,4-Cyclohexy-
lendiisocyanat, 1,4-Phenylendiisocyanat, 2,4-und/oder 2,6-Toluylendiisocyanat (TDI), 1,5-Naphthylendiisocyanat, 2,2’-
und/oder 2,4’- und/oder 4,4’-Diphenylmethandiisocyanat (MDI) oder ein hdheres Homologes (polymeres MDI), 1,3-
und/oder 1,4-Bis-(2-isocyanato-prop-2-yl)-benzol (TMXDI), 1,3-Bis-(isocyanatomethyl)benzol (XDI), sowie Alkyl-2,6-di-
isocyanatohexanoate (Lysindiisocyanate) mit C, bis Cg-Alkylgruppen.

[0044] Neben den vorstehend genannten Polyisocyanaten kénnen anteilig auch modifizierte Diisocyanate mit Uretdi-
on-, Isocyanurat-, Urethan-, Carbodiimid, Uretonimin, Allophanat-, Biuret-, Iminooxadiazindion- und/oder Oxadiazintri-
onstruktur sowie nicht-modifiziertes Polyisocyanat mit mehr als 2 NCO-Gruppen pro Molekiil wie zum Beispiel 4-Isocy-
anatomethyl-1,8-octandiisocyanat (Nonantriisocyanat) oder Triphenylmethan-4,4’,4"-triisocyanat mit eingesetzt werden.
[0045] Es ist mdglich, dass in der Reaktionsmischung die Anzahl der NCO-Gruppen im Isocyanat und die Anzahl der
gegenuber Isocyanaten reaktiven Gruppen der Komponente A) in einem Zahlenverhaltnis von > 70:100 bis < 500:100
zueinander stehen. Diese KenngréfRe kann auch in einem Bereich von > 180:100 bis < 330:100 oder aber auch von >
90:100 bis < 140:100 liegen.

[0046] Beispielhaft kénnen in der erfindungsgemaRen Reaktionsmischung die Komponenten A), B), C) und D) in den
folgenden Mengenanteilen vorkommen, wobei sich die Angaben stets zu < 100 Gewichts-% addieren:

Komponente A) > 5 Gewichts-% bis < 70 Gewichts-%, vorzugsweise > 10 Gewichts-% bis < 60 Gewichts-%, mehr
bevorzugt > 20 Gewichts-% bis < 50 Gewichts-%;

Komponente B) > 1 Gewichts-% bis < 30 Gewichts-%, vorzugsweise > 2 Gewichts-% bis < 20 Gewichts-%, mehr
bevorzugt > 3 Gewichts-% bis < 15 Gewichts-%;

Komponente C) > 1 Gewichts-% bis < 50 Gewichts-%, vorzugsweise > 3 Gewichts-% bis < 30 Gewichts-%, mehr
bevorzugt > 5 Gewichts-% bis < 25 Gewichts-%; und

Komponente D) > 5 Gewichts-% bis < 80 Gewichts-%, vorzugsweise > 20 Gewichts-% bis < 70 Gewichts-%, mehr
bevorzugt > 30 Gewichts-% bis < 60 Gewichts-%.

[0047] Ausfiihrungsformen der vorliegenden Erfindung werden nachfolgend beschrieben, wobei die Ausflihrungsfor-
men frei miteinander kombiniert werden kénnen, sofern sich aus dem Zusammenhang nicht eindeutig das Gegenteil
ergibt.

[0048] In einer Ausfiihrungsform der erfindungsgeméaRen Reaktionsmischung umfasst das Isocyanat D) Diphenylme-
than-4,4’-diisocyanat sowie Toluylendiisocyanat.

[0049] Uberraschenderweise wurde gefunden, dass sich durch die Kombination von einem Isocyanat aus der Diphe-
nylmethandiisocyanatreihe (2,2’-und/oder 2,4’- und/oder 4,4’-MDI oder auch ein polymeres MDI) mit einem Anteil eines
CO, zumindest teilweise loslichen Isocyanats ein deutlich feinerer Schaum bildet.

[0050] Bevorzugt ist hierbei ein Isocyanat aus der Diphenylmethandiisocyanatreihe in Kombination mit TDI (vorzugs-
weise 2,4- und/oder 2,6-TDI).
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[0051] In einer weiteren Ausfiihrungsform der erfindungsgemaflen Reaktionsmischung ist das Isocyanat D) in der
zweiten Phase enthalten in einem Anteil von > 90 Gewichts-% bis < 100 Gewichts-% der Gesamtmenge an Isocyanat
D) in der Zusammensetzung. Vorzugsweise ist also das Isocyanat vollstandig oder im Wesentlichen vollstandig in der
Treibmittelphase enthalten. Der Anteil des Isocyanats kann auch in einem Bereich von > 95 Gewichts-% bis < 100
Gewichts-% oder von > 98 Gewichts-% bis < 100 Gewichts-% liegen. Je mehr Isocyanat in der Treibmittelphase und
entsprechend weniger in der Polyolphase gelst ist, desto effektiver kann die Polymerisation an der Phasengrenzflache
ablaufen.

[0052] Vorteilhafterweise liegtin der erfindungsgemaRen Reaktionsmischung das Isocyanat D) im Treibmittel B) geldst
vor. Mit umfasst sind hierbei Mischungen verschiedener Isocyanate.

[0053] In einer weiteren Ausfliihrungsform der erfindungsgeméafien Reaktionsmischung liegt diese bei einem Druck
von > 30 bar bis < 300 bar und einer Temperatur von > 0 °C bis < 100 °C vor. Der Druck kann auch in einem Bereich
von > 40 bar bis < 150 bar oder von > 60 bar bis < 100 bar liegen. Die Temperatur kann auch in einem Bereich von >
10 °C bis < 80 °C oder von > 20 °C bis < 60 °C liegen.

[0054] In einer weiteren Ausfiihrungsform der erfindungsgemaRen Reaktionsmischung umfasst die gegeniber Iso-
cyanaten reaktive Komponente A) ein difunktionelles Polyesterpolyol mit einer OH-Zahl von > 240 mg KOH/g bis < 340
mg KOH/g.

[0055] In einer weiteren Ausflihrungsform des erfindungsgemaRen Verfahrens umfasst die Tensidkomponente B) ein
Polyethylenoxid-Polyether mit Oligodimethylsiloxan-Endgruppen, wobei die Zahl der Dimethylsiloxan-Einheiten < 5 ist.
Solch ein Polyether kann beispielsweise durch die idealisierte Formel R’O-[CHZCHZO]O-X-SiR(O-SiR3)((O-SiR2)pR) mit
R =CH;3und R’ = H, CH; oder COCH, dargestellt werden. Hierbei kann X eine optionale verbindende Gruppe wie Alkyl-
o oder co-diyl sein, o ist > 1 bis < 100, vorzugsweise > 5 bis < 30 und mehr bevorzugt > 10 bis <20 und p ist < 2. Die
Gruppe X kann beispielsweise -CH,-CH,-CH,- sein. Ein bevorzugtes Tensid ist 3-(Polyoxyethylen)propylheptamethyl-
trisiloxan. Dieses ist kommerziell von der Firma Dow Corning unter dem Handelsnamen Q2-5211® erhéltlich.

[0056] In einer weiteren Ausfihrungsform der erfindungsgeméafien Reaktionsmischung liegen die Komponenten in
folgenden Anteilen vor, wobei die Summe der Gewichtsanteile der einzelnen Komponenten jeweils < 100 Gewichts-%
betragt:

- Eine Mischung eines difunktionellen Polyesterpolyols mit einer OH-Zahl (DIN 53240) von > 290 mg KOH/g bis <
320 mg KOH/g mit Glyzerin in der Mischung in einem Anteil von > 20 Gewichts-% bis < 45 Gewichts-%;

- CO, in einem Anteil von > 4 Gewichts-% bis < 20 Gewichts-%);
- Ein Siloxan-Polyalkylenoxidcopolymer in einem Anteil von > 5 Gewichts-% bis < 25 Gewichts-%; und

- Eine Mischung aus Diphenylmethan-4,4’-diisocyanat samt Isomeren und héherfunktionellen Homologen mit 2,4-
und 2,6-Toluylendiisocyanat in einem Anteil von > 20 Gewichts-% bis < 40 Gewichts-%.

[0057] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur Herstellung von Polyurethanschaumen,
umfassend die Schritte:

- Bereitstellen von gegeniiber Isocyanaten reaktiven Verbindungen A), Treibmittel B), Tenside C) und Isocyanate D),
wobei die Komponenten eine Bedeutung geman den vorstehenden Definitionen aufweisen und wobei das Treibmittel
im nahekritischen oder iberkritischen Zustand vorliegt; und

- Erniedrigen des Drucks der erhaltenen Zusammensetzung, so dass das Treibmittel in den gasférmigen Zustand
Uibergeht.

[0058] Das Isocyanat halt sich zumindest teilweise in der Treibmittelphase auf. Vorzugsweise ist es dort geldst. Das
in der Treibmittelphase befindliche Isocyanat reagiert nicht mit dem Polyol, solange nahekritische oder tberkritische
Bedingungen herrschen. Bei Expansion des Treibmittels kommen Isocyanat und Polyol direkt in Kontakt und es kann
eine Grenzflachenpolymerisation ablaufen.

[0059] Vorzugsweise umfasst dieses Verfahren die Schritte:

-  Bereitstellen einer Zusammensetzung umfassend gegenlber Isocyanaten reaktive Verbindungen A), Treibmittel B)
und Tenside C) gemaR der vorliegenden Erfindung, wobei das Treibmittel im nahekritischen oder Uberkritischen

Zustand vorliegt;

- Hinzufigen der Isocyanate D) gemaR der vorliegenden Erfindung, wobei das Isocyanat D) in das Treibmittel B)
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Uibergeht; und

- Erniedrigen des Drucks der erhaltenen Zusammensetzung, so dass das Treibmittel in den gasférmigen Zustand
Uibergeht.

[0060] In dieser Variante wird zundchst eine Emulsion oder Mikroemulsion mit der Polyolphase und der Treibmittel-
phase hergestellt. Das nachfolgende hinzugefiligte Isocyanat halt sich zumindest teilweise in der Treibmittelphase auf.
Vorzugsweise ist es dort geldst. Das in der Treibmittelphase befindliche Isocyanat reagiert nicht mit dem Polyol, solange
nahekritische oder Gberkritische Bedingungen herrschen. Bei Expansion des Treibmittels kommen Isocyanat und Polyol
direkt in Kontakt und es kann eine Grenzflachenpolymerisation ablaufen.

[0061] In einer Ausfiihrungsform dieses Verfahrens wird die Treibmittel umfassende Zusammensetzung bei einem
Druck von > 1 bar bis < 300 bar und bei einer Temperatur von > 0 °C bis < 100 °C gehalten. Der Druck kann auch in
einem Bereich von > 10 bar bis < 180 bar oder von > 20 bar bis < 150 bar liegen. Die Temperatur kann auch in einem
Bereich von > 10 °C bis < 80 °C oder von > 20 °C bis < 60 °C liegen.

[0062] In einer weiteren Ausfiihrungsform dieses Verfahrens findet das Uberfiihren der Treibmittelkomponente B) in
den unterkritischen Zustand in einer geschlossenen Form statt, wobei die geschlossene Form nicht Teil eines Mischkopfs
einer Mischanlage ist und so eingerichtet ist, dass deren inneres Volumen und/oder der in ihrem Inneren herrschende
Druck nach dem Einbringen der Mischung durch externe Beeinflussung verandert werden kann.

[0063] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Polyurethanschau-
men, umfassend die Schritte:

- Bereitstellen einer Zusammensetzung umfassend gegenuber Isocyanaten reaktive Verbindungen A) und Tenside
C) gemal der vorliegenden Erfindung;

- Bereitstellen einer Zusammensetzung umfassend Treibmittel B) und Isocyanat D) gemaR der vorliegenden Erfin-
dung, wobei das Treibmittel im nahekritischen oder Gberkritischen Zustand vorliegt und wobei das Isocyanat D) im
Treibmittel B) enthalten ist;

- Mischen der beiden Zusammensetzungen;

- Erniedrigen des Drucks der erhaltenen Zusammensetzungs-Mischung, so dass das Treibmittel in den gasférmigen
Zustand Uibergeht.

[0064] In dieser Variante liegt das Isocyanat bereits im nahekritischen oder tGberkritischen Treibmittel vor, bevor es
mit der Polyolphase kombiniert wird. Vorzugsweise ist das Isocyanat im Treibmittel geldst. Weiterhin ist bevorzugt, wenn
nach dem Mischen der Polyolphase und der Treibmittelphase die erhaltene Zusammensetzung weiter unter Bedingungen
gehalten wird, unter denen das Treibmittel nahekritisch oder tberkritisch ist.

[0065] In einer Ausfiihrungsform dieses Verfahrens wird die Treibmittel umfassende Zusammensetzung bei einem
Druck von > 1 bar bis < 300 bar und bei einer Temperatur von > 0 °C bis < 100 °C gehalten. Der Druck kann auch in
einem Bereich von > 10 bar bis < 180 bar oder von > 20 bar bis < 150 bar liegen. Die Temperatur kann auch in einem
Bereich von > 10 °C bis < 80 °C oder von > 20 °C bis < 60 °C liegen.

[0066] Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung einen Polyurethanschaum, der durch ein vorstehend beschriebenes
Verfahren erhalten wurde.

[0067] Der erfindungsgemafe Polyurethanschaum kann beispielsweise als Schaum mit einem mittleren Porendurch-
messer von > 10 nm bis < 10000 nm vorliegen. Unabhangig davon kann auch die Porendichte des erfindungsgemafien
Polyurethanschaums von > 107 Poren/cm3 bis < 1018 Poren/cm3 betragen.

[0068] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ebenfalls die Verwendung einer erfindungsgemafien Reaktions-
mischung zur Herstellung von Polyurethanschaumen.

[0069] Das Prinzip der erfindungsgemafen Verfahrens wird schematisch anhand der nachfolgenden Figuren 1 bis 3
erlautert. Es zeigen:

FIG. 1 eine Emulsion eines nahe- oder Uberkritischen Treibmittels mit einem Reaktanden in einer externen Phase
mit einem anderem Reaktanden

FIG. 2 den Zustand der Emulsion aus FIG. 1 nach Druckerniedrigung

FIG. 3 eine vergrofRerte Ansicht an der Phasengrenze wahrend der Reaktion der Reaktanden
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FIG. 4 bis 8 Mikroskopaufnahmen von Polyurethanschdumen

[0070] FIG. 1 zeigt eine Emulsion eines nahe- oder Uberkritischen Treibmittels mit geléstem Reaktanden in einer
externen Phase mit geléstem anderen Reaktanden. Die Emulsion, welche auch eine Mikroemulsion sein kann, umfasst
eine externe Phase 1 und eine interne, trépfchenférmige Phase 2. In der polaren, externen Phase 1 befindet sich als
ein Reaktand das schematisch dargestellte Polyol 3. Diese externe Phase 1 kann |6semittelfrei sein oder als zuséatzliche
Lésungsmittel Wasser, polare Lésemittel, flichtige Lésemittel und deren Mischungen umfassen. Neben dem Polyol 3
kénnen in der externen Phase 1 zusétzlich Polymere sowie Additive wie H,O, Flammschutzmittel wie TCPP oder Salze,
etc. enthalten sein.

[0071] Inderunpolaren, internen Phase 2 befindet sich das nahekritische oder tberkritische Treibmittel wie beispiels-
weise CO,, Methan, Ethan, Propan oder deren Mischungen. Weiterhin befindet sich in der internen Phase 2 das sche-
matisch dargestellte Isocyanat 4 mit einer Funktionalitdt von 2 NCO-Gruppen. Das Isocyanat 4 ist in der internen Phase
2 und somit im Treibmittel geldst, suspendiert, emulgiert oder in sonstiger Form enthalten. Die Trennung zwischen der
internen Phase 2 und der externen Phase 1 wird durch Tensidmolekiile 5 erreicht, welche mit ihren hydrophilen Kopf
zur externen Phase 1 und mit ihrem lipophilen Schwanz zur internen Phase 2 gerichtet sind.

[0072] FIG. 2 zeigt den Zustand der Emulsion aus FIG. 1 nach Druckerniedrigung, also nachdem das nahekritische
oder Uberkritische Fluid der internen Phase 2 in den gasférmigen Zustand Ubergegangen ist. Hierbei expandiert das
Fluidtrépfchen. Dadurch reicht die Menge der Tensidmolekiile 5 nicht mehr aus, um die Trennung zwischen der internen
Phase 2 und der externen Phase 1 zu erreichen. Es kommt also zum direkten Kontakt zwischen den beiden Phasen.
Dieses ist durch die Phasengrenze 6 dargestellt. Weil das Fluid in der internen Phase 2 nun im gasférmigen Zustand
vorliegt, sinkt dessen Vermdgen zum L&sen, suspendieren, emulgieren oder auf sonstige Weise Aufnehmen des Iso-
cyanats 4. Im Falle einer Lésung wiirde also das Isocyanat 4 ausfallen. Das ausgefallene Isocyanat 4 an der Phasen-
grenze 6 ist nicht durch Tensidmolekile 5 von der polaren Phase getrennt, sondern kommt in direkten Kontakt zum
Polyol 3. Folglich reagieren diese Reaktanden miteinander.

[0073] FIG. 3 zeigt eine vergrofRerte Ansicht an der Phasengrenze wahrend der Reaktion der Reaktanden. Die weiter
expandierenden Gasbldschen der internen Phase 2 treffen aufeinander, so dass Isocyanatmolekile 4 am Rand eines
Gasblaschens der internen Phase 2 mit einem Polyolmolekil 3 in der externen Phase 1 reagieren kénnen und Uber
eine freie Funktionalitat des Polyolmolekiils 3 mit einem Isocyanatmolekiil 4 eines anderen Gasbldschens weiterrea-
gieren kdnnen. Auf diese Weise wird die Zellwand des erhaltenen Schaums stabilisiert, so dass ein Schaum erhalten
werden kann.

[0074] Die vorliegende Erfindung wird weiter anhand der nachfolgenden Beispiele erlautert.

Glossar:
[0075]

Desmodur® 44V20L: Gemisch von Diphenylmethan-4,4’-diisocyanat (MDI) mit Isomeren und héherfunktionellen
Homologen mit einem NCO-Gehalt von 31,4 Gew.%, Bayer MaterialScience AG

Desmodur® 44V70L: Gemisch von Diphenylmethan-4,4’-diisocyanat (MDI) mit Isomeren und héherfunktionellen
Homologen mit einem NCO-Gehalt von 30,9 Gew.%, Bayer MaterialScience AG

Desmodur® VP.PU 1806: Gemisch von Diphenylmethan-4,4’-diisocyanat (MDI) und Diphenylmethan-2,4’-diisocy-
anat, Bayer MaterialScience AG

Desmodur® T 80: 2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat (TDI) im Verhaltnis von 80:20, Bayer MaterialScience AG
Desmophen® VP.PU 1431: Difunktionelles Polyesterpolyol, Bayer MaterialScience AG, OH-Zahl 310 mg KOH/g
DABCO: 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan
DBTL: Dibutylzinndilaurat
Silwet® L-7607 : Siloxan-Polyalkylenoxidcopolymer der Firma Momentive

[0076] Die Loslichkeit verschiedener Isocyanate in Treibmitteln wurde untersucht, um geeignete Isocyanate zu be-

stimmen.
[0077] Die Loslichkeitvonmonomerem MDI (Desmodur® VP.PU 1806), Desmodur®44V70L und von TDI (Desmodur®
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T 80) in Propan wurde bestimmt, indem gleiche Volumina Isocyanat und Propan bei einer Temperatur von 25°C und
einem Druck von 220 bar vormischt wurde. Es zeigte sich, dass sich bei VP.PU 1806 und Desmodur 44V70L zwei
Phasen bildeten und sich jeweils ca. 20% des Propans in der unteren Phase (Isocyanat) l6ste. Im Gegensatz hierzu
war Desmodur® T 80 komplett mit Propan mischbar, d.h. es bildete sich eine Phase.

[0078] Die Loslichkeit von monomerem MDI (Desmodur® VP.PU 1806), Desmodur® 44V70L und von TDI Desmodur®
T 80 in CO, wurde bestimmt, indem gleiche Volumina Isocyanat und CO, bei einer Temperatur von 25°C und einem
Druck von 220 bar vormischt wurde. Es zeigte sich, dass sich bei VP.PU 1806 zwei Phasen bildeten und sich ca. 50%
des Propans in der unteren Phase (Isocyanat) I6ste und bei Desmodur 44V70L bildeten sich zwei Phasen und es loste
sich ca. 50% des Propans in der unteren Phase (Isocyanat). Im Gegensatz hierzu war Desmodur T 80 komplett mit CO,
mischbar, d.h. es bildete sich eine Phase.

[0079] Bestimmung der kritischen Punkte in einer Mischung mit CO,:

[0080] Es wurde fir Desmodur T 80 und Hexamethylendiisocyanat die kritischen Parameter in einer Mischung mit
CO, untersucht, damit die Treibmittelmischung Uber- bzw. nahekritisch ist. Dabei zeigte sich, dass der kritische Punkt
bei einer Temperatur von 323 K fiir HDI bei einem Molenbruch von x, = 0.94 und einem Druck von p; = 165 bar ist. Fur
Desmodur T 80 ist der kritische Punkt bei einer Temperatur von 323 K bei einem Molenbruch von x. = 0.90 und einem
Druck von p, = 159 bar.

[0081] Eine gemaR der obigen Lehre erhaltliche Mikroemulsion wurde zu einem Polyurethanschaum umgesetzt. Hier-
bei wurde die Mischung aus Polyolen und Katalysatoren (DBTDL und DABCO) und Tensid bei 34 °C und einem Druck
von 170 bar mit CO, versetzt. Ohne auf eine Theorie beschréankt zu sein, wird angenommen, dass sich hierbei eine
Mikroemulsion von scCO,-Trépfchen in der Polyolphase bildete. Diese Emulsion wurde in einem Hochdruck-Mischkopf
mit dem Polyisocyanat versetzt. Anschlielend wurde die Reaktionsmischung in eine Form mit einem bestimmten Ge-
gendruck eingebracht. Folglich herrschten bei den erfindungsgemafRen Beispielen beziiglich des CO, in der Form immer
noch Uberkritische Bedingungen. Erst nach dem Einbringen in die auf 35°C temperierte Form und einer gewissen
Verweilzeit wurde der Druck auf Normaldruck gesenkt. Die Verweilzeit wurde fir jeden Schaum optimiert. Die Ge-
wichtsangaben in den Beispielen sind in Gewichtsteilen angegeben. Das gesamte Schussgewicht betrug jeweils 120 g.

Komponenten Beispiel 1 | Beispiel 2 | Beispiel 3 | Beispiel 4 | Vergleichsbeispiel 5
Desmophen® VP.PU 1431 95,00 95,00 95,00 95,00 95,00
Glyzerin 15,00 15,00 15,00 15,00 15,00
Silwet L-7607 45,00 45,00 45,00 45,00 45,00
Dabco 0,28 0,28 0,28 0,28 0,28
DBTDL 0,07 0,07 0,07 0,07 0,07
CO, 25,40 25,5 17,00 15,70 17,30
Desmodur ® 44V20L 104,19 104,19 104,19 48,07 122,0
Desmodur® T80 11,58 11,58 11,58 48,07 0
Kennzahl 90 90 90 90 90
Isocyanattemperatur [°C] 34 34 35 34 34
Polyoltemperatur [°C] 35 34 34 35 34
Mischzeit [sec] 2 2 2 2 2
Gegendruck [bar] 100 100 100 100 30
Verweilzeit 20 min 34 sec 32 sec 32 sec 32 sec
Entformzeit [min] 30 30 30 30 30

[0082] FIG. 4 zeigt eine elektronenmikroskopische Aufnahme des Polyurethanschaums aus Beispiel 1. Dabei zeigt
sich, dass die durchschnittliche PorengréRe deutlich kleiner als 500 nm ist.
[0083] FIG. 5 zeigt eine lichtmikroskopische Aufnahme des Polyurethanschaums aus Beispiel 2. Dabei zeigt sich
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einen PorengréfRe von deutlich unter 50 pm.

[0084] FIG. 6 zeigt eine lichtmikroskopische Aufnahme des Polyurethanschaums aus Beispiel 3. Dabei zeigt sich
einen Porengréfie von deutlich unter 80 um.

[0085] FIG. 7 zeigt eine lichtmikroskopische Aufnahme des Polyurethanschaums aus Beispiel 4. Dabei zeigt sich
einen PorengréfRe von deutlich unter 60 pwm.

[0086] FIG. 8 zeigt eine lichtmikroskopische Aufnahme des Polyurethanschaums aus Vergleichsbeispiel 5. Dabei
zeigt sich einen PorengréRRe von deutlich Gber 100 pm.

Patentanspriiche

1. Emulsionsférmige Reaktionsmischung, geeignet zur Weiterreaktion zu Polyurethanen, umfassend eine erste und
eine zweite Phase in der Emulsion und weiterhin umfassend die folgenden Komponenten:

A) gegeniiber Isocyanaten reaktive Verbindungen, ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Polyole, Polyether-
polyole, Polyesterpolyole, Polycarbonatpolyole, Polyetheresterpolyole, und/oder Polyacrylatpolyole, wobei wei-
terhin die OH-Zahl dieser Komponente A) > 100 mg KOH/g bis <800 mg KOH/g betragt und die durchschnittliche
OH-Funktionalitét dieser Komponente A) >2 betragt;

B) Treibmittel, ausgewéhlt aus der Gruppe umfassend lineare, verzweigte oder cyclische C,- bis Cs-Alkane,
lineare, verzweigte oder cyclische C4- bis Cs-Fluoralkane und/oder CO,;

C) Tenside, ausgewahlt aus der Gruppe umfassend alkoxylierte Alkanole, alkoxylierte Alkylphenole, alkoxylierte
Fettsauren, Fettsaureester, Polyalkylenamine, Alkylsulfate, Alkylpolyether, Alkylpolyglucoside, Phosphatidyli-
nositole, fluorierte Tenside, Polysiloxangruppen umfassende Tenside und/oder Bis(2-ethyl-1-hexyl)sulfosucci-
nat; und

D) Isocyanate mit einer NCO-Funktionalitat von > 2;

wobei die gegeniber Isocyanaten reaktive Verbindungen A) in der ersten Phase der Emulsion vorliegen und das
Treibmittel B) in der zweiten Phase,

dadurch gekennzeichnet, dass

das Treibmittel B) im nahekritischen oder tberkritischen Zustand vorliegt und dass weiterhin das Isocyanat D) in
der zweiten Phase enthalten ist in einem Anteil von > 10 Gewichts-% der Gesamtmenge an Isocyanat D) in der
Zusammensetzung.

2. Reaktionsmischung geman Anspruch 1, wobei das Isocyanat D) Diphenylmethan-4,4’-diisocyanat sowie Toluylen-
diisocyanat umfasst.

3. Reaktionsmischung gemaR Anspruch 1, wobei das Isocyanat D) im Treibmittel B) gel6st vorliegt.

4. Reaktionsmischung geman Anspruch 1, wobei die Reaktionsmischung bei einem Druck von > 30 bar bis < 300 bar
und einer Temperatur von > 0 °C bis < 100 °C vorliegt.

5. Reaktionsmischung gemaR Anspruch 1, wobei die gegeniiber Isocyanaten reaktive Komponente A) ein difunktio-
nelles Polyesterpolyol mit einer OH-Zahl von > 240 mg KOH/g bis < 340 mg KOH/g umfasst.

6. Reaktionsmischung gemafl Anspruch 1, wobei die Tensidkomponente B) ein Polyethylenoxid-Polyether mit Oligo-
dimethylsiloxan-Endgruppen umfasst, wobei die Zahl der Dimethylsiloxan-Einheiten < 5 ist.

7. Reaktionsmischung gemafl Anspruch 1, wobei die Komponenten in folgenden Anteilen vorliegen und wobei die
Summe der Gewichtsanteile der einzelnen Komponenten jeweils < 100 Gewichts-% betragt:

- Eine Mischung eines difunktionellen Polyesterpolyols mit einer OH-Zahl von > 290 mg KOH/g bis < 320 mg
KOH/g mit Glyzerin in der Mischung in einem Anteil von > 20 Gewichts-% bis < 45 Gewichts-%;

- CO, in einem Anteil von > 4 Gewichts-% bis < 20 Gewichts-%;

- Ein Siloxan-Polyalkylenoxidcopolymer in einem Anteil von > 5 Gewichts-% bis < 25 Gewichts-%; und

- Eine Mischung aus Diphenylmethan-4,4’-diisocyanat samt Isomeren und héherfunktionellen Homologen mit
2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat in einem Anteil von > 20 Gewichts-% bis < 40 Gewichts-%.

8. Verfahren zur Herstellung von Polyurethanschdumen aus einer emulsionsférmigen Reaktionsmischung geman
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Anspruch 1, umfassend die Schritte:

- Bereitstellen von gegenuber Isocyanaten reaktiven Verbindungen A), Treibmittel B), Tenside C) und Isocyanate
D), wobei die Komponenten eine Bedeutung gemafR Anspruch 1 aufweisen und wobei das Treibmittel im na-
hekritischen oder Uberkritischen Zustand vorliegt; und

- Erniedrigen des Drucks der erhaltenen Zusammensetzung, so dass das Treibmittel in den gasférmigen Zustand
Uibergeht.

9. Verfahren gemafR Anspruch 8, wobei die Treibmittel umfassende Zusammensetzung bei einem Druck von > 1 bar
bis < 300 bar und bei einer Temperatur von > 0 °C bis < 100 °C gehalten wird.

10. Verfahren gemaR Anspruch 8, wobei das Uberfiihren der Treibmittelkomponente B) in den unterkritischen Zustand
in einer geschlossenen Form stattfindet, wobei die geschlossene Form nicht Teil eines Mischkopfs einer Mischanlage
ist und so eingerichtet ist, dass deren inneres Volumen und/oder der in ihrem Inneren herrschende Druck nach dem
Einbringen der Mischung durch externe Beeinflussung verandert werden kann.

11. Verfahren zur Herstellung von Polyurethanschdumen, umfassend die Schritte:

- Bereitstellen einer Zusammensetzung umfassend gegeniiber Isocyanaten reaktive Verbindungen A) und Ten-
side C) gemal Anspruch 1;

- Bereitstellen einer Zusammensetzung umfassend Treibmittel B) und Isocyanat D) gemaf Anspruch 1, wobei
das Treibmittel im nahekritischen oder Uberkritischen Zustand vorliegt und wobei das Isocyanat D) im Treibmittel
B) enthalten ist;

- Mischen der beiden Zusammensetzungen;

- Erniedrigen des Drucks der erhaltenen Zusammensetzungs-Mischung, so dass das Treibmittel in den gas-
férmigen Zustand Ubergeht.

12. Polyurethanschaum, erhalten durch ein Verfahren gemaf Anspruch 8 oder 11.

13. Polyurethanschaum gemafR Anspruch 12, vorliegend als Schaum mit einem mittleren Porendurchmesser von > 10
nm bis < 10000 nm.

14. Polyurethanschaum geman Anspruch 12 mit einer Porendichte von > 107 Poren/cm3 bis < 1018 Poren/cms3.

15. Verwendung einer Reaktionsmischung gemaR Anspruch 1 zur Herstellung von Polyurethanschdumen.

Claims

1. Reaction mixture in emulsion form, suitable for conversion into polyurethanes, comprising a first phase and a second

phase in the emulsion and further comprising the following components:

A) isocyanate-reactive compounds selected from the group comprising polyols, polyetherpolyols, polyester-
polyols, polycarbonatepolyols, polyetheresterpolyols, and/or polyacrylatepolyols, wherein further the OH
number of this component A) is > 100 mg KOH/g to < 800 mg KOH/g and the average OH functionality of this
component A) is > 2;

B) blowing agents selected from the group comprising linear, branched or cyclic C4-Cs-alkanes, linear, branched
or cyclic C4-Cg-fluoroalkanes and/or CO,;

C) surfactants selected from the group comprising alkoxylated alkanols, alkoxylated alkylphenols, alkoxylated
fatty acids, fatty acid esters, polyalkyleneamines, alkyl sulphates, alkyl polyethers, alkylpolyglucosides, phos-
phatidylinositols, fluorinated surfactants, surfactants comprising siloxane groups, and/or bis(2-ethyl-1-hexyl)
sulphosuccinate; and

D) socyanates having an NCO functionality of > 2;

wherein the isocyanate-reactive compounds A) are present in the first phase of the emulsion and the blowing agent
B) is present in the second phase,

characterized in that

the blowing agent B) is present in the near-critical or supercritical state and further in that the isocyanate D) is
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presentin the second phase in a proportion of > 10% by weight of the total amount of isocyanate D) in the composition.

Reaction mixture according to Claim 1, wherein the isocyanate D) comprises diphenylmethane 4,4’-diisocyanate
and also tolylene diisocyanate.

Reaction mixture according to Claim 1, wherein the isocyanate D) is dissolved in blowing agent B).

Reaction mixture according to Claim 1, wherein the reaction mixture is at a pressure of > 30 bar to < 300 bar and a
temperature of > 0°C to < 100°C.

Reaction mixture according to Claim 1, wherein the isocyanate-reactive component A) comprises a difunctional
polyesterpolyol having an OH number of > 240 mg KOH/g to < 340 mg KOH/g.

Reaction mixture according to Claim 1, wherein the surfactant component B) is a polyethylene oxide polyether with
oligodimethylsiloxane end groups, wherein the number of dimethylsiloxane units is < 5.

Reaction mixture according to Claim 1, wherein the components are present in the following proportions and wherein
the weight proportions of the individual components each sum to < 100% by weight:

- a mixture of a difunctional polyesterpolyol having an OH number of > 290 mg KOH/g to < 320 mg KOH/g with
glycerol in the mixture in a proportion of > 20% by weight to < 45% by weight;

- CO, in a proportion of > 4% by weight to < 20% by weight;

- a siloxane-polyalkylene oxide copolymer in a proportion of > 5% by weight to < 25% by weight; and

- a mixture of diphenylmethane 4,4’-diisocyanate plus isomers and higher-functional homologues with 2,4- and
2,6-tolylene diisocyanates in a proportion of > 20% by weight to < 40% by weight.

Method of producing polyurethane foams from a reaction mixture in emulsion form according to Claim 1, comprising
the steps of:

- providing isocyanate-reactive compounds A), blowing agents B), surfactants C) and isocyanates D), wherein
the components have a meaning according to Claim 1 and wherein the blowing agent is present in the near-
critical or supercritical state; and

- reducing the pressure of the composition obtained, so the blowing agent transitions into the gaseous state.

Method according to Claim 8, wherein the composition comprising blowing agent is maintained at a pressure of >
1 bar to < 300 bar and at a temperature of > 0°C to < 100°C.

Method according to Claim 8, wherein the converting of blowing agent component B) into the subcritical state takes
place in a closed mould, wherein the closed mould is not part of a mixing head of a mixing rig and is set up such
that its internal volume and/or the pressure prevailing in its interior can be changed by external agency after the
mixture has been introduced.

Method of producing polyurethane foams, comprising the steps of:

- providing a composition comprising isocyanate-reactive compounds A) and surfactants C) according to Claim 1;
- providing a composition comprising blowing agent B) and isocyanate D) according to Claim 1, wherein the
blowing agent is present in the near-critical or supercritical state and wherein the isocyanate D) is present in
blowing agent B);

- mixing the two compositions;

- reducing the pressure of the resulting composition mixture, so the blowing agent transitions into the gaseous
state.

Polyurethane foam obtained by a method according to Claim 8 or 11.

Polyurethane foam according to Claim 12 in the form of a foam having an average pore diameter of > 10 nm to <
10 000 nm.

Polyurethane foam according to Claim 12 having a pore density of > 107 pores/cm3 to < 1018 pores/cm3.
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15. Use of a reaction mixture according to Claim 1 for producing polyurethane foams.

Revendications
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1. Mélange réactionnel sous la forme d’'une émulsion, approprié pour la réaction secondaire de polyuréthanes, com-

prenant une premiére et une seconde phase dans I'émulsion et comprenant en outre les composants suivants :

A) des composés réactifs avec les isocyanates, choisis dans le groupe comprenant les polyols, les polyéther-
polyols, les polyester-polyols, les polycarbonate-polyols, les polyéther-ester-polyols et/ou les polyacrylate-po-
lyol, l'indice OH de ce composant A) étant par ailleurs de > 100 mg KOH/g a <800 mg KOH/g, et la fonctionnalité
OH moyenne de ce composant A) étant > 2 ;

B) des agents gonflants, choisis dans le groupe comprenant les alcanes en C, & Cg linéaires, ramifiés ou
cycliques, les fluoroalcanes en C, a Cg linéaires, ramifiés ou cycliques, et/ou CO, ;

C) des tensioactifs, choisis dans le groupe comprenant les alcanols alcoxylés, les alkylphénols alcoxylés, les
acides gras alcoxylés, les esters d’acides gras, les polyalkylene-amines, les sulfates d’alkyle, les polyéthers
d’alkyle, les polyglucosides d’alkyle, les phosphatidylinositols, les tensioactifs fluorés, les tensioactifs compre-
nant des groupes polysiloxane et/ou le sulfosuccinate de bis(2-éthyl-1-hexyle) ; et

D) des isocyanates ayant une fonctionnalit¢ NCO > 2 ;

les composés réactifs avec les isocyanates A) étant présents dans la premiére phase de I'émulsion et 'agent gonflant
B) dans la seconde phase,

caractérisé en ce que

'agent gonflant B) se présente a I'état presque critique ou supercritique, et en ce que 'isocyanate D) est par ailleurs
contenu dans la seconde phase en une proportion > 10 % en poids de la quantité totale d’isocyanate D) dans la
composition.

Mélange réactionnel selon la revendication 1, dans lequel I'isocyanate D) comprend le 4,4’-diisocyanate de diphé-
nylméthane et le diisocyanate de toluyléne.

Mélange réactionnel selon la revendication 1, dans lequel l'isocyanate D) est présent sous forme dissoute dans
'agent gonflant B).

Mélange réactionnel selon la revendication 1, dans lequel le mélange réactionnel se présente a une pression de >
30 bar a < 300 bar et a une température de > 0 °C a <100 °C.

Mélange réactionnel selon la revendication 1, dans lequel le composant réactif avec les isocyanates A) comprend
un polyester-polyol bifonctionnel ayant un indice OH de > 240 mg KOH/g a < 340 mg KOH/g.

Mélange réactionnel selon la revendication 1, dans lequel le composant tensioactif B) est un polyéther de polyoxyde
d’éthylene contenant des groupes terminaux oligodiméthylsiloxane, le nombre d’unités diméthylsiloxane étant < 5.

Mélange réactionnel selon la revendication 1, dans lequel les composants sont présents en les proportions suivantes
et la somme des proportions en poids des composants individuels est a chaque fois < 100 % en poids :

- un mélange d’un polyester-polyol bifonctionnel ayant un indice OH de > 290 mg KOH/g a < 320 mg KOH/g
avec de la glycérine dans le mélange en une proportion de > 20 % en poids a <45 % en poids ;

- du CO, en une proportion de >4 % en poids a < 20 % en poids ;

- un copolymere siloxane-polyoxyde d’alkyléne en une proportion de > 5 % en poids a <25 % en poids ; et

- un mélange de 4,4’-diisocyanate de diphénylméthane plus les isoméres et homologues de fonctionnalité plus
élevée avec du diisocyanate de 2,4- et 2,6-toluyléne en une proportion de > 20 % en poids a <40 % en poids.

Procédé de fabrication de mousses de polyuréthane a partir d’'un mélange réactionnel sous la forme d’'une émulsion
selon la revendication 1, comprenant les étapes suivantes :

- la préparation de composés réactifs avec les isocyanates A), d’agents gonflants B), de tensioactifs C) et

d’isocyanates D), les composants ayant une signification selon la revendication 1 et 'agent gonflant se présen-
tant a I'état presque critique ou supercritique ; et
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- la réduction de la pression de la composition obtenue, de sorte que I'agent gonflant passe a I'état gazeux.

Procédé selon la revendication 8, dans lequel la composition comprenant I'agent gonflant est maintenue a une
pression de > 1 bar a < 300 bar et a une température de > 0 °C a < 100 °C.

Procédé selon la revendication 8, dans lequel le passage du composant agent gonflant B) a I'’état supercritique a
lieu dans un moule fermé, le moule fermé ne faisant pas partie d’'une téte de mélange d’'une unité de mélange, et
étant congu de sorte que son volume intérieur et/ou la pression qui réegne a l'intérieur de celui-ci puissent étre
modifiés par une influence extérieure apres I'introduction du mélange.

Procédé de fabrication de mousses de polyuréthane, comprenant les étapes suivantes :

- la préparation d’'une composition comprenant des composeés réactifs avec les isocyanates A) et des tensioactifs
C) selon la revendication 1 ;

- la préparation d’'une composition comprenant des agents gonflants B) et I'isocyanate D) selon la revendication
1, 'agent gonflant se présentant a I'état presque critique ou supercritique, et 'isocyanate D) étant contenu dans
'agent gonflant B) ;

- le mélange des deux compositions ;

- la réduction de la pression du mélange de compositions obtenu de sorte que I'agent gonflant passe a I'état
gazeux.

Mousse de polyuréthane, obtenue par un procédé selon la revendication 8 ou 11.

Mousse de polyuréthane selon la revendication 12, qui se présente sous la forme d’'une mousse ayant un diametre
de pore moyen de > 10 nm a < 10 000 nm.

Mousse de polyuréthane selon larevendication 12, ayant une densité de pores de > 107 pores/cm3 & 1018 pores/cm3.

Utilisation d’'un mélange réactionnel selon la revendication 1 pour la fabrication de mousses de polyuréthane.
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FIG. 3

WD= 84 mm Signal A = SE2
EHT = 5.00 kv Mag= 500K X

FIG. 4
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