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Fliissiges Kohlendioxid enthaltende Treibmittel

Beschreibung

Die Erfindung betrifft fliissiges Kohlendioxid enthalten-
de Treibmittel sowie deren Verwendung in Verfahren zur Her-
stellung geschéumter Kunststoffe.

Die Erfindung betrifft auch Treibmittelzusammensetzun-
gen, welche zur Herstellung von Ein- oder Mehrkomponenten-
Polyurethanschaumstoffen aus Druckbehdltern geeignet sind.

Der Einsatz von Fluorchlorkohlenwasserstoffen (FCKWs)
als Treibmittel bei der Herstellung geschéumter Kunststoffe
ist aus ékologischen Griinden nicht mehr wiinschenswert. Als
Ersatzstoffe sind bisher auch gasférmige Substanzen, wie
z. B. Kohlendioxid, vorgeschlagen worden. Kohlendioxid als
gasférmiges physikalisches Treibmit;el hat aber den Nachteil,
daR es sich aufgrund seiner relativ niedrigen kritischen Tem-
peratur bei der wéhrend der Produktion von Kunststoffschdumen
herrschenden Bedingungen nur recht schwierig dosieren lift.
Weiterhin filhrt der Einsatz von Kohlendioxid nach bisher be-
kannten Verfahren zumeist zu offenzelligen Schaumstoffen mit
einem unerwiinscht hohen Wasseraufnahmeverm®dgen und einer oft
noch unbefriedigenden Warmedidmmung. Auch ist bisher die Her-
stellung geschiaumter Runststoffe mit vorwiegend geschlossenen
Zellen bei der Verwendung von Kohlendioxid als alleinigem
Treibmittel oder als Co-Treibmittel in Kombination mit ande-
ren physikalischen Treibmitteln noch mit Schwierigkeiten ver-
bunden.
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Einkomponenten-~ bzw. Mehrkomponeﬁten-Polyurethanschaume,
die aus einem Druckbehalter, z. B. einer Sprithdose, abgegeben
werden, werden hauptsachlxch zur Aufschéumung von Hohl- oder
Zwischenriumen im Bauwesen oder im Automobilbau exngesetzt.
Beim sogenannten Einkomponenten-Polyurethanséhaum {nachfol-~
gend 1K-PUR-Schaum genannt) wird eine Polyolvormischung zu-
sammen mit einem ﬂberséhuﬁ an Di- und/oder Polyisocyaﬁat in
-Gegenwart eines Katalysators und gegebéhenfalls_weiterer
Hilfs- und ZusatZStofié in einem Dtﬁckbehalter_zu einem Iso-
cyanatgruppen enthaltenden P:epolymér umgesetzt. Durch Betd-
tigung des Sprithventils dés Druckbehélters wird das Prepoly-

. mer durch ein Treibmittél aus der Dose herausgedruckt, wobei
es zu einer spontanen Aufschaumung dqgﬁPrepolymers kommt .
Durch Reaktion der noch vorhandenen Isocyanatgruppen mit der
Luftfeuchtigkeit entsteht ein weitgehend geschlossenzelliger
Hartschaum. |

Beim 2weikomponenténpolyurethanschaum (hachfolgend 2K-
PUR-Schaum genannt) benétlgt man zum Aushérten des Prepoly-
mer-Schaumes eine weitere Hydroxygruppen tragende Komponente,
z. B. ein Polyol, welches erst unmittelbar vor der Schaumbil-

~ dung zugeseézt wird. ﬂblicherﬁeise be&inaet sich dieses Poly-
ol im Druckbehélter in einem von den {ibrigen Komponenten ab-
getrennten Fﬁllraum und wird durch Bet&tigung des Sprithven-
tils erst unmittelbar vor Austritt aus dem Druckbehélter der
prepolymeren Komponente zugesetzt.

Die meisten fiir die Anwéndung aus Druckbehiltern einge-
setzten Prepolymere fiir PUR-Schéume besitzen'eine sehr hohe
Viskositdt, so daf die eingesetzten.Treibmittel gute Lésungs-
mitteleigenschaften besitzen sollten, um die Komponenten pro-
blemlos aus dem Druckbehalterlheraus verschéumen zu kénnen.
Der Einsatz_von Fluorchlorkohlenwass%;stoffen (FCRWs) als:
Trelbmlttel"fur derartige Anwendungeqilst aus, 6kologlschen
Griinden nicht mehr winschenswert. Viele der blsher vorge-
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schlagenen Ersatzstoffe zeigen noch énwendungstechnische
Nachteile wie z. B. eine noch unbefrzedigende Wérmedammnng
oder zu gerlnge Vérdampfungsgeschw1ndigkeit. :

Aufgabé der Erfindung war es daher, neue Verfahren zur
Herstellung geschéumter Kunststoffe, und auch fir die Erzeu-
gung von PUR-Sch&umen aus Druckbehdltern, zur Verfiigung zu

. stellen, welche die’ bisher;gen Nachtelle des Standes der
Technik tiberwinden. Eine weitere Aufgabe bestand darin, far
_dlese Verfahren neue Trelbmlttelzusammensetzungen zur Verfi-

gung zu stellen. )

ﬁberra#chend wurde nun gefunden, da® Zusammensetzungen,
welche neben mindestens einer weiteren flilssigen Komponente
Kohlendioxid in flﬁssiger'?orm enthalten, sich als Treibmit-
telzusammensetzungen in Verfahren zur Herstellung geschiumter
Kunststoffe eignen. Treibmittelzusammensetzungen, welche ver-
flussigtes Kohlendioxid'ehthalten,'eigneh'sich auch zur Er-
zeugung von PUR-Sch&umen aus Druckbehéltern.

Gegenstand der Erfindung sind Treibmittelzusammensetzun-
gen, die 0,5 bis 50 Gew.-% fliissiges CO, enthalten. Bevorzug-
te Trelbmlttelzusammensetzungen enthalten 5 bls 50 Gew.-%
fliissiges CO,, 1nsbesondere 10 Gew.-% bxs 50 Gew.-%. '

Zusdtzlich zum fllissigen Coz'ist'mindestens eine weitere
flﬂsszge oder druckverflissigte Komponente enthalten. Diese
weitere flﬁsszge Komponente oder die weiteren flﬁssxgen Kom-
ponenten stellen vorzugsweise den Rest auf 100 Gew.-% der
'Trelbmlttelzusammensetzung dar Bei der oder den welteren
fluss1gen Komponenten kann es sich belsplelswelse um flﬁssxge
oder druckverflﬁs31gte phy51ka11sche Treibmittel und/oder um
flﬁssige Flammschutzmittel, beispielsWéise aus der Gruppe der
Phosphatester oder Phosphons&ureester. handeln. Auerdem kén-
nen zusatzlich auch noch bekannte Zusatz- und Hilfsstoffe wie
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Stabilisatoren oder Weichmacher enthalten sein.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren
Zur Hetstellung geschéumter Kunststoffe mit Hilfe von Treib-
mitteln, bei dem man eine fliissige Treibmittelzusammensetzung
einsetzt, welche 0,5 bis 50 Gew-%, vorzugsweise 5 bis
50 Gew.-%, insbesondere 10 bis 50 Gew.-%, ganz besonders 10
bis 20 Gew.-%, verflﬁsﬁigtes Kohlendioxid enthélt.

Verflissigtes Kohlendloxld im Slnne der Erfindung kann
nach allen an sich bekannten Verfahren zur Gasverflﬂ551gung.
vorzugswelse durch Druckverflﬁss;gung erhalten werden.

Kohlendioxid ist bei Raumtemperatur unter'Nofmaldruck
(1,01325 ¢ 10°Pa) ein farbloses Gas, welches sich durch An-
wendung eines Druckes wvon 56.5 atm (=5,72486 . 10‘Pa)_béi
20 °C zu einer farblosen, leicht beweglichen Flﬁssigkeit
druckverflus51gen lage. 'Verfahren zur Druckverflu551gung von
Kohlendloxld sind allgemeln bekannt.

Eine Ausfuhrungsform der vorllegenden Erfindung bezieht
s1ch auf die Herstellung von gesch&umten Kunststoffen, bei-
spielsweise durch aas Gief- oder Extrus1onsverfahren. Eine
andere Ausfﬂhrungsform der Erflndung, die spiter erléutert
wird, betrifft speziell d1e Herstelluhg von E1n- oder Zwei-
komponenten—Polyurethanschaumstoffen aus. Druckbeh&ltern (PUR
= Polyurethan). Im folgenden wird zunichst d1e erstgenannte
Ausfﬂhrungsform naher erlautert.

Als weitere flilssige Komponenten neben dem druckverfliis-
sigten Kohlendioxid siga bei der Herstellung geschéumter
Runststoffe alle iblichen flissigen physikalischen Treibmit-
tel, namlich leichtfliuchtige organische'Verbindungeh wie
Ether, z. B. Diethylethér, Ketone wie Aceton, Kohlenwasser-
stoffe wie Pentan, Hexan, Heptan, Benzlngemlsche, halogenhal~
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tige Kohlenwasserstoffe oder halogenhaltige Ether verwendbar.
Auch unter Druck verfliissigte Gase wie z. B. Propan oder Bu-
tan kdnnen neben dem verflﬁséigtén Kohlehdioxid eingesetzt
‘werden. Weiterhin komnmt als fiussige Treibmictelkompdnente
Wasser in Frage.

Beéorzugt setzt man zur Herstellung'geschaumter Kunst-

.stoffe eine Treibmittelzusammensetzung ein, welche 10 bis
20 Gewichtsteile verfliussigtes Kohlendioxid und 30 bis 90 Ge-
wichtsteile mindestens eines fiﬁssigen dder unter Druck ver-
flussigten physikalischen Tteibmittelé'aus der Gruppe Alko-
hole mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, aliphatische Kohlenwas-
serstoffe mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, cyclische Kohlen-
wasserstoffe mit 3 bis 12_Kohlen$toffatomen, halogenhaltige
Kohlenwasserstoffe mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen oder halo-
genhaltige Ether mit insgesamt 2 bis 6 Kohlenstoffatomen ent-
h4lt oder daraus hesteh;, ein. Als Alkdhole.sind dabei ins-
besondere Ethanol und Isopropancl bevofzugt. Beispiele fiix
aliphatische Kohlenwasserstoffe sind Pentan, Hexan, Heptan
sowie Benzinfraktionen, insbesondere Leichtbenzine mit einem
Siedepunkt im Berelch von 15 bis 80 °C. Ferner kénnen auch
als fliissige Trelbmzttelkomponente die nleder81edene Fraktio-
nen, wie z. B. Propan und/oder Butan, druckverflﬂsszgt einge~
setzt werden. Beispiele fiir cyclische Kohlenwasserstoffe sind
cyclbaliphatische Kohienwasserstoffe. vorzugsweise CycloproF
pan, cYclopentan und Cyclohexan Unter halogenhaltlgen Koh-
lenwasserstoffen werden Wasserstoff enthaltende Fluorchlor-
oder Fluorkohlenwasserstoffe verstanden. Als Fluorchlorkoh-
lenwasserstoffe sind z. B. Chlordifluormethan (R22), Tri-
fluormethan (R23), 1, 1-Dichlor41-fluorethan 1R141b), 1-Chlor-

1,1-d@ifluorethan (R142b) oder 1, 3-D1chlor-1 1,2,2,3,3~Hexa~
fluorpropan {R216a) einsetzbar. Beisplele fﬁr Fluorkohlenwas-
serstoffe sind Pentafluorethan (R125)._1 1, 1 2-Tetraf1uor-
ethan (R134a), 1,1,1- Trlfluorethan (R143a), 1,1,2- Trlfluor-
ethan (R143), 1,1-Difluorethan (R152a), 1,1,1,3,3-Pentafluor-
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‘propan (R245fa) Octafluorpropan (R218), oder auch 1,1,1,3,3-~
Pentafluorbutan (R365mfc). Unter halogenhaltigen Ethern wer-
den Wasserstoff enthaltende Fluorchlor- oder Fluorether, wie
z. B. Difluormethoxy-2,2,2-trifluorethan (E245) verstanden.

Vorzugsweise wird eine Treibmittelzusammensetzung einge-
setzt, welche 10 bis 20 Gewichtsteile verflussigtes Kohlendi-
- oxid und 30 bis 90 GewichtSCelle mindestens eines halogenhal-
tigen Xohlenwasserstoffes oder eines aliphatischen Kohlenwas-
serstoffes oder eines halogenhaltigen Ethers enthilt oder aus
dem genannten Gemisch besteht. '

Besonders bevorzﬁgt wird in dem erfindungsgeméfen Ver-
fahren eine Treibmittelzusammensetzung eihgeSetZt, welche 10
‘bis 20 Gewichtsteile verfliussigtes Kohlendioxid und 30 bis
90 Gewichtsteile 1,1-Difluorethan (R152a) und/oder 30 bis
90 Gewichtsteile 1,1-Dichlor-1-Fluorethan (R141b) enthilt
- oder daraus besteht. Weitere besonders bevorzugt im erfin-
dungsgemidfien Verfahrén eingesetzte Treibmittelzusammensetzun-
gen sind Treibmittelzusammensetzungen,-welché 10 bis 20 Ge-
w1chtste11e verfliissigtes Kohlendioxid und 80 bls 90 Ge-
w1chtste11e 1,1-Dichlor-1- Fluorethan (R14lb) sowie gegebenen-
falls zus&tzlich noch 1 bis 3 Gewlchtsteile_Wasser enthalten
oder aus dem genannten Gemisch bestehen. Ebenfalls besonders
bevorzugt ist eine Treibmittelzusammensetzung, welche 10 bis
20 Gewichtsteile verflussigtes Kohlendioxid, 50 bis 70 Ge-
wichtsteile 1,1-Difluorethan (R152a) und 20 bis 35 Gewichts-
teile Ethanol enthilt oder aus dem Gemisch besteht. Unter den
halogenhaltige Ether enthaltenden érfindungsgem&ﬁen Zusammen-
setzungen sind solche_TreibmitCelzusamménsetzungeh besonders
bevorzugt, welche 10 bis 20 Gewichtsteile VerflﬁsSigtes Koh-
lendioxid und 80 bis 920 Gewichtsteile D1fluormethoxy-2 2,2~
Trifluorethan (E245) enthalten oder aus solchen Gemischen
bestehen. Von den allphatlschen Kohlenwasserstoffen ist be-
sonders n-Pentan bevorzugt. Vorzugsweise sollte eine alipha-
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tische Kohlenwasserstoffe enthaltende erfindungsgemie Zusam-

mensetzung 10 bis 20 Gewichtsteile verflﬁssigtes Kohlendioxid

und 80 bis 90 Gew1chtste1le n—Pentan sowie gegebenenfalls zZu-

sétzlich noch 1 bis 3 Gewichtsteile Wasser enthalten oder aus
" einem solchen Gemisch bestehen.

Bei all diesen Treibmittelgemischen kann durch Einsatz
-des flﬁ381gen CO, die E1nsatzmenge an den anderen Trezbm;t-
teln reduziert werden. CO, ist phy31ologlsch unbedenkllch und
umweltvertragl1ch.

Zweckmaﬁigerweise wird das erfindungsgeméffie Verfahren
zZur Herstellung geschaumter Kunststoffe als Gleﬁverfahren
oder Extrus;onsverfahren dnrchgefﬂhrt Beim Extrus;onsverfah-
ren werden fir die Herstellung von geschaumten Kunststoffen
geeignete Mlschungen direkt zu geschaumten Platten, Follen,
Formkdrpern, Profilen oder Partikeln extrudiert. Besonders
bevorzugt werden erflndungsgemas_geschaumte thermoplastische
Kunststoffe, insbéSdnde:e'Pdlyethyleﬁ-,_Polypropylené oder
Polystyrolschaumstoffe hergestellt ErfindungsgemAE wird das
Verfahren dabe1 so durchgefﬁhrt, daG man in eine Schmelze
der zur Herstellung gesch&umter Kunststoffe geeigneten Aus-
gangsprodukte die Tre1bm1tte1zusammensetzung aus verflﬁssxg—
tem Kohlendloxid und einem welteren flﬁ551gen physikalischen
Treibmittel zumischt und die Polymerlsatlon der Ausgaggpro—
dukte fiir den herzustellenden'geschaumteﬁ Kunststoff gegebe-
nenfalls unter Aufrechterhaltung eines schwachen Uber- oder
Unterdruckes wéhrend des Aufschiumvorganges durchfohrt. Fir
das erfindungsgemsife Verfahren kénnen dabei an sich bekannte
Verarbeitungsanlagen, z. B. Extruderanlagen eingesetzt wer-
den. Besonders Gberraschend ist es dabei, daR es mit dem er-
findungsgemifen Verfahren méglich ist, Kohlendioxid in ver-
flﬁss;gtem Zustand auch bei erhdhter Temperatur, in den Ex-
truder zum Zwecke der Aufschaumung thermoplastlscher Polymer—
schmelzen eznzubrlngen..Im Gegensatz zu den bisher bekannten

3
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Verfahren des Standes der Technik ist damit eine problemlose
Dosierung des Kohlendioxids méglich. Nach dem erfindungsgemi-
fen Verfahren gellngt es damit unter Verwendung von Kohlendi-
oxid vorwiegend geschlossenzelllge Schaumstoffe von sehr
gleichméBiger feinzelliger Struktur herzustellen. Auferdem
zeichnen sich die nach dem erfindungsgemifen Verfahren erhal-
tenen geschiumten Kunststoffe durch ein hohen Warmeisolie-

rungsvermdgen aus.

Das erfihdﬁngsgemABe Verfahren zur Hérstellﬁng'geschAum-
ter Kunststoffe kann dabei so durchgefithrt werden,_daB man
eine in einem Druckbehalter vorkonfektionierte Treibmittel-
zusammensetzung elnsetzt, welche hergestellt wurde, indem man

"in einem Druckbehdlter das fliissige oder unter Druck verflis-

sigte physikalische Treibmittel in den gewlinschten Gewichts-
teilen vorlegt und aﬁf an sich bekannte Weise druckverfliis-
sigtes Kohlendioxid in der gewiinschten Menge hineindriickt. Es
kann nach dem erflndungsgemasen Verfahren aber auch so vor-
gegangen werden, daf man die einzusetzénde Treibmittelzusam-
mensetzung erst unmittelbar vor dem Aufschaumvorgang der zu
verschiumenden Polymere oder polymer151erbaren Komponenten
herstellt. Hierbei wird in den entsprechenden Mengen in einem
Druckgefdf auferhalb der elgentllchen_Extruderanlage verfliis-
sigtes Kohlendioxid in die weitere flﬂssige Treibmittelkom-
ponente unter einem Drhck,'untér welchem Kohlendioxid im
flissigén Zustand vorliegt; eingéleitet{ wobei sich die Kom-
ponenten Weitgehend vermischen Die so erhaltene homogene
Mischung aus verflﬁsslgtem Kohlend10x1d und flﬂss;ger Treib-
mittelkomponente w1rd dann uber einen Elnlas fir flﬁSSlge
Treibmittel in die Extruderanlage eingeleitet.

Das erfindungsgéﬁ&ﬁe Verfahren eignet'éiéh sowohl zur

'Herstellung offenzell:ger w1e geschlossenzelllger Hart- oder

Welchschaumstoffe. Besonders geexgnet 1st das Verfahren zZur
Herstellung von geschaumten Polyurethan-Kunststoffen. Hlerfur
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kénnen'an sich bekannté PUR-Verarbeituhgsanlagen, z. B' Hoch-
druck- bzw. N;ederdruckvermlschungsanlagen. welche mxt dem
nach dem Stand der Technxk bekannten statischen Mlschern aus-
geriistet s;nd, exngesetzt werden.

In einer Variénte Zur Hetstel}ﬁng von geschiumten PUR-

Kunststoffen kénnen die erfindungsgeméfen Treibmittel neben

- druckverflissigtem Kohlendioxid und einem oder mehreren flis-
sigen und/oder unter Druck verflﬁssigten physikalischen
Treibmitteln noch weitere flﬁss1ge Zusatzmittel z. B. Flamm-
schutzmittel, als eine weitere Komponente enthalten ibliche
Flammschutzmittel sind z. B. Phosphatester oder Phosphonate.
Besonders gut geelgnet sind entsprechende Phosphatester bzw.
Phosphonester, die drei Nledrlgalkylgruppen bzw. dIEI, durch
ein oder mehrere Halogenatome substltulerte N1edr1galkylgrup-
pen aufweisen Niedrigalkyl bedeutet vorzugswelse C;- bis C,-
Gruppen Geelgnet sind z. B. Tr1s-chlorxsopropylphosphat,
Tr1chlor1sopropylphosphat Tris- chlore;hylphosphat, Trichlor-
ethYlphosphat Trichlorpropylphosphat Tris- chlorpropylphos—
phat, Trlethylphosphat Dlmethylethylphosphat, Tr;s-dxchlor—
lsopropylphosphat oder Dlmethylmethylphosphonat.

Wird das erflndungsgemaﬁe Verfahren zur Herstellung ge-
schaumter PUR—Kunststoffe elngesetzt, so kénnen hierbei alle
iblichen Schaumrohstoffe wie z. B. allphatlsche, cycloalipha-
ﬁische oder aromatische Di- oder Polyisocyanate eingesetzt
werden. Beispiele fir Schaumrohstgffe sind z. B. 2,4- und
2,6-Toluy1ehdiisécyanat,_Diphenylmethahdiisbcyanat, folyme-
thylenpolyphenyli50cyanat.und Mischungen davon. Es kbnnen
auch Carbodiimidgruppen, Urethangruppen, Allophanatgruppen,
Isocyanuratgruppen, Harnstoffgruppen oder Biuretgruppen ent-
haltene Polyisocyanate, die man als:“modifizierte Polyisocya-
nate" oder "Isocyanat-Prepolymere* bezéichnec, 9e:wendet wer-

'den.'Bei der Herstellung von geschaumten éUR-Kunststoffen
werden Polyisocyanate ilblicherweise mit Verbindungen umge-

J
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setzt, die mindestens zwei gegeniber Isocyanatgruppen reak-
tionsf&hige Wassers:offatome enthalten, beispielsweise Hy-
droxylgruppen aufweisende Verbindungen auf Polyester-, Poly-
ether- und Aminbasis, sowie Amino- und/oder Carboxyl-
und/oder'Thiolgruppen aufweisende Verbindungen. Weiterhin
kénnen alle bei der Herstellung von geschiumten PUR-Kunst-
stoffen eingesetzten Katalysatoren wie z. B. tertidre Amine
.und/oder organische Metallverbindungen wie beispielsweise
Zinnsalze von Carbonsduren eingesetzt werden. '

Wird das erfindungsgemife Verfahren zur Herstellung von
Polystyrol- 6der Polyethylen-Schaumstoffen-eingesetzt} kénnen
auch hierfur alle an sich bekannten Schaumrohstoffe verwendet

- werden. ' ' ' ' '

Auf an sich bekannte Weise kénnen dabéi"?usétzlich zu
den Polymeren und/oder polymerisierbaren Bestandteilen alle
an sich bekannte Zusatz- oder Hilfsstoffe, béispielsweise
Nuklisierungsmittel.-Po:enreglersubstanzen,“FlammschUtzmit-
tel, Antistatika, Stabilisatoren, Weichmacher, Vernetzungs-
mittel, Fillstoffe oder Farbstoffe beigefiligt sein.

‘Eine weitere Ausfithrungsform def-Erfinduhg betrifft die
Herstellung von Ein- oder Mehrkomponenten-PUR~Schaumstoffen
aus Druckbehéltern und wird im folgenden erlidutert. Auch hier
verwendet man eine Treibmittelzusammensetzung, die 0,5 bis
50 Gew.-% verflissigtes CO, enthdlt. '

Unter Treibmittelzusammensetzung wird der im Druckbehdl-
ter eingeschlossene fliissige Anteil der Treibmittelzusammen-
‘setzung, einschlieBlich der sich im Druckbehilter befindli-
‘chen Gasphase verstanden. ' - '

Die Treibmittelzusammensetzung enthilt bei dieser
Variante neben dem fliissigen CO, mindestens eine weitere
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flﬁssigeLKomponénte. Als weitere flissige Komponente kann
beispielsweise ein flussiges oder druckverfliussigtes physika-
lisches Treibmittel enthalten sein. Halogenpaltige Treibmit-
tel sind gut geeignet, halogenfreie Treibmittel sind oft um-
weltvertréglich und vorzuziehen. Gemaf einer besonders vor-
teilhaften Variante ist fliussiges CO, als einziges Treibmit-
tel enthalten, die flissige weitere Komponente wird durch ein
- fliussiges Flammschutzmittel aus der Gruppe der Ester der
Phosphorsdure oder der Ester der Phosphons&ure gebildet.

Als weitere fliussige Komponenten neben dem druckverfliis-
sigten Kohlendioxid sind alle iiblichen fliissigen physikali-
schen Treibmittel, n&mlich leichtfliichtige organische Verbin-
dungen wie Ether, Aceton, Kohlenwasserstoffe wie Pentan, Hep-
tan, Hexan, Benzingemische, halogenhaltige Kohlenwasserstoffe
oder halogenhaltige Ether mdglich. Auch unter Druck verfliis-
sigte Gase wie z. B. Propan oder Butan kénnen neben dem ver-
flissigten Kohlendioxid eingesetzt werden.

Vorzugsweise enthalten die erfindungsgeméfen Treibmit-
telzusammensetzungen mehr als 5 Gew-%, insbesondere 5 bis 50,
Z. B. 5 oder 10 bis 30 Gew-%, verflissigtes Kohlendioxid.

Bevorzugt sind Treibmittelzusammensetzungen, welche 10
bis 50 Gewichtsteile verflissigtes Kohlendioxid und 30 bis
90 Gewichtsteile mindestens eines flissigen oder unter Druck
verfliissigten Treibmittels aus der Gruppe der Ether mit ins-
gesamt 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, der Ketone mit 3 bis 5 Koh-
lenstoffatomen, der aliphatischen Kohlenwasserstoffe mit 2
bis 12 Kohlenstoffatomen, der halogenhaltigen Kohlenwasser-
stoffe mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen oder der halogenhaltigen
Ether mit insgesamt 2 bis 6 Kohlenstoffatomen enthalten oder
aus einem solchen Gemisch bestehen. Beispiele fiir aliphati-
sche Kohlenwasserstoffe sind Pentan, Hexan, Heptan sowie Ben-
zinfraktionen, insbesondere Leichtbenzine mit einem Siede-
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punkt im Bereich von 15 bis 80 °C. Bevorzugt werden die nie-
dersiedenden Fraktionen, wie z. B. ?;opaﬁ'dnd/odér Butan, in
druckverflissigter Form eingesetzt Béispielé'fﬁr cyclische
Kohlenwasserstoffe sind Cyclopropan, Cyclopentan und Cyclo-
hexan. Unter halogenhaltige Kohlenwasserstoffen werden Was-
serstoff enthaltende Fluorchlorkohlenwasserstoffe oder Fluor-
kohlenwasserstoffe ve:standen. Als Fluorchlorkohlenwasser-
.stoff'sind z. B. Chlordifluormethan (R22), 1,1i-Dichlor-1-
fluorethan (R141b), 1-Chlor-1,1-difluorethan {R142b) oder
1,3-Dichlor-1,1,2,2,3,3-hexafluorpropan (R216a) méglich. Bei-
spiele fiir Fluorkohlenwasserstoffe sind Trifluormethan (R23),
Pentafluorethan (R125), 1,1,1,2-Tetrafluorethan (R134a),
1,1,1-Trifluorethan (R143a), 1,1,2-Trifluorethan (R143), 1,1-
Difluorethan (R152a), 1,1,1,3,3-Pentafluorpropan (R245fa),
Octafluorpropan (R218) oder 1,1,1,3,3-Pentafluorbutan
{R365mfc). Unter halogehhaltigen Ethern werden Wasserstoff
enthaltende Fluorchlor- oder Fluorether, wie z. B. Difluorme-
thoxy-2,2,2~trifluorethan (E245) verstanden. Beispiele fiir
mégliche Ether sind Dimethylether oder biethylether.'Vbn den
Ketonen ist insbesondere Aceton bevorzugt.

Die erfindungsgemifen Treibmittelzusammensetzungen kén-
nen frei von halogenierten Treibmitteln sein und nur aus ver-
fliussigtem Kohlendioxid als'eihzigq: Treibmittel-Komponente
bestehen. Bevorzugt sind Abmischungen, die verfliissigtes Koh-
lendioxid in einer Menge wvon 20 bis 30 Gewichtsteilen und
Butan oder ein Propan/Bqtan—Gemisch in einer Menge wvon 50 bis
60 Gewichtsteilen und/oder_Aéeton in einer Menge von 5 bis
15 Gewichtsteilen enﬁhalten oder daraus bestehen. Als Pro-
pan/Butan-Gemisch kann ein an sich tibliches Gemisch, bel—
spielsweise ein Gemxsch mit einem Dampfdruck von ¢a. 3 7 bar
(abs.) verwendet werden.

Wélterhzn bevorzugt sind erflndungsgemaﬁe Trelbmlttel-
zusammensetzungen, welche 10 bis 50 Gewxchtstelle verflu551g~



WO 96/14354 : PCI/RPOSIO4122

13

tes_Kohlendioiid und 10 bis 90 Gewichtsteile eines halogehQ
haltigen_Kohlenwasserétoffes oder eineé'haiggenhaltiéen
Ethers, enthalten oder daraus bestehen. Besonders bevorzugt
sind dabei TféibmittelzusammenSetzungéh,_weiche 10 bis

30 Gew1chtste11e verfliissigtes Kohlendioxid und von den halo-
genhaltigen Kohlenwasserstoffen 10 bls 90 Gewichtsteile 1,1-
leluorethan {R152a) und/oder 1, 1-D1chlor-1 fluorethan

- (R141b) enthalten oder daraus bestehen. Unter den halogenhal-
tige Ether enthaltenden erflndungsgemaﬁen Zusammensetzungen
sind solche Trelbmlttelzusammensetzungen besonders bevorzugt
welche 15 bis 40 Gewichtsteile verflﬁ551gtes Kohlend1ox1d und
10 bis 20 Gewichtsteile leluormethoxy -2,2,2~trifluorethan
(E245) enthalten oder daraus bestehen.

In einer'anderen besoﬁders beVorzugten Variante kénnen
die erflndungsgemasen Treibmittel neben druckverfluSSLgtem
Kohlendioxid als fluss1ge Komponente als Flammschutzmxttel

_ gebrauchliche Phosphatester oder Phosphongte. Besonders gut
geeignet sind Phosphat—'bzw{'PhosphoheSter,.die_drei Cl- C4-
Alkylgruppen, die gegebenenfalls'doch ein oder mehrere Halo-
genatome substituie:t sind, wie z. B. Trischlorisopropylphos-
phat, Trischiorethylphosphgt, Trichlorethylphosphat, Tri-
chlorpropylphosphat, Ttiséhlorpropjlphoébhat; Triethylphos-
phat, Dimethylethylphosphat. Tris4di¢hlorisopropylphosphat
oder Dlmethylmethylphosphonat, enthalten. Zweckmaslgerwelse
llegen die Konzentratlonen dabei bei 10 bis 50 Gewlchtstellen
verfliissigtem Kohlendloxld und 80 bis 100 Gew1chtste11en
Phosphatester oder Phosphonat Bevorzugt setzt man Trischlor-
propylphosphat ein. Diese besonders bevorzugten Treibnittel-
zusammensetzungen sind frei von anderen Treibmitteln als CO,
und deshalb besonders umweltvercraglxch

Die e:findungsgem&ﬁén Tteibmittelzusammense;zungen eig-
nen sich zur Erzeugung von allen bisher'bekann;en_PUR-Schau-
men aus Druckbehiltern, insbesondere zur Verschiumung 1K~ und
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2K-PUR~-Schaumstoffen. Auch fiir die Herstellung von Mehrkom-
ponenten-PUR-Schaumstoffen, bei denen die Schaumbildner mit
mehr als einer reaktiven Komponente separat in einem Druckbe-
hidlter abgefﬂllt_51nd, kénnen die erfindungsgeméfen Treibmit-
telzusammensetzungen eingesetzt werden. Auch zur Herstellung
sogenannter 1,5 K-PUR-Schiume, bei denen im Gegensatz zu den
2K-Schéumen dem Prepolymer kurz vor dem Ausbringen eine zur
- Umsetzung der Isocyanatgruppen nicht adsreichénde'Menge einer
Polyolkomponente zugesetzt wird, kénnen die erflndungsgemasen
Tre1bm1ttelzusammensetzungen verweridet werden.

Als sehr vorteilhaft erweisen sich die erfindungsgemiflen
Trelbmlttelzusammensetzungen zZur Herstellung von 1lK- oder
2K-PUR—Schaumstoffen.

In der zu verschauménden 1X-PUR-Schaumstoffmischung kén-
nen dabei auf an sich bekannte Weise eine Polyolkomponente,
eine Polyisocyanatkomponente, ein Katalysator sowie gegebe-
nenfalls noch als Hilfsstoff ein Flammschutzmittel als weite-
re Bestandteile neben der erfindungsgem#fen Treibmittelzusam-
mensetzung enthalten sein. ' |

Als Polyolkampohente'kénnen z. B. Glycerln, Glykole oder
Polyetherpolyole, die als Addlt1onsprodukte von Propylenoxid
oder Ethylenoxid an mehrwertige Alkohole, Wasser oder Ethy-
lendiamin erhalten wurden, oder Polyesterpolyole, die als
Polykdndensationsprodukte aus Polyolen mit Dicarbons&uren
oder deren Anhydriden erhalten wurden, oder Gemische dersel-
ben in der 1K-PUR-Schaummischung'enthalten sein. Eine typi-
sche Polyolkomponente kann'z. B. ein Gemisch aus einem bro-
mierten Polyetherpblyol (beispiélsWeise Diol oder Triol) mit
einer Hydroxylzahl von 200 bis 350 und einem Polyetherpolyol
(z. B. einem Diol) mit' einer Hydroxylzahl“von 110 sein. Wei-~-
terhln sind auch modifizierte Pflanzenble mit einer OH-2ahl
im Bere;ch von 100 blS 300 z. B. Rizinusél, méglich.
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Als Polyisocyanatkomponente kénnen #um Beispiel Diphe-
nylmethan-4, 4'-diisdcyanat. Diisocyanatbitoluol 1, 5¥Diiso-
cyanato—naphthalln, Trlisocyanato—trzphenylmethan, 1, 6-Diiso-
cyanatohexan,_vorzugswe1se D1phenylmethan-4 4'—D1isocyanat
~oder Gemische davon, eingesetzt werden._

Typisdhé Katalysatoren in 1K-PUR- SChaummischungén, die
-im erfxndungsgem&ﬁen Verfahren mit einer erflndungsgemaﬁen
Trelbmlttelzusammensetzung verschaumt werden k&nnen, sind
organische Amine, Aminoalkohole oder Aminoether, z. B. 2-Di-
methylaminoethyl-3-Dimethylaminopropylether, Diethanolamin,
Dimethylcyclohexyiamin, 2- Dlmethylaminoethylether, oder Mor-
pholinverbindungen, wie z. B. 2, 2-Dimorphol1nod1ethylether.
N,N-Dimethylaminoethylmorpholin, N-Methylmorpholin. Bevorzugt
sind die Morpheolinverbindungen, insbesondere 2, 2-~Dimorpholi-
npdiethy;ether. | '

- Als tbliche Flammschutzmittel k&nnen_Trischlorisopropyl-
. phosphat,. Tfichld;isopropylphosphat. Trischlorethylphosphat,
Trichlorethylphosphat, Trischlorpropylphdsphat. Trichloxrpro-
pylphosphat, Dimethylethylphosphat, Trisdichlorisopropylphos-
phat, Dimethylmethylphosphonat, Dimethylenethylphosphat vor-
Zugsweise Trischlorpropylphosphat. einggéetzt werden.

Als Stabilisatoren sind'z. B. ¢opolymere aus Siloxan
geeignet.

Eine zu_verschaumende 1K-PUR-Schaummischung enthilt, be-
zogen auf die Schaummischung als 100 Gew.-%, beispielsweise
.20 bis 30 Gew.-% einer Polyolkomponente,f40 bis 60 Gew.-%
einer Polyisocyanatkomponente, 0,1 bis 3 Gew. —%'Katalysator,
gegebenenfalls 10 bis 15 Gew.-% eines Flammschutzmlttels, ge-
gebenenfalls 1 bis 2 Gew.-% Schaumstabilisator neben 15 bis
35 Gew.-% einer erfindungsgemifen Treibmittelzusammensetzung.
Eine typische 1K4PUR-Schaummischung, die sich vorteilhaft mit
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Hilfe der erfindungsgemiéRen Treibmittelzusammensetzung ver-
schiumen 1&R8t, besteht so beispielsweise aus ca. 22,5 Gew.-$
einer Polyolkomponente, z. B. aus einem Gemisch eines bro-
mierten Polyetherpolyols mit einer Hydroxylzahl von 200 bis
350 und einem PolYetherpolyol mit einer Hydroxylzahl von 110
im Mischungsverhidltnis 1:1, ca. 42,5 Gew.-% einer Polylsocya-
natkomponente, z. B. D1phenylmethan-4 4'-dllsocyanat,

-ca. 0,5 Gewf—% einer Ka;alysatorsubstanz wie z. B. 2,2-Dimor-
pholinodiethylether, ca. 1,5 Gew.-%'Silikbnschaumstabilisa-
tor, ca. 13 Gew.-% eines Flammschutzmittels wie z. B. Tris-
chlorprbpylphosphat,'und_einem Anteil von ca. 20 Gew.-% an
einer erfindungsgeméfen Treibmittelzusammensetzung. Aus einer
derartigen 1K-PUR-Schaummischung kann ein Einkomponenten—
schaumstoff mit einer gleichmifigen feinzelligen Struktur und
niedriger Rohdichte, z. B. mit einer Rohdichte von ca. 23 bis
25 kg/m’, hergestellt werden.

Vvon den Elnkomponenten-Schaumstoffen unterschelden sich
die 1,5K~ und 2K-PUR- Schaumstoffe dadurch daR die zur Aus-
hdrtung des Schaumes bendtigte Polyolkomponence im Druckbe-
“hé8lter getrennt von der Prepolymerzusammensetzung gehalten
wird und erst'unmittelbar vor der Verschiumung dem Prepolymer
2ugesetzt wird. Als zweite Komponente kommen dabei alle be-
reits genannten Polyolkompdnenten in Frage. Zur schnelleren
Aush#értung kann die 2wéi;e Komponente dariiber hinaus einen
iblichen Katélysétor,'beispielswéise die bereits genannten

" Amin- oder Morphglin-Verbinduhgen oder auch metaliorganische
Verbindungen, wie z,'B._Zinndioctoat, Kobaltnaphtenét,_Dibu-
tylzinndilaurat oder Eiéena¢étgnylacetat, enthalten.

Die mit den'erfindungsgémaﬁen'TreibmittelzuSammensetzun4
gen hergestellten 1K— oder Mehrkomponenten—PUR—Schaumstoffe
zeigen ein sehr gutes Wﬂrmelsollerungsvermbgen und sind daher
gut fur Dammzwecke. z. B. im Bau- oder thnberelch geeignet.
Auch fiir die Herstellung von Sprﬂhklebern auf Polyurethanba—
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gis sind die erfindungsgemaﬁén Treibmitteiéﬁsammensetzungen
geeignet.

Welterhln umfaft die Erfindung eln Vérfahren Zur Her-
stellung eines 1K- oder 2K-PUR-Schaumstoffes. be1 dem man aus
einem Druckbehalter, welcher e1ne PUR-Schaummlschung aus ei-
ner Polyolkomponente, einem Isocyanatgruppen ‘enthaltenen Pre-
polymer, einem Katalysator und Qégebéneﬁfalls weitere Ubliche
Hilfsstoffe sow1e eine ger vorstehend beschriebenen Treibmit-
telzusammensetzungen enthélt, einen PUR-Schaumstoff durch
Entspannen des im Druckbehédlter herrschenden Uberdruckes auf
Atmospharendruck tber e1n Ventll erzeugt Entsprechende

Druckbehélter sowie fur die Verschaumung geelgnete ventlle

sind allgemeln bekannt .

Weiterhin betrifft die Erfindung 1K- oder Mehrkomponen-
ten-PUR-Schaumstoffmzschungen zur Erzeugung eines PUR-Schaum-
stoffes aus Druckbehaltern, welche eine der vorstehend be-
schrlebenen Trelbmlttelzusammensetzungen enthalten

Ein weiterer Gegenstand der Erflndung ist ein Verfahren
Zur Herstellung einer Trexbmlttelzusammensetzung fur die Er-

‘zZeugung von PUR-Schaumstoffen aus Druckbehaltern, bei dem man

verfliissigtes Kohlendloxld als Trezbmlttelkomponente ein-
setzt. Bei dem erflndungsgemasen Verfahren wird in einem’
Druckbeh&lter die flﬁsszge oder unter Druck verflﬁss19te phy-
sikalische Trezbmlttelkomponente 1n den gewﬁnschten Gewichts-
teilen vorgelegt und auf an sich bekannte Weise verflﬂss;g-
tes, tiblicherweise druckverflﬂsslgtes, Kohlendloxld in der
gewﬁnschten Menge hineingedriickt. In einen Druckbehdlter
(Aerosoldose), welcher bereits das Prepolymer und gegebenen-
falls alle weiteren Komponenten enth&lt, kann anschliefend
diese erf;ndungsgeméﬁen hergestellte Trelbmlttelzusammenset-
Zung in der gewlinschten Menge injiziert werden. Die Menge an
Kohlendioxid wird dabei nur durch den fiir Aerosoldosen er-
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. laubten Druck reglementiert (10 bis 18 bar].

Erfindungsgémas ist es nunmehr mdglich, PUR-Schaumstoff-
Mischungen enthaltende Druckbehdlter herzustellen, welche pro
1 kg-Dose ca. 20 bis 30 g Kohlendioxid enthalten kdnnen. Nach
bisher verwendeten Verfahren, bei denen Kohlendioxid immer in
gasférmiger Form eingésétzt'wurde, war es bislang nur mdg-
.1ich, pro 1 kg-Dose nur ca. 3 bis 5 g Kohlendioxid einzubrin-
gen. In vorteilhafter Weise ist es erfindungsgemidf jetzt még-
lich, bei der Herstellung von PUR-Schaumstoffen aus Druckbe-
héltern den Anteil an brennbarem phys;kallschen flussigen
oder unter Druck verflﬁss;gtem Treibmitteln weiter zu redu-
zieren. Auch aus Kostengesichtspunkten ist eine Reduzierung
‘der bisher iiblichen flﬁssigen'bzw.'druékverflﬁssigtén-physi-
kalischen Treibmittel &uferst vorteilhaft. Mit der erfin-
dungsgeméffen Treibmittelzusammensetzung hergestellter 1K-
oder Mehrkomponenten-PUR-Schaumstoffe besitzt eine vorwiegen-
de geschlossenzellige sehr gleichmiBige feinzellige Struktur
sowie ein sehr hohes Warmeisolierungsvermdgen. Dementspre-:
chend eignen sich PUR-Schaumstoffe, welche mit einer erfin-
dungsgemifen Treibmittelzusammensetzung hergestellt wurden,
besonders gut fiir Démmzwecke im Bau- und Wohnbereich.

. Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung niher
erliutern, ohne sie jédbch"in'ih:em'Umfang zZu begrenzen.
' Beispiele
1. Herstellung eines golzstxgql—Schéums;bfges'
‘a) Verflissigtes Kohlendioxid/R152a als Treibmittel:

Es wurden 200 kg Polystyrol (Schmelzindex '3,0-110) mit 2 kg
Talkum als Nuklzslerungsmlttel vermlscht und diese Mischung
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in eine tbliche Extruderanlage eindosiert und aufgeschmolzen.
In die SChmelzzbne des Extruders wurden Uber eine Einspritz-
dise in die Polystyrélschmelze ca. 6 Gew.-% eines erfindungs-
gemifen Treibmit;els,'bezogen auf Polystyrol, eindosiert. Die
erfindungsgemsifle Treibmittelzusammensetzung enthielt'14'Ge-
wichtsteile verflitssigtes Kohlendloxld und 86 Gew;chtste;le
R152a. Der Dampfdruck dieser Tre1hm1ttelzusammensetzung be-
‘trug ca. 14 bar be1 20 °C.

In der Mischzone wﬁrde die Polystyrolschmelze mit de? erfin-
dungsgemaﬁen.Treibmittglzusammenseczung”homogen vermischt_und
anschliefend die erhaltene Mischﬁng lber einé Dﬂse'extru-
diert. Man erhielt elnen geschlossenzelligen SChaumstoff von
gleichmé&figer, felnzelllger Struktur

Es wurden sowohl Polyg;yrol:Schaumfolien:als_auch“Polystyrol-
Schaumplatten erfindungsgemﬁﬁ_hergestellt._Eine erfiﬁdungs—
geméf hergestellte Polystyrol-Schaumfolie besaf eine Dichte
von ca. 35 kg/m’, eine erflndungsgeméﬁ hergestellte Polysty-
rol-Schaumplatte eine Dichte von ca. 33 kg/mJ

b) Verflissigtes Kohlendioxid/R152a/Ethancl als Treibmittel:

Wie unter Beispiel 1 a) beschrieben, wﬁ:de-in eiﬁe Polysty-
rolschmelze ca. 8,5 Gew.-% eines erfindungsgeméiffen Treibmit-
tels, bezogen auf Polystyrol, eindosiert. Die erfindungsgemi-
Be Treibmittelzusammensetzung enthielt 14 Gewichtsteile ver-
flussigtes Kohlendioxid; 57 Gewichtsteile R152a und 29 Ge-
wichtsteile Ethanol. Der Dampfdruck dieser Treibmittelzusam-
mensetzungen betrug ca. 15 bar bei 20 oc.

Eine erfindungsgeméﬁ heigestellte Polystytol Schaumfolie be-
saf® eine Dichte von ca. 36 kglm’, eine erflndungsgemaﬁ herge-
sStellte Polystyrol- Schaumplatte eine Dichte von ca. 34 kg/m3.
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2. Herstellung eines Polyethylen-Schaumstoffes

200 g Polyethylen (Schmelzindex 3,5-150) wurden unter identi-
schen Bedingungen, wie in Beispiel 1 fiir Polystyrol-Schaum-
stoff beschrieben, extrudiert. Es wurden ca. 6 Gew.-% einer
.Treibmittelmischung, bezogen auf Polyethylen, eindosiert.
Erfindungsgemdff wurde eine Treibmittelzusammensetzung aus
14 Gewichtsteilen verfliissigtem Kohlendioxid, 50 Gewichtstei-
len R152a und 36 Gewichtsteilen R141b eingesetzt. Es wurde
ein feinzelliger Polyethylen-Schaumstoff mit geringer
Schrumpfung erhalten. Das erfindungsgemif hergestellte Poly-
| ethylen-Schaumrohr wies eine Dichte wvon ca 40 kg/m’ auf.

3. Herstellung eines PUR-Schaumstoffes

Zur Herstellung des PUR-Schaumstoffes wurde als eine der Aus-
gangskomponenten eine Polyolmischung, bestehend aus 40 Ge-
wichtsteilen eines Ethylendiamin/Propylenoxid-Polyethers
(OH-Zahl 480), 60 Gewichtsteile eines Sorbitol/Glycerin/Pro-
pylenoxid-Polyethers (OH-Zahl 490), 1 Gewichtsteil Schaumsta-
bilisator (Typ DC193 der Dow Corning Corporation) und 1,5 Ge-
wichtsteile Dimetﬁyléycléhylamip eingesetzt. Diphenylmethan-
diiSocyanat wurde als Isocyanatkomponente in einer um

10 Gew.-% erhdhten stéchiometrischen Menge eingesetzt.

Die PUR-Schaumstoffe wurden auf einer Niederdruckanlage mit
einer Austragleistﬁng:vbh:ca.'8'kg/min, mit der eine Dosie-
rung von 3 Komponenten méglich ist,'herdestellt. Als Misch-
aggregat diente ein statischer Mischer.

a) Verflissigtes Kohlendioxid7R141b/Waséér gls Treibmittel:

Erfindungsgemifs wurde einé TreibmittelzusammenSEtzung in ei-
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ner Menge von 30 Gewichtsteilen eingesetzt. Die Tfeibmittel-
zusammensetzung bestand aus 13,9 Gewichtsteilen verflissigtem
Kohlendioxid, 85,1 Gewichtsteiien R141b und zus&tzlich 1 Ge-
wichtsteil Wasser. Mit diesexr erfindungsgemﬁﬁen_Treibmittel-
zusammensetzung wurde ein PUR-Hartschaumstoff mit einer fein-
zelligen Struktur und einer Dichte von ca,_24_kg/nﬁ herge-~
stellt.

b) Verfiissigtes Kohlendioxid/n-Pentan/Wasser als_
Treibmittel:

Weiterhin wurde ein PUR-Schaumstoff mit 18 Gewichtsteilen
einer Treibmittelzusammensetzung hergestellt. Diesé_Treibmit-
telzusammensetzung bestand erfindungsgem#f aus 13,9 Gewichts-
teilen verflissigtem Kohlendioxid und 85,1 Gewichtsteilen
n-Pentan und zus#tzlich 1 Gewichtsteil Wasser. Mit dieser
Treibmittelzusammensetzung wurde ein PUR-Hartschaumstoff mit
einer feinzelligen Struktur und einer Dichte von ca. 25,4 kg/m’
erhalten.

¢} Verfliussigtes Kohlendioxid(E245 als Treibmittgl:

Weiterhin wurde ein PUR-Schaumstoff mit 35 Gewichtsteilen
einer_Treibmittelzusammensetzung_herges;ellt,.Diese_Treibhit—
telzusammensetzung bestand erfindungsgemaﬁ aus 14,Gewichts—
teilen verflissigten Kohlendioxid und'BS_Gewichtstéiien E245.
Mit dieser TreihmittelzuSammensetzﬁng wvurde eih.PUR-Hart-
schaum mit einer feinzelligen Struktur und einer Dichte von
ca. 33,5 kg/m® erhalten. | |

4. Verfliigsigtes Kohlendioxid[Prgpan[nutan/#cetoh alg Treib-
mittel fiir 1K-PUR-Schaumstoffe:

a) 247 g einer Polyolvormischung, bestehend aus
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73 g Polyetherpolyol (Dlol), bromlert, Hydroxzdzahl
ca. 240,
73 g Polyetherpolyol (Diol), Hydroxidzahl ca. 110,
89 g Trischlorpropylphosphat, '
5 g Silikonschaumstabilisator,
7 g Dimorpholindiethylether,

wurden in eine Aerosoldose aus Aluminium mit eine Volumen
von 1000 cm® eingefiillt. Es wurden 356 g Diphenylmethan-
4,4-Diisocyanat zugegeben und die Aerosoldose mit einem
Schaumaerosolventil verschlossen. Eine erfindungsgemédfe
Treibmittelzusamménsetzung wurde hergesﬁellt. indem in
einem Druckgefa® 62 g druckverfliissigtes Propan/Butan
und 10 g Aceton vorgelegt und 28 g druckverfliissigtes
Kohlendioxid unter Mischen zugegeben wurde. 99 g dieser
erflndungsgemaﬁen Tremezttelzusammensetzung wurden dann

"ﬁber eine libliche Aerosolabfﬁllvorrlchtung in d;e die

Schaumkomponenten enthaltende Aerosoldose injiziert. Die
Aerosoldose wurde kurzfristig geschittelt und fir ca.

24 Stunden zur Ausbildung des Prepolymers stehengelassen.
Nach Ablauf dieser Zeit war die 1K-PUR-Schaumstoffm1—
schung zur Anwendung gebrauchsfertig.

Die 1K-PUR-Schaummischung wurde mittels der erfindungs-
geﬁ&ﬁeh Treibmittelzusammensetzung aus der Aerosoldose
ausgetrieben. Man erhielt einen PUR-Schaumstoff mit einer
Rohdichte von ca. 23 kg/m® von gleichmasiger, feinzelli-
ger Struktur. Die Schrumpfung des PUR-Schaumstoffes nach
einer lLagerung von 7 Tagen be1 ‘einexr Luftfeucht;gkezt von
ca. 90 % betrug im Mlttel ca. 5 Léngenprozent.

Wie unter a) beschrieben, wurde eine Polyolabmischung und
eine Polyisocyanat in' eine Aerosoldose gleéichen Volumens
eingefillt. Als erfindungsgémaﬂe Treihmittelzusammenset-
zung wurde eine Zusammensetzung aus 50 g Propan/Butan,
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7.5 g Aceton und 20 g verflussigtem Kohlendibxid einge-
setzt. Die Herstellung der TreibmittelzuSammensetzung und
die Abfdllung in die Aerosoldose erfolgte, wie unter a)
beschrieben. ' ”

Der mit dieser erfindungsgemiifien Treibmittelzusammenset-
zung herggstellt PUR-Schaumstoff zeigte eine Rohdichte
-  wvon ca. 25 kg/m.

5. Verfliissigtes Koh;gndioxidzPrgganzautanlngllb'als Treib-
mittel f£Gr 1K-PUR-Schaumstoffe: |

Eine Polyolabmischung und ein Polyisocyanat wurde, wie in
Beispiel 4 beschrieben, in eine Aeroscldose mit einem Volumen
von 1000 cm’® eingeflillt. Als erfindungsgem&ﬁe Treibmittelzu-
sammensetzung wurde eine Zusammensetzung aus 62 g Propan/Bu-
tan, 10 g R141b und 28 g verfliissigtem Kohlendioxid einge-
setzt. Die Herstellung der Treibmittelzusammensetzung und
deren Abfﬁilung.in die Aerosoldose erfolgte, wie in Beispiel
4 beschrieben.

Der mit dieser erfindungsgeméfen Treibmittelzusammensetzung
hergestellte PUR-~Schaumstoff zeigte eine Rohdichte wvon
ca. 25 kg/m’.

6. varflﬁssigtés Kohlendioxid(T?ichlg;nrgnxﬂphosphat[Rl&lb
als Treibmittel £ér 1K-PUR-Schaumstoffe: -

214 g einer Polyolabmischung und 356 g Polyisocyanat wurden,
wie in Beispiel 4 beschrieben, in eine Aerosoldose mit einem
Volumen von 1.000 cm® eingeftllt. Eine erfindungsgensfe Zu-
sammensetzung wurde hergestellt, indem 100 g Trischlorpropyl-
phosphat und 10 g R141b in einem Druckgef&® vorgelegt und
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{issigtes Kohlendioxid unter Mischen zugegeben

28 g druckverfl
ung wurden, wie in

99 g dieser Treibmittelzusammensetz

wurde.
Aerosoldose abgefiillt.

Beispiel 4 peschrieben, in die
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Patentanspriche

1. Treibmittelzusammensetzung zur Herstellung geschéum-
ter Kunststoffe und zur Herstellung von Ein- oder Zweikompo-
nenten-Polyurethanschaumstoffen aus Druckbehiiltern, dadurch
gekennzeichnet, daR® sie 0,5 bis 50 Gew.-% verfliissigtes Koh-
lendioxid enthilt.

2. Treibmittelzusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, daR sie 5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis
50 Gew.-%, insbesondere 10 bis 20 Gew.-~% verfliissigtes CO,
enthdlt.

3. Treibmittelzusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2 zur
Herstellung geschédumter Kunststoffe, dadurch gekennzeichnet,
daf sie 10 bis 20 Gewichtsteile verfliUssigtes Kohlendioxid
und 30 bis 90 Gewichtsteile mindestens eines flissigen oder
unter Druck verfliissigten physikalischen Treibmittels aus der
Gruppe Alkohole mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, der aliphati-
schen Kohlenwasserstoffe mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, der
cyclischen Kohlenwasserstoffe mit 3 bis 12 Kohlenstoffatomen,
der halogenhaltigen Kohlenwasserstoffe mit 1 bis S5 Kohlen-
stoffatomen oder halogenhaltigem Ether mit insgesamt 2 bis 6
Kohlenstoffatomen enthilt.

4. Treibmittelzusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2 zur
Herstellung von Ein- oder Zweikomponenten-Polyurethanschaum-
stoffen aus Druckbeh#ltern, dadurch gekennzeichnet, daf sie
10 bis 50 Gewichtsteile verflissigtes Kohlendioxid und 30 bis
90 Gewichtsteile mindestens eines fliissigen oder unter Druck
verflissigten Treibmittels aus der Gruppe der Ether mit ins-
gesamt 2 bis 4 RKohlenstoffatomen, der Ketone mit 3 bis 5 Koh-
lenstoffatomen, der aliphatischen Kohlenwasserstoffe mit 2
bis 12 Kohlenstoffatomen, der cyclischen Kohlenwasserstoffe
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mxc 3 bis 12 Kohlenstoffatomen, der halogenhaltigen Kohlen-
wasserstoffe mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen oder der halogen-
haltigen Ether mit lnsgesamt 2 bis 6 Kohlenstoffatomen ent-
hdlc.

5. Treibmittelzusammensetzung nach aAnspruch 1 oder 2 zur
Herstellung von Ein- oder Zweikomponenten-Polyurethanschaum-
-stoffen aus Druckbeh#ltern, dadurch gekennzeichnet, daR sie
10 bis 50 Gewichtsteile verfliissigtes Kohiendioxid'und 10 bis
100 Gewichtsteile.mindestens eines Triallephosphates oder
TrialkylphosphonateS'aus der Gruppe Triethylphosphat, Tri-
chlorisopropylphosphat, Ttisdhlorethylphosphat, Trischloriso-
propylphoéphat,_Trischlorpropylphosphat; Trichlorethylphos-
phat, Trichlorprolephosphat, Triethylphosphat, Dimethylet-
hylphosphat, Trichlbrisopropylphosphat Dimethylmethylphosho—
nat Dzethylmethylphosphonat oder Dlethylethylphosphonat vor-
zugsweise Trischlorpropylphosphat, enthilt.

6. Halogenfrele Trelbmlttelzusammensetzung nach Anspruch
3, dadurch gekennzelchnet. daf sie 20 bls 30 Gewichtsteile
verfliissigtes Kohlendioxid und 50 bis 60 Gewichtsteilée Butan
oder eines Propan/Butan-Gemlsches und/oder 5 bls 15 Gew1chts—
teile Aceton enthilt, ' '

7. Treibmittelzusammensetzung nach Anspruch 3, dadurch
gekennzeichnet, daR sie 20 bis 40 Gewichtsteile verfliissigtes
Kohlendioxid und 10 bis 50 Gewichtsteile eines halogenhalti-
gen Kohlenwasserstbffes'aus der'Gruppe 1,1-Dichlor-1-fluor-
ethan, Pentafluorethan oder 1,1-Difluorgthan:enthalt.'

_ __8._Treibmittelzusammensetzung nach anspruch 3, dadurch
gekennzeichnet, daf sie 20 bis 40 GewiéhtSteile'verflﬁssigtes
'Kohlendioxid und 10 bis 50 Gewichtsteile D:.fluormethoxy-
2,2,2- trxfluorethan enthilt



WO 96/14384 pcrm.' 204 ]22".

W,

9 Verfahren zZur- Herstellung gesch&umter Kunststoffe mit
Hilfe von Trezbmltteln, dadurch gekennzelchnet daR man eine
fllissige Treibmittelzusammensetzung nach Anspruch 1, welche
0,5 bis 50 Gew.-% verfliissigtes Kohlendioxid enth&lt, ein-

setzt.

10. Verfahren nach AnSpruch 9, dadurch gekennzeichnet,
‘dafs man eine Treibm1ttelzusammensetzung, welche 10 bis
20 Gewichtsteile verflﬁssigtes Kohlendloxld und 30 bis 90 Ge-
wichtsteile mindestens eines fliissigen oder unter Druck ver-
flissigten Treibmittels aus der Gruppe Alkdhole mit 1 bis
5 Kohlenstoffatgmen, aliphatische KohlénWaSserstoffe mit 2
bis 12 Kohlenstoffatomen, cyclische KohlehWasserstoffe mit 3
bis 12 Kohlenstoffatomen, haiogenhalﬁigé Kohlenwasserscgffe
mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen oder'halogehhaltige Ether'mit
insgesamt 2 bis 6 Kohlenstoffatomen énthﬁlt, einsetzt.

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet,
daff man eine Treibmittelzusammensetzung. welche 10 bis 20 Ge-
wichtsteile verfliissigtes Kohlendioxid und 30 bis 90 Ge-
wichtsteile mindestens eines aliphatiéchen oder halogenhalti-
gen Kohlenwasserstoffes oder halogenhalﬁigen Ethers enthilt,
einsetzt. '

12. Verfahren nach Anspruch 11 dadurch gekennzelchnet
daB man eine Tre;bmzttelzusammensetzung. welche 10 bis 20 Ge-
wichtsteile verflissigtes Kohlendioxid und 30 bis 90 Ge-
wichtsteile 1,1-Difluorethan und/oder 30 bis 90'Gewichtsteile
1,1-Dichlor-1-fluorethan enthilt, einsetzt.

13. Verfahren nach Anspruch 12, dédufch gekennzeichnet,
da man eine Treihmitﬁelzusammensetzung, welche 10 bis 20 Ge-
wichtsteile verfliuissigtes Kohlendioxid und 80 bis 90 Ge-
wichtsteile 1,1-Dichlor~l-£fluorethan enthalt; einsetzt.
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14. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet,
da® man eine Treibmittelzusammensetzung, welche 10 bis
20 Gewichtsteile verflussigtes Kohlendioxid, 50 bis 70 Ge-
wichtsteile 1,1-Difluorethan und 20 bis 35 Gewichtsteile
Ethanol enth&lt, einsetzt. B ' o

15. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet,
daR man eine Treibmittelzusammensetzung, welche 10 bis
20 Gewichtsteile verfliissigtes Kohlendioxid und 80 bis
90 Gewichtsteile Difluormethoxy-2,2,2-trifluorethan enthalt,
einsetzt. o '

"16. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet,
daf® man eine Treibmittelzusammensetzung, welche 10 bis
20 Gewichtsteile verflilssigtes Kohlen@ioxid und 80 bis 90 Ge-
wichtsteile n-Pentan enth&lt, einsetzt. |

17. Veffahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet,
daf man geschiumte Polyethylen-, Polystyrol- oder Poly-uret-
han-Runststoffe herstellt. ' ' : '

18. Verfahren zur Herstellung eines Einkomponenten— oder
Zweikomponenten-Polyurethanschaumstoffes, dadurch gekenn-
zeichnet, daf man aus einem Druckbehilter, -welcher ein Iso-
cyanatgruppen enthaltendes'Prepolymer, gegebenenfalls weitere
tibliche Hilfsstoffe sowie als Treibmittel eine Treibmittelzu-
sammensetzung gemif einem der Anspriiche 1 bis 2 oder 4 bis 8
enthilt, einen Polyurethanschaumstoff durch Entspannen des im
Druckbehilter herrschenden Uberdruckes auf Atmosphirendruck
Uber ein geeignetes Ventil erzeugt. '

19. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet,
daf man eine Treibﬁittelzusammensetzung in einer Menge von 5
bis 40 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmischung aus Prepolymer
und Treibmittelzusammensetzung, einsetzt.
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20 Verfahren zur Herstellung einer Tre;bmlttelzusammen-

eine flﬁss;ge oder unter Druck verflissigte weitere Komponen—
te, vorzugsweise ein Treibmittel oder_eln Flammschutzmlttel
unter Druck verflussigtes Kohlendioxid einleitet oder umge-
kehrt, sodaf die Treibmittelzusammensetzung 0,5 bis 50 Gew.-%

fltissiges CO, enth&lt.

21. Zusammensetzung aus Prgpolymer dnd Treibmittel zur
Herstellung eines Einkomponenten- oder Zweikomponenten-Poly-
urethanschaumstoffes, dadurch gekennzeichnet, daf sie eine
Treibmittelzusammensetzung gemdf® einem der Anspriiche 1 bis 2
oder 4 bis 8 enthidlt.

22. Anordnung zur Herstellung eines Einkomponenten- oder
Zweikomponenten-Polyurethanschaumstoffes, dadurch gekenn-
Zzeichnet, daf sie ein Isocyanatgruppen enthaltendes Prepoly-
mer und eine Treibmittelzusammensetzung geméf einem der An-
spriiche 1 bis 2 oder 4 bis 8 in einem mit einem Ventil ver-
sehenen Druckbehdlter enthilt.



