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EO/PO-Blockcopolymere als Stabilisatoren fiir PUR-Schiume

Die Erfindung betrifft Zusammensetzungen zur Herstellung von hydrophilierten Polyurethan-
Schiaumen, insbesondere fiir die Wundbehandlung, bei welchem eine Zusammensetzung, enthal-

tend eine Polyurethan-Dispersion und spezielle Additive, aufgeschaumt und getrocknet wird.

Die Verwendung von Wundauflagen aus Schaumen zur Behandlung von nissenden Wunden ist
Stand der Technik. Aufgrund ihres hohen Absorptionsvermégens und ihrer guten mechanischen
Eigenschaften werden in der Regel Polyurethan-Schiume eingesetzt, welche durch Umsetzung von
Mischungen aus Diisocyanaten und Polyolen bzw. NCO-funktionellen Polyurethan-Prepolymeren
mit Wasser in Gegenwart bestimmter Katalysatoren sowie (Schaum-) Additiven hergestellt wer-
den. In der Regel werden hierbei aromatische Diisocyanate eingesetzt, da sich diese am besten
Verschdumen lassen. Zahlreiche Ausfiihrungsformen dieser Verfahren sind bekannt, beispielswei-
se beschrieben in US 3,978,266, US 3,975,567 und EP-A 0 059 048. Die vorgenannten Verfahren
weisen jedoch den Nachteil auf, dass reaktive Mischungen eingesetzt werden miissen, enthaltend
Diisocyanate oder entsprechende NCO-funktionelle Prepolymere, deren Handhabung technisch
aufwendig ist, da z.B. entsprechende Schutzmafnahmen erforderlich sind.

Eine Alternative zum vorstehend beschriebenen Verfahren, in welchem Diisocyanate bzw. NCO-
funktionelle Polyurethan-Prepolymere eingesetzt werden, ist ein Verfahren basierend auf Polyu-
rethan-Dispersionen (die im Wesentlichen frei von Isocyanatgruppen sind), in welche man in Ge-
genwart geeigneter (Schaum-) Additive durch kraftiges Riihren Luft eintragt. Nach dem Trocknen
und Aushirten werden so genannte mechanische Polyurethan-Schiume erhalten. Solche Schiume
sind im Zusammenhang mit Wundauflagen in EP-A 0 235 949 und EP-A 0 246 723 beschrieben,
wobei dem Schaum entweder ein selbsthaftendes Polymer zugesetzt oder der Schaum auf einen
Film eines selbsthaftenden Polymers aufgebracht wird. In US 4,655,210 ist die Verwendung der
vorgenannten mechanischen Schiume fiir Wundauflagen beschrieben, die einen speziellen Aufbau
aus Trager, Schaum und Hautkontakt-Schicht aufweisen. Wie in EP-A 0 235 949, EP-A 0 246 723
und US 4,655,210 beschrieben, wurden zur Herstellung der Schiume aus den Polyurethan-
Dispersionen stets Additiv-Mischungen eingesetzt, welche Ammoniumstearat enthalten. Dies ist
jedoch von groBlem Nachteil, da Ammoniumstearat in den iiblicherweise eingesetzten Mengen zu
einer deutlichen Hydrophobierung der Schiume fiihrt und dadurch die Aufnahmegeschwindigkeit
von Fliissigkeit erheblich vermindert wird. Dies ist insbesondere bei Wundauflage-Schiumen nicht
akzeptabel. Dariiber hinaus ist Ammoniumstearat thermisch zersetzlich, und der gebildete Ammo-
niak muss mit entsprechendem technischen Aufwand entsorgt werden. Andererseits hat sich ge-

zeigt, dass Ammoniumstearat nicht einfach durch andere Stearate oder génzlich andere (Schaum-)
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Additive ersetzt werden kann, da keine vergleichbar gute Schaumstruktur, gekennzeichnet vor

allem durch sehr feine Poren, erhalten wird.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher die Bereitstellung von geeigneten (Schaum-) Addi-
tiven, welche in Kombination mit wissrigen Polyurethandispersionen aufgeschdumt werden kon-
nen und nach Trocknung feinporige und auch in groflen Schichtdicken homogene Schiumen lie-
fern, die verglichen mit ammoniumstearatstabilisierten Schdumen eine verbesserte Hydrophilie
und verbunden damit eine gute Wasseraufnahme und Wasserdampfdurchlidssigkeit aufweisen so-

wie weitestgehend frei von (thermisch) abspaltbaren Komponenten wie Aminen sind.

Es wurde nun gefunden, dass die zugrunde liegende Aufgabe durch EQ/PO-Blockcopolymere als

(Schaum-)Additiv gelést werden kann.

Gegenstand der Erfindung ist daher die Verwendung von EQ/PO-Blockcopolymeren als Stabilisa-
toren fiir Polyurethanschaume. Bevorzugt wird durch die erfindungsgemifle Verwendung neben
der Stabilisierung auch eine zusétzliche Hydrophilierung der Schiume erzielt. Bevorzugt handelt
es sich bei den vorgenannten Polyurethanschaumen um solche, wie sie durch physikalische Trock-

nung aus wissrigen Polyurethandispersionen erhalten werden.

Gegenstand der Erfindung ist ferner ein Verfahren zur Herstellung von Polyurethan-Schiumen, bei
dem eine Zusammensetzung, welche ebenfalls Gegenstand der Erfindung ist, enthaltend eine wiss-
rige, anionisch hydrophilierte Polyurethan-Dispersion (I) und Additive (II) aufgeschdaumt und ge-
trocknet wird, wobei die Schaumadditive (II) wenigstens ein EQ/PO-Blockcopolymer umfassen.

Die in den erfindungswesentlichen Zusammensetzungen enthaltenen wissrigen, anionisch

hydrophilierten Polyurethan-Dispersionen (I) sind erhiltlich, indem
A) isocyanatfunktionelle Prepolymere mindestens aus
Al) organischen Polyisocyanaten

A2) polymeren Polyolen mit zahlenmittleren Molekulargewichten von 400 bis 8000
g/mol und OH-Funktionalititen von 1,5 bis 6 und

A3) gegebenenfalls hydroxyfunktionellen Verbindungen mit Molekulargewichten von
62 bis 399 g/mol und
A4) gegebenenfalls isocyanatreaktiven, anionischen oder potentiell anionischen

und/oder gegebenenfalls nichtionischen Hydrophilierungsmitteln,
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hergestellt werden,
B) deren freie NCO-Gruppen dann ganz oder teilweise

B1) gegebenenfalls mit aminofunktionellen Verbindungen mit Molekulargewichten
von 32 bis 400 g/mol und/oder

B2) isocyanatreaktiven, bevorzugt aminofunktionellen, anionischen oder potentiell a-

nionischen Hydrophilierungsmitteln

unter Kettenverlingerung umgesetzt werden und die Prepolymere vor, wihrend oder nach Schritt
B) in Wasser dispergiert werden, wobei gegebenenfalls enthaltene potentiell ionische Gruppen
durch teilweise oder vollstandige Umsetzung mit einem Neutralisationsmittel in die ionische Form

uberfiihrt werden.

Bedeutsam dabei ist, dass die Verbindungen der Komponenten Al) bis A4) keine priméren oder

sekundédren Aminogruppen aufweisen.

Um eine anionische Hydrophilierung zu erreichen, miissen in A4) und/oder B2) Hydrophilie-
rungsmittel eingesetzt werden, die wenigstens eine gegeniiber NCO-Gruppen reaktive Gruppe wie
Amino-, Hydroxy- oder Thiolgruppen aufweisen und dariiber hinaus —COO™ oder —SO;" oder —
PO, als anionische bzw. deren ganz oder teilweise protonierte Saureformen als potentiell anioni-

sche Gruppen aufweisen.

Bevorzugte wissrige, anionische Polyurethan-Dispersionen (I) haben einen niedrigen Grad an

hydrophilen anionischen Gruppen, bevorzugt von 0,1 bis 15 Millidquivalenten pro 100 g Festharz.

Um eine gute Sedimentationsstabilitidt zu erreichen, liegt die zahlenmittlere Teilchengréfle der
speziellen Polyurethan-Dispersionen bevorzugt bei weniger als 750 nm, besonders bevorzugt bei

weniger als 550 nm, bestimmt mittels Laserkorrelations-Spektroskopie.

Das Verhiltnis von NCO-Gruppen der Verbindungen aus Komponente Al) zu NCO-reaktiven
Gruppen wie Amino-, Hydroxy- oder Thiolgruppen der Verbindungen der Komponenten A2) bis
A4) betragt bei der Herstellung des NCO-funktionellen Prepolymers 1,05 bis 3,5, bevorzugt 1,2 bis
3,0 besonders bevorzugt 1,3 bis 2,5.

Die aminofunktionellen Verbindungen in Stufe B) werden in solch einer Menge eingesetzt, dass
das Aquivalentverhiltnis von isocyanatreaktiven Aminogruppen dieser Verbindungen zu den frei-
en Isocyanatgruppen des Prepolymers 40 bis 150 %, bevorzugt zwischen 50 bis 125 %, besonders
bevorzugt zwischen 60 bis 120 % betrigt.
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Geeignete Polyisocyanate der Komponente Al) sind die dem Fachmann an sich bekannten aroma-
tischen, araliphatischen, aliphatischen oder cycloaliphatischen Polyisocyanate einer NCO-

Funktionalitit von > 2.

Beispiele  solcher  geeigneten  Polyisocyanate  sind  1,4-Butylendiisocyanat, 1,6-
Hexamethylendiisocyanat (HDI), Isophorondiisocyanat (IPDI), 2,2,4 und/oder 2,4,4-Trimethyl-
hexamethylendiisocyanat, die isomeren Bis(4,4‘-isocyanatocyclohexyl)methane oder deren Mi-
schungen beliebigen Isomerengehalts, 1,4-Cyclohexylendiisocyanat, 1,4-Phenylendiisocyanat, 2,4-
und/oder 2,6-Toluylendiisocyanat, 1,5-Naphthylendiisocyanat, 2,2-und/oder 2,4¢- und/oder 4,4°-
Diphenylmethandiisocyanat, 1,3- und/oder 1,4-Bis-(2-isocyanato-prop-2-yl)-benzol (TMXDI), 1,3-
Bis(isocyanatomethyl)benzol (XDI), Alkyl-2,6-diisocyanatohexanoat (Lysindiisocyanate) mit C1-
C8-Alkylgruppen, sowie 4-Isocyanatomethyl-1,8-octandiisocyanat (Nonantriisocyanat) und
Triphenylmethan-4,4°,4¢“-triisocyanat.

Neben den vorstehend genannten Polyisocyanaten konnen anteilig auch modifizierte Diisocyanate
oder Triisocyanate mit Uretdion-, Isocyanurat-, Urethan-, Allophanat-, Biuret-, Imino-

oxadiazindion- und/oder Oxadiazintrionstruktur mit eingesetzt werden.

Bevorzugt handelt es sich um Polyisocyanate oder Polyisocyanatgemische der vorstehend genann-
ten Art mit ausschlieBlich aliphatisch und/oder cycloaliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen und
einer mittleren NCO-Funktionalitit der Mischung von 2 bis 4, bevorzugt 2 bis 2,6 und besonders
bevorzugt 2 bis 2.4.

Besonders bevorzugt werden in Al) 1,6-Hexamethylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat, die iso-

meren Bis(4,4¢-isocyanatocyclohexyl)methane, sowie deren Mischungen eingesetzt.

In A2) werden polymere Polyole mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht M, bevorzugt von
400 bis 6000 g/mol und besonders bevorzugt von 600 bis 3000 g/mol eingesetzt. Diese weisen

bevorzugt eine OH-Funktionalitit von 1,8 bis 3, besonders bevorzugt von 1,9 bis 2,1 auf.

Solche polymeren Polyole sind die in der Polyurethanlacktechnologie an sich bekannten Polyester-
polyole, Polyacrylatpolyole, Polyurethanpolyole, Polycarbonatpolyole, Polyetherpolyole, Poly-
esterpolyacrylatpolyole, Polyurethanpolyacrylatpolyole, Polyurethanpolyesterpolyole, Poly-
urethanpolyetherpolyole, Polyurethanpolycarbonatpolyole und Polyesterpolycarbonatpolyole. Die-

se kénnen in A2) einzeln oder in beliebigen Mischungen untereinander eingesetzt werden.

Solche Polyesterpolyole sind die an sich bekannten Polykondensate aus Di- sowie gegebenenfalls
Tri-, und Tetraolen und Di- sowie gegebenenfalls Tri- und Tetracarbonsiduren oder Hydroxycar-

bonsduren oder Lactonen. Anstelle der freien Polycarbonsduren kénnen auch die entsprechenden
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Polycarbonsdureanhydride oder entsprechende Polycarbonsiureester von niederen Alkoholen zur

Herstellung der Polyester verwendet werden.

Beispiele fiir geeignete Diole sind Ethylenglykol, Butylenglykol, Diethylenglykol, Triethylengly-
kol, Polyalkylenglykole wie Polyethylenglykol, weiterhin 1,2-Propandiol, 1,3-Propandiol, Bu-
tandiol(1,3), Butandiol(1,4), Hexandiol(1,6) und Isomere, Neopentylglykol oder Hydroxypivalin-
sdureneopentylglykolester, wobei Hexandiol(1,6) und Isomere, Neopentylglykol und Hydroxypiva-
linsdureneopenthylglykolester bevorzugt sind. Daneben kénnen auch Polyole wie Trimethylolpro-
pan, Glycerin, Erythrit, Pentaerythrit, Trimethylolbenzol oder Trishydroxyethylisocyanurat einge-

setzt werden.

Als Dicarbonsauren kénnen Phthalsdure, Isophthalsdure, Terephthalsiure, Tetrahydrophthalsiure,
Hexahydrophthalsdure, Cyclohexandicarbonsiure, Adipinsdure, Azelainsdure, Sebacinsiure, Glu-
tarsdure, Tetrachlorphthalsdure, Maleinsdure, Fumarsdure, Itaconsdure, Malonsaure, Korksiure,
2-Methylbemsteinsdure, 3,3-Diethylglutarsiure und/oder 2,2-Dimethylbernsteinsdure eingesetzt

werden. Als Saurequelle kénnen auch die entsprechenden Anhydride verwendet werden.

Sofern die mittlere Funktionalitit des zu veresternden Polyols gréBer als 2 ist, konnen zusétzlich

auch Monocarbonsiduren, wie Benzoesaure und Hexancarbonsaure mit verwendet werden.

Bevorzugte Séuren sind aliphatische oder aromatische Sduren der vorstehend genannten Art. Be-

sonders bevorzugt sind Adipinsédure, Isophthalsdure und gegebenenfalls Trimellithsaure.

Hydroxycarbonsduren, die als Reaktionsteilnehmer bei der Herstellung eines Polyesterpolyols mit
endstdndigen Hydroxylgruppen mitverwendet werden koénnen, sind beispielsweise Hydroxy-
capronsiure, Hydroxybuttersdure, Hydroxydecansidure, Hydroxystearinsdure und dergleichen. Ge-

eignete Lactone sind Caprolacton, Butyrolacton und Homologe. Bevorzugt ist Caprolacton.

Ebenfalls kénnen in A2) Hydroxylgruppen aufweisende Polycarbonate, bevorzugt Polycarbonatdi-
ole, mit zahlenmittleren Molekulargewichten M, von 400 bis 8000 g/mol, bevorzugt 600 bis 3000
g/mol eingesetzt werden. Diese sind durch Reaktion von Kohlensiurederivaten, wie Diphenylcar-

bonat, Dimethylcarbonat oder Phosgen, mit Polyolen, bevorzugt Diolen, erhiltlich.

Beispiele derartiger Diole sind Ethylenglykol, 1,2- und 1,3-Propandiol, 1,3- und 1,4-Butandiol,
1,6-Hexandiol, 1,8-Octandiol, Neopentylglykol, 1,4-Bishydroxymethylcyclohexan, 2-Methyl-1,3-
propandiol, 2,2 4-Trimethylpentandiol-1,3, Dipropylenglykol, Polypropylenglykole, Dibutylengly-
kol, Polybutylenglykole, Bisphenol A und lactonmodifizierte Diole der vorstehend genannten Art.
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Bevorzugt enthilt das Polycarbonatdiol 40 bis 100 Gew.-% Hexandiol bevorzugt 1,6-Hexandiol
und/oder Hexandiolderivate bezogen auf die zugrunde liegenden Diole. Solche Hexandiolderivate
basieren auf Hexandiol und weisen neben endstindigen OH-Gruppen Ester- oder Ethergruppen
auf. Solche Derivate sind durch Reaktion von Hexandiol mit liberschiissigem Caprolacton oder

durch Veretherung von Hexandiol mit sich selbst zum Di- oder Trihexylenglykol erhiltlich.

Statt oder zuséatzlich zu reinen Polycarbonatdiolen kénnen auch Polyether-Polycarbonatdiole in

A2) eingesetzt werden.
Die Hydroxylgruppen aufweisenden Polycarbonate sind bevorzugt linear gebaut.

Ebenfalls kénnen in A2) Polyetherpolyole eingesetzt werden. Geeignet sind beispielsweise die in
der Polyurethanchemie an sich bekannten Polytetramethylenglykolpolyether wie sie durch Polyme-
risation von Tetrahydrofuran mittels kationischer Ring6ffnung erhiltlich sind.

Ebenfalls geeignete Polyetherpolyole sind die an sich bekannten Additionsprodukte von Styrolo-
xid, Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxide und/oder Epichlorhydrin an di- oder polyfunktionel-
le Startermolekiile.

Als geeignete Startermolekiile k6nnen alle dem Stand der Technik nach bekannten Verbindungen
eingesetzt werden, wie zum Beispiel Wasser, Butyldiglykol, Glycerin, Diethylenglykol, Trimethy-
olpropan, Propylenglykol, Sorbit, Ethylendiamin, Triethanolamin, 1,4-Butandiol. Bevorzugte Star-
termolekiile sind Wasser, Ethylenglykol, Propylenglykol, 1,4-Butandiol, Diethylenglykol und Bu-
tyldiglykol.

Besonders bevorzugte Ausfiilhrungsformen der Polyurethan Dispersionen (I) enthalten als Kompo-
nente A2) eine Mischung aus Polycarbonatpolyolen und Polytetramethylenglykolpolyolen, wobei
in dieser Mischung der Anteil an Polycarbonatpolyolen in der Mischung 20 bis 80 Gew.-% und der
Anteil an Polytetramethylenglykolpolyolen 80 bis 20 Gew.-% betrégt. Bevorzugt ist ein Anteil von
30 bis 75 Gew.-% an Polytetramethylenglykolpolyolen und ein Anteil von 25 bis 70 Gew.-% an
Polycarbonatpolyolen. Besonders bevorzugt ist ein Anteil von 35 bis 70 Gew.-% an Polytetra-
methylenglykolpolyolen und ein Anteil von 30 bis 65 Gew.-% an Polycarbonatpolyolen, jeweils
mit der Malf3gabe, dass die Summe der Gewichtsprozente der Polycarbonat- und Polytetramethy-
lenglykolpolyole 100% ergibt und der Anteil der Summe der Polycarbonat- und Polytetramethy-
lenglykolpolyetherpolyole an der Komponente A2) mindestens 50 Gew.-% bevorzugt 60 Gew.-%

und besonders bevorzugt mindestens 70 Gew.-% betragt.

In A3) kénnen Polyole des genannten Molekulargewichtsbereichs mit bis zu 20 Kohlenstoffato-

men, wie Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, 1,2-Propandiol, 1,3-Propandiol, 1,4-
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Butandiol, 1,3-Butylenglykol, Cyclohexandiol, 1,4-Cyclohexandimethanol, 1,6-Hexandiol, Neo-
pentylglykol, Hydrochinondihydroxyethylether, Bisphenol A (2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)propan),
hydriertes Bisphenol A, (2,2-Bis(4-hydroxycyclohexyl)propan), Trimethylolpropan, Glycerin,

Pentaerythrit sowie deren beliebige Mischungen untereinander eingesetzt werden.

Geeignet sind auch Esterdiole des genannten Molekulargewichtsbereichs wie a-Hydroxybutyl-e-
hydroxycapronsiureester, o-Hydroxyhexyl-y-hydroxybuttersdureester, Adipinsdure-(3-hydroxy-
ethyl)ester oder Terephthalsiurebis(B8-hydroxyethyl)ester.

Ferner konnen in A3) auch monofunktionelle, hydroxylgruppenhaltige Verbindungen eingesetzt
werden. Beispiele solcher monofunktionellen Verbindungen sind Ethanol, n-Butanol, Ethylengly-
kolmonobutylether, Diethylenglykolmonomethylether, Ethylen-glykolmonobutylether, Diethy-
lenglykolmonobutylether, Propylenglykolmonomethylether, Dipropylenglykol-monomethylether,
Tripropylenglykolmonomethylether, Dipropylenglykol-monopropylether, Propylenglykolmonobu-
tylether, Dipropylenglykolmonobutylether, Tripropylenglykolmonobutylether, 2-Ethylhexanol, 1-

Octanol, 1-Dodecanol, 1-Hexadecanol.

Bevorzugte Verbindungen der Komponente A3) sind 1,6-Hexandiol. 1,4-Butandiol, Neopentylgly-
kol und Trimethylolpropan.

Unter anionisch bzw. potentiell anionisch hydrophilierenden Verbindungen der Komponente A4)
werden sdmtliche Verbindungen verstanden, die mindestens eine isocyanatreaktive Gruppe wie
eine Hydroxylgruppe aufweisen sowie mindestens eine Funktionalitit wie z.B. -COOM", —SO5~
M, -PO(O'M"), mit M" beispielsweise gleich Metallkation, H", NH,", NHR;", wobei R jeweils
ein C1-C12-Alkylrest, C5-C6-Cycloalkylrest und/oder ein C2-C4-Hydroxyalkylrest sein kann, die
bei Wechselwirkung mit wissrigen Medien ein pH-Wert-abhédngiges Dissoziationsgleichgewicht
eingeht und auf diese Weise negativ oder neutral geladen sein kann. Geeignete anionisch oder
potentiell anionisch hydrophilierende Verbindungen sind Mono- und Dihydroxycarbonséuren,
Mono- und Dihydroxysulfonsiduren, sowie Mono- und Dihydroxyphosphonsauren und ihre Salze.
Beispiele solcher anionischen bzw. potentiell anionischen Hydrophilierungsmittel sind Dimethy-
lolpropionsaure, Dimethylolbuttersiure, Hydroxypivalinsiure, Apfelsiure, Zitronensiure, Glykol-
sdure, Milchsdure und das propoxylierte Addukt aus 2-Butendiol und NaHSOs, wie es in DE-A
2 446 440, Seite 5 - 9, Formel I-III beschrieben ist. Bevorzugte anionische oder potentiell anioni-
sche Hydrophilierungsmittel der Komponente A4) sind solche der vorstehend genannten Art, die

iiber Carboxylat- bzw. Carbonsiuregruppen und/oder Sulfonatgruppen verfiigen.

Besonders bevorzugte anionische oder potentiell anionische Hydrophilierungsmittel der Kompo-

nente A4) sind solche, die Carboxylat- bzw. Carbonsauregruppen als ionische oder potentiell ioni-
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sche Gruppen enthalten, wie Dimethylolpropionsdure, Dimethylolbuttersaue und Hydroxypivalin-

saure bzw. deren Salze.

Geeignete nichtionisch hydrophilierende Verbindungen der Komponente A4) sind z.B. Polyoxyal-
kylenether, die mindestens eine Hydroxy- oder Aminogruppe, bevorzugt mindestens eine Hydro-
xygruppe enthalten.

Beispiele sind die monohydroxyfunktionellen, im statistischen Mittel 5 bis 70, bevorzugt 7 bis 55
Ethylenoxideinheiten pro Molekiil aufweisenden Polyalkylenoxidpolyetheralkohole, wie sie in an
sich bekannter Weise durch Alkoxylierung geeigneter Startermolekiile zugénglich sind (z.B. in
Ulimanns Encyclopédie der technischen Chemie, 4. Auflage, Band 19, Verlag Chemie, Weinheim
S. 31-38).

Diese sind entweder reine Polyethylenoxidether oder gemischte Polyalkylenoxidether, wobei sie
dann aber mindestens 30 mol-%, bevorzugt mindestens 40 mol-% bezogen auf alle enthaltenen

Alkylenoxideinheiten an Ethylenoxideinheiten enthalten.

Besonders bevorzugte nichtionische Verbindungen sind monofunktionelle gemischte Polyalkylen-
oxidpolyether, die 40 bis 100 mol-% Ethylenoxid- und 0 bis 60 mol-% Propylenoxideinheiten auf-

weisen.

Geeignete Startermolekiile fiir solche nichtionischen Hydrophilierungsmittel sind geséttigte Mono-
alkohole wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, Isobutanol, sec-Butanol, die
Isomeren Pentanole, Hexanole, Octanole und Nonanole, n-Decanol, n-Dodecanol, n-Tetradecanol,
n-Hexadecanol, n-Octadecanol, Cyclohexanol, die isomeren Methylcyclohexanole oder Hydroxy-
methylcyclohexan, 3-Ethyl-3-hydroxymethyloxetan oder Tetrahydrofurfurylalkohol, Diethylengly-
kolmonoalkylether, wie beispielsweise Diethylenglykolmonobutylether, ungesittigte Alkohole wie
Allylalkohol, 1,1-Dimethylallylalkohol oder Oleinalkohol, aromatische Alkohole wie Phenol, die
isomeren Kresole oder Methoxyphenole, araliphatische Alkohole wie Benzylalkohol, Anisalkohol
oder Zimtalkohol, sekunddre Monoamine wie Dimethylamin, Diethylamin, Dipropylamin, Dii-
sopropylamin, Dibutylamin, Bis-(2-ethylhexyl)-amin, N-Methyl- und N-Ethylcyclohexylamin oder
Dicyclohexylamin sowie heterocyclische sekundire Amine wie Morpholin, Pyrrolidin, Piperidin
oder 1H-Pyrazol. Bevorzugte Startermolekiile sind gesattigte Monoalkohole der vorstehend ge-
nannten Art. Besonders bevorzugt werden Diethylenglykolmonobutylether oder n-Butanol als Star-

termolekiile verwendet.
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Fir die Alkoxylierungsreaktion geeignete Alkylenoxide sind insbesondere Ethylenoxid und Propy-
lenoxid, die in beliebiger Reihenfolge oder auch im Gemisch bei der Alkoxylierungsreaktion ein-

gesetzt werden kénnen.

Als Komponente Bl) koénnen Di- oder Polyamine wie 1,2-Ethylendiamin, 1,2- und 1,3-
Diaminopropan, 1,4-Diaminobutan, 1,6-Diaminohexan, Isophorondiamin, Isomerengemisch von
2,2,4- und 2,4 4-Trimethylhexamethylendiamin, 2-Methylpentamethylendiamin, Diethylentriamin,
Triaminononan, 1,3- und 1,4-Xylylendiamin, o,a,a’,a’-Tetramethyl-1,3- und -1,4-xylylendiamin
und 4,4-Diaminodicyclohexylmethan und/oder Dimethylethylendiamin eingesetzt werden. Eben-
falls méglich, aber weniger bevorzugt, ist die Verwendung von Hydrazin oder sowie Hydraziden

wie Adipinsduredihydrazid.

Dariiber hinaus kénnen als Komponente B1) auch Verbindungen, die neben einer priméren Ami-
nogruppe auch sekundire Aminogruppen oder neben einer Aminogruppe (primar oder sekundir)
auch OH-Gruppen aufweisen, eingesetzt werden. Beispiele hierfiir sind primére/sekundire Amine,
wie Diethanolamin, 3-Amino-1-methylaminopropan, 3-Amino-1-ethylaminopropan, 3-Amino-1-
cyclohexylaminopropan, 3-Amino-1- Methylaminobutan, Alkanolamine wie N-Aminoethyl-

ethanolamin, Ethanolamin, 3-Aminopropanol, Neopentanolamin.

Ferner konnen als Komponente B1) auch monofunktionelle isocyanatreaktive Aminverbindungen
eingesetzt werden, wie beispielsweise Methylamin, Ethylamin, Propylamin, Butylamin, Octylamin,
Laurylamin, Stearylamin, Isononyloxypropylamin, Dimethylamin, Diethylamin, Dipropylamin,
Dibutylamin, N-Methylaminopropylamin, Diethyl(methyl)aminopropylamin, Morpholin, Piperidin,
bzw. geeignete substituierte Derivate davon, Amidamine aus diprimidren Aminen und Mono-
carbonsduren, Monoketime von diprimidren Aminen, primir/tertidre Amine, wie N,N-Dimethyl-

aminopropylamin.

Bevorzugte Verbindungen der Komponente B1) sind 1,2-Ethylendiamin, 1,4-Diaminobutan und

Isophorondiamin.

Unter anionisch bzw. potentiell anionisch hydrophilierenden Verbindungen der Komponente B2)
werden samtliche Verbindungen verstanden, die mindestens eine isocyanatreaktive Gruppe, bevor-
zugt eine Amino-Gruppe aufweisen, sowie mindestens eine Funktionalitit wie z.B. -COO™M",
-SO;M*, -PO(O'M"), mit M" beispielsweise gleich Metallkation, H', NH,*, NHR;", wobei R je-
weils ein C1-C12-Alkylrest, C5-C6-Cycloalkylrest und/oder ein C2-C4-Hydroxyalkylrest sein
kann, die bei Wechselwirkung mit wissrigen Medien ein pH-Wert-abhingiges Dissoziati-

onsgleichgewicht eingeht und auf diese Weise negativ oder neutral geladen sein kann.
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Geeignete anionisch oder potentiell anionisch hydrophilierende Verbindungen sind Mono- und
Diaminocarbonsiduren, Mono- und Diaminosulfonsiduren sowie Mono- und Diaminophosphonsau-
ren und ihre Salze. Beispiele solcher anionischen bzw. potentiell anionischen Hydrophilierungs-
mittel sind N-(2-Aminoethyl)-B-alanin, 2-(2-Aminoethylamino)ethansulfonsiure, Ethylendiamin-
propyl- oder —butylsulfonsiure, 1,2- oder 1,3-Propylendiamin-3-ethylsulfonsdure, Glycin, Alanin,
Taurin, Lysin, 3,5-Diaminobenzoesiure und das Additionsprodukt von IPDA und Acrylsdure (EP-
A 0916 647, Beispiel 1). Weiterhin kann Cyclohexylaminopropansulfonsidure (CAPS) aus WO-A

01/88006 als anionisches oder potentiell anionisches Hydrophilierungsmittel verwendet werden.

Bevorzugte anionische oder potentiell anionische Hydrophilierungsmittel der Komponente B2)
sind solche der vorstehend genannten Art, die iiber Carboxylat- bzw. Carobonsauregruppen
und/oder Sulfonatgruppen verfiigen wie die Salze von N-(2-Aminoethyl)--alanin, der 2-(2-
Aminoethylamino)ethansulfonsdure oder des Additionsproduktes von IPDA und Acrylsaure (EP-A
0 916 647, Beispiel 1).

Zur Hydrophilierung kénnen auch Mischungen aus anionischen bzw. potentiell anionischen

Hydrophilierungsmitteln und nichtionischen Hydrophilierungsmitteln verwendet werden.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform zur Herstellung der speziellen Polyurethan-Dispersionen
werden die Komponenten A1) bis A4) und B1) bis B2) in den folgenden Mengen eingesetzt, wobei

sich die Einzelmengen stets zu 100 Gew.-% addieren:

5 bis 40 Gew.-% Komponente Al),

55 bis 90 Gew.-% A2),

0,5 bis 20 Gew.-% Summe der Komponenten A3) und B1)

0,1 bis 25 Gew.-% Summe der Komponenten A4) und B2), wobei bezogen auf die Gesamtmengen
der Komponenten Al) bis A4) und B1) bis B2) 0,1 bis 5 Gew.-% an anionischen bzw. potentiell

anionischen Hydrophilierungsmitteln aus A4) und/oder B2) verwendet werden.

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform zur Herstellung der speziellen Polyurethan-
Dispersionen werden die Komponenten Al) bis A4) und B1) bis B2) in den folgenden Mengen

eingesetzt, wobei sich die Einzelmengen stets zu 100 Gew.-% aufaddieren:
5 bis 35 Gew.-% Komponente Al),

60 bis 90 Gew.-% A2),
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0,5 bis 15 Gew.-% Summe der Komponenten A3) und B1)

0,1 bis 15 Gew.-% Summe der Komponenten A4) und B2), wobei bezogen auf die Gesamtmengen
der Komponenten Al) bis A4) und B1) bis B2) 0,2 bis 4 Gew.-% an anionischen bzw. potentiell

anionischen Hydrophilierungsmitteln aus A4) und/oder B2) verwendet werden.

In einer ganz besonders bevorzugten Ausfiilhrungsform zur Herstellung der speziellen Polyurethan-
Dispersionen werden die Komponenten Al) bis A4) und B1) bis B2) in den folgenden Mengen

eingesetzt, wobei sich die Einzelmengen stets zu 100 Gew.-% aufaddieren:
10 bis 30 Gew.-% Komponente Al),

65 bis 85 Gew.-% A2),

0,5 bis 14 Gew.-% Summe der Komponenten A3) und B1)

0,1 bis 13,5 Gew.-% Summe der Komponenten A4) und B2), wobei bezogen auf die Gesamtmen-
gen der Komponenten Al) bis A4) und B1) bis B2) 0,5 bis 3,0 Gew.-% an anionischen bzw. poten-

tiell anionischen Hydrophilierungsmitteln aus A4) und/oder B2) verwendet werden.

Die Herstellung der anionisch hydrophilierten Polyurethan-Dispersionen (I) kann in einer oder
mehreren Stufe/-n in homogener oder bei mehrstufiger Umsetzung, teilweise in disperser Phase
durchgefiihrt werden. Nach vollstindig oder teilweise durchgefiihrter Polyaddition aus Al) bis A4)
erfolgt ein Dispergier-, Emulgier- oder Losungsschritt. Im Anschluss erfolgt gegebenenfalls eine

weitere Polyaddition oder Modifikation in disperser oder geléster (homogener) Phase.

Dabei kénnen alle aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren wie z. B. Prepolymer-Misch-
verfahren, Acetonverfahren oder Schmelzdispergierverfahren verwendet werden. Bevorzugt wird

nach dem Aceton-Verfahren gearbeitet.

Fir die Herstellung nach dem Aceton-Verfahren werden tiblicherweise die Bestandteile A2) bis
A4) und die Polyisocyanatkomponente Al) zur Herstellung eines isocyanatfunktionellen Polyure-
than-Prepolymers ganz oder teilweise vorgelegt und gegebenenfalls mit einem mit Wasser misch-
baren aber gegeniiber Isocyanatgruppen inerten Losungsmittel verdiinnt und auf Temperaturen im
Bereich von 50 bis 120°C aufgeheizt. Zur Beschleunigung der Isocyanatadditionsreaktion kénnen

die in der Polyurethan-Chemie bekannten Katalysatoren eingesetzt werden.

Geeignete Losungsmittel sind die iiblichen aliphatischen, ketofunktionellen Losemittel wie Ace-
ton, 2-Butanon, die nicht nur zu Beginn der Herstellung, sondern gegebenenfalls in Teilen auch

spater zugegeben werden konnen. Bevorzugt sind Aceton und 2-Butanon.
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Andere Losemittel wie Xylol, Toluol, Cyclohexan, Butylacetat, Methoxypropylacetat,
N-Methyipyrrolidon, N-Ethylpyrrolidon, Losemittel mit Ether- oder Estereinheiten kénnen zusitz-
lich eingesetzt und ganz oder teilweise abdestilliert werden oder vollstandig im Falle von,
N-Methylpyrrolidon, N-Ethylpyrrolidon in der Dispersion verbleiben. Bevorzugt werden aber au-
Ber den iblichen aliphatischen, ketofunktionellen Lisemitteln keine anderen Lésungsmittel ver-

wendet.

Anschlieflend werden die gegebenenfalls zu Beginn der Reaktion noch nicht zugegebenen Be-
standteile von Al) bis A4) zudosiert.

Bei der Herstellung des Polyurethan-Prepolymeren aus Al) bis A4) betragt das Stoffmengenver-
hiltnis von Isocyanatgruppen zu mit isocyanatreaktiven Gruppen 1,05 bis 3,5, bevorzugt 1,2 bis

3,0, besonders bevorzugt 1,3 bis 2,5.

Die Umsetzung der Komponenten Al) bis A4) zum Prepolymer erfolgt teilweise oder vollstindig,
bevorzugt aber vollstindig. Es werden so Polyurethan-Prepolymere, die freie Isocyanatgruppen

enthalten, in Substanz oder in Losung erhalten.

Im Neutralisationsschritt zur teilweisen oder vollstindigen Uberfiihrung potentiell anionischer
Gruppen in anionische Gruppen werden Basen wie tertidare Amine, z.B. Trialkylamine mit 1 bis 12,
bevorzugt 1 bis 6 C-Atomen, besonders bevorzugt 2 bis 3 C-Atomen in jedem Alkylrest oder Alka-

limetallbasen wie die entsprechenden Hydroxide eingesetzt.

Beispiele hierfiir sind Trimethylamin, Triethylamin, Methyldiethylamin, Tripropylamin,
N-Methylmorpholin, Methyldiisopropylamin, Ethyldiisopropylamin und Diisopropylethylamin.
Die Alkylreste kénnen beispielsweise auch Hydroxylgruppen tragen, wie bei den Dialkylmonoal-
kanol-, Alkyldialkanol- und Trialkanolaminen. Als Neutralisationsmittel sind gegebenenfalls auch
anorganische Basen, wie wissrige Ammoniaklésung oder Natrium- bzw. Kaliumhydroxid einsetz-

bar.

Bevorzugt sind Ammoniak, Triethylamin, Triethanolamin, Dimethylethanolamin oder Diisopropyl-
ethylamin sowie Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid, besonders bevorzugt sind Natriumhydro-
xid und Kaliumhydroxid.

Die Stoffmenge der Basen betrigt 50 bis 125 mol%, bevorzugt 70 bis 100 mol% der Stoffmenge
der zu neutralisierenden Sauregruppen. Die Neutralisation kann auch gleichzeitig mit der Disper-

gierung erfolgen, in dem das Dispergierwasser bereits das Neutralisationsmittel enthalt.
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Im Anschluss wird in einem weiteren Verfahrensschritt, falls noch nicht oder nur teilweise gesche-
hen, das erhaltene Prepolymer mit Hilfe von aliphatischen Ketonen wie Aceton oder 2-Butanon

gelost.

Bei der Kettenverlangerung in Stufe B) werden NH,- und/oder NH-funktionelle Komponenten mit
den noch verbliebenen Isocyanatgruppen des Prepolymers teilweise oder vollstindig umgesetzt.
Bevorzugt wird die Kettenverlangerung/-terminierung vor der Dispergierung in Wasser durchge-

fihrt.

Zur Kettenterminierung werden iiblicherweise Amine B1) mit einer gegeniiber Isocyanaten reakti-
ven Gruppe wie Methylamin, Ethylamin, Propylamin, Butylamin, Octylamin, Laurylamin, Stearyl-
amin, Isononyloxypropylamin, Dimethylamin, Diethylamin, Dipropylamin, Dibutylamin, N-Me-
thylaminopropylamin, Diethyl(methyl)aminopropylamin, Morpholin, Piperidin, bzw. geeignete
substituierte Derivate davon, Amidamine aus diprimaren Aminen und Monocarbonséuren, Mono-
ketime von diprimdren Aminen, priméir/tertidre Amine, wie N,N-Dimethylaminopropylamin ver-

wendet.

Werden zur teilweisen oder vollstdndigen Kettenverlangerung anionische oder potentiell anioni-
sche Hydrophilierungsmittel entsprechend der Definition B2) mit NH,- oder NH-Gruppen einge-

setzt, erfolgt die Kettenverlangerung der Prepolymere bevorzugt vor der Dispergierung.

Die aminischen Komponenten B1) und B2) kénnen gegebenenfalls in wasser- oder I6semittelver-
diinnter Form im erfindungsgemiéflen Verfahren einzeln oder in Mischungen eingesetzt werden,

wobei grundsitzlich jede Reihenfolge der Zugabe moglich ist.

Wenn Wasser oder organische Losemittel als Verdiinnungsmittel mit verwendet werden, so betragt
der Verdiinnungsmittelgehalt in der in B) eingesetzten Komponente zur Kettenverldngerung be-

vorzugt 70 bis 95 Gew.-%.

Die Dispergierung erfolgt bevorzugt im Anschluss an die Kettenverliangerung. Dazu wird das ge-
16ste und kettenverlangerte Polyurethanpolymer gegebenenfalls unter starker Scherung, wie z.B.
starkem Riihren, entweder in das Dispergierwasser eingetragen oder es wird umgekehrt das Disper-
gierwasser zu der kettenverliangerte Polyurethanpolymerlosung geriihrt. Bevorzugt wird das Was-

ser in das geldste kettenverldngerte Polyurethanpolymer gegeben.

Das in den Dispersionen nach dem Dispergierschritt noch enthaltene organische Losemittel wird
Ublicherweise anschliefend destillativ entfernt. Eine Entfernung bereits wihrend der Dispergie-

rung ist ebenfalls moglich.
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Der Restgehalt an organischen Losemitteln in den Polyurethan-Dispersionen (I) betrégt typischer-
weise weniger als 1,0 Gew.-%, bevorzugt weniger als 0,5 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Dis-

persion.

Der pH-Wert der erfindungswesentlichen Polyurethan-Dispersionen (I) betrdgt typischerweise
weniger als 9,0, bevorzugt weniger als 8,5, besonders bevorzugt weniger als 8,0 und liegt ganz

besonders bevorzugt bei 6,0 bis 7,5.

Der Feststoffgehalt der Polyurethan-Dispersionen (I) betragt typischerweise 40 bis 70, bevorzugt
50 bis 65, besonders bevorzugt 55 bis 65 Gew.-%.

Bei den in den Schaumadditiven (II) enthaltenen EO/PO-Blockcopolymeren handelt es sich um die
in der Technik an sich bekannten Additionsprodukte von Ethylenoxid und Propylenoxid an OH-
oder NH-funktionelle Startermolekiile.

Als Startermolekiile grundsitzlich geeignet sind Wasser, Polyethylenglycole, Polypropylenglycole,
Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Ethylendiamin, Toluylendiamin, Sorbit, Saccharose

und Gemische davon.

Bevorzugt werden als Starter di- oder trifunktionelle Verbindungen der vorstehend genannten Art

eingesetzt. Besonders bevorzugt sind Polyethylenglycol oder Polypropylenglycol.

Durch die jeweilige Alkylenoxidmenge und die Anzahl von EO- und PO-Bldcken lassen sich
Blockcopolymere unterschiedlicher Art erhalten.

Grundsitzlich ist es auch moglich, dass die an sich streng blockweise aus Ethylenoxid bzw. Propy-

lenoxid aufgebauten Copolymere auch einzelne Mischblocke aus EO und PO aufweisen.

Solche Mischblocke werden erhalten, wenn in die Polyadditionsreaktion Mischungen aus EO und
PO eingesetzt werden, so dass bezogen auf diesen Block eine statistische Verteilung von EO und

PO in diesem Block resultiert.

Bevorzugt weisen die erfindungswesentlichen EO/PO-Blockcopolymere Gehalte an Ethylenoxid-
einheiten von mindestens 5 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 20 Gew.-%, ganz besonders
bevorzugt mindestens 40 Gew.-% bezogen auf die Summe der im Copolymer vorliegenden Ethy-

lenoxid- und Propylenoxideinheiten auf.

Bevorzugt weisen die erfindungswesentlichen EO/PO-Blockcopolymere Gehalte an Ethylenoxid-

einheiten von hochstens 95 Gew.-%, besonders bevorzugt hchstens 90 Gew.-%, ganz besonders
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bevorzugt hichstens 85 Gew.-% bezogen auf die Summe der im Copolymer vorliegenden Ethylen-

oxid- und Propylenoxideinheiten auf.

Bevorzugt weisen die erfindungswesentlichen EO/PO-Blockcopolymere zahlenmittlere Moleku-
largewichte von mindestens 1000 g/mol, besonders bevorzugt mindestens 2000 g/mol, ganz beson-

ders bevorzugt mindestens 5000 g/mol auf.

Bevorzugt weisen die erfindungswesentlichen EO/PO-Blockcopolymere zahlenmittlere Moleku-
largewichte von héchstens 10000 g/mol, besonders bevorzugt hchstens 9500 g/mol, ganz beson-

ders bevorzugt hochstens 9000 g/mol auf.

Besonders bevorzugt entsprechen die erfindungswesentlichen EO/PO-Blockcopolymere denen der

vorstehend genannten Art und geniigen der Formel (I):

HO(CH,CH,0),—~(CH, CHO),—(CH,CH,0),H

CH, Formel (I)

wobei
n eine ganze Zahl von 2 bis 200, bevorzugt 60 bis 180, besonders bevorzugt 130 bis 160 und
m eine ganze Zahl von 10 bis 60, bevorzugt 25 bis 45, besonders bevorzugt 25 bis 35 ist.

Besonders bevorzugt sind EO/PO-Blockcopolymere der vorstehend genannten Art, wobei diese
einen HLB-Wert von mehr als 4, besonders bevorzugt von mehr als 8 und ganz besonders bevor-
zugt von mehr als 14 besitzen, wobei sich der HLB nach der Formel HLB = 20 - Mh/M errechnet,
wobei Mh die zahlenmittlere Molmasse des hydrophilen aus Ethylenoxid gebildeten Anteils des
Molekiils und M die zahlenmittlere Molmasse des gesamten Molekiils ist (Griffin, W.C.: Classifi-
cation of surface active agents by HLB, J. Soc. Cosmet. Chem. 1, 1949).

Der HLB-Wert liegt jedoch nicht iiber 19, bevorzugt nicht iiber 18.

Zur Verbesserung der Schaumbildung, Schaumstabilitit oder der Eigenschaften des resultierenden
Polyurethan-Schaums, kdnnen neben den EO/PO-Blockcopolymeren noch weitere Additive in der
Komponente (I) enthalten sein. Solche weiteren Additive kénnen grundsitzlich alle an sich be-
kannten anionischen, nichtionischen und kationischen Tenside sein. Bevorzugt werden jedoch

allein die EO/PO-Blockcopolymere als Komponente (II) eingesetzt.

Neben den Polyurethan-Dispersionen (I) und den Schaumadditiven (II) konnen auch weitere Hilfs-

und Zusatzstoffe (III) mitverwendet werden.
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Beispiele fiir solche Hilfs- und Zusatzstoffe (II) sind Vernetzer, Verdicker bzw. Thixotropiermit-
tel, andere wissrige Bindemittel, Antioxidantien, Lichtschutzmittel, Emulgatoren, Weichmacher,

Pigmente, Fiillstoffe und/oder Verlaufshilfsmittel.

Als Vernetzer konnen beispielsweise zugesetzt werden unblockierte Polyisocyanate, Amid- und
Amin-Formaldehydharze, Phenolharze, Aldehyd- und Ketonharze, wie z.B. Phenol-
Formaldehydharze, Resole, Furanharze, Harnstoftharze, Carbamidséureesterharze, Triazinharze,

Melaminharze, Benzoguanaminharze, Cyanamidharze oder Anilinharze enthalten sein.

Als Verdicker konnen handelsiibliche Verdicker eingesetzt werden, wie Dextrin-, Stiarke- oder
Cellulosederivate wie Celluloseether oder Hydroxyethylcellulose, organische vollsynthetische
Verdicker, auf Basis von Polyacrylsiduren, Polyvinylpyrrolidonen, Poly(meth)acrylverbindungen
oder Polyurethanen (assoziative Verdicker) sowie anorganische Verdicker, wie Betonite oder Kie-

selsauren.

Andere wissrige Bindemittel kénnen z. B. aus Polyester-, Polyacrylat-, Polyepoxid- oder anderen
Polyurethanpolymeren aufgebaut sein. Auch die Kombination mit strahlenhértbaren Bindemitteln,
wie sie z. B. in der EP-A-0 753 531 beschrieben sind, ist mdglich. Fermer kénnen auch andere ani-
onische oder nicht-ionische Dispersionen, wie Polyvinylacetat-, Polyethylen-, Polystyrol-, Polybu-

tadien-, Polyvinylchlorid-, Polyacrylat- und Copolymerisat-Dispersionen eingesetzt werden.

Die erfindungswesentlichen Zusammensetzungen enthalten, bezogen auf Trockensubstanz, typi-
scherweise 80 bis 99,9 Gewichtsteile der Polyurethan-Dispersion (I) und 0,1 bis 20 Gewichtsteile
des Schaumadditivs (I). Bevorzugt enthalten die Zusammensetzungen, bezogen auf Trockensub-
stanz, 85 bis 99,5 Gewichtsteile der Polyurethan-Dispersion (I) und 0,5 bis 15 Gewichtsteile des
Schaumadditivs (IT), besonders bevorzugt 90 bis 99 Gewichtsteile der Dispersion (I) und 1 bis 10
Gewichtsteile des Schaumadditivs (II) und ganz besonders bevorzugt 94 bis 99 Gewichtsteile der
Dispersion (I) und 1 bis 6 Gewichtsteile des Schaumadditivs (II).

Die weiteren als Hilfs- und Zusatzstoffe (III) zugegebenen Additive werden typischerweise in
Mengen von 0 bis 10 Gewichtsteilen, bevorzugt 0,1 bis S Gewichtsteilen und besonders bevorzugt

0,1 bis 1,5 Gewichtsteilen zu der erfindungsgemaflen Zusammensetzung eingesetzt.

Die Zugabe der Schaumadditive (IT) und der gegebenenfalls ebenso einzusetzenden weiteren Addi-
tive zur Polyurethan-Dispersion kann in beliebiger Reihenfolge erfolgen. Die vorgenannten Addi-
tive konnen dabei gegebenenfalls in einem Ldsungsmittel wie Wasser geldst oder dispergiert ein-

gesetzt werden.
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Grundsitzlich ist es auch moglich, im Rahmen der Hilfs- und Zusatzstoffe durch Zugabe von Koa-
gulantien eine Koagulation des Schaums herbeizufiihren. Hierzu sind prinzipiell alle mehrfach

kationisch funktionellen Verbindungen geeignet.

Das Aufschaumen im erfindungsgeméifien Verfahren kann durch Schiitteln der Zusammensetzung,

mechanisches Riihren oder durch Entspannung eines Treibgases erfolgen.

Das mechanische Aufschaumen kann mit beliebigen mechanischen Riihr-, Misch- und Dispergier-
techniken unter Eintrag der zur Aufschaumung notwendigen Energie erfolgen. In der Regel wird

hierbei Luft eingetragen, aber auch Stickstoff und andere Gase kdnnen hierfiir benutzt werden.

Der so erhaltene Schaum wird beim Aufschdumen oder danach auf ein Substrat aufgetragen oder

in eine Form gegeben und getrocknet.

Der Auftrag kann beispielsweise durch Gieflen oder Rakeln erfolgen, aber auch andere an sich
bekannte Techniken sind méglich. Ein mehrschichtiger Auftrag mit zwischengeschalteten Trock-

nungsschritten ist grundsatzlich auch méglich.

Eine befriedigende Trocknungsgeschwindigkeit der Schaume wird bereits bei 20°C beobachtet.
Fiir eine schnellere Trocknung und Fixterung der Schiume werden jedoch bevorzugt Temperatu-
ren oberhalb von 30°C benutzt. Bei der Trocknung sollten jedoch Temperaturen von 200°C nicht
iiberschritten werden, da es anderenfalls u.a. zu unerwiinschter Vergilbung der Schiume kommen

kann. Mdglich ist auch eine zwei- oder mehrstufige Trocknung.

Die Trocknung erfolgt in der Regel unter Verwendung von an sich bekannten Heiz- und Trocken-
apparaten, wie (Umluft-) Trockenschrinken, HeiBBluft oder IR-Strahlermn. Auch die Trocknung
durch Fithren des beschichteten Substrates iiber geheizte Oberfldchen, z.B. Walzen, ist moglich.

Der Auftrag sowie die Trocknung kénnen jeweils diskontinuierlich oder kontinuierlich durchge-

fiihrt werden, bevorzugt ist jedoch ein ginzlich kontinuierliches Verfahren.

Als Substrate geeignet sind insbesondere Papiere oder Folien, die ein einfaches Abldsen der
Schiaume vor ihrem Einsatz z.B. als Wundauflage zur Abdeckung einer verletzten Stelle ermogli-

chen.

Die Polyurethan-Schiume haben vor ihrer Trocknung typischerweise Schaumdichten von 50 bis
800 g/Liter, bevorzugt 100 bis 500 g/Liter, besonders bevorzugt 100 bis 350 g/Liter (Masse aller

Einsatzstoffe [in g] bezogen auf das Schaumvolumen von einem Liter).
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Die Polyurethan-Schaume besitzen nach ihrer Trocknung eine mikropordse, zumindest teilweise
offenporige Struktur mit miteinander kommunizierenden Zellen. Die Dichte der getrockneten
Schaume liegt dabei typischerweise unterhalb von 0,4 g/cm’, bevorzugt ist sie geringer als 0,35

g/em’, besonders bevorzugt 0,01 bis 0,3 und ganz besonders bevorzugt 0,15 bis 0,3 g/em’.
gt

Durch die Verwendung der speziellen Additive (II), wird eine sehr rasche Aufnahme von Fliissig-
keit, insbesondere von physiologischer Salzlosung, erreicht. In der Regel wird 1 ml der Priflo-
sung A, hergestellt nach DIN EN 13726-1, Teil 3.2, in weniger als 25 Sekunden, bevorzugt in we-
niger als 10 Sekunden und ganz besonders bevorzugt in weniger als 3 Sekunden vollstindig aufge-

nomumen.

Das Absorptionsvermogen gegeniiber physiologischer Salzlésung betrdgt bei den Polyurethan-
Schaumen typischerweise 100 und 1500 %, bevorzugt 300 bis 1500 %, besonders bevorzugt 300
bis 800 % (Masse der aufgenommen Fliissigkeit bezogen auf die Masse des trockenen Schaums;
Bestimmung nach DIN EN 13726-1, Teil 3.2). Die Durchléssigkeit gegeniiber Wasserdampf be-
tragt typischerweise 2000 bis 8000 g/24 h * m’, bevorzugt 3000 bis 8000 g/24 h * m’, besonders
bevorzugt 3000 bis 5000 g/24 h * m” (Bestimmung nach DIN EN 13726-2, Teil 3.2).

Die Polyurethan-Schiume weisen eine gute mechanische Festigkeit und hohe Elastizitat auf. Typi-
scherweise sind die Werte fiir die ReiBfestigkeit groBer als 0,2 N/mm® und die Reifdehnung ist
grofer als 250 %. Bevorzugt ist die ReiBfestigkeit groBer als 0,4 N/mm? und die ReiBdehnung gro-
Ber als 350 % (Bestimmung nach DIN 53504).

Die Polyurethan-Schaume haben nach dem Trocknen typischerweise eine Dicke von 0,1 mm bis 50
mm, bevorzugt 0,5 mm bis 20 mm, besonders bevorzugt 1 mm bis 10 mm, ganz besonders bevor-

zugt 1 mm bis 5 mm.

Die Polyurethan-Schiaume koénnen iiberdies mit weiteren Materialien verklebt, laminiert oder be-
schichtet werden, beispielsweise auf Basis von Hydrogelen, (semi-) permeablen Folien, Beschich-

tungen, Hydrokolloiden oder anderen Schaumen.

Den Polyurethan-Schaumen koénnen iiberdies Wirkstoffe zugegeben werden, die beispielsweise

einen Einfluss auf die Wundheilung haben.

Aufgrund ihrer vorteilhaften Eigenschaften werden die erfindungsgeméifien Polyurethan-Schiume
bevorzugt als Wundauflagen oder fiir kosmetische Zwecke eingesetzt. Wundauflagen aus Polyu-
rethan-Schidumen im Sinne der Erfindung sind porése Materialien, bevorzugt mit zumindest teil-
weise vorhandener Offenzelligkeit, welche im Wesentlichen aus Polyurethanen bestehen und

Wunden im Sinne einer sterilen Abdeckung vor Keimen bzw. Umgebungseinfliissen schiitzen, eine
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schnelle und hohe Absorption von physiologischer Salzlgsung bzw. Wundfliissigkeit aufweisen,
durch geeignete Feuchtedurchléssigkeit fiir ein geeignetes Wundklima sorgen und eine ausreichen-

de mechanische Festigkeit aufweisen.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher die nach dem erfindungsgeméfien
Verfahren erhiltlichen Polyurethan-Schiaume, sowie deren Verwendung als Wundauflage sowie im

kosmetischen Bereich.
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Sofern nicht abweichend gekennzeichnet, beziehen sich alle Prozentangaben auf das Gewicht.

Die Bestimmung der Festkorpergehalte erfolgte nach DIN-EN ISO 3251.

NCO-Gehalte wurden, wenn nicht ausdriicklich anders erwihnt, volumetrisch gemi3 DIN-EN

ISO 11909 bestimmt.

Verwendete Substanzen und Abkiirzungen:

Diaminosulfonat:

Desmophen® C2200:
PolyTHF® 2000:

PolyTHF® 1000:

Polyether LB 25:

Impranil® DLU

NH,-CH,CH,-NH-CH,CH,-SOsNa (45 %ig in Wasser)

Polycarbonatpolyol, OH-Zahl 56 mg KOH/g, zahlenmittleres Molekular-
gewicht 2000 g/mol (Bayer MaterialScience AG, Leverkusen, DE)

Polytetramethylenglykolpolyol, OH-Zahl 56 mg KOH/g, zahlenmittleres
Molekulargewicht 2000 g/mol (BASF AG, Ludwigshafen, DE)

Polytetramethylenglykolpolyol, OH-Zahl 112 mg KOH/g, zahlen-
mittleres zahlenmittleres Molekulargewicht 1000 g/mol (BASF AG,
Ludwigshafen, DE)

monofunktioneller Polyether auf Ethylenoxid-/Propylenoxidbasis, zah-
lenmittleres Molekulargewicht 2250 g/mol, OH-Zahl 25 mg KOH/g
(Bayer MaterialScience AG, Leverkusen, DE)

aliphatische Polycarbonatpolyetherpolyurethan-Dispersion, Feststoffge-
halt 60 %, pH-Wert 8,0 (Bayer MaterialScience AG, Leverkusen, DE)

Die Bestimmung der mittleren Teilchengréflen (angegeben ist das Zahlenmittel) der Polyurethan-

Dispersion 1 erfolgte mittels Laserkorrelations-Spektroskopie (Gerdt: Malvern Zetasizer 1000,

Malver Inst. Limited).

Die Bestimmung der ,.freien Saugleistung™ erfolgte durch Absorption physiologischer Salzlosung
nach DIN EN 13726-1, Teil 3.2. Die MVTR (,,moisture vapour transition rate*, Wasserdampf-
durchlissigkeit) wurde bestimmt nach DIN EN 13726-2, Teil 3.2.

Die fur die Schaumadditive angegebenen Gehalte beziehen sich auf wissrige Losungen.
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Beispiel 1: Herstellung der Polyurethan-Dispersion 1

1077,2 g PolyTHF® 2000, 409,7 g PolyTHF® 1000, 830,9 g Desmophen® C2200 und 48,3 g Poly-
ether LB 25 wurden in einer Standard-Riihrapparatur auf 70 °C aufgeheizt. Anschlielend wurde
bei 70 °C innerhalb von 5 min ein Gemisch aus 258,7 g Hexamethylendiisocyanat und 3419 g
Isophorondiisocyanat zugegeben und bei 120°C geriihrt, bis der theoretische NCO-Wert erreicht
oder leicht unterschritten war. Das fertige Prepolymer wurde mit 4840 g Aceton gelGst und dabei
auf 50 °C abgekiihlt und anschlieBend wurde eine Losung aus 27,4 g Ethylendiamin, 127,1 g I-
sophorondiamin, 67,3 g Diaminosulfonat und 1200 g Wasser innerhalb von 10 min zudosiert. Die
Nachriihrzeit betrug 10 min. Dann wurde durch Zugabe von 654 g Wasser dispergiert. Es folgte die

Entfernung des Lisemittels durch Destillation im Vakuum.

Die erhaltene Polyurethan-Dispersion hatte nachfolgende Eigenschaften:

Feststoffgehalt: 61,6 %
PartikelgroB3e (LKS): 528 nm
pH (23°C): 7,5

Vergleichsbeispiele V1-V10: Herstellung von Schiumen aus der Polyurethan-Dispersion 1

und Impranil® DLU

Wie in Tabelle 1 angegeben, wurde die Polyurethan-Dispersion 1, hergestellt nach Beispiel 1, bzw.
Impranil® DLU mit verschiedenen (Schaum-) Additiven vermischt und unter Verwendung eines
handelsiiblichen Handrithrgerites (Riihrer aus gebogenem Draht) auf 0,5 bzw. 1 Liter Schaumvo-
lumen aufgeschlagen. Danach wurden die Schidume mittels eines Filmziehgerdtes (Rakel) mit
Spalth6he 6 mm auf nicht-haftendes Papier aufgezogen und unter den angegebenen Bedingungen

getrocknet.

Nur mit den Additiv-Kombinationen enthaltend Ammoniumstearat, Vergleichsversuche V1, V2,
V3 und V 10, konnten Schaume erhalten werden, welche fiir eine weitere Priifung geeignet waren.
Wie der Tabelle 2 zu entnehmen ist, zeigten diese Schiume jedoch eine starke Hydrophobierung
und somit sehr geringe Aufnahmegeschwindigkeit von physiologischer Salzldsung (alle > 60 s
bzw. > 20 s). Die Wasserdampfdurchlassigkeit (MVTR) ist vergleichsweise niedrig. Mit allen an-
deren Additiven (Vergleichsversuche V4-V8) konnten iiberhaupt keine Schaume hergestellt wer-

den (zu geringes Schaumbildungsvermogen der Additive).
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Tabelle 1
(Schaum-) Additive
Polyurethan-
Schaum Nr. | Dispersion 1 | Typ” Menge Typ” Menge Aushirtung
e] [g] (]
g
1 60 min 60 °C,
V1 235.0 A 8,5 B 11,3 10 min 120 °C
o 30 min 60 °C,
V2 wie bei V1 10 min 120 °C
V3 2350V A 8,5 C 0,9
V4 117,5% C 0,5 D 2,5
V5 117,5% C 0,5 E 2,5
60 min 60 °C
2) >
V6 117,5 C 0,5 F 25 10 min 120 °C
V7 117,5% C 0,5 G 2,5
V8 117,52 C 0,5 H 25
V9 117,5% C 0,5 I 25
(Schaum-) Additive
Impranil® 3 | Menge 3 | Menge i
Schaum Nr. T T Aushirtun
DLU [g] g P g &
V10 117,5% A 4, B 5,6 10 min 120 °C

D Schaumvolumen 1000 ml; ? Schaumvolumen 500 ml; % A: Ammoniumstearat (ca. 30%, Stokal®
STA, Bozzetto GmbH, Krefeld, DE); B: Sulfosuccinamat (ca. 34%, Stokal® SR, Bozzetto GmbH,
Krefeld, DE); C: Sulfobernsteinsdurebis(2-ethylhexylester), Na-Salz; D: Alkylarylpolyglykolether-
sulfat, Na-Salz (Disponil® AES 25, Cognis Deutschland GmbH & Co.KG, Diisseldorf, DE); E:
modifizierter Fettalkoholpolyglykolether (ca. 75 %, Disponil® AFX 2075, Cognis Deutschland
GmbH & Co.KG, Diisseldorf, DE); F: Fettalkoholpolyglykolethersulfat, Na-Salz (Disponil® FES
61, Cognis Deutschland GmbH & Co.KG, Diisseldorf, DE); G: Fettalkoholpolyglykolethersulfat,
Na-Salz (Disponil® FES 993, Cognis Deutschland GmbH & Co.KG, Diisseldorf, DE); H: C;;-
Fettalkoholethoxylat (ca. 70%, Emulan® TO 4070, BASF AG, Ludwigshafen, DE); I: Polyoxyethy-

lensorbitanmonolaureat
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Tabelle 2
Schaum Aufnahme- Freie  Saug- |\ (i1
Nr geschwindig- | leistung [¢/m?*24 h]
' keit" [s] [g/100 cm®)
\Y! > 60% 33,6 1493
V2 > 60% 26,7 n.b.
V3 > 607 31,1 nb.
V10 > 20 n.b. nb.

D Zeit bis zum vollstindigen Eindringen von einem Milliliter der Priiflésung A, hergestellt wie in
DIN EN 13726-1, Teil 3.2, beschrieben; Priifung der zum Papier gerichteten Seite; 2 Messung

unmittelbar; * Messung nach 4 d Lagerung; “ Messung nach 1 d Lagerung

Beispiele S1-S4: Herstellung von Schiiumen aus der Polyurethan-Dispersion 1 und Impranil®

DLU

Wie in Tabelle 3 angegeben, wurde die Polyurethan-Dispersion 1, hergestellt nach Beispiel 1, bzw.
Impranil® DLU mit verschiedenen (Schaum-) Additiven vermischt und unter Verwendung eines
handelsiiblichen Handriihrgerates (Rilhrer aus gebogenem Draht) auf 0,4 Liter Schaumvolumen
aufgeschlagen. Danach wurden die Schiume mittels eines Filmziehgerates (Rakel) mit Spalthche

6 mm auf nicht-haftendes Papier aufgezogen und unter den angegebenen Bedingungen getrocknet.

Es wurden durchweg reinweile Schiume mit guten mechanischen Eigenschaften und einer feinen
Porenstruktur erhalten. Wie der Tabelle 4 zu entnehmen ist, konnte durch Verwendung der speziel-
len (Schaum-) Additive die Aufnahmegeschwindigkeit von physiologischer Salzlésung erheblich
verbessert werden (alle < 5 s). Alle Schaume zeigen dariiber hinaus eine gute freie Saugleistung

sowie hohe Wasserdampfdurchlassigkeit.
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Tabelle 3

(Schaum-) Additive
Schaum | Polyurethan- 3 | Menge 3) N
Nr. Dispersion 1 [g] Typ [g] Typ Menge [g] | Aushdrtung
S1 120,0" B 2,5
S2 120,07 B 5,0

20 min 120 °C

S3 120,0" B 3,8 A 0,3
S4 120,0" C 5,1

(Schaum-) Additive
Schaum | Impranil® DLU 3) Menge i

T T Menge Aushirtun
Nr. [e] yp [e] yp ge [g] g
S5 120,02) B 49 —-— — 20 min 120 °C

D Schaumvolumen 400 ml; 2 Schaumvolumen 600 ml; ¥ A: Ammoniumstearat (ca. 30%, Stokal®
STA, Bozzetto GmbH, Krefeld, DE); B: EO/PO-Blockcopolymer (Pluronic® PE 6800, BASF AG,
Ludwigshafen, DE); C: EO/PO-Blockcopolymer (Pluronic® PE 10500, BASF AG, Ludwigshafen,
DE)

Tabelle 4
keit" [s] [g/100 cm?]
S1 3 35,3 2700
S2 3 442 2900
S3 3-5 43,1 2100
S4 3 433 2700
S5 3 46,2 3400

D Zeit bis zum vollstindigen Eindringen von einem Milliliter der Priiflosung A, hergestellt wie in

DIN EN 13726-1, Teil 3.2, beschrieben; Priifung der zum Papier gerichteten Seite
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Verwendung von EO/PO-Blockcopolymeren als Stabilisatoren fiir Polyurethanschaume.

Verwendung gemafl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die EO/PO-Blockcopolymere 5
bis 95 Gew.-% Ethylenoxideinheiten bezogen auf die Summe aller Ethylen- und Propylenoxi-
deinheiten und ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 1000 bis 10000 g/mol aufweisen.

Verwendung gemidfl Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass als EO/PO-

Blockcopolymere solche der Formel (I) eingesetzt werden:

HO(CH,CH,0),~(CH, GHO), ~(CH,CH,0),H
CH,

n = 2 bis 160
m = 10 bis 60 Formel (I)

Verwendung gemil} einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass neben der

Stabilisierung auch eine Hydrophilierung der Schiaume erreicht wird.

Verwendung gemill Anspruch 1 oder 4, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den Polyu-
rethanschdumen um solche handelt, wie sie durch physikalische Trocknung aus wissrigen Po-

lyurethandispersionen erhalten werden.

Zusammensetzungen enthaltend eine wassrige, anionisch hydrophilierte Polyurethan-
Dispersion (I) und Schaumadditive (II), wobei diese Schaumadditive (II) wenigstens ein

EO/PO-Blockcopolymer umfassen.

Zusammensetzungen gemdfl Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die EO/PO-
Blockcopolymere 5 bis 95 Gew.-% Ethylenoxideinheiten bezogen auf die Summe aller Ethy-
len- und Propylenoxideinheiten und ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 1000 bis 10000

g/mol aufweisen.

Zusammensetzungen gemill Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, dass die darin ent-

haltene wassrige, anionisch hydrophilierte Polyurethan-Dispersion (I) erhaltlich ist, indem
A) isocyanatfunktionelle Prepolymere mindestens aus
Al)  organischen Polyisocyanaten

A2)  polymeren Polyolen mit zahlenmittleren Molekulargewichten von 400 bis 8000
g/mol und OH-Funktionalitdten von 1,5 bis 6 und
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gegebenenfalls hydroxyfunktionellen Verbindungen mit Molekulargewichten von
62 bis 399 g/mol und

gegebenenfalls isocyanatreaktiven, anionischen oder potentiell anionischen

und/oder gegebenenfalls nichtionischen Hydrophilierungsmitteln,

hergestellt werden,

B) deren freie NCO-Gruppen dann ganz oder teilweise

B1)

B2)

gegebenenfalls mit aminofunktionellen Verbindungen mit Molekulargewichten

von 32 bis 400 g/mol und/oder

isocyanatreaktiven, bevorzugt aminofunktionellen, anionischen oder potentiell a-

nionischen Hydrophilierungsmitteln

unter Kettenverlangerung umgesetzt werden und die Prepolymere vor, wahrend oder nach

Schritt B) in Wasser dispergiert werden, wobei gegebenenfalls enthaltene potentiell ioni-

sche Gruppen durch teilweise oder vollstindige Umsetzung mit einem Neutralisationsmit-

tel in die ionische Form uberfiihrt werden.

9. Zusammensetzungen gemal} einem der Anspriiche 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass bei

10.

11.

der Herstellung der wéssrigen, anionisch hydrophilierten Polyurethan-Dispersion (I) in Al)

1,6-Hexamethylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat, die isomeren Bis-(4,4‘-isocyanato-

cyclohexyl)methane, sowie deren Mischungen eingesetzt werden und in A2) eine Mischung

aus Polycarbonatpolyolen und Polytetramethylenglykolpolyolen eingesetzt wird, wobei der

Anteil der Summe der Polycarbonat- und Polytetramethylenglykolpolyetherpolyole an der

Komponente A2) mindestens 70 Gew.-% betrégt.

Zusammensetzungen gemifl einem der Anspriiche 6 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass als

EO/PO-Blockcopolymere solche der Formel (I) eingesetzt werden:

HO(CH,CH,0), ~(CH, CHO),,~(CH,CH,0),H

CH,

2 bis 160
1

n
m 0 bis 60 Formel (I)

Verfahren zur Herstellung von Polyurethan-Schaumen, bei dem eine Zusammensetzung geméaf

einem der Anspriiche 6 bis 10 aufgeschdumt und getrocknet wird.

12. Polyurethanschiaume erhéltlich nach einem Verfahren gemif3 Anspruch 11.
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13. Verwendung der Polyurethanschdume gemafl Anspruch 12 als Wundauflage.
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