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(54) Bezeichnung: GROBZELLIGE POLYURETHANELASTOMERE

(57) Abstract: The invention relates to an open-cell polyurethane foam containing polyester and polyether structures with a densi-
ty of 70 to 300 g/L, 1 to 20 cells/cm, an impact resilience of more than 30%, a strain at break of more than 200%, a tear propagati -
on strength of more than 1.2 N/mm and a tensile strength of more than 200 kPa. The invention further relates to a method for pro-
ducing open-cell polyurethane sponges and to their use as pipe cleaning sponges.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betriftt einen offenzelligen Polyurethanschaumstoff enthaltend Polyester-und
Polyetherstrukturen mit einer Dichte von 70 bis 300 g/L, 1 bis 20 Zellen/cm, einer Riickprallintensitét groBer 30 %, einer Bruch-
dehnung von gréfler 200%, einer Weiterreiifestigkeit von groBer 1,2 N/mm und einer Zugfestigkeit von gréfier 200 kPa. Weiter
betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung ertindungsgeméBer oftenzelliger Polyurethanschwdmme und de-
ren Verwendung als Rohrreinigungsschwamm.
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Grobzellige Polyurethanelastomere

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft einen offenzelligen Polyurethanschaumstoff enthal-
tend Polyester- und Polyetherstrukturen mit einer Dichte von 70 bis 300 g/L, 1 bis 20
Zellen/cm, einer Rickprallintensitat groer 30 %, einer Bruchdehnung von gréfer 200
%, einer Weiterreil¥festigkeit von groRer 1,2 N/mm und einer Zugfestigkeit von gréRer
200 kPa. Weiter betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung erfin-
dungsgemalier offenzelliger Polyurethanschwdmme und deren Verwendung als Rohr-
reinigungsschwamm.

Weitere Ausflhrungsformen der vorliegenden Erfindung sind den Ansprichen, der Be-
schreibung und den Beispielen zu entnehmen. Es versteht sich, dass die vorstehend
genannten und die nachstehend noch zu erlduternden Merkmale des erfindungsgema-
Ren Gegenstandes nicht nur in der jeweils angegebenen Kombination, sondern auch in
anderen Kombinationen verwendbar sind, ohne den Rahmen der Erfindung zu verlas-
sen.

Die Verwendung von Schaumstoffen auf Basis von Polyurethanen zu Reinigungszwe-
cken sind bekannt und beispielsweise in WO 2006058675 oder EP 903360 beschrie-
ben. Nachteilig an solchen Reinigungsschwammen sind meist schlechte mechanische
Eigenschaften. So zeigen bekannte Reinigungsschwamme auf Basis von Polyuretha-
nen im Dichtebereich kleiner 300 g/dm? eine meist nicht ausreichende Wasseraufnah-
mefahigkeit, eine zu geringe ZellgréRe sowie nur eingeschrankte mechanische Eigen-
schaften, wie beispielsweise eine zu geringe Reil¥festigkeiten und Reiltdehnung oder
eine zu geringe Weiterreildfestigkeit. Aus diesem Grund sind flr anspruchsvolle An-
wendungen, die hohe Anforderungen an die mechanischen Eigenschaften des Reini-
gungsschwamms stellen, wie Rohrreinigung, nur Reinigungsschwamme auf Basis von
Gummi oder Latex bekannt. Diese sind aber nur mit grolem technischem Aufwand
herstellbar und die WeiterreilReigenschaften dieser Schaume sind begrenzt.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, Schwamme mit einer Dichte von 70
bis 300 g/L zu liefern, die diese Nachteile nicht aufweisen.

Die erfindungsgemafie Aufgabe wird geldst durch einen offenzelligen Polyurethan-
schaumstoff mit einer Dichte von 70 bis 300 g/L, 1 bis 20 Zellen/cm, einer Rickprallin-
tensitat groRer 30 %, einer Bruchdehnung von grofier 200 %, einer Weiterreilfestigkeit
von grofRer 1,2 N/mm und einer Zugfestigkeit von groer 200 kPa. In einer besonderen
Ausfuhrungsform enthalt der erfindungsgemafie offenzellige Polyurethanschaumstoff
Polyester- und Polyetherstrukturen.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2009/112576 PCT/EP2009/052996

2

Unter einem offenzelligen Polyurethanschaumstoff wird dabei ein Polyurethanschaum-
stoff nach DIN 7726 verstanden, der mehr als 50 % offene Zellen aufweist. Vorzugs-
weise betragt die Offenzelligkeit mindestens 70 %, besonders bevorzugt mindestens
85% und insbesondere mindestens 90%, gemessen nach DIN ISO 4590.

Die erfindungsgemalien offenzelligen Polyurethanschaumstoffe kdnnen nach unter-
schiedlichen Verfahren hergestellt werden. In einer ersten AusfUhrungsform erhalt man
die erfindungsgemalen offenzelligen Polyurethanschaumstoffe durch ein Verfahren,
bei dem man a) Isocyanatgruppen aufweisende Verbindungen auf Basis von a1) MDI
und gegebenenfalls a2) Polyetherolen und /oder a3) Polyesterolen, wobei der Gehalt
an MDI mit einer Funktionalitat von groRer 2 kleiner als 30 Gew.-%, bezogen auf das
Gesamtgewicht des MDI’s a1) ist, b) héhermolekularen Verbindungen mit gegenlber
Isocyanat reaktiven Gruppen, enthaltend Polyetherole und/oder Polyesterole, ¢) Treib-
mittel, enthaltend Wasser sowie gegebenenfalls d) Kettenverlangerer, e) Katalysator
sowie f) sonstige Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe zu einer Reaktionsmischung ver-
mischt und zu dem Polyurethanschaumstoff ausreagieren lasst, wobei als Verbindung
a2), a3) und b) mindestens ein Polyetherol und mindestens ein Polyesterol eingesetzt
wird und der Gehalt an Polyetherol gréRer 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht
der Komponenten a2), a3) und b) ist und die mittlere Funktionalitat der Verbindungen
a2), a3) und b) kleiner als 2,4 ist.

In einer zweiten Ausfuhrungsform werden die erfindungsgemafien offenzelligen Poly-
urethanschaumstoffe durch ein Verfahren erhalten, bei dem man a) Isocyanatgruppen
aufweisende Verbindungen auf Basis von a1) MDI und gegebenenfalls a2) Polyether-
olen und/oder a3) Polyesterolen, wobei der Gehalt an MDI mit einer Funktionalitat von
groRer 2 kleiner als 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des MDI’s a1) ist, b)
héhermolekularen Verbindungen mit gegeniber Isocyanat reaktiven Gruppen, enthal-
tend Polyetherole und/oder Polyesterole, ¢) Treibmittel, enthaltend Wasser sowie ge-
gebenenfalls d) Kettenverlangerer, e) Katalysator sowie f) sonstige Hilfsmittel und/oder
Zusatzstoffe zu einer Reaktionsmischung vermischt und zu dem Polyurethanschaum-
stoff ausreagieren lasst, wobei als hdhermolekulare Verbindung b) eine Mischung, ent-
haltend Polyesterpolyol und hochfunktionelles Polyetherol mit einer Funktionalitat von
mindestens 4, und einem Molekulargewichte von 5000 bis 30.000 g/mol, eingesetzt
wird.

In einer dritten Ausfuhrungsform werden die erfindungsgemafien offenzelligen Poly-
urethanschaumstoffe durch ein Verfahren erhalten, bei dem man a) Isocyanatgruppen
aufweisende Verbindungen auf Basis von a1) MDI und gegebenenfalls a2) Polyethero-
len und /oder a3) Polyesterolen, wobei der Gehalt an MDI mit einer Funktionalitat von
groRer 2 kleiner als 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des MDI’s a1) ist, b)
héhermolekularen Verbindungen mit gegeniber Isocyanat reaktiven Gruppen, enthal-
tend Polyetherole und/oder Polyesterole, ¢) Treibmittel, enthaltend Wasser sowie ge-
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gebenenfalls d) Kettenverlangerer, e) Katalysator sowie f) sonstige Hilfsmittel und/oder
Zusatzstoffe zu einer Reaktionsmischung vermischt und zu dem Polyurethanschaum-
stoff ausreagieren lasst, wobei als hdhermolekulare Verbindung b) eine Mischung, ent-
haltend Polyesterpolyol und Copolymer (C) mit einer Funktionalitat gegenlber Isocya-
nat von mindestens 4 und einem Molekulargewichte von 20.000 bis 200.000 g/mol,
eingesetzt wird.

In einer vierten Ausflihrungsform werden die erfindungsgemafien offenzelligen Poly-
urethanschaumstoffe durch ein Verfahren erhalten, bei dem man a) Isocyanatgruppen
aufweisende Verbindungen auf Basis von a1) MDI und gegebenenfalls a2) Polyethero-
len und/oder a3) Polyesterolen, wobei der Gehalt an MDI mit einer Funktionalitat von
groer 2 kleiner als 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des MDI’s a1) ist, b)
héhermolekularen Verbindungen mit gegeniber Isocyanat reaktiven Gruppen, enthal-
tend Polyetherole und/oder Polyesterole, ¢) Treibmittel, enthaltend Wasser sowie ge-
gebenenfalls d) Kettenverlangerer, e) Katalysator sowie f) sonstige Hilfsmittel und/oder
Zusatzstoffe zu einer Reaktionsmischung vermischt und zu dem Polyurethanschaum-
stoff ausreagieren lasst, wobei als hdhermolekulare Verbindung b) eine Mischung, ent-
haltend Polyesterpolyol und hydrophober, hyperverzweigter Polyester, eingesetzt wird.

In einer funften Ausfihrungsform werden die erfindungsgemafien offenzelligen Poly-
urethanschaumstoffe durch ein Verfahren erhalten, bei dem man a) Isocyanatgruppen
aufweisende Verbindungen auf Basis von a1) MDI und gegebenenfalls a2) Polyether-
olen und/oder a3) Polyesterolen, wobei der Gehalt an MDI mit einer Funktionalitat von
groRer 2 kleiner als 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des MDI’s a1) ist, b)
héhermolekularen Verbindungen mit gegeniber Isocyanat reaktiven Gruppen, enthal-
tend Polyetherole und/oder Polyesterole, ¢) Treibmittel, enthaltend Wasser sowie ge-
gebenenfalls d) Kettenverlangerer, e) Katalysator sowie f) sonstige Hilfsmittel und/oder
Zusatzstoffe zu einer Reaktionsmischung vermischt und zu dem Polyurethanschaum-
stoff ausreagieren lasst, wobei als hdhermolekulare Verbindung b) eine Mischung, ent-
haltend Polyesterpolyol und hydrophobes, hyperverzweigtes Polycarbonat, eingesetzt
wird.

Die zur Herstellung der erfindungsgemafien Polyurethanschaumstoffe verwendeten
Isocyanatgruppen aufweisenden Verbindungen umfassen Verbindungen auf Basis von
a1) Metandiphenyldiisocyanat (im Folgenden als MDI bezeichnet), wobei der Gehalt an
MDI mit einer Funktionalitat von grofRer 2 kleiner als 30 Gew.-%, vorzugsweise kleiner
als 20 Gew.-% und insbesondere kleiner als 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge-
wicht des MDls ist. Beispiele sind 4,4"-Metandiphenyldiisocyanat, 2,4"-Metandiphenyl-
diisocyanat, und die Mischungen aus monomeren Metandiphenyldiisocyanaten und
hoherkernigen Homologen des Metandiphenyldiisocyanats (Polymer-MDI). Bevorzugt
wird 4,4'-MDI verwendet. Das bevorzugt verwendete 4,4'-MDI kann 0 bis 20 Gew.-%
2,4 MDI und geringe Mengen, bis etwa 10 Gew.-%, allophanat-, carbodiimid- oder
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uretoniminmodifiziertes MDI enthalten. Es kbnnen auch geringe Mengen Polyphenylen-
polymethylenpolyisocyanat (Polymer-MDI) eingesetzt werden. Neben MDI kdnnen
gegebenenfalls auch weitere Isocyanate, wie Toluoldiisocyanat, Isophorondiisocyanat
oder Hexamethylendiisocyanat in geringen Mengen enthalten sein. Vorzugsweise sind
neben MDI und dessen Derivaten keine weiteren Isocyanate enthalten.

Die Isocyanatgruppen aufweisenden Verbindungen (a) wird bevorzugt in Form von
Polyisocyanatprepolymeren eingesetzt. Diese Polyisocyanatprepolymere sind erhalt-
lich, indem vorstehend beschriebenes MDI (a-1), beispielsweise bei Temperaturen von
30 bis 100 °C, bevorzugt bei etwa 80 °C, mit Polyetherolen (a2) und /oder Polyester-
olen (a3), zum Prepolymer umgesetzt werden. Als Polyetherole (a2) und Polyesterole
(a3) werden vorzugsweise die unter b) beschriebenen Polyetherole und Polyesterole
eingesetzt. Dabei kbnnen neben Polyisocyanatprepolymeren auf Polyetherbasis sowie
Polyisocyanatprepolymeren auf Polyesterbasis und deren Mischungen auch Polyiso-
cyanatprepolymeren auf Basis von Polyethern und Polyestern sowie deren Mischun-
gen mit den zuvor genannten Polyisocyanatprepolymeren eingesetzt werden. Bevor-
zugt werden als Isocyanatgruppen aufweisende Verbindung a) Polyisocyanatprepoly-
mere auf Polyetherbasis sowie Mischungen von Polyisocyanatprepolymeren auf Poly-
etherbasis und Polyisocyanatprepolymeren auf Polyesterbasis eingesetzt. Der NCO-
Gehalt der Prepolymere liegt dabei vorzugsweise im Bereich von 6% bis 30%, beson-
ders bevorzugt von 10% bis 28% und insbesondere von 13% bis 25%.

Gegebenenfalls werden den genannten Polyolen bei der Herstellung der Isocyanatpre-
polymere Ubliche Kettenverlangerer (a4) zugegeben. Solche Substanzen sind im Fol-
genden unter d) beschrieben.

Als héhermolekularen Verbindungen mit gegentber Isocyanat reaktiven Gruppen, ent-
haltend Polyetherole und/oder Polyesterole b) kdnnen Verbindungen mit einem Mole-
kulargewicht von gréfier 450 g/mol und gegentber Isocyanaten reaktiven Gruppen
eingesetzt werden. Vorzugsweise werden Polyetherole und/oder Polyesterole einge-
setzt.

Polyetherole werden nach bekannten Verfahren hergestellt, beispielsweise durch an-
ionische Polymerisation mit Alkalihydroxiden oder Alkalialkoholaten als Katalysatoren
und unter Zusatz mindestens eines Startermolekils, das meist 2 bis 3 reaktive Wasser-
stoffatome gebunden enthalt, oder durch kationische Polymerisation mit Lewis-Sauren,
wie Antimonpentachlorid oder Borfluorid-Etherat aus einem oder mehreren Alkylenoxi-
den mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylenrest. Geeignete Alkylenoxide sind bei-
spielsweise Tetrahydrofuran, 1,3-Propylenoxid, 1,2- bzw. 2,3-Butylenoxid und vorzugs-
weise Ethylenoxid und 1,2-Propylenoxid. Weiter kbnnen als Katalysatoren auch Multi-
metallcyanidverbindungen, sogenannte DMC-Katalysatoren, eingesetzt werden. Die
Alkylenoxide kénnen einzeln, alternierend nacheinander oder als Mischungen verwen-
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det werden. Bevorzugt weisen die Polyetherpolyole mindestens 75 % Propylenoxid auf.
Wird das Polyetherpolyol zur Herstellung von Polyisocyanatprepolymeren eingesetzt
wird vorzugsweise zur Herstellung der Polyetherpolyole ausschlie3lich Propylenoxid
als Alkylenoxid eingesetzt.

Als Startermolekil kommen Wasser oder 2- und 3-wertige Alkohole, wie Ethylenglykol,
1,2- und 1,3-Propandiol, Diethylenglykol, Dipropylenglykol, 1,4-Butandiol, Glycerin oder
Trimethylolpropan in Betracht.

Die Polyetherpolyole, vorzugsweise Polyoxypropylen-polyoxyethylen-polyole, besitzen
vorzugsweise eine Funktionalitdt von kleiner 4, vorzugsweise von 1,7 bis 3, besonders
bevorzugt von 2 bis 2,7, und Molekulargewichte von 450 bis 12.000, bevorzugt von 500
bis 12.000, besonders bevorzugt von 700 bis 8.000 g/mol und insbesondere von 900
bis 3.000 g/mol.

Polyesterpolyole kénnen beispielsweise aus organischen Dicarbonsauren mit 2 bis 12
Kohlenstoffatomen, vorzugsweise aliphatischen Dicarbonsauren mit 4 bis 6 Kohlen-
stoffatomen und mehrwertigen Alkoholen, vorzugsweise Diolen, mit 2 bis 12 Kohlen-
stoffatomen, vorzugsweise 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, hergestellt werden. Als Dicar-
bonsduren kommen beispielsweise in Betracht: Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipin-
saure, Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Decandicarbonsaure, Maleinsaure,
Fumarsaure, Phthalsaure, Isophthalsdure und Terephthalsaure. Die Dicarbonsauren
kénnen dabei sowohl einzeln als auch im Gemisch untereinander verwendet werden.
Anstelle der freien Dicarbonsauren kénnen auch die entsprechenden Dicarbonsaure-
derivate, wie z.B. Dicarbonsadureester von Alkoholen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen
oder Dicarbonsaureanhydride eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendet werden
Dicarbonsauregemische aus Bernstein-, Glutar- und Adipinsaure in Mengenverhaltnis-
sen von beispielsweise 20 bis 35 : 35 bis 50 : 20 bis 32 Gew.-Teilen, und insbesondere
Adipinsaure. Beispiele flr zwei und mehrwertige Alkohole, insbesondere Diole sind:
Ethandiol, Diethylenglykol, 1,2- bzw. 1,3-Propandiol, Dipropylenglykol, Tripropylengly-
col, 1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol, 3,3-Dimethyl-pentan-1,5-diol, 1,6-Hexandiol, 1,10-
Decandiol, Glycerin und Trimethylolpropan. Vorzugsweise verwendet werden Ethan-
diol, Diethylenglykol, 1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol und 1,6-Hexandiol. Eingesetzt wer-
den kénnen ferner Polyesterpolyole aus Lactonen, z.B. e-Caprolacton oder Hydroxy-
carbonsauren, z.B. w-Hydroxycapronsaure. Vorzugsweise verwendet werden Ethan-
diol, Diethylenglycol 1,4-Butandiol, 1,5 Pentandiol und/oder 1,6 Hexandiol.

Zur Herstellung der Polyesterpolyole kdnnen die organischen, z.B. aromatischen und
vorzugsweise aliphatischen Polycarbonsduren und/oder -derivate und mehrwertigen
Alkohole katalysatorfrei oder vorzugsweise in Gegenwart von Veresterungskatalysato-
ren, zweckmaRigerweise in einer Atmosphéare aus Inertgas, wie z.B. Stickstoff, Koh-
lenmonoxid, Helium, Argon u.a. in der Schmelze bei Temperaturen von 150 bis 250°C,



10

15

20

25

30

35

40

WO 2009/112576 PCT/EP2009/052996

6
vorzugsweise 180 bis 220°C, gegebenenfalls unter vermindertem Druck, bis zu der
gewlnschten Sdurezahl, die vorzugsweise kleiner als 10, besonders bevorzugt kleiner
als 2 ist, polykondensiert werden. Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird als
Veresterungsgemisch bei den oben genannten Temperaturen bis zu einer Sdurezahl
von 80 bis 30, vorzugsweise 40 bis 30, unter Normaldruck und anschliellend unter ei-
nem Druck von kleiner als 500 mbar, vorzugsweise 50 bis 150 mbar, polykondensiert.
Als Veresterungskatalysatoren kommen beispielsweise Eisen-, Cadmium-, Kobalt-,
Blei-, Zink-, Antimon-, Magnesium-, Titan- und Zinnkatalysatoren in Form von Metallen,
Metalloxiden oder Metallsalzen in Betracht. Die Polykondensation kann jedoch auch in
flissiger Phase in Gegenwart von Verdinnungs- und/oder Schleppmitteln, wie z.B.
Benzol, Toluol, Xylol oder Chlorbenzol zur azeotropen Abdestillation des Konden-
sationswassers durchgeflhrt werden. Zur Herstellung der Polyesterpolyole werden die
organischen Polycarbonsauren und/oder -derivate und mehrwertigen Alkohole vorteil-
hafterweise im Molverhaltnis von 1 :1 bis 1,8, vorzugsweise 1 :1,05 bis 1,2 polykonden-
siert. Gegebenenfalls kdnnen als Kettenstopper auch Ubliche Monoséauren bei der
Kondensation zugesetzt werden. Die erhaltenen Polyesterpolyole besitzen vorzugs-
weise eine Funktionalitat von 1,8 bis 4, insbesondere von 2 bis 3, und ein Molekular-
gewicht von 480 bis 3000, vorzugsweise 1000 bis 3000 g/mol.

Als héhermolekulare Verbindungen b) mit mindestens zwei gegeniber Isocyanat reak-
tiven Wasserstoffatomen eignen sich ferner polymermodifizierte Polyole, vorzugsweise
polymermodifizierte Polyesterole oder Polyetherole, besonders bevorzugt Pfropf-Poly-
ether- bzw. Pfropf-Polyesterole, insbesondere Pfropf-Polyetherole. Hierbei handelt es
sich um ein sogenanntes Polymerpolyol, welches Ublicherweise einen Gehalt an, be-
vorzugt thermoplastischen, Polymeren von 5 bis 60 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 55
Gew.-%, besonders bevorzugt 30 bis 55 Gew.-% und insbesondere 40 bis 50 Gew.-%,
aufweist. Diese Polymerpolyesterole sind beispielsweise in WO 05/098763 und EP-A-
250 351 beschrieben und werden Ublicherweise durch radikalische Polymerisation von
geeigneten olefinischen Monomeren, beispielsweise Styrol, Acrylnitril, (Meth)Acrylaten,
(Meth)Acrylsaure und/oder Acrylamid, in einem als Pfropfgrundlage dienenden Poly-
esterol hergestellt. Die Seitenketten entstehen im allgemeinen durch Ubertragung der
Radikale von wachsenden Polymerketten auf Polyesterole oder Polyetherole. Das Po-
lymer-Polyol enthalt neben dem Propfcopolymerisaten Uberwiegend die Homopolyme-
re der Olefine, dispergiert in unverandertem Polyesterol bzw. Polyetherol.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform werden als Monomere Acrylnitril, Styrol, Acryl-
nitril und Styrol, insbesondere bevorzugt Styrol im Uberschul verwendet. Die Mono-
mere werden gegebenenfalls in Gegenwart weiterer Monomere, eines Makromers,
eines Moderators und unter Einsatz eines Radikal-Initiators, meist Azo- oder Peroxid-
verbindungen, in einem Polyesterol oder Polyetherol als kontinuierlicher Phase poly-
merisiert. Dieses Verfahren ist beispielsweise in DE 111 394, US 3 304 273, US

3 383 351, US 3 623 093, DE 1 152 536 und DE 1 152 537 beschrieben.
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Waéhrend der radikalischen Polymerisation werden die Makromere mit in die Copoly-
merkette eingebaut. Dadurch bilden sich Blockcopolymere mit einem Polyester- bzw.
Polyether- und einem Poly-acrylnitril-styrol-Block, welche in der Grenzflache von konti-
nuierlicher Phase und dispergierter Phase als Phasenvermittler wirken und das Agglo-
merieren der Polymerpolyesterolpartikel unterdriicken. Der Anteil der Makromere be-
tragt Ublicherweise 1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der zur Herstel-
lung des Polymerpolyols eingesetzten Monomere.

Ist in der hdhermolekularen Verbindung b) Polymerpolyol enthalten, liegt dies vorzugs-
weise zusammen mit weiteren Polyolen vor, beispielsweise Polyetherolen, Polyester-
olen oder Mischungen aus Polyetherolen und Polyesterolen. Die Polymerpolyole kén-
nen beispielsweise, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponente (b) in einer
Menge von 7 bis 90 Gew.-%, oder von 11 bis 80 Gew.-% enthalten sein. Besonders
bevorzugt handelt es sich bei dem Polymerpolyol um Polymerpolyesterol oder Poly-
merpolyetherol.

Die héhermolekulare Verbindungen b) kénnen auch Harnstoff und seine Polymerderi-
vate in dispergierter Form enthalten.

Die mittlere Funktionalitat der Verbindungen a2), a3) und b) ist kleiner als 2,4, bevor-
zugt kleiner als 2,3 und besonders bevorzugt 1,7 bis 2,2.

Ferner sind bei der Herstellung von Polyurethanschaumstoffen Treibmittel (c), enthal-
tend Wasser zugegen. Als Treibmittel (¢) kbnnen neben Wasser noch zusatzlich all-
gemein bekannte chemisch und/oder physikalisch wirkende Verbindungen eingesetzt
werden. Unter chemischen Treibmitteln versteht man Verbindungen, die durch Reak-
tion mit Isocyanat gasférmige Produkte bilden, wie beispielsweise Wasser oder Amei-
sensaure. Unter physikalischen Treibmitteln versteht man Verbindungen, die in den
Einsatzstoffen der Polyurethan-Herstellung geldst oder emulgiert sind und unter den
Bedingungen der Polyurethanbildung verdampfen. Dabei handelt es sich beispiels-
weise um Kohlenwasserstoffe, halogenierte Kohlenwasserstoffe, und andere Verbin-
dungen, wie zum Beispiel perfluorierte Alkane, wie Perfluorhexan, Fluorchlorkohlen-
wasserstoffe, und Ether, Ester, Ketone, Acetale sowie anorganische und organische
Verbindungen, die beim Erhitzen Stickstoff freisetzen, oder Mischungen daraus, bei-
spielsweise (cyclo)aliphatische Kohlenwasserstoffe mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen, oder
Fluorkohlenwasserstoffe, wie Solkane® 365 mfc der Firma Solvay Fluorides LLC. In
einer bevorzugten Ausflhrungsform wird als Treibmittel eine Mischung enthaltend min-
destens eines dieser Treibmittel und Wasser eingesetzt, insbesondere Wasser als al-
leiniges Treibmittel.

Dabei wird Treibmittel in solchen Mengen eingesetzt, dass die Dichte des erfindungs-
gemalen Polyurethanschaumstoffs 70 bis 300 g/dm? betragt. Wird Wasser als alleini-
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ges Treibmittel eingesetzt, ist der Gehalt an Wasser Ublicherweise in einem Bereich
von 0,4 bis 2 Gew.-%, bevorzugt 0,6 bis 1,8 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,8 bis 1,5
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten (b) bis (f).

Als Kettenverlangerungsmittel (d) werden Substanzen mit einem Molekulargewicht von
vorzugsweise kleiner 450 g/mol, besonders bevorzugt von 60 bis 400 g/mol eingesetzt,
wobei Kettenverlangerer 2 gegeniber Isocyanaten reaktive Wasserstoffatome aufwei-
sen. Diese kdnnen einzeln oder bevorzugt in Form von Mischungen eingesetzt werden.
Vorzugsweise werden Diole mit Molekulargewichten kleiner als 400, besonders bevor-
zugt von 60 bis 300 und insbesondere 60 bis 150 eingesetzt. In Betracht kommen bei-
spielsweise aliphatische, cycloaliphatische und/oder araliphatische Diole mit 2 bis 14,
vorzugsweise 2 bis 10 Kohlenstoffatomen, wie Ethylenglykol, 1,3-Propandiol, Pentan-
diol, Tripropylenglycol, 1,10-Decandiol, 1,2-, 1,3-, 1,4-Dihydroxycyclohexan, Diethylen-
glykol, Dipropylenglykol und vorzugsweise 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol und Bis-(2-
hydroxyethyl)-hydrochinon, und niedermolekulare hydroxylgruppenhaltige Polyalkylen-
oxide auf Basis Ethylen- und/oder 1,2-Propylenoxid und den vorgenannten Diolen als
Startermolekulle. Besonders bevorzugt werden als Kettenverlangerer (d) Monoethy-
lenglycol, 1,4-Butandiol, oder Mischungen davon eingesetzt.

Gegebenenfalls kdnnen neben Kettenverlangerungsmitteln auch Vernetzungsmittel
eingesetzt werden. Dabei handelt es sich um Substanzen mit einem Molekulargewicht
von kleiner 450 g/mol und 3 gegenuber Isocyanat reaktive Wasserstoffatome, bei-
spielsweise um Triole, wie 1,2,4-, 1,3,5-Trihydroxy-cyclohexan, Glycerin und Trimethyl-
olpropan oder niedermolekulare hydroxylgruppenhaltige Polyalkylenoxide auf Basis
Ethylen- und/oder 1,2-Propylenoxid und den vorgenannten Triolen als Startermolekle.
Vorzugsweise werden in der zweiten bis funften AusfUhrungsform keine Vernetzungs-
mittel eingesetzt.

Sofern Kettenverlangerungsmittel (d) Anwendung finden, kommen diese zweckmafi-
gerweise in Mengen von 1 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 1,5 bis 50 Gew.-% und insbe-
sondere 2 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Komponenten (b) bis (f), zum
Einsatz.

Als Katalysatoren (e) zur Herstellung der Polyurethanschaumstoffe werden bevorzugt
Verbindungen verwendet, welche die Reaktion der Hydroxylgruppen enthaltenden Ver-
bindungen der Komponente (b), (¢) und gegebenenfalls (d) mit den Isocyanatgruppen
aufweisenden Verbindungen (a) stark beschleunigen. Genannt seien beispielsweise
Amidine, wie 2,3-Dimethyl-3,4,5,6-tetrahydropyrimidin, tertidre Amine, wie Triethylamin,
Tributylamin, Dimethylbenzylamin, N-Methyl-, N-Ethyl-, N-Cyclohexylmorpholin,
N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin, N,N,N',N'-Tetramethyl-butandiamin, N,N,N',N'-
Tetramethyl-hexandiamin, Pentamethyl-diethylentriamin, Tetramethyl-diaminoethyl-
ether, Harnstoff, Bis-(dimethylaminopropyl)-harnstoff, Dimethylpiperazin, 1,2-Dimethyl-
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imidazol, 1-Aza-bicyclo-(3,3,0)-octan und vorzugsweise 1,4-Diaza-bicyclo-(2,2,2)-octan
und Alkanolaminverbindungen, wie Triethanolamin, Triisopropanolamin, N-Methyl- und
N-Ethyl-diethanolamin und Dimethylethanolamin. Ebenso kommen in Betracht organi-
sche Metallverbindungen, vorzugsweise organische Zinnverbindungen, wie Zinn-(ll)-
salze von organischen Carbonsauren, z.B. Zinn-(l)-acetat, Zinn-(ll)-octoat, Zinn-(ll)-
ethylhexoat und Zinn-(ll)-laurat und die Dialkylzinn-(IV)-salze von organischen Carbon-
sauren, z.B. Dibutyl-zinndiacetat, Dibutylzinndilaurat, Dibutylzinn-maleat und Dioctyl-
zinn-diacetat, sowie Bismutcarboxylate, wie Bismut(lll)-neodecanoat, Bismut-2-ethyl-
hexanoat und Bismut-octanoat oder Mischungen davon. Die organischen Metallverbin-
dungen kdnnen allein oder vorzugsweise in Kombination mit stark basischen Aminen
eingesetzt werden. Handelt es sich bei der Komponente (b) um einen Ester, werden
vorzugsweise ausschlielllich Aminkatalysatoren eingesetzt.

Vorzugsweise verwendet werden 0,001 bis 5 Gew.-%, insbesondere 0,05 bis 2 Gew.-
% Katalysator bzw. Katalysatorkombination, bezogen auf das Gewicht der Komponen-
te (b).

Der Reaktionsmischung zur Herstellung der Polyurethanschaume kénnen gegebenen-
falls auch noch Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe (f) zugegeben werden. Genannt seien
beispielsweise oberflachenaktive Substanzen, Schaumstabilisatoren, Zellregler, weite-
re Trennmittel, Flllstoffe, Farbstoffe, Pigmente, Hydrolyseschutzmittel, geruchsabsor-
bierende Substanzen und fungistatische und/oder bakteriostatisch wirkende Substan-
zen.

Als oberflachenaktive Substanzen kommen z.B. Verbindungen in Betracht, welche zur
Unterstitzung der Homogenisierung der Ausgangsstoffe dienen und gegebenenfalls
auch geeignet sind, die Zellstruktur zu regulieren. Genannt seien beispielsweise Emul-
gatoren, wie die Natriumsalze von Ricinusdlsulfaten oder von Fettsauren, sowie Salze
von Fettsauren mit Aminen, z.B. dlsaures Diethylamin, stearinsaures Diethanolamin,
ricinolsaures Diethanolamin, Salze von Sulfonsauren, z.B. Alkali- oder Ammoniumsalze
von Dodecylbenzol- oder Dinaphthylmethandisulfonsaure, und Ricinolsdure; Schaum-
stabilisatoren, wie Siloxan-Oxalkylen-Mischpolymerisate und andere Organopolysil-
oxane, oxethylierte Alkylphenole, oxethylierte Fettalkohole, Paraffindle, Ricinusdl- bzw.
Ricinolsdureester, Turkischrotdl und Erdnussdl, und Zellregler, wie Paraffine, Fettalko-
hole und Dimethylpolysiloxane. Zur Verbesserung der Emulgierwirkung, der Zellstruk-
tur und/oder Stabilisierung des Schaumes eignen sich ferner oligomere Acrylate mit
Polyoxyalkylen- und Fluoralkanresten als Seitengruppen. Die oberflachenaktiven Sub-
stanzen werden Ublicherweise in Mengen von 0,01 bis 5 Gew.-Teilen, bezogen auf 100
Gew.-Teile der Komponente (b), eingesetzt.

Als geeignete weitere Trennmittel seien beispielhaft genannt: Umsetzungsprodukte von
Fettsaureestern mit Polyisocyanaten, Salze aus Aminogruppen enthaltenden Polysil-
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oxanen und Fettsauren, Salze aus gesattigten oder ungesattigten (cyclo)aliphatischen
Carbonsauren mit mindestens 8 C-Atomen und tertiaren Aminen sowie insbesondere
innere Trennmittel, wie Carbonsaureester und/oder -amide, hergestellt durch Vereste-
rung oder Amidierung einer Mischung aus Montansaure und mindestens einer aliphati-
schen Carbonsaure mit mindestens 10 C-Atomen mit mindestens difunktionellen Alka-
nolaminen, Polyolen und/oder Polyaminen mit Molekulargewichten von 60 bis 400
g/mol, wie beispielsweise in EP 153 639 offenbart, Gemischen aus organischen Ami-
nen, Metallsalzen der Stearinsaure und organischen Mono- und/oder Dicarbonsauren
oder deren Anhydride, wie beispielsweise in DE-A-3 607 447 offenbart, oder Gemi-
schen aus einer Iminoverbindung, dem Metallsalz einer Carbonsaure und gegebenen-
falls einer Carbonsaure, wie beispielsweise in US 4 764 537 offenbart. Vorzugsweise
enthalten erfindungsgemalie Reaktionsmischungen keine weiteren Trennmittel.

Als Fullstoffe, insbesondere verstarkend wirkende Fllstoffe, sind die an sich bekann-
ten, Ublichen organischen und anorganischen Fullstoffe, Verstarkungsmittel, Beschwe-
rungsmittel, Beschichtungsmittel usw. zu verstehen. Im einzelnen seien beispielhaft
genannt: anorganische Flllstoffe, wie vulkanisches Gestein, silikatische Mineralien,
beispielsweise Schichtsilikate, wie Antigorit, Bentonit, Serpentin, Hornblenden, Amphi-
bole, Chrisotil und Talkum, Metalloxide, wie Kaolin, Aluminiumoxide, Titanoxide, Zink-
oxid und Eisenoxide, Metallsalze wie Kreide und Schwerspat, und anorganische Pig-
mente, wie Cadmiumsulfid, Zinksulfid sowie Glas u.a. Vorzugsweise verwendet werden
Kaolin (China Clay), Aluminiumsilikat und Coprazipitate aus Bariumsulfat und Alumini-
umsilikat sowie natlrliche und synthetische faserférmige Mineralien, wie Wollastonit,
Metall- und insbesondere Glasfasern verschiedener Lange, die gegebenenfalls ge-
schlichtet sein kdnnen. Als organische Flllstoffe kommen beispielsweise in Betracht:
Russ, Melamin, Kollophonium, Cyclopentadienylharze und Pfropfpolymerisate sowie
Cellulosefasern, Polyamid-, Polyacrylnitril-, Polyurethan-, Polyesterfasern auf der
Grundlage von aromatischen und/oder aliphatischen Dicarbonsaureestern und insbe-
sondere Kohlenstofffasern.

Die anorganischen und organischen Fullstoffe kdnnen einzeln oder als Gemische ver-
wendet werden und werden der Reaktionsmischung vorteilhafterweise in Mengen von
0,5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Kom-
ponenten (a) bis (c), zugegeben.

Dabei ist es erfindungswesentlich, dass fur die jeweiligen Ausflhrungsformen des er-
findungsgemanien Verfahrens bestimmte Bedingungen eingehalten werden.

In einer ersten Ausflhrungsform des erfindungsgematien Verfahrens muss bei der
Herstellung der erfindungsgemalien offenzelligen Polyurethanschaumstoffe in den
Komponenten a2), a3) und b) mindestens ein Polyetherol und mindestens ein Poly-
esterol eingesetzt werden. Der Gehalt an Polyetherol ist dabei groflier als 5 Gew.-%,
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bevorzugt groRer als 10 Gew.-% bis kleiner 95 Gew.-%, besonders bevorzugt grolier
als 12 Gew.-% bis kleiner als 70 Gew.-% und insbesondere gréfier als 15 bis kleiner
als 50 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten a2), a3)
und b).

Vorzugsweise wird dabei als Isocyanatgruppen aufweisende Verbindung ein Polyiso-
cyanatprepolymer auf Basis von Polyetherol eingesetzt. Besonders bevorzugt wird als
Isocyanatgruppen aufweisende Verbindung eine Mischung aus einem Polyisocyanat-
prepolymer auf Basis von Polyetherol und einem Polyisocyanatprepolymer auf Basis
von Polyesterol. Besonders bevorzugt betragt das Gewichtsverhaltnis von Polyisocya-
natprepolymer auf Basis von Polyetherol und Polyisocyanatprepolymer auf Basis von
Polyesterol 35 : 65 bis 70 : 30 und insbesondere 40 : 60 bis 60 : 40. Als hdhermoleku-
lare Verbindung mit gegentber Isocyanat reaktiven Gruppen (b) wird in diesem Fall
vorzugsweise ausschliellich Polyesterol oder Polymerpolyesterol, besonders bevor-
zugt ausschlie3lich Polyesterol eingesetzt. Alternativ kann auch als héhermolekulare
Verbindung mit gegenulber Isocyanat reaktiven Gruppen (b) ausschlief3lich Polyetherol
eingesetzt werden, wenn als Polyisocyanatprepolymer ein Polyisocyanatprepolymer
auf Basis von Polyestern eingesetzt wird.

In einer zweiten Ausflhrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens enthalten die
Komponenten a2) und b) eine Mischung aus Polyesterpolyol und einem hochfunktio-
nellen Polyetherol mit einer Funktionalitédt von mindestens 4 und einem Molekularge-
wicht von 5000 bis 30.000 g/mol eingesetzt. Vorzugsweise handelt es sich bei dem
hochfunktionellen Polyetherol um ein Polyoxypropylen-polyoxyethylen-polyol. Dabei ist
der Anteil an hochfunktionellem Polyetherols vorzugsweise kleiner 20 Gew.-%, beson-
ders bevorzugt von 15 bis 0,5 Gew.-% und insbesondere von 10 bis 1 Gew.-%, bezo-
gen auf das Gesamtgewicht an Polyolen a2), a3) und b). Vorzugsweise enthalt die
Komponente b) das hochfunktionelle Polyetherol.

In einer dritten Ausfihrungsform der Erfindung wird als héhermolekulare Verbindung b)
eine Mischung aus Polyesterpolyol und einem Copolymer (C) mit einer Funktionalitat
gegenlber Isocyanat von mindestens 4 und einem Molekulargewichte von 20.000 bis
200.000 g/mol eingesetzt. Vorzugsweise ist das Copolymer (C) aufgebaut aus wenigs-
tens einem a,B-ethylenisch ungesattigten Monomer und wenigstens einem ungesattig-
ten Polyetherpolyol. Dabei sind diese Copolymere bei 80 °C flUssig.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform entspricht das wenigstens eine a,3-ethylenisch
ungesattigte Monomer der allgemeinen Formel (1)
H R
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worin

R" C1.Cso-Alkyl, C2-Cso-Alkenyl, C2-Cao-Alkinyl, C1+-Cao-Heteroalkyl, substituiertes oder
unsubstituiertes Cs-Cso-Aryl, substituiertes oder unsubstituiertes Cs-Cao-Heteroaryl
oder funktionelle Gruppe ausgewahlt aus -(C=0)-O-R3 oder -(C=0)-NH-R* mit R3
und R* ausgewahlt aus H, C4-Cso-Alkyl, C2-Cso-Alkenyl, Co-Cao-Alkinyl, C1-Cso-
Heteroalkyl, substituiertem oder unsubstituiertem Cs-Cao-Aryl, substituiertem oder
unsubstituiertem Cs-Cso-Heteroaryl und

R2 H, C4-Cao-Alkyl, Co-Cao-Alkenyl, C2-Cao-Alkinyl, C1-Cao-Heteroalkyl, substituiertes
oder unsubstituiertes Cs-Cao-Aryl oder substituiertes oder unsubstituiertes Cs-Cao-
Heteroaryl

bedeuten.
Bevorzugt bedeuten in der allgemeinen Formel (1)

R' substituiertes oder unsubstituiertes Cs-Cso-Aryl, beispielsweise Benzyl oder
Naphthyl, substituiertes oder unsubstituiertes Cs-Cao-Heteroaryl oder funktionelle
Gruppe ausgewabhlt aus -(C=0)-0-R3 oder -(C=0)-NH-R* mit R3 und R* ausge-
wahlt aus C1-Cso-Alkyl, insbesondere C12-Cao-Alkyl, oder C2>-Cso-Alkenyl, insbeson-
dere C12.Cazo-Alkenyl und

R? H, C4-C12-Alkyl, beispielsweise Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl.

Heteroatome sind beispielsweise ausgewahlt aus N, O, P, S.

In einer ganz besonders bevorzugten Ausflihrungsform ist das a,B-ethylenisch unge-
sattigte Monomer ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Styrol, a-Methylstyrol,
Acrylnitril, Acrylaten, Acrylsaureestern oder Methacrylsaureestern oder Acrylsaureami-
den oder Methacrylsdureamiden von gesattigten Fettsduren, beispielsweise Laurinsau-
re C11H23COOH, Tridecansaure C12H2sCOOH, Myristinsdure C13H2sCOOH, Pentade-
cansaure C14H290COOH, Palmitinsdure C1sH31COOH, Margarinsdure C1sH3z3COOH,
Stearinsaure C17H3sCOOH, Nonadecansaure C1sH37COOH, Arachinsaure
C19H390COOH, Behensaure C»1H43COOH, Lignicerinsdure C23H4,COOH, Cerotinsaure
C25Hs1COOH, Melissinsaure C29Hs9COOH, Tubercolostearinsaure i-C1sHz;COOH, oder
ungeséttigten Fettsduren, beispielsweise Palmitoleinsdure C1sH20COOH, Olséure
C17H33COOH, Erucasaure C21H41COOH, Linolsdure C17H31COOH, Linolensaure
C17H20COOH, Elaeostearinsaure C17H20COOH, Arachidonséure C19H31COOH, Clupa-
nodonsaure C21H33COOH, Docosahexaensaure C,1Hz1COOH, und Mischungen davon.

Das im Copolymer (C) vorliegende ungesattigte Polyetherpolyol ist in einer bevorzug-
ten Ausfihrungsform ein ungesattigtes Polyadditionsprodukt von wenigstens einem
mehrwertigen Alkohol, beispielsweise Zuckern, wie hydrolysierte Starke, Glukosesirup,
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Sorbitol, Saccharose, Pentaerythrit, Dipentaerythrit, Tripentaerythrit, Glycerin, Tri-
methylolpropan, einem mehrwertigen Amin, beispielsweise Ethylendiamin, Diethylen-
triamin, 1,3-Propylendiamin, 1,3-Butylendiamin, 1,4-Butylendiamin, 1,2-, 1,4-, 1,5- und
1,6-Hexamethylendiamin, Phenylendiamin, 2,3-, 2,4- und 2,6-Toluylendiamin, vicinale
Toluylendiamine, 4,4'-, 2,4'- und 2,2'-Diaminodiphenylmethan, Alkanolamin, wie Etha-
nolamin, N-Methyl- und N-Ethylethanolamin, Diethanolamin, N-Methyl-, N-Ethyldietha-
nolamin, Triethanolamin, Ammoniak, Kondensate aus Aceton oder Formaldehyd mit
Phenol oder mehrfunktionelle Alkohole, abgeleitet von Polymeren, die aus hydroxy-
funktionellen Monomeren aufgebaut sind, wie Polymere aus Hydroxyethylacrlat,
Hydroxymethylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxymethylmethacrylat, Hydro-
xypropylacrylat, Hydroxyproplylmethacrylat oder Copolymere aus diesen Monomeren,
wenigstens einem Alkylenoxid, beispielsweise Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid
und/oder Pentylenoxid und wenigstens einem ungesattigten Monomeren, beispielswei-
se mit wenigstens einer Isocyanatgruppe substituiertes Styrol oder a-Methylstyrol, ins-
besondere Meta-isopropenylbenzylisocyanat, beispielsweise Acrylsdure, Acrylsaure-
chlorid, Metacrylsaure, Metacrylsaurechlorid, Fumarsaure, Maleinsaureanhydrid, viny-
lisch ungesattigte Epoxide wie zum Beispiel Acryloylglycidylether, Metacryloylglycidy-
lether

Ganz besonders bevorzugte Copolymere (C) sind beispielsweise Copolymere aus Bu-
tylacrylat, Styrol, einem ungesattigten Polyetherpolyol aus Sorbitol, Propylenoxid, Ethy-
lenoxid und meta-Isopropenylbenzylisocyanat (Massenverhaltnis 1:1:1), Copolymere
aus Butylacrylat, Styrol, einem ungesattigten Polyetherpolyol aus Sorbitol, Propyleno-
xid, Ethylenoxid und meta-Isopropenylbenzylisocyanat (Massenverhaltnis 1:2:1), Copo-
lymere aus Butylacrylat, Styrol, einem ungesattigten Polyetherpolyol aus Sorbitol, Pro-
pylenoxid, Ethylenoxid und meta-Isopropenylbenzylisocyanat (Massenverhaltnis 2:2:1),
Copolymere aus Butylacrylat, Styrol, einem ungesattigten Polyetherpolyol aus Sorbitol,
Propylenoxid, Ethylenoxid und meta-Isopropenylbenzylisocyanat (Massenverhaltnis
4:4:1), Copolymere aus Butylacrylat, Styrol, einem ungesattigten Polyetherpolyol aus
Sorbitol, Propylenoxid, Ethylenoxid und meta-lIsopropenylbenzylisocyanat (Massenver-
haltnis 4:4:1), Copolymere aus Butylacrylat, Styrol, einem ungesattigten Polyetherpoly-
ol aus Sorbitol, Propylenoxid, Ethylenoxid und meta-Isopropenylbenzylisocyanat (Mas-
senverhaltnis 4:4:1) mit niedrigerem Molekulargewicht, Copolymere aus Styrol, einem
ungesattigten Polyetherpolyol aus Sorbitol, Propylenoxid, Ethylenoxid und meta-
Isopropenylbenzylisocyanat (Massenverhaltnis 8:1) Copolymere aus Butylacrylat, Sty-
rol, einem ungesattigten Polyetherpolyol aus Sorbitol, Propylenoxid, Ethylenoxid und
meta-lsopropenylbenzylisocyanat (Massenverhaltnis 8:8:1) mit niedrigerem Molekular-
gewicht, Copolymere aus Styrol, Stearylacrylat, einem ungesattigten Polyetherpolyol
aus Sorbitol, Propylenoxid, Ethylenoxid und meta-Isopropenylbenzylisocyanat (Mas-
senverhaltnis 1:1:1), Copolymere aus Stearylacrylat, einem ungesattigten Polyetherpo-
lyol aus Sorbitol, Propylenoxid, Ethylenoxid und meta-Isopropenylbenzylisocyanat
(Massenverhaltnis 1:1:1), Copolymere aus Butylacrylat, Stearylacrylat, einem ungesat-
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tigten Polyetherpolyol aus Sorbitol, Propylenoxid, Ethylenoxid und meta-lIsopropenyl-
benzylisocyanat (Massenverhaltnis 1:1:1), Copolymere aus Stearylacrylat, Hydroxye-
thylacrylat, einem ungesattigtem Polyetherpolyol aus Hydroxyethylacrylat, Diisocyanat
und Polyetherpolyol, Copolymere aus Stearylacrylat, Hydroxypropylacrylat, einem un-
gesattigtem Polyetherpolyol aus Hydroxyethylacrylat, Diisocyanat und Polyetherpolyol,
Copolymere aus Stearylacrylat, Styrol und einem ungesattigtem Polyetherpolyol aus
Hydroxyethylacrylat, Diisocyanat und Polyetherpolyol, Copolymere aus Stearylacrylat,
Acrylnitril und einem ungesattigtem Polyetherpolyol aus Hydroxyethylacrylat, Diisocya-
nat und Polyetherpolyol, Copolymere aus ungesattigtem Fettalkohol (C12-Cs0) aus Fett-
alkohol (C12-C30) und meta-Isopropenylbenzylisocyanat, einem ungesattigtem Polye-
therpolyol aus Hydroxyethylacrylat, Diisocyanat und Polyetherpolyol, Copolymere aus
ungesattigtem Fettalkohol (C+2-Cso) aus Fettalkohol (C12-C30) und meta-Isopropenyl-
benzylisocyanat, Styrol, einem ungesattigtem Polyetherpolyol aus Hydroxyethylacrylat,
Diisocyanat und Polyetherpolyol, Copolymere aus ungesattigtem Fettalkohol (C12-Cso)
aus Fettalkohol (C12-Cs0) und meta-Isopropenylbenzylisocyanat, Acrylnitril, einem un-
gesattigtem Polyetherpolyol aus Hydroxyethylacrylat, Diisocyanat und Polyetherpolyol,
Copolymere aus ungesattigtem Fettalkohol (C12-Cs0) aus Fettalkohol (C12-Cz0) und me-
ta-Isopropenylbenzylisocyanat, einem ungesattigtem Polyetherpolyol aus meta-Iso-
propenylbenzylisocyanat und Polyetherpolyol, Copolymere aus ungesattigtem Fettal-
kohol (C12-Cs0) aus Fettalkohol (C12-Cz0) und meta-Isopropenylbenzylisocyanat, Styrol,
einem ungesattigtem Polyetherpolyol aus meta-Isopropenylbenzylisocyanat und Poly-
etherpolyol.

Insbesondere bevorzugt sind Copolymere aus Styrol, Stearylacrylat und einen unge-
sattigten Polyetherpolyol aus Sorbitol, Propylenoxid, Ethylenoxid und meta-lsopro-
penylbenzylisocyanat. Bevorzugte ungesattigte Polyetherole haben ein Funktionalitat
von 2 bis 8 und eine Molekulargewicht Mw von 2.000g/mol bis 50.000 g/mol.

Diese erfindungsgemal als Copolymere (C) geeigneten Polymere weisen vorzugswei-
se ein Molekulargewicht im Bereich von 10.000 bis 1.000.000 g/mol, besonders bevor-
zugt von 20.000 bis 200.000, insbesondere von 30.000 bis 80.000 g/mol auf. Ublicher-
weise werden die Molekulargewichte mittels GPC bestimmt, als Standard wird Polysty-
rol eingesetzt.

Der Anteil des amphiphilen Molekils betragt vorzugsweise 0,1 bis 20 Gew.-%, beson-
ders bevorzugt 0,2 bis 10 Gew.-% und insbesondere 0,5 bis 5 Gew.-%, bezogen auf
das Gesamtgewicht der Verbindungen a2), a3) und b).

In einer vierten Ausfuhrungsform werden als hohermolekulare Verbindung b) eine Mi-
schung aus Polyesterpolyol und einem hydrophoben, hyperverzweigten Polyester ein-
gesetzt. Ein erfindungsgemaler hyperverzweigter Polyester ist erhaltlich durch Umset-
zung mindestens einer Dicarbonsaure (Az) oder von Derivaten derselben mit
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t1)
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mindestens einem mindestens dreiwertigen Alkohol (Bs), oder

mit mindestens einem zweiwertigen Alkohol (B2) und mindestens einem x-
wertigen Alkohol (Cx), der mehr als zwei OH-Gruppen aufweist, wobei x eine Zahl
groler 2 ist, wobei die Gesamtmischung der eingesetzten Alkohole eine mittlere
Funktionalitdt von 2,1 bis 10 aufweist,

oder durch Umsetzung mindestens einer Polycarbonsdure (Dy) oder deren Derivat, die
mehr als zwei Sauregruppen aufweist, wobei y eine Zahl gréer 2, mit

s2)

t2)

mindestens einem mindestens zweiwertigen Alkohol (B2), oder

mit mindestens einem zweiwertigen Alkohol (B2) und mindestens einem x-
wertigen Alkohol (Cx), der mehr als zwei OH-Gruppen aufweist, wobei x eine Zahl
grolker 2 ist,

wobei

u)

bis zu 50 mol-%, bevorzugt bis zu 40 mol-%, besonders bevorzugt bis zu 30 mol-
%, und insbesondere bevorzugt bis zu 20 mol-% bezogen auf die gemaR s1),
s2), t1) und t2) umgesetzten Alkohole Bs, B> und/oder Cy, eines hydrophoben
langkettigen monofunktionellen Alkohols E1+ mit mindestens 8 C-Atomen mit um-
gesetzt werden kdénnen, und

optional anschlieRender Umsetzung mit einer langkettigen hydrophoben Mono-
carbonsaure mit mindestens 8 C-Atomen,

wobei eine oder mehrere der nachstehenden Bedingungen erflllt sind:

ii)

der Alkohol Bz bzw. B> und/oder Cy ist ein hydrophobes Alkoxylat auf Basis von
Propylenoxid, Butylenoxid oder Styroloxid mit im Mittel mindestens 1 und hdchs-
tens 100 Oxyalkylen-Einheiten pro Startermolekil, und einem difunktionellen (fir
B»), trifunktionellen (flr Bs) oder x-funktionellen (flr Cy) Startermolekdl;

die Alkohole B3 bzw. B, und/oder Cx enthalten mindestens 20 mol.-%, bevorzugt
mindestens 30 mol-%, besonders bevorzugt mindestens 40 mol-%, und ganz be-
sonders bevorzugt mindestens 50 mol-% eines langkettigen Diols bzw. Polyols
mit mindestens 8 C-Atomen;

die Dicarbonsaure ist eine hydrophobe langkettige aliphatische Dicarbonsaure,
eine aromatische oder cycloaliphatische Dicarbonsaure mit mindestens 8 C-



10

15

20

25

30

35

40

WO 2009/112576 PCT/EP2009/052996

16
Atomen, bzw. die Carbonsaure D, mit mehr als zwei Sauregruppen ist eine hyd-
rophobe langkettige aliphatische Polycarbonsaure, eine aromatische oder cyclo-
aliphatische Polycarbonsaure mit mindestens 9 C-Atomen;

iv)  mindestens 10 mol-% und hdchstens 90 mol.-%, bevorzugt héchstens 70 mol-%,
besonders bevorzugt hdchstens 50 mol-%, und insbesondere bevorzugt héchs-
tens 30 mol-% bezogen auf die gemal s1), s2), t1) und t2) umgesetzten Alkohole
Bs, B2 und/oder Cy eines langkettigen Monoalkohols mit mindestens 8 C-Atomen
werden mit umgesetzt;

V) es wird anschlieRend mit 10 bis 100 mol.-%, bevorzugt 10 bis 80 mol-%, beson-
ders bevorzugt 20 bis 80 mol-%, insbesondere bevorzugt 20 bis 60 mol-% bezo-
gen auf die mittlere Anzahl der OH-Gruppen des hyperverzweigten Polyesters,
einer langkettigen hydrophoben Monocarbonsaure mit mindestens 8 C-Atomen
umgesetzt.

Unter “hyperverzweigt” wird im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung ver-
standen, dass der Verzweigungsgrad (Degree of Branching, DB), von 10 bis 100 %
vorzugsweise 10 bis 99,9 %, besonders bevorzugt 20 bis 99 %, insbesondere 20 bis
95 % betragt. Damit wird auch ein Dendrimer mit einem Verzweigungsgrad von 100%
umfasst. Zur Definition des “Degree of Branching® siehe H. Frey et al., Acta Polym.
1997, 48, 30.

Unter einem Polyester des Typs A«By versteht man ein Kondensat der Molekule A und
B, wobei die Molekile A funktionelle Gruppen funkt1) und die Molektle B funktionelle
Gruppen funkt2) aufweisen, die in der Lage sind, miteinander zu kondensieren. Dabei
ist die Funktionalitéat der Molekule A gleich x und die Funktionalitédt der Molekdle B
gleich y. Beispielsweise sei ein Polyester aus Adipinsaure als Molekul A (funkt1 =
COOH, x = 2) und Glycerin als Molekul B (funkt2 = OH; y = 3) genannt.

Selbstverstandlich kénnen als Einheiten A bzw. B auch Mischungen von verschiede-
nen Molekilen A mit gleicher funktioneller Gruppe und gleichen und/oder unterschied-
lichen Funktionalitdten und verschiedenen Molekllen B mit gleicher funktioneller Grup-
pe und gleichen und/oder unterschiedlichen Funktionalitaten eingesetzt werden. Die
Funktionalitaten x und y der Mischung ergeben sich dann durch Mittelung.

Im Allgemeinen wird das Verhaltnis der reaktiven Gruppen im Reaktionsgemisch so
gewahlt, dass sich ein molares Verhaltnis von OH-Gruppen zu Carboxylgruppen oder
deren Derivaten von 5 : 1 bis 1 : 5, vorzugsweise von 4 : 1 bis 1 : 4, besonders bevor-
zugt von 3 : 1 bis 1 : 3, besonders bevorzugt von 2,5 : 1 bis 1 : 2,5, und ganz beson-
ders bevorzugt von 2 : 1 bis 1 : 2 einstellt.
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In einer weiteren besonders bevorzugten Ausflihrung wird im Reaktionsgemisch eine
der beiden Komponenten, die zur Synthese des hyperverzweigten Polymers verwende-
te Carbonsaure-Komponente oder die Alkohol-Komponente, im molaren Uberschuss
eingesetzt. Dadurch werden besonders bevorzugte, Uberwiegend COOH-terminierte
bzw. Uberwiegend OH-terminierte hyperverzweigte Polyester gebildet. Hierbei haben
sich molare Uberschuss-Verhaltnisse der COOH-Gruppen in Bezug auf die OH-
Gruppen bzw. Uberschiisse der OH-Gruppen in Bezug auf die COOH-Gruppen von
1,1 :1 bis 3 : 1, bevorzugt von 1,3 : 1 bis 2,8 : 1, bevorzugt von 1,5 : 1 bis 2,6 : 1, be-
sonders bevorzugt von 1,7 : 1 bis 2,4 : 1, ganz bevorzugt von 1,8 : 1 bis 2,2 : 1, und
insbesondere bevorzugt von 1,9 : 1 bis 2,1 : 1 als vorteilhaft erwiesen.

Gegebenenfalls wird in Gegenwart eines Losemittels und optional in Gegenwart eines
anorganischen, metallorganischen oder niedermolekularen organischen Katalysators
oder eines Enzyms gearbeitet. Die Umsetzung in Substanz, also ohne Losungsmittel,
ist das kostengulnstigste und damit bevorzugte Herstellungsverfahren. Als Katalysato-
ren werden dem Fachmann bekannte, fur die Veresterungsreaktion tUbliche Katalysato-
ren verwendet, wie sie zum Beispiel in der WO 2008/071622 beschrieben sind.

Hyperverzweigte Polyester im Sinne der vorliegenden Erfindung sind molekular und
strukturell uneinheitlich. Sie unterscheiden sich durch ihre molekulare Uneinheitlichkeit
von Dendrimeren und sind daher mit erheblich geringerem Aufwand herzustellen.

Geeignete hydrophobe langkettige Dicarbonsauren mit 8 oder mehr C-Atomen sind
beispielsweise Korksaure (Octandisaure), Azelainsaure, Sebacinsaure (Decandisaure),
Dodecandisaure und Tetradecandisaure. Zu den langkettigen Dicarbonsauren gehoren
insbesondere solche mit langkettigen Alkyl- oder Alkenylsubstituenten, beispielsweise
Alkenylbernsteinsdure mit einem C8- bis C24-Alkenylrest, bevorzugt C12- bis C18-
Alkenylrest.

Zu den langkettigen Dicarbonsauren gehoren insbesondere durch Addition von hydro-
phoben Resten an die C-C-Doppelbindung hydrophobierte a,-ungesattigte Carbon-
sauren oder deren Derivate. Als a,B-ungesattigte Carbonsauren bzw. -derivate werden
dabei vorzugsweise Maleinsdure, Maleinsaureanhydrid und Fumarsaure, besonders
bevorzugt Maleinsaureanhydrid, eingesetzt. Die Hydrophobierung kann nach oder
bevorzugt vor dem Umsetzen mit dem Alkohol zum Polyester erfolgen. Als Hydropho-
bierungsmittel kbnnen hydrophobe Verbindungen enthaltend mindestens eine C-C-
Doppelbindung, wie lineare oder verzweigte Olefine, lineares oder verzweigtes Poly-
isobutylen, Polybutadien, Polyisopren mit im Mittel 8 bis 160 C-Atomen eingesetzt wer-
den.
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Zu den langkettigen Dicarbonsauren gehdren auch ungesattigte Fettsduren oder deren
Derivate sowie dimerisierte Fettsduren (z.B. Uber die olefinische Einheit dimerisierte
Olsaure).

Geeignete cycloaliphatische Dicarbonsauren sind beispielsweise cis- und trans-Cyclo-

hexan-1,2-dicarbonséure, cis- und trans-Cyclohexan-1,3-dicarbonséaure, cis- und trans-
Cyclohexan-1,4-dicarbonséaure, wobei die oben genannten Dicarbonsauren substituiert
sein kénnen.

Geeignete aromatische Dicarbonsauren sind beispielsweise Phthalsdure, Isophthalsau-
re und Terephthalsaure.

Weiterhin lassen sich Gemische von zwei oder mehreren der vorgenannten Vertreter
einsetzen.

Die Dicarbonsauren lassen sich entweder als solche oder in Form ihrer Derivate ein-
setzen.

Unter Derivaten werden bevorzugt verstanden

- die betreffenden Anhydride in monomerer oder auch polymerer Form,

- Mono- oder Dialkylester, bevorzugt Mono- oder Dimethylester oder die entspre-
chenden Mono- oder Diethylester, aber auch die von héheren Alkoholen wie bei-
spielsweise n-Propanol, iso-Propanol, n-Butanol, Isobutanol, tert.-Butanol, n-
Pentanol, n-Hexanol abgeleiteten Mono- und Dialkylester,

- ferner Mono- und Divinylester sowie

- gemischte Ester, bevorzugt Methylethylester.

Es ist auch moglich, ein Gemisch aus einer Dicarbonsaure und einem oder mehreren
ihrer Derivate einzusetzen. Gleichfalls ist es méglich, ein Gemisch mehrerer verschie-
dener Derivate von einer oder mehreren Dicarbonsauren einzusetzen.

Umsetzbare Tricarbonsauren oder Polycarbonséauren (D) sind beispielsweise Aconit-
saure, 1,3,5-Cyclohexantricarbonsaure, 1,2,4-Benzoltricarbonsaure, 1,3,5-Benzoltricar-
bonsaure, 1,2,4,5-Benzoltetracarbonsaure (Pyromellitsaure) sowie Mellitsdure und
niedermolekulare Polyacrylsduren.

Tricarbonsauren oder Polycarbonsauren (Dy) lassen sich entweder als solche oder
aber in Form von Derivaten einsetzen.
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Es ist auch mdglich, ein Gemisch aus einer Tri- oder Polycarbonsaure und einem oder
mehreren ihrer Derivate einzusetzen, zum Beispiel eine Mischung aus Pyromellitsdure
und Pyromellitsduredianhydrid. Gleichfalls ist es mdglich, ein Gemisch mehrerer ver-
schiedener Derivate von einer oder mehreren Tri- oder Polycarbonsduren einzusetzen,
zum Beispiel eine Mischung aus 1,3,5-Cyclohexantricarbonsaure und Pyromellitsdure-
dianhydrid.

Tricarbonsduren oder Polycarbonsauren lassen sich in der erfindungsgemafen Reak-
tion entweder als solche oder aber in Form von Derivaten einsetzen.

Es ist auch mdglich, ein Gemisch aus einer Tri- oder Polycarbonsaure und einem oder
mehreren ihrer Derivate einzusetzen. Gleichfalls ist es im Rahmen der vorliegenden
Erfindung moglich, ein Gemisch mehrerer verschiedener Derivate von einer oder meh-
reren Tri- oder Polycarbonsduren einzusetzen, um den hyperverzweigten Polyester zu
erhalten.

Als Diole (B;) verwendet man beispielsweise Ethylenglykol, Propan-1,2-diol, Propan-
1,3-diol, Butan-1,2-diol, Butan-1,3-diol, Butan-1,4-diol, Butan-2,3-diol, Pentan-1,2-diol,
Pentan-1,3-diol, Pentan-1,4-diol, Pentan-1,5-diol, Pentan-2,3-diol, Pentan-2,4-diol, He-
xan-1,2-diol, Hexan-1,3-diol, Hexan-1,4-diol, Hexan-1,5-diol, Hexan-1,6-diol, Hexan-
2,5-diol, Heptan-1,2-diol 1,7-Heptandiol, 1,8-Octandiol, 1,2-Octandiol, 1,9-Nonandiol,
1,2-Decandiol, 1,10-Decandiol, 1,2-Dodecandiol, 1,12-Dodecandiol, 1,5-Hexadien-3,4-
diol, 1,2- und 1,3-Cyclopentandiole, 1,2-, 1,3- und 1,4-Cyclohexandiole, 1,1-, 1,2-, 1,3-
und 1,4-Bis-(Hydroxymethyl)cyclohexane, 1,1-, 1,2-, 1,3- und 1,4-Bis(Hydroxy-
ethyl)cyclohexane, Neopentylglykol, (2)-Methyl-2,4-pentandiol, 2,4-Dimethyl-2,4-
Pentandiol, 2-Ethyl-1,3-hexandiol, 2,5-Dimethyl-2,5-hexandiol, 2,2,4-Trimethyl-1,3-
pentandiol, Pinacol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Dipropylenglykol, Tripropylengly-
kol, Polyethylenglykole HO(CH2CH20),-H oder Polypropylenglykole
HO(CH[CH3]CH20).-H, wobei n eine ganze Zahl und n > 4 ist, Polyethylenpoly-
propylenglykole, wobei die Abfolge der Ethylenoxid- und der Propylenoxid-Einheiten
blockweise oder statistisch sein kann, Polytetramethylenglykole, vorzugsweise bis zu
einem Molgewicht bis zu 5000 g/mol, Poly-1,3-Propandiole, vorzugsweise mit einem
Molgewicht bis zu 5000 g/mol, Polycaprolactone oder Gemische von zwei oder mehr
Vertretern der voranstehenden Verbindungen. Dabei kann eine oder auch beide Hydro-
xylgruppen in den vorstehend genannten Diolen durch SH-Gruppen substituiert wer-
den. Bevorzugt eingesetzte Diole sind Ethylenglykol, 1,2-Propandiol, 1,3-Propandiol,
1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol, 1,6-Hexandiol, 1,8-Octandiol, 1,2-, 1,3- und 1,4-Cyclo-
hexandiol, 1,3- und 1,4-Bis(hydroxymethyl)cyclohexan, sowie Diethylenglykol, Triethy-
lenglykol, Dipropylenglykol, Tripropylenglykol, Polyethylenglykole HO(CH2>CH>O0).-H
oder Polypropylenglykole HO(CH[CH3]CH>0),-H, wobei n eine ganze Zahl und n > 4
ist, Polyethylen-polypropylenglykole, wobei die Abfolge der Ethylenoxid- und der Pro-
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pylenoxid-Einheiten blockweise oder statistisch sein kann, oder Polytetramethylengly-
kole, vorzugsweise bis zu einem Molgewicht bis zu 5000 g/mol.

Die zweiwertigen Alkohole B> kénnen optional noch weitere Funktionalitaten wie bei-
spielsweise Carbonyl-, Carboxy-, Alkoxycarbonyl- oder Sulfonyl-Funktionen enthalten,
wie beispielsweise Dimethylolpropionsdure und Dimethylolbuttersdure, sowie deren C+-
Cs-Alkylester, Glycerinmonostearat und Glycerinmonooleat.

Geeignete langkettige Diole B> mit mindestens 8 C-Atomen sind beispielsweise 1,8-
Octandiol, 1,2-Octandiol, 1,9-Nonandiol, 1,2-Decandiol, 1,10-Decandiol, 1,2-Dodecan-
diol, 1,12-Dodecandiol, sowie Monofettsdureester von Triolen, insbesondere Monofett-
saureester von Glycerin, wie Glycerinmonostearat, Glycerinmonooleat und Glycerin-
monopalmitat.

Mindestens trifunktionelle Alkohole (Bz bzw. Cx) umfassen Glycerin, Trimethylolmethan,
Trimethylolethan, Trimethylolpropan, 1,2,4-Butantriol, Tris(hydroxymethyl)amin,
Tris(hydroxyethyl)amin, Tris(hydroxypropyl)amin, Pentaerythrit, Diglycerin, Triglycerin
oder hohere Kondensationsprodukte des Glycerins, Di(trimethylolpropan),
Di(pentaerythrit), Trishydroxymethylisocyanurat, Tris(hydroxyethyl)isocyanurat
(THEIC), Tris(hydroxypropyl)isocyanurat, Inositole oder Zucker, wie zum Beispiel Glu-
cose, Fructose oder Sucrose, Zuckeralkohole wie z.B. Sorbit, Mannit, Threit, Erythrit,
Adonit (Ribit), Arabit (Lyxit), Xylit, Dulcit (Galactit), Maltit, Isomalt, tri- oder héherfunkti-
onelle Polyetherole auf Basis tri- oder héherfunktioneller Alkohole und Propylenoxid
und/oder Butylenoxid.

Dabei sind Glycerin, Diglycerin, Triglycerin, Trimethylolethan, Trimethylolpropan,
Bis(trimethyolopropan), 1,2,4-Butantriol, Pentaerythrit, Di(pentaerythrit), Tris(hydroxy-
ethyl)isocyanurat sowie deren Polyetherole auf Basis von Propylenoxid besonders be-
vorzugt.

Die mindestens trifunktionellen Alkohole B3 kénnen optional noch weitere Funktionalita-
ten wie beispielsweise Carbonyl-, Carboxy-, Alkoxycarbonyl- oder Sulfonyl-Funktionen
enthalten, wie beispielsweise Gallussaure oder ihre Derivate.

Geeignete hydrophobe langkettige aliphatische Monocarbonsduren F sind beispiels-
weise Octansaure, Decansaure, Dodecansaure, Tetradecansaure und Fettsduren, wie
Stearinsaure, Olsiure, Laurinsdure, Palmitinsdure, Linolsdure und Linolensiure.

In einer Ausfihrungsform i) der Erfindung ist der Alkohol B3 bzw. B, und/oder Cy ein
hydrophobes Alkoxylat auf Basis von Propylenoxid oder Butylenoxid mit im Mittel min-
destens 1 und hdchstens 100 Oxyalkylen-Einheiten pro Startermolekul, bevorzugt
hdchstens 50 Oxyalkylen-Einheiten pro Startermolekl. Bevorzugte Alkohole B3 bzw.
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B> und/oder Cx sind die Propoxylate von Monoethylenglycol, Diethylenglycol, Propy-
lenglycol, Dipropylenglycol, Tripropylenglycol, Glycerin, Trimethylolpropan, Pentae-
rythrit, Sorbitol, Saccharose, die im Mittel 1 bis 30 Oxypropylen-Einheiten pro OH-
Gruppe aufweisen, insbesondere 1 bis 20 Oxypropylen-Einheiten pro OH-Gruppe auf-
weisen.

In einer weiteren Ausfuhrungsform ii) der Erfindung enthalten die Alkohole Bz bzw. B>
und/oder Cx mindestens 20 mol.-%, bevorzugt mindestens 30 mol.-%, insbesondere 40
mol-% und ganz insbesondere mindestens 50 mol-% eines langkettigen Diols bzw.
Polyols mit mindestens 8 C-Atomen, bevorzugt mit mindestens 10 C-Atomen, beson-
ders bevorzugt mit mindestens 12 C-Atomen. Besonders bevorzugte Diole bzw. Poly-
ole mit mindestens 8 C-Atomen sind Isomere des Octandiols, des Nonadiols, des De-
candiols, des Dodecandiols, des Tetradecandiols, des Hexadecandiols, des Octade-
candiols, des Dimethyolcyclohexans und des Dimethylolbenzols.

In einer weiteren Ausfuhrungsform iii) der Erfindung ist die Dicarbonsdure eine hydro-
phobe langkettige aliphatische Dicarbonsaure, eine aromatische oder cycloaliphatische
Dicarbonsaure mit mindestens 8 C-Atomen. Bevorzugt werden aliphatische langkettige
Dicarbonsauren umgesetzt. Diese weisen bevorzugt mindestens 10, insbesondere
mindestens 12 C-Atome auf. Im Allgemeinen weisen sie hdchstens 100 C-Atome, be-
vorzugt hochstens 50 C-Atome auf. Daneben kdnnen kulrzerkettige Dicarbonsauren in
Mengen bis zu 90 mol-%, bevorzugt in Mengen bis zu 70 mol-%, besonders bevorzugt
bis zu 50 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Dicarbonsauren, mit eingesetzt
werden.

Bevorzugte langkettige aliphatische Dicarbonsauren sind Korksaure (Octandisaure),
Azelainsaure, Sebacinsaure (Decandisaure), Dodecandisaure und Tetradecandisaure;
Alkenylbernsteinsaure, insbesondere mit einem C8- bis C24-Alkenylrest, bevorzugt
solche mit einem C12- bis C18-Alkenylrest und insbesondere bevorzugt mit einem
C16- bis C18-Alkenylrest, wobei die geradzahligen Alkenylreste gegenltber ungerad-
zahligen Alkenylresten nochmals weiter bevorzugt sind; Addukte von linearem oder
verzweigtem Polyisobutylen, Polybutadien, Polyisopren mit im Mittel 8 bis 160 C-
Atomen an q,B-ungesattigte Carbonsauren, insbesondere Maleinsdure oder Fumarsau-
re; Fettsduren oder deren Derivate und dimerisierte Fettsauren.

Als Polycarbonsaure Dy, mit mehr als zwei Sduregruppen sind hydrophobe langkettige
sowie zyklische, aliphatische und aromatische Polycarbonsauren bevorzugt. Beson-
ders bevorzugt sind Aconitsaure, sowie Isomere der Cyclohexantricarbonsaure, der
Benzoltricarbonsaure und oligomere Polyacrylsauren mit mindestens 3 und héchstens
10 Sauregruppen.
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In einer weiteren Ausfihrungsform iv) der Erfindung werden mindestens 10 mol-% und
héchstens 90 mol.-%, bevorzugt hdchstens 70 mol-%, besonders bevorzugt héchstens
50 mol-%, und insbesondere bevorzugt hochstens 30 mol-% bezogen auf die gemaf
s1), s2), t1) und t2) umgesetzten Alkohole Bs, B> und/oder Cy eines langkettigen Mo-
noalkohols mit mindestens 8 C-Atomen, bevorzugt mindestens 10 C-Atomen mit um-
gesetzt. Bevorzugte langkettige Monoalkohole sind Octanol, Decanol, Dodecanol,
Tetradecanol, C16-Alkohole und C18-Alkohole.

In einer weiteren Ausfuhrungsform v) der Erfindung wird das aus den Komponenten
s1) und t1) bzw. s2) und t2) erhaltene Umsetzungsprodukt anschlieend mit 10 bis 100
mol-%, bevorzugt 20 bis 100 mol-%, besonders bevorzugt 20 bis 80 mol-%, insbeson-
dere bevorzugt 20 bis 60 mol-% bezogen auf die mittlere Anzahl der OH-Gruppen des
hyperverzweigten Polyesters, einer langkettigen hydrophoben Monocarbonsaure mit
mindestens 8 C-Atomen, bevorzugt mindestens 10 C-Atomen, insbesondere mit min-
destens 12 C-Atomen umgesetzt. Bevorzugte langkettige Monocarbonséauren sind Oc-
tansdure, Decansaure, Dodecansaure, Tetradecansaure und Fettsauren, wie Stearin-
saure und Olséure.

Insbesondere bevorzugte hydrophobe hyperverzweigte Polyester werden erhalten,
wenn

i) der Alkohol Bs bzw. B, und/oder Cy ein hydrophobes Alkoxylat auf Basis von
Propylenoxid oder Butylenoxid mit im Mittel 1 bis 15 Oxyalkylen-Einheiten pro
OH-Gruppe ist, und

i)  dieser mit einer hydrophoben langkettigen aliphatischen Dicarbonsaure, einer
aromatischen oder cycloaliphatischen Dicarbonsaure mit mindestens 8 C-
Atomen, insbesondere einer langkettigen aliphatischen Dicarbonsdure mit min-
destens 8 C-Atomen, oder mit einer hydrophoben langkettigen aliphatischen Po-
lycarbonsaure, einer aromatischen oder cycloaliphatischen Polycarbonsaure Dy
mit mehr als zwei Sauregruppen und mindestens 9 C-Atomen umgesetzt wird,

oder

i) der Alkohol B3 bzw. B, und/oder Cy ein hydrophobes Alkoxylat auf Basis von
Propylenoxid oder Butylenoxid mit im Mittel 1 bis 15 Oxyalkylen-Einheiten pro
OH-Gruppe ist, und

i)  dieser mit einer hydrophoben langkettigen aliphatischen Dicarbonsaure, einer
aromatischen oder cycloaliphatischen Dicarbonsaure mit mindestens 8 C-
Atomen, insbesondere einer langkettigen aliphatischen Dicarbonsdure mit min-
destens 8 C-Atomen, oder mit einer hydrophoben langkettigen aliphatischen Po-
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lycarbonsaure, einer aromatischen oder cycloaliphatischen Polycarbonsaure Dy
mit mehr als zwei Sauregruppen und mindestens 9 C-Atomen umgesetzt wird,

wobei eine der beiden Komponenten, die Carbonsaure- oder die Alkohol-Komponente,
im Reaktionsgemisch zur Synthese des hyperverzweigten Polyesters im molaren Uber-
schuss eingesetzt wird und das molare Uberschuss-Verhéltnis der COOH-Gruppen in
Bezug auf die OH-Gruppen bzw. der Uberschuss der OH-Gruppen in Bezug auf die
COOH-Gruppen von 1,1 : 1 bis 3 : 1, bevorzugt von 1,3 : 1 bis 2,8 : 1, bevorzugt von
1,5:1 bis 2,6 : 1, besonders bevorzugt von 1,7 : 1 bis 2,4 : 1, ganz bevorzugt von 1,8 :
1 bis 2,2 : 1, und insbesondere bevorzugt 1,9 : 1 bis 2,1 : 1 betragt, insbesondere die
Carbons&ure-Komponente im molaren Uberschuss eingesetzt wird und das molare
Uberschuss-Verhaltnis der COOH-Gruppen in Bezug auf die OH-Gruppen von 1,1 : 1
bis 3 : 1, bevorzugt von 1,3 : 1 bis 2,8 : 1, bevorzugt von 1,5 : 1 bis 2,6 : 1, besonders
bevorzugt von 1,7 : 1 bis 2,4 : 1, ganz bevorzugt von 1,8 : 1 bis 2,2 : 1, und insbeson-
dere bevorzugt 1,9 : 1 bis 2,1 : 1 betragt,

oder

i) der Alkohol B3 bzw. B, und/oder Cy ein hydrophobes Alkoxylat auf Basis von
Propylenoxid oder Butylenoxid mit im Mittel 1 bis 15 Oxyalkylen-Einheiten pro
OH-Gruppe ist, und

iv)  mindestens 10 mol-% und hdchstens 90 mol.-%, bevorzugt héchstens 70 mol-%,
besonders bevorzugt hdchstens 50 mol-%, und insbesondere bevorzugt héchs-
tens 30 mol-%, bezogen auf die gemal s1), s2), t1) und t2) umgesetzten Alkoho-
le Bs, B2 und/oder C, eines langkettigen Monoalkohols mit mindestens 8 C-
Atomen mit umgesetzt werden,

oder

i) der Alkohol B3 bzw. B, und/oder Cy ein hydrophobes Alkoxylat auf Basis von
Propylenoxid oder Butylenoxid mit im Mittel 1 bis 15 Oxyalkylen-Einheiten pro
OH-Gruppe ist, und

v)  anschlieend das Umsetzungsprodukt aus s1) und t1) bzw. s2) und t2) mit 10 bis
100 mol.-%, bevorzugt 20 bis 100 mol-%, besonders bevorzugt 20 bis 80 mol-%,
insbesondere bevorzugt 20 bis 60 mol-% bezogen auf die mittlere Anzahl der
OH-Gruppen des hyperverzweigten Polyesters, einer langkettigen hydrophoben
Monocarbonsaure mit mindestens 8 C-Atomen umgesetzt wird.

Der erfindungsgemal eingesetzte hydrophobe hyperverzweigte Polyester weist im
Allgemeinen ein zahlenmittleres Molekulargewicht M, von 800 bis 15000, vorzugswei-
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se von 1000 bis 12000 und insbesondere von 1500 bis 10000 g/mol auf, gemessen mit
GPC, kalibriert mit Polymethylmethacrylat (PMMA) Standard.

Im Allgemeinen weist der erfindungsgeman eingesetzte hydrophobe hyperverzweigte
Polyester eine OH-Zahl von 0 bis 500, vorzugsweise von 0 bis 400, insbesondere von
0 bis 300 mg KOH/g Polyester gemafl DIN 53240 auf.

Im Allgemeinen haben die erfindungsgemal eingesetzten hydrophoben hyperver-
zweigten Polyester eine Saurezahl gemalfd DIN 53240, Teil 2 von 0 bis 300, bevorzugt
von 0 bis 200, bevorzugt von 1 bis 150, besonders bevorzugt von 1 bis 125, bevorzugt
von 5 bis 125 und insbesondere von 10 bis 125 mg KOH/g.

Weiter haben die erfindungsgeman eingesetzten hydrophoben hyperverzweigten Poly-
ester im Allgemeinen eine GlasUbergangstemperatur (gemessen nach der ASTM Me-
thode D3418 — 03 mit DSC) von -60 bis 100 °C, bevorzugt von -40 bis 80 °C.

Die Herstellung der hydrophoben hyperverzweigten Polyester wird vorzugsweise 10se-
mittelfrei oder in Gegenwart eines Losemittels durchgefiihrt. Geeignet sind beispiels-
weise Kohlenwasserstoffe wie Paraffine oder Aromaten. Besonders geeignete Paraffi-
ne sind n-Heptan und Cyclohexan. Besonders geeignete Aromaten sind Toluol, ortho-
Xylol, meta-Xylol, para-Xylol, Xylol als Isomerengemisch, Ethylbenzol, Chlorbenzol und
ortho- und meta-Dichlorbenzol. Weiterhin sind als Losemittel in Abwesenheit von sau-
ren Katalysatoren ganz besonders geeignet: Ether wie beispielsweise Dioxan oder
Tetrahydrofuran und Ketone wie beispielsweise Methylethylketon und Methylisobutyl-
keton.

Die Menge an zugesetztem Losemittel betragt, sofern nicht ganzlich |16semittelfrei ver-
fahren wird, erfindungsgemaf mindestens 0,1 Gew.-%, bezogen auf die Masse der
eingesetzten umzusetzenden Ausgangsmaterialien, bevorzugt mindestens 1 Gew.-%
und besonders bevorzugt mindestens 10 Gew.-%. Man kann auch Uberschiisse an
Losemittel, bezogen auf die Masse an eingesetzten umzusetzenden Ausgangsmateria-
lien, einsetzen, beispielsweise das 1,01- bis 10-fache. Lésemittel-Mengen von mehr als
dem 100-fachen, bezogen auf die Masse an eingesetzten umzusetzenden Ausgangs-
materialien, sind nicht vorteilhaft, weil bei deutlich niedrigeren Konzentrationen der
Reaktionspartner die Reaktionsgeschwindigkeit deutlich nachlasst, was zu unwirt-
schaftlich langen Umsetzungsdauern fuhrt.

Zur DurchfUhrung des Verfahrens kann man in Gegenwart eines Wasser entziehenden
Mittels als Additiv arbeiten, das man zu Beginn der Reaktion zusetzt. Geeignet sind
beispielsweise Molekularsiebe, insbesondere Molekularsieb 4A, MgSO4 und Na;SO..
Man kann auch wahrend der Reaktion weiteres Wasser entziehendes Mittel zufuigen
oder Wasser entziehendes Mittel durch frisches Wasser entziehendes Mittel ersetzen.
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Man kann auch wahrend der Reaktion gebildetes Wasser bzw. Alkohol abdestillieren
und beispielsweise einen Wasserabscheider einsetzen.

Man kann das Verfahren in Abwesenheit von sauren Katalysatoren durchflihren. Vor-
zugsweise arbeitet man in Gegenwart eines sauren anorganischen, metallorganischen
oder organischen Katalysators oder Gemischen aus mehreren sauren anorganischen,
metallorganischen oder organischen Katalysatoren.

Als saure anorganische Katalysatoren im Sinne der vorliegenden Erfindung sind bei-
spielsweise Schwefelsaure, Phosphorsaure, Phosphonsaure, hypophosphorige Saure,
Aluminiumsulfathydrat, Alaun, saures Kieselgel (pH = 6, insbesondere = 5) und saures
Aluminiumoxid zu nennen. Weiterhin sind beispielsweise Aluminiumverbindungen der
allgemeinen Formel Al(OR)s und Titanate der allgemeinen Formel Ti(OR)4 als saure
anorganische Katalysatoren einsetzbar, wobei die Reste R jeweils gleich oder ver-
schieden sein kdnnen und unabhangig voneinander gewahlt sind aus

Bevorzugt sind die Reste R in Al(OR)s bzw. Ti(OR)4 jeweils gleich und gewahlt aus
Isopropyl oder 2-Ethylhexyl.

Bevorzugte saure metallorganische Katalysatoren sind beispielsweise gewahlt aus
Dialkylzinnoxiden R2SnO, wobei R wie oben stehend definiert ist. Ein besonders be-
vorzugter Vertreter fUr saure metallorganische Katalysatoren ist Di-n-butylzinnoxid, das
als so genanntes Oxo-Zinn kommerziell erhaltlich ist, oder Di-n-butylzinndilaurat.

Bevorzugte saure organische Katalysatoren sind saure organische Verbindungen mit
beispielsweise Phosphatgruppen, Sulfonsauregruppen, Sulfatgruppen oder Phosphon-
sauregruppen. Besonders bevorzugt sind Sulfonséuren wie beispielsweise para-Toluol-
sulfonsdure. Man kann auch saure lonentauscher als saure organische Katalysatoren
einsetzen, beispielsweise Sulfonsauregruppen-haltige Polystyrolharze, die mit etwa

2 mol-% Divinylbenzol vernetzt sind.

Man kann auch Kombinationen von zwei oder mehreren der vorgenannten Katalysato-
ren einsetzen. Auch ist es moglich, solche organische oder metallorganische oder auch
anorganische Katalysatoren, die in Form diskreter Molekule vorliegen, in immobilisier-
ter Form einzusetzen.

Wilnscht man saure anorganische, metallorganische oder organische Katalysatoren
einzusetzen, so setzt man erfindungsgemaf 0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis
2 Gew.-% Katalysator ein.
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Das Verfahren zur Herstellung der hyperverzweigten Polyester wird unter Inertgas-
atmosphare durchgefihrt, das heildt beispielsweise unter Kohlendioxid, Stickstoff oder
Edelgas, unter denen insbesondere Argon zu nennen ist.

Das Verfahren zur Herstellung der hyperverzweigten Polyester wird bei Temperaturen
von 60 bis 200 °C durchgefihrt. Vorzugsweise arbeitet man bei Temperaturen von 130
bis 180 °C, insbesondere bis 150 °C oder darunter. Besonders bevorzugt sind maxima-
le Temperaturen bis 145 °C, ganz besonders bevorzugt bis 135 °C.

Man kann bei deutlich verringertem Druck arbeiten, beispielsweise bei 10 bis

500 mbar. Das Verfahren zur Herstellung der hyperverzweigten Polyester kann auch
bei Dricken oberhalb von 500 mbar durchgeflhrt werden. Bevorzugt ist aus Grinden
der Einfachheit die Umsetzung bei Atmospharendruck; méglich ist aber auch eine
Durchflhrung bei leicht erhéhtem Druck, beispielsweise bis 1200 mbar. Man kann
auch unter deutlich erhéhtem Druck arbeiten, beispielsweise bei Driicken bis 10 bar.
Bevorzugt ist die Umsetzung bei Atmospharendruck.

Die Umsetzungsdauer des erfindungsgemallen Verfahrens betragt Ublicherweise
10 Minuten bis 24 Stunden, bevorzugt 30 Minuten bis 18 Stunden, besonders bevor-
zugt 1 bis 16 Stunden, und insbesondere bevorzugt 4 bis 12 Stunden.

Nach beendeter Reaktion zur Herstellung der hyperverzweigten Polyester lassen sich
die hyperverzweigten Polyester leicht isolieren, beispielsweise durch Abfiltrieren des
Katalysators und Einengen, wobei man das Einengen Ublicherweise bei vermindertem
Druck durchflhrt. Weitere gut geeignete Aufarbeitungsmethoden sind Ausfallen nach
Zugabe von Wasser oder einem anderen Losemittel, in dem sich der hyperverzweigte
Polyester nicht 18st, und anschlielendes Waschen und Trocknen.

Sofern die Herstellung des hyperverzweigten Polyesters ohne Zusatz von Lésemittel
und unter Zugabe von nur geringen Katalysatormengen erfolgt ist, liegt das Reaktions-
produkt nach beendeter Reaktion bereits als isolierter hyperverzweigter Polyester vor
und kann in der Regel ohne weitere Reinigungsschritte verwendet werden.

Weiterhin kann der hyperverzweigten Polyester in Gegenwart von Enzymen oder Zer-
setzungsprodukten von Enzymen gemall DE-A 101 63163 hergestellt werden.

Der hydrophob hyperverzweigte Polyester wird im Allgemeinen in Mengen von 0,2 bis
40 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 3 bis 20 Gew.-%, bezo-
gen auf die Summe aus héhermolekularer Verbindung b) und hydrophobem hyperver-
zweigtem Polyester eingesetzt. In der Regel ist bereits eine Menge von 3 Gew.-% hy-
drophobem hyperverzweigtem Polyester ausreichend, um die gewlnschte Offenzellig-
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keit und Grobzelligkeit hervorzurufen und damit die sehr gute Weiterreifestigkeit der

Polyurethanschdume bereitzustellen.

In einer funften Ausfihrungsform werden als hdhermolekulare Verbindung b) eine Mi-
schung aus Polyesterpolyol und einem hydrophoben, hyperverzweigten Polycarbonat
eingesetzt. Ein erfindungsgemalles hyperverzweigtes Polycarbonat ist erhaltlich durch
Umsetzung mindestens eines Kohlensdureesters(Az) oder von Derivaten desselben mit

mindestens einem mindestens dreiwertigen Alkohol (Bs), oder

mit mindestens einem zweiwertigen Alkohol (B2) und mindestens einem x-
wertigen Alkohol (Cx), der mehr als zwei OH-Gruppen aufweist, wobei x eine Zahl
groRer 2 ist, wobei die Gesamtmischung der eingesetzten Alkohole eine mittlere
Funktionalitdt von 2,1 bis 10 aufweist,

wobei

n)

P)

bis zu 50 Mol-%, bevorzugt bis zu 40 Mol-%, besonders bevorzugt bis zu 30 Mol-
%, und insbesondere bevorzugt bis zu 20 Mol-% bezogen auf die gemal a) und
b) umgesetzten Alkohole Bs, B> und/oder Cy, eines hydrophoben langkettigen
monofunktionellen Alkohols E1 mit mindestens 8 C-Atomen mit umgesetzt wer-
den konnen, und

optional anschlieRender Umsetzung mit einer langkettigen hydrophoben OH-
reaktiven Verbindung F, wie einer Monocarbonsaure oder einem Monoisocyanat,

mit mindestens 8 C-Atomen,

optional anschlieRender Umsetzung mit Propylenoxid und/oder Butylenoxid,

wobei eine oder mehrere der nachstehenden Bedingungen erflllt sind:

der Alkohol Bz bzw. B> und/oder Cy ist ein hydrophobes Alkoxylat auf Basis von
Propylenoxid, Butylenoxid oder Styroloxid mit im Mittel mindestens 1 und hdchs-
tens 100 Oxyalkylen-Einheiten pro Startermolekil, und einem difunktionellen (fir
B»), trifunktionellen (flr Bs) oder x-funktionellen (flr Cy) Startermolekdl;

die Alkohole B3 bzw. B, und/oder Cx enthalten mindestens 20 Mol-%, bevorzugt
mindestens 30 Mol-%, besonders bevorzugt mindestens 40 Mol-%, und ganz be-
sonders bevorzugt mindestens 50 Mol-% eines langkettigen Diols bzw. Polyols
mit mindestens 8 C-Atomen;



10

15

20

25

30

35

40

WO 2009/112576 PCT/EP2009/052996

28
[l)  mindestens 10 Mol-% und hdchstens 90 Mol-%, bevorzugt héchstens 70 Mol-%,
besonders bevorzugt héchstens 50 Mol-%, und insbesondere bevorzugt héchs-
tens 30 Mol-% bezogen auf die gemaf} 1) und m) umgesetzten Alkohole Bs, B>
und/oder C eines langkettigen Monoalkohols mit mindestens 8 C-Atomen wer-
den mit umgesetzt;

IV)  es wird anschlieffend mit 10 bis 100 Mol-%, bevorzugt 10 bis 80 Mol-%, beson-
ders bevorzugt 20 bis 80 Mol-%, insbesondere bevorzugt 20 bis 60 Mol-% bezo-
gen auf die mittlere Anzahl der OH-Gruppen des hyperverzweigten Polycarbo-
nats, der langkettigen hydrophoben OH-reaktiven Verbindung F mit mindestens 8
C-Atomen umgesetzt;

V)  es wird anschlieRend mit, pro Aquivalent OH-Gruppen des hyperverzweigten
Polycarbonats, 1 bis 60, bevorzugt mit 2 bis 50, besonders bevorzugt mit 3 bis
40 und insbesondere bevorzugt mit 3 bis 30 Aquivalenten Propylenoxid, Butyle-
noxid oder Propylenoxid und Butylenoxid umgesetzt.

Unter einem Polycarbonat des Typs A«By versteht man ein Kondensat der Moleklle A
und B, wobei die Molektle A funktionelle Gruppen funkt1) und die Molekile B funktio-
nelle Gruppen funkt2) aufweisen, die in der Lage sind, miteinander zu kondensieren.
Dabei ist die Funktionalitat der Moleklle A gleich x und die Funktionalitat der Molekule
B gleich y. Beispielsweise sei ein Polycarbonat aus Diethylcarbonat als MolekUl A
(funkt1 = COOEL, x = 2) und propoxyliertem Glycerin als Molekil B (funkt2 = OH; y = 3)
genannt. Hyperverzweigte Polycarbonate sind beispielsweise in der WO 2005/026234
beschrieben.

Selbstverstandlich kénnen als Einheiten A bzw. B auch Mischungen von verschiede-
nen Molekilen A mit gleicher funktioneller Gruppe und gleichen und/oder unterschied-
lichen Funktionalitdten und verschiedenen Molekllen B mit gleicher funktioneller
Gruppe und gleichen und/oder unterschiedlichen Funktionalitdten eingesetzt werden.
Die Funktionalitdten x und y der Mischung ergeben sich dann durch Mittelung.

Geeignete hyperverzweigte Polycarbonate kénnen beispielsweise hergestellt werden
durch

1.)  Umsetzung mindestens eines organischen Carbonats der allgemeinen Formel
RaOC(=0)OR® mit mindestens einem aliphatischen Alkohol (Bz oder Cy), welcher
mindestens 3 OH-Gruppen aufweist, unter Eliminierung von Alkoholen R2OH
bzw. R*OH zu einem oder mehreren Kondensationsprodukten (K), wobei R2 und
R’ jeweils unabhangig voreinander ausgewahlt sind unter geradkettigen oder
verzweigten Alkyl-, Arylalkyl-, Cycloalkyl- und Arylresten, wobei R@ und R auch
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gemeinsam mit der Gruppe -OC(=0)0-, an die sie gebunden sind, fur ein cycli-
sches Carbonat stehen kénnen, oder

2.)  Umsetzung von Phosgen, Diphosgen oder Triphosgen mit dem unter 1.) genann-
ten Alkohol (Bz oder Cx) zum Kondensationsprodukt K unter Chlorwasserstoff-
eliminierung sowie

3.) intermolekulare Umsetzung der Kondensationsprodukte (K) zu einem hochfunk-
tionellen, hyperverzweigten Polycarbonat,

wobei das Mengenverhaltnis der OH-Gruppen zu den Carbonaten im Reaktionsge-
misch so gewahlt wird, dass die Kondensationsprodukte (K) im Mittel entweder eine
Carbonatgruppe und mehr als eine OH-Gruppe oder eine OH-Gruppe und mehr als
eine Carbonatgruppe aufweisen.

Die Reste R2 und R? kdnnen gleich oder verschieden sein. In einer speziellen Ausflih-
rung sind R? und RP gleich. Vorzugsweise sind R? und RP ausgewahlt aus C1-Czo-Alkyl,
Cs-C7-Cycloalkyl, Ce-C1o-Aryl und Cs-C1o-Aryl-C1-C2o-alkyl, wie eingangs definiert. R2
und R® kdnnen auch gemeinsam flr C2>-Cs-Alkylen stehen. Besonders bevorzugt sind
R2 und RP ausgewahlt aus geradkettigem und verzweigtem C+-Cs-Alkyl, wie in der WO
2005/026234 beschrieben.

Dialkyl- oder Diarylcarbonate kénnen z. B. hergestellt werden durch Reaktion von a-
liphatischen, araliphatischen oder aromatischen Alkoholen, vorzugsweise Monoalkoho-
len, mit Phosgen. Weiterhin kénnen sie auch durch oxidative Carbonylierung der Alko-
hole oder Phenole mittels CO in Gegenwart von Edelmetallen, Sauerstoff oder NOy
hergestellt werden. Die Herstellung von Diaryl- oder Dialkylcarbonaten ist auch in "Ull-
mann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry", 6t Edition, 2000 Electronic Release,
Verlag Wiley-VCH, beschrieben.

Beispiele geeigneter Carbonate umfassen aliphatische oder aromatische Carbonate
wie Ethylencarbonat, 1,2- oder 1,3-Propylencarbonat, Diphenylcarbonat, Ditolylcarbo-
nat, Dixylylcarbonat, Dinaphthylcarbonat, Ethylphenylcarbonat, Dibenzylcarbonat, Di-
methylcarbonat, Diethylcarbonat, Dipropylcarbonat, Dibutylcarbonat, Diisobutylcarbo-
nat, Dipentylcarbonat, Dihexylcarbonat, Dicyclohexylcarbonat, Diheptylcarbonat, Di-
octylcarbonat, Didecylacarbonat und Didodecylcarbonat.

Bevorzugt werden aliphatische Carbonate eingesetzt, insbesondere solche, bei denen
die Reste 1 bis 5 C-Atome umfassen, wie z. B. Dimethylcarbonat, Diethylcarbonat,
Dipropylcarbonat, Dibutylcarbonat oder Diisobutylcarbonat.
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Die organischen Carbonate werden mit mindestens einem aliphatischen Alkohol (B3
oder Cy), welcher mindestens drei OH-Gruppen aufweist, oder einem Gemisch aus
zwei oder mehr dieser Alkohole umgesetzt.

Mindestens trifunktionelle Alkohole (Bz bzw. Cy) sind bereits unter der vierten Ausfih-
rungsform definiert und kdbnnen wie oben definiert eingesetzt werden.

Diese mehrfunktionellen Alkohole kdnnen auch im Gemisch mit difunktionellen Alkoho-
len (B2) eingesetzt werden mit der Maligabe, dass die mittlere OH-Funktionalitat aller
eingesetzten Alkohole zusammen grofRer als 2 ist. Die difunktionellen Alkohole (B2)
sind ebenfalls bereits definiert und kbnnen wie oben definiert eingesetzt werden.

Die Reaktion des Carbonats mit dem Alkohol oder Alkoholgemisch zum hyperver-
zweigten Polycarbonat gemaf 1.) erfolgt unter Eliminierung des monofunktionellen
Alkohols oder Phenols aus dem Carbonat-Molekdil.

Die Reaktion des Phosgens oder Phosgenderivats mit dem Alkohol oder Alkoholge-
misch zum hyperverzweigten Polycarbonat geman 2.) erfolgt unter Eliminierung von
Chlorwasserstoff.

Die gebildeten hyperverzweigten Polycarbonate sind nach der Reaktion, also ohne
weitere Modifikation, mit Hydroxylgruppen und/oder mit Carbonatgruppen terminiert.

Unter einem hyperverzweigten Polycarbonat ist ein Produkt zu verstehen, das neben
den Carbonatgruppen, die das Polymergerlst bilden, end- oder seitenstandig weiterhin
mindestens vier, bevorzugt mindestens acht funktionelle Gruppen aufweist. Bei den
funktionellen Gruppen handelt es sich um Carbonatgruppen und/oder um OH-Gruppen.
Die Anzahl der end- oder seitenstandigen funktionellen Gruppen ist prinzipiell nach
oben nicht beschrankt, jedoch kénnen Produkte mit sehr hoher Anzahl funktioneller
Gruppen unerwlnschte Eigenschaften, wie beispielsweise hohe Viskositat oder
schlechte Loslichkeit, aufweisen. Die hochfunktionellen Polycarbonate der vorliegen-
den Erfindung weisen zumeist nicht mehr als 500 end- oder seitenstandige funktionelle
Gruppen, bevorzugt nicht mehr als 200, insbesondere nicht mehr als 100 end- oder
seitenstandige funktionelle Gruppen auf.

Bei der Herstellung der hyperverzweigten Polycarbonate ist es notwendig, das Verhalt-
nis von den OH-Gruppen enthaltenden Verbindungen zu dem Carbonat so einzustel-
len, dass das resultierende einfachste Kondensationsprodukt (im weiteren Kondensati-
onsprodukt (K) genannt) im Mittel entweder eine Carbonatgruppe und mehr als eine
OH-Gruppe oder eine OH-Gruppe und mehr als eine Carbonatgruppe enthalt. Die ein-
fachste Struktur des Kondensationsproduktes (K) aus einem Carbonat (A) und einem
Di- oder Polyalkohol (B) ergibt dabei die Anordnung XY, oder YX,, wobei X eine Car-
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bonatgruppe, Y eine Hydroxylgruppe und n in der Regel eine Zahl zwischen 1 und 6,
vorzugsweise zwischen 1 und 4, besonders bevorzugt zwischen 1 und 3 darstellt. Die
reaktive Gruppe, die dabei als einzelne Gruppe resultiert, wird im Folgenden "fokale
Gruppe" genannt.

Liegt beispielsweise bei der Herstellung des einfachsten Kondensationsproduktes (K)
aus einem Carbonat und einem zweiwertigen Alkohol das Umsetzungsverhaltnis bei
1: 1, so resultiert im Mittel ein MolekUl des Typs XY, veranschaulicht durch die allge-
meine Formel 1.

O

R\Oj\O/R - ROH R )J\

+ HO—R—OH o O—R~—OH

Bei der Herstellung des Kondensationsproduktes (K) aus einem Carbonat und einem
dreiwertigen Alkohol bei einem Umsetzungsverhaltnis von 1 : 1 resultiert im Mittel ein
MolekUl des Typs XY>, veranschaulicht durch die allgemeine Formel 2. Fokale Gruppe
ist hier eine Carbonatgruppe.

0 OH Q OH
w J n : - ROH R )]\ /

Bei der Herstellung des Kondensationsproduktes (K) aus einem Carbonat und einem
vierwertigen Alkohol ebenfalls mit dem Umsetzungsverhaltnis 1 : 1 resultiert im Mittel
ein Molekdl des Typs XY3, veranschaulicht durch die allgemeine Formel 3. Fokale
Gruppe ist hier eine Carbonatgruppe.

0O
OH
)OJ\ HO\ /OH - ROH R )]\ y
R\O O/R + /Rl O O_R\LOH 3
HO OH OH

In den Formeln 1 bis 3 hat R die eingangs fur R2 und R definierten Bedeutungen und
R steht fir einen mehrvalenten aliphatischen Rest.

Weiterhin kann die Herstellung des Kondensationsprodukts (K) z. B. auch aus einem
Carbonat und einem dreiwertigen Alkohol, veranschaulicht durch die allgemeine For-
mel 4, erfolgen, wobei das molare Umsetzungsverhalinis bei 2 : 1 liegt. Hier resultiert
im Mittel ein MolekUl des Typs X.Y, fokale Gruppe ist hier eine OH-Gruppe. In der
Formel 4 haben R und R die gleiche Bedeutung wie in den Formeln 1 bis 3.

1
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O—R
j\ OH -2 ROH /O%O
2 Rig-Ng-R*+ HO—R! HO—R\1 o 4
OH 04{
O—R

Werden zu den Komponenten zusatzlich difunktionelle Verbindungen, z. B. ein Dicar-
bonat oder ein Diol gegeben, so bewirkt dies eine Verlangerung der Ketten, wie bei-
spielsweise in der allgemeinen Formel 5 veranschaulicht. Es resultiert wieder im Mittel
ein Molekl des Typs XY>, fokale Gruppe ist eine Carbonatgruppe.

OH
Ho—Rl 0
S o 0 O—R—OH
2 ro M R ¢
0o~ "o R )J\ R
(@] O/ N 5
HO—R*—OH OH

In Formel 5 bedeutet R? einen bivalenten organischen, bevorzugt aliphatischen Rest, R
und R* sind wie vorstehend beschrieben definiert.

Die beispielhaft in den Formeln 1 bis 5 beschriebenen einfachen Kondensationspro-
dukte (K) reagieren bevorzugt intermolekular unter Bildung von hochfunktionellen Poly-
kondensationsprodukten, im Folgenden Polykondensationsprodukte (P) genannt. Die
Umsetzung zum Kondensationsprodukt (K) und zum Polykondensationsprodukt (P)
erfolgt Ublicherweise bei einer Temperatur von 0 bis 250 °C, bevorzugt bei 60 bis 160
°C in Substanz oder in Losung. Dabei kdnnen allgemein alle Lésungsmittel verwendet
werden, die gegenltber den jeweiligen Edukten inert sind. Bevorzugt verwendet werden
organische Lésungsmittel, wie z. B. Decan, Dodecan, Benzol, Toluol, Chlorbenzol,
Xylol, Dimethylformamid, Dimethylacetamid oder Solvent Naphtha.

Die Menge an zugesetztem Losemittel betragt, sofern nicht ganzlich |16semittelfrei ver-
fahren wird, erfindungsgemaf mindestens 0,1 Gew.-%, bezogen auf die Masse der
eingesetzten umzusetzenden Ausgangsmaterialien, bevorzugt mindestens 1 Gew.-%
und besonders bevorzugt mindestens 10 Gew.-%. Man kann auch Uberschiisse an
Losemittel, bezogen auf die Masse an eingesetzten umzusetzenden Ausgangsmateria-
lien, einsetzen, beispielsweise das 1,01- bis 10-fache. Lésemittel-Mengen von mehr als
dem 100-fachen, bezogen auf die Masse an eingesetzten umzusetzenden Ausgangs-
materialien, sind nicht vorteilhaft, weil bei deutlich niedrigeren Konzentrationen der
Reaktionspartner die Reaktionsgeschwindigkeit deutlich nachlasst, was zu unwirt-
schaftlich langen Umsetzungsdauern fuhrt.
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird die Kondensationsreaktion in Substanz
durchgefuhrt. Der bei der Reaktion freiwerdende monofunktionelle Alkohol ROH oder
das Phenol, kann zur Beschleunigung der Reaktion destillativ, gegebenenfalls bei ver-
mindertem Druck, aus dem Reaktionsgleichgewicht entfernt werden.

Falls Abdestillieren vorgesehen ist, ist es empfehlenswert, solche Carbonate einzuset-
zen, welche bei der Umsetzung Alkohole ROH mit einem Siedepunkt von weniger als
140 °C freisetzen.

Zur Beschleunigung der Reaktion kdnnen auch Katalysatoren oder Katalysatorgemi-
sche zugegeben werden. Geeignete Katalysatoren sind Verbindungen, die Vereste-
rungs- oder Umesterungsreaktionen katalysieren, z. B. Alkalihydroxide, Alkalicarbona-
te, Alkalihydrogencarbonate, vorzugsweise des Natriums, Kaliums oder Casiums, terti-
are Amine, Guanidine, Ammoniumverbindungen, Phosphoniumverbindungen, Alumini-
um-, Zinn-, Zink, Titan-, Zirkon- oder Wismut-organische Verbindungen, weiterhin so
genannte Doppelmetallcyanid (DMC)-Katalysatoren, wie z. B. in der DE 10138216 oder
in der DE 10147712 beschrieben.

Vorzugsweise werden Kaliumhydroxid, Kaliumcarbonat, Kaliumhydrogencarbonat, Dia-
zabicyclooctan (DABCO), Diazabicyclononen (DBN), Diazabicycloundecen (DBU), Imi-
dazole, wie Imidazol, 1-Methylimidazol oder 1,2-Dimethylimidazol, Titantetrabutylat,
Titantetraisopropylat, Dibutylzinnoxid, Dibutylzinndilaurat, Zinndioctoat, Zirkonacetyla-
cetonat oder Gemische davon eingesetzt.

Die Zugabe des Katalysators erfolgt im Allgemeinen in einer Menge von 50 bis 10 000,
bevorzugt von 100 bis 5000 Gew. ppm bezogen auf die Menge des eingesetzten Alko-
hols oder Alkoholgemisches.

Ferner ist es auch mdglich, sowohl durch Zugabe des geeigneten Katalysators, als
auch durch Wahl einer geeigneten Temperatur die intermolekulare Polykondensations-
reaktion zu steuern. Weiterhin Iasst sich Gber die Zusammensetzung der Ausgangs-
komponenten und Uber die Verweilzeit das mittlere Molekulargewicht des Polymeren
(P) einstellen.

Die Kondensationsprodukte (K) bzw. die Polykondensationsprodukte (P), die bei er-
héhter Temperatur hergestellt wurden, sind bei Raumtemperatur Ublicherweise Uber
einen langeren Zeitraum stabil.

Aufgrund der Beschaffenheit der Kondensationsprodukte (K) ist es mdglich, dass aus
der Kondensationsreaktion Polykondensationsprodukte (P) mit unterschiedlichen
Strukturen resultieren kdnnen, die Verzweigungen, aber keine Vernetzungen aufwei-
sen. Ferner weisen die Polykondensationsprodukte (P) im Idealfall entweder eine Car-
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bonatgruppe als fokale Gruppe und mehr als zwei OH-Gruppen oder aber eine OH-
Gruppe als fokale Gruppe und mehr als zwei Carbonatgruppen auf. Die Anzahl der
reaktiven Gruppen ergibt sich dabei aus der Beschaffenheit der eingesetzten Konden-
sationsprodukte (K) und dem Polykondensationsgrad.

Beispielsweise kann ein Kondensationsprodukt (K) gemal} der allgemeinen Formel 2
durch dreifache intermolekulare Kondensation zu zwei verschiedenen Polykondensati-
onsprodukten (P), die in den allgemeinen Formeln 6 und 7 wiedergegeben werden,
reagieren.

/
o OH j\ )J\ / O_R\OH

N o) 0—R! 6
OH oH
Oj; OH
9 OH o 0 O_RiOH
R / -2ROH ¢
\
OH 0 _o0—R"
VA OH
o

In Formel 6 und 7 sind R und R! wie vorstehend definiert.

Man kann bei deutlich verringertem Druck arbeiten, beispielsweise bei 10 bis

500 mbar. Das Verfahren zur Herstellung des hyperverzweigten Polycarbonats kann
auch bei Dricken oberhalb von 500 mbar durchgefuhrt werden. Bevorzugt ist aus
Grinden der Einfachheit die Umsetzung bei Atmospharendruck; mdglich ist aber auch
eine Durchflihrung bei leicht erhéhtem Druck, beispielsweise bis 1200 mbar. Man kann
auch unter deutlich erhdhtem Druck arbeiten, beispielsweise bei Driicken bis 10 bar.
Bevorzugt ist die Umsetzung bei Atmospharendruck.

Die Umsetzungsdauer des erfindungsgemallen Verfahrens betragt Ublicherweise
10 Minuten bis 24 Stunden, bevorzugt 30 Minuten bis 18 Stunden, besonders bevor-
zugt 1 bis 16 Stunden, und insbesondere bevorzugt 4 bis 12 Stunden.

Zum Abbruch der intermolekularen Polykondensationsreaktion gibt es verschiedene
Mdglichkeiten. Beispielsweise kann die Temperatur auf einen Bereich abgesenkt wer-
den, in dem die Reaktion zum Stillstand kommt und das Produkt (K) oder das Polykon-
densationsprodukt (P) lagerstabil ist.
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In einer weiteren Ausfuhrungsform kann, sobald aufgrund der intermolekularen Reakti-
on des Kondensationsproduktes (K) ein Polykondensationsprodukt (P) mit gewlinsch-
ten Polykondensationsgrad vorliegt, dem Produkt (P) zum Abbruch der Reaktion ein
Produkt mit gegeniber der fokalen Gruppe von (P) reaktiven Gruppen zugesetzt wer-
den. So kann bei einer Carbonatgruppe als fokaler Gruppe z. B. ein Mono-, Di- oder
Polyamin zugegeben werden. Bei einer Hydroxylgruppe als fokaler Gruppe kann dem
Produkt (P) beispielsweise ein Mono-, Di- oder Polyisocyanat, eine Epoxidgruppen
enthaltende Verbindung oder ein mit OH-Gruppen reaktives Saurederivat zugegeben
werden.

Die Herstellung der hyperverzweigten Polycarbonate erfolgt zumeist in einem Druckbe-
reich von 0,1 mbar bis 20 bar, bevorzugt bei 1 mbar bis 5 bar, in Reaktoren oder Reak-
torkaskaden, die im Batchbetrieb, halbkontinuierlich oder kontinuierlich betrieben wer-
den.

Durch die vorgenannte Einstellung der Reaktionsbedingungen und gegebenenfalls
durch die Wahl des geeigneten Ldsemittels kénnen die Produkte nach der Herstellung
ohne weitere Reinigung weiterverarbeitet werden.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform kénnen die Polycarbonate neben den
bereits durch die Reaktion erhaltenden funktionellen Gruppen weitere funktionelle
Gruppen erhalten. Die Funktionalisierung kann dabei wahrend des Molekulargewichts-
aufbaus oder auch nachtraglich, d. h. nach Beendigung der eigentlichen Polykonden-
sation erfolgen.

Eine nachtragliche Funktionalisierung kann man erhalten, indem das erhaltene hoch-
funktionelle, hyperverzweigte Polycarbonat mit einem geeigneten Funktionalisierungs-
reagenz, welches mit den OH- und/oder Carbonatgruppen des Polycarbonates reagie-
ren kann, umsetzt.

Hydroxylgruppen enthaltende hochfunktionelle, hyperverzweigte Polycarbonate kénnen
z. B. durch Zugabe von Sauregruppen- oder Isocyanatgruppen enthaltenden Molek(-
len F modifiziert werden. Beispielsweise lassen sich Polycarbonate durch Umsetzung
mit Moncarbonsauren oder Monoisocyanaten hydrophob modifizieren.

Geeignete hydrophobe langkettige aliphatische Carbonsauren sind beispielsweise Oc-
tansdure, Decansdure, Dodecansédure, Tetradecansdure und Fettsduren, wie Stearin-
saure, Olsaure, Laurinsaure, Palmitinsdure, Linolsidure und Linolensiure.

Weiterhin kdnnen Hydroxylgruppen enthaltende hochfunktionelle Polycarbonate auch
durch Umsetzung mit Propylenoxid und/oder Butylenoxid zu hydrophoben hyperver-
zweigten Polycarbonat-Polyetherpolyole umgesetzt werden.
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Ein grolRer Vorteil des Verfahrens zur Herstellung hyperverzweigter Polycarbonate liegt
in seiner Wirtschaftlichkeit. Sowohl die Umsetzung zu einem Kondensationsprodukt (K)
oder Polykondensationsprodukt (P) als auch die Reaktion von (K) oder (P) zu Polycar-
bonaten mit anderen funktionellen Gruppen oder Elementen kann in einer Reaktions-
vorrichtung erfolgen, was technisch und wirtschaftlich vorteilhaft ist.

Hyperverzweigte Polycarbonate im Sinne der vorliegenden Erfindung sind molekular
und strukturell uneinheitlich. Sie unterscheiden sich durch ihre molekulare Uneinheit-
lichkeit von Dendrimeren und sind daher mit erheblich geringerem Aufwand herzustel-
len.

In einer Ausfihrungsform 1) der Erfindung ist der Alkohol Bz bzw. B, und/oder Cx ein
hydrophobes Alkoxylat auf Basis von Propylenoxid oder Butylenoxid mit im Mittel min-
destens 1 und hdchstens 100 Oxyalkylen-Einheiten pro Startermolekul, bevorzugt
hdchstens 50 Oxyalkylen-Einheiten pro Startermolekl. Bevorzugte Alkohole B3 bzw.
B2 und/oder Cy sind die Propoxylate von Monoethylenglykol, Diethylenglykol, Propy-
lenglykol, Dipropylenglykol, Tripropylenglykol, Glycerin, Trimethylolpropan, Pentae-
rythrit, Sorbitol, Saccharose, die im Mittel 1 bis 30 Oxypropylen-Einheiten pro OH-
Gruppe aufweisen, insbesondere 1 bis 20 Oxypropylen-Einheiten pro OH-Gruppe auf-
weisen.

In einer weiteren Ausfihrungsform Il) der Erfindung enthalten die Alkohole Bz bzw. B>
und/oder Cx mindestens 20 Mol-%, bevorzugt mindestens 30 Mol-%, insbesondere 40
Mol-% und ganz insbesondere mindestens 50 Mol-% eines langkettigen Diols bzw.
Polyols mit mindestens 8 C-Atomen, bevorzugt mit mindestens 10 C-Atomen, beson-
ders bevorzugt mit mindestens 12 C-Atomen. Besonders bevorzugte Diole bzw. Polyo-
le mit mindestens 8 C-Atomen sind Isomere des Octandiols, des Nonandiols, des De-
candiols, des Dodecandiols, des Tetradecandiols, des Hexadecandiols, des Octade-
candiols, des Dimethyolcyclohexans und des Dimethylolbenzols.

In einer weiteren Ausflihrungsform lll) der Erfindung werden mindestens 10 Mol-% und
héchstens 90 Mol-%, bevorzugt hochstens 70 Mol-%, besonders bevorzugt héchstens
50 Mol-%, und insbesondere bevorzugt hochstens 30 Mol-% bezogen auf die geman
a) und b) umgesetzten Alkohole B3, B2 und/oder C, eines langkettigen Monoalkohols E4
mit mindestens 8 C-Atomen, bevorzugt mindestens 10 C-Atomen mit umgesetzt. Be-
vorzugte langkettige Monoalkohole sind Octanol, Decanol, Dodecanol, Tetradecanol,
C16-Alkohole und C18-Alkohole.

In einer weiteren Ausfuhrungsform V) der Erfindung wird das aus den Komponenten a)
und b) erhaltene Umsetzungsprodukt anschlieRend mit 10 bis 100 Mol-%, bevorzugt 20
bis 100 Mol-%, besonders bevorzugt 20 bis 80 Mol-%, insbesondere bevorzugt 20 bis
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60 Mol-% bezogen auf die mittlere Anzahl der OH-Gruppen des hyperverzweigten Po-
lycarbonats, einer langkettigen hydrophoben OH-reaktiven Verbindung F, wie eine Mo-
nocarbonsaure oder ein Monoisocyanat, mit mindestens 8 C-Atomen, bevorzugt min-
destens 10 C-Atomen, insbesondere mit mindestens 12 C-Atomen umgesetzt. Bevor-
zugte langkettige Monocarbonsauren F sind Octansaure, Decansaure, Dodecansaure,
Tetradecanséure und Fettsduren, wie Stearinsaure und Olsaure. Bevorzugte langketti-
ge Monoisocyanate F sind Octanisocyanat, Decanisocyanat, Dodecanisocyanat,
Tetradecanisocyanat und Monoisocyanate von Fettsduren, wie Stearylisocyanat und
Oleylisocyanat.

Insbesondere bevorzugte hydrophobe hyperverzweigte Polycarbonate werden erhal-
ten, wenn

) der Alkohol B3 bzw. B, und/oder Cy ein hydrophobes Alkoxylat auf Basis von
Propylenoxid oder Butylenoxid mit im Mittel 1 bis 15 Oxyalkylen-Einheiten pro
OH-Gruppe ist;

oder

) der Alkohol B3 bzw. B, und/oder Cy ein hydrophobes Alkoxylat auf Basis von
Propylenoxid oder Butylenoxid mit im Mittel 1 bis 15 Oxyalkylen-Einheiten pro
OH-Gruppe ist, und

eine der beiden Komponenten, die Kohlensaureester- oder die Alkohol-Komponente,
im Reaktionsgemisch zur Synthese des hyperverzweigten Polycarbonats im molaren
Uberschuss eingesetzt wird und das molare Verhéltnis der (CO)OR-Gruppen in Bezug
auf die OH-Gruppen bzw. der Uberschuss der OH-Gruppen in Bezug auf die (CO)OR-
Gruppen von 1.1 : 1 bis 3 : 1, bevorzugt von 1.3 : 1 bis 2.8 : 1, bevorzugt von 1.5 : 1
bis 2.6 : 1, besonders bevorzugt von 1.7 : 1 bis 2.4 : 1, ganz bevorzugt von 1.8 : 1 bis
2.2 : 1, und insbesondere bevorzugt von 1.9 : 1 bis 2.1 : 1 betragt,

oder

) der Alkohol B3 bzw. B, und/oder Cy ein hydrophobes Alkoxylat auf Basis von
Propylenoxid oder Butylenoxid mit im Mittel 1 bis 15 Oxyalkylen-Einheiten pro
OH-Gruppe ist, und

1)  mindestens 10 Mol-% und héchstens 90 Mol-%, bevorzugt hdchstens 70 Mol-%,
besonders bevorzugt héchstens 50 Mol-%, und insbesondere bevorzugt héchs-
tens 30 Mol-%, bezogen auf die gemaf} a) und b) umgesetzten Alkohole Bs, B>
und/oder C eines langkettigen Monoalkohols E1 mit mindestens 8 C-Atomen mit
umgesetzt werden,



10

15

20

25

30

35

40

WO 2009/112576 PCT/EP2009/052996

38

oder

) der Alkohol B3 bzw. B, und/oder Cy ein hydrophobes Alkoxylat auf Basis von
Propylenoxid oder Butylenoxid mit im Mittel 1 bis 15 Oxyalkylen-Einheiten pro
OH-Gruppe ist, und

IVV)  anschlielend das Umsetzungsprodukt aus a) und b) mit 10 bis 100 Mol-%, be-
vorzugt 20 bis 100 Mol-%, besonders bevorzugt 20 bis 80 Mol-%, insbesondere
bevorzugt 20 bis 60 Mol-% bezogen auf die mittlere Anzahl der OH-Gruppen des
hyperverzweigten Polycarbonats, einer langkettigen hydrophoben OH-reaktiven
Verbindung F1, wie einer Monocarbonsaure oder einem Monoisocyanat mit min-
destens 8 C-Atomen, umgesetzt wird.

Das erfindungsgemal eingesetzte hydrophobe hyperverzweigte Polycarbonat weist im
Allgemeinen ein zahlenmittleres Molekulargewicht M, von 800 bis 40000, vorzugswei-
se von 1000 bis 30000 und insbesondere von 1500 bis 20000 g/mol auf, gemessen mit
GPC, kalibriert mit Polymethylmethacrylat (PMMA)-Standard.

Es hat sich gezeigt, dass ein gewichtsmittleres Molgewicht My, gemessen mit GPC,
kalibriert mit Polymethylmethacrylat (PMMA) Standard, von 2000 bis 50000, bevorzugt
von 3000 bis 40000, besonders bevorzugt von 4000 bis 35000 und insbesondere be-
vorzugt von 5000 bis 30000 besonders vorteilhaft ist.

Im Allgemeinen weist das erfindungsgemal eingesetzte hydrophobe hyperverzweigte
Polycarbonat eine OH-Zahl von 0 bis 600, vorzugsweise von 0 bis 500, insbesondere
von 0 bis 400 mg KOH/g Polycarbonat gemaft DIN 53240 auf.

Weiter haben die erfindungsgemal eingesetzten hydrophoben hyperverzweigten Poly-
carbonate im Allgemeinen eine Glaslbergangstemperatur (gemessen nach der ASTM
Methode D3418 — 03 mit DSC) von -80 bis 100 °C, bevorzugt von -60 bis 60 °C.

Nach beendeter Reaktion zur Herstellung der hyperverzweigten Polycarbonate lassen
sich die hyperverzweigten Polycarbonate leicht isolieren, beispielsweise durch Abfiltrie-
ren des Katalysators und Einengen, wobei man das Einengen Ublicherweise bei ver-
mindertem Druck durchflhrt. Weitere gut geeignete Aufarbeitungsmethoden sind Aus-
fallen nach Zugabe von Wasser oder einem anderen Losemittel, in dem sich das hy-
perverzweigte Polycarbonat nicht 10st, und anschlieRendes Waschen und Trocknen.

Sofern die Herstellung des hyperverzweigten Polycarbonats ohne Zusatz von Lésemit-
tel und unter Zugabe von nur geringen Katalysatormengen erfolgt ist, liegt das Reakti-
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onsprodukt nach beendeter Reaktion bereits als isoliertes hyperverzweigtes Polycar-
bonat vor und kann in der Regel ohne weitere Reinigungsschritte verwendet werden.

Das hydrophob hyperverzweigte Polycarbonat wird im Allgemeinen in Mengen von 0,2
bis 40 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 3 bis 20 Gew.-%,
bezogen auf die Summe aus hohermolekularer Verbindung b) und hydrophobem hy-
perverzweigtem Polycarbonat, eingesetzt. In der Regel ist bereits eine Menge von 3
Gew.-% hydrophobem hyperverzweigtem Polycarbonat ausreichend, um die ge-
wunschte Offenzelligkeit und Grobzelligkeit hervorzurufen und damit die sehr gute Wei-
terreil¥festigkeit der Polyurethanschdume bereitzustellen.

Die Komponenten (a) bis (f) der ersten bis funften Ausfihrungsform werden zur Her-
stellung eines erfindungsgemafien Polyurethanschaumstoffs jeweils in solchen Men-
gen miteinander vermischt, dass das Aquivalenzverhéltnis von NCO-Gruppen der Poly-
isocyanate (a) zur Summe der reaktiven Wasserstoffatome der Komponenten (b), (c)
und (d) 1: 0,7 bis 1 : 1,25, vorzugsweise 1 : 0,85 bis 1 : 1,15 betragt.

Die erfindungsgemafen Polyurethanschaumstoffe werden vorzugsweise nach dem
one-shot-Verfahren mit Hilfe der Niederdruck- oder Hochdrucktechnik hergestellt. Da-
bei kann die Reaktionsmischung in ein offenes oder geschlossenes, gegebenenfalls
temperiertes Formwerkzeug gegeben werden. Die Formwerkzeuge bestehen gewdhn-
lich aus Metall, z.B. Aluminium oder Stahl oder aus Pappe oder Holz. Diese Verfah-
rensweisen werden beispielsweise beschrieben von Piechota und Réhr in "Integral-
schaumstoff”, Carl-Hanser-Verlag, Minchen, Wien, 1975, oder im ,Kunststoffhand-
buch®, Band 7, Polyurethane, 3. Auflage, 1993, Kapitel 7. Besonders bevorzugt werden
die erfindungsgemalien Polyurethanschaumstoffe durch freies Schaumen erhalten.

Zur Herstellung von Polyurethanintegralschaumstoffen werden die Ausgangskompo-
nenten (a) bis (f) vorzugsweise bei einer Temperatur von 15 bis 90 °C, besonders be-
vorzugt von 25 bis 55 °C gemischt und die Reaktionsmischung gegebenenfalls unter
erhdhtem Druck in das geschlossene Formwerkzeug eingebracht. Die Vermischung
kann mechanisch mittels eines Rihrers oder einer Ruhrschnecke oder unter hohem
Druck im sogenannten Gegenstrominjektionsverfahren durchgefihrt werden. Die
Formwerkzeugtemperatur betragt zweckmafigerweise 20 bis 160 °C, vorzugsweise 30
bis 120 °C, besonders bevorzugt 30 bis 60 °C. Dabei wird im Rahmen der Erfindung
die Mischung der Komponenten (a) bis (g) bei Reaktionsumsatzen kleiner 90 %, bezo-
gen auf die Isocyanatgruppen, als Reaktionsmischung bezeichnet.

Die Menge der in das Formwerkzeug eingebrachten Reaktionsmischung wird so be-
messen, dass die erhaltenen Formkdrper aus Schaumstoffen eine Dichte von 70 bis
300 g/dms3, vorzugsweise 80 bis 300, besonders bevorzugt 90 bis 300 und insbesonde-
re von 100 bis 250 g/dm? aufweisen.
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Ein erfindungsgemafer Polyurethanschaumstoff weist 1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 10
Zellen pro cm auf und wird vorzugsweise als Reinigungsschwamm eingesetzt. Dabei
zeigt dieser hervorragende mechanische Eigenschaften wie Reildehnung, Weiterreil3-
festigkeit, Bruchdehnung und RUlckprallelastizitat auf. Ein ausreichend gutes Rickprall-
verhalten ist insbesondere dann erforderlich, wenn das Polyurethanmaterial als Reini-
gungsschwamm zur Reinigung von Rohren oder anderen Hohlkdérpern verwendet wer-
den soll. Dabei sollte das RUckprallverhalten so hoch sein, dass der Schaumstoff zu
jeder Zeit den Rohrquerschnitt komplett ausfullt, selbst wenn der Reinigungsschwamm
bei der Bewegung eine Verformung erfahrt. Vorzugsweise ist die Rlckprallelastizitat
nach DIN 53573 30 % oder grofier, besonders bevorzugt 35% oder gro3er und insbe-
sondere 40% oder groflker. Bevorzugt weist ein erfindungsgemafer Polyurethan-
schaumstoff bei einer Dichte von 125 g/L nach 24 Stunden Lagerung eine Zugfestigkeit
nach DIN EN ISO 1798 von gréer 200 kPa besonders bevorzugt grofler 300 kPa und
insbesondere gréler 400 kPa, eine Bruchdehnung nach DIN EN ISO 1798 von groler
200%, besonders bevorzugt gréRer 300 %, eine Weiterreilfestigkeit nach ISO 34-1
von grofer 1,2 N/mm, besonders bevorzugt von gréfier 1,8 N/mm und insbesondere
von gréRer 2,5 N/mm und eine Stauchharte bei 40% kompressibler Verformung nach
DIN EN ISO 3386 von kleiner 40%, besonders bevorzugt kleiner 30% auf.

Aufgrund der hervorragenden Eigenschaften ist ein erfindungsgemafer Polyurethan-
schaumstoff auch einsetzbar als Rohrreinigungsschwamm, beispielsweise in Beton-
pumpen, Schankanlagen, Melkanlagen, und Kraftwerken. Weiter kann ein erfindungs-
gemalier Polyurethanschaumstoff als Abwasserreinigungselement, Filter, beispielswei-
se fur Aquarien, Flussigkeitsspeicher, Rolle zum Auftragen von FlUssigkeiten, bei-
spielsweise als Farbrolle, oder als Tragermaterial fir Algen bei Wasseraufbereitung
eingesetzt werden. Enthalt ein erfindungsgemafer Polyurethanschaumstoff noch eine
aullere Haut ist dieser Uberall dort einsetzbar wo beispielsweise eine hohe Elastizitat
und gute mechanische Eigenschaften gefordert werden, beispielsweise als Spielball,
besonders in Sporthallen, als Schuhsohle, als Lenkrad, als Rad, beispielsweise flr
Lastkarren, Rollstlhle und Kinderspielzeug, wie beispielsweise Rutschautos, oder als
Dammtrommeln fur Mahdrescher.

Im Folgenden wird die Erfindung im Rahmen von Beispielen verdeutlicht:

Ausgangsmaterialien

Polyol 1: Polyesterpolyol auf Basis von Adipinsaure, Monoethy-
lenglycol und 1,4-Butandiol mit OH Zahl von 56
Polyol 2: Glycerin-gestartetes Polyetherpolyol mit OH Zahl von

35 und Uberwiegend primaren OH-Gruppen
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Polyol 3 Polyetherol auf Basis von Sorbitol, Propylenoxid und
Ethylenoxyd mit OH-Zahl von 18 und Uberwiegend
primaren OH-Gruppen

Polyol 4 Copolymer aus ungesattigtem Polyetherol, Stearylacry-
lat und Styrol, dispergiert in Polyol 2

Polyol 5 hyperverzweigter Polyester

Polyol 6 hyperverzweigtes Polycarbonat

Kettenverlangerungsmittel 1:  Monoethylenglycol
Kettenverlangerungsmittel 2:  1,4-Butandiol

Katalysator 1: Triethylendiamin

Inhibitor: Diglycol-bis-Chlorformiat

Schaumstabilisator: DC 193® der Firma Dow Corning, silikonbasiert
Treibmittel: Wasser

Isocyanat 1: Prepolymer (61 Gew.-Teile 4,4’ Diisocyanatodiphenylmethan (Rein-

MDI), 2 Gew.-Teile uretoniminmodifiziertes Rein-MDI, 33 Gew.-Teilen
eines linearen propylenglycol-gestarteten Polyoxypropylenetherols
(OHZ 55 mg KOH/mg), 4 Gew.-Teilen Tripropylenglycol

Isocyanat 2: Prepolymer (50 Gew.-Teile 4,4’ Diisocyanatodiphenylmethan (Rein-
MDI), 4 Gew.-Teile uretoniminmodifiziertes Rein-MDI, 29 Gew.-Teilen
eines Polyesterpolyol auf Basis von Adipinsaure, Monoethylenglycol
und 1,4-Butandiol mit OH Zahl von 56; 10 Gew.-Teilen eines Poly-
esterpolyol auf Basis von Adipinsdure, Monoethylenglycol, Diethy-
lenglycol und Trimethylolpropan mit OH Zahl von 60 und 7 Gew.-Teile
eines zyklischen Esters

Polyol 4 wird wie folgt erhalten:

Polyol 3 wird mit Isopropenylbenzylisocyanat funktionalisiert. 185,6g des Reaktions-
produkts, 61,9g Stearylacrylat, 123,89 Styrol, 3,7g Dodecanthiol, 191,3g, 371,3g Polyol
2 und 3,7g Azoisobutyronitril werden in einem Dreihalskolben mit Wasserkihlung, Ruh-
rer und Temperaturfhler vermischt. Die Reaktionsmischung wird unter Rihren auf
60°C erhitzt und fur 24 Stunden gerUhrt. Die Restmonomere werden bei 135°C redu-
ziertem Druck und Rihren abdestilliert.

Polyol § wird wie folgt erhalten:

1740 g (5,00 mol, M = 348 g/mol) Octadecenylbernsteinsdureanhydrid (Pentasize 8a
der Fa. Trigon), 590,7 g (1,37 mol, M = 430 g/mol) eines Polyetherols auf Basis von
Trimethylolpropan, das statistisch mit 5 Propylenoxid-Einheiten gepfropft wurde, und
0,2 g Dibutylzinndilaurat wurden in einen 4 L-Glaskolben, ausgestattet mit Ruhrer, In-
nenthermometer und absteigendem Kihler mit Vakuumanschluss eingewogen und
unter Rdhren langsam auf 185 °C erhitzt. Dabei wurde ein Vakuum von 10 mbar lang-
sam angelegt, wobei der Versuch durch die entstehenden Gasblasen etwas auf-
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schaumte. Die Reaktionsmischung wurde 20 h bei 185 °C gerUhrt, wobei das bei der
Reaktion entstehende Wasser abdestillierte. Die Abnahme der Saurezahl wurde regel-
mafig kontrolliert bis ein Wert von etwa 108 mg KOH / g erreicht war. Danach wurde
das Produkt abgekuhlt und analysiert.

Analytik:
Séaurezahl: 108 mg KOH / g
GPC:Mn = 930, Mw = 6100 (Eluent: THF, Kalibrierung: PMMA)

Polyol 6 wurde wie folgt erhalten:

In einem 2-I-Kolben, der mit Rdhrer, Innenthermometer und Rickflulkihler versehen
war, wurde Diethylcarbonat (144 g, 1,22 mol) mit einem Triol (1149 g, 1,11 mol), das
zuvor durch Propoxylierung von Trimethylolpropan mit 15 Propylenoxideinheiten ge-
wonnen wurde, in Gegenwart von Zinn(1V)-dibutyldilaurat (1,0 g) bei Normaldruck unter
leichter Stickstoffbegasung bei ca. 140°C miteinander umgesetzt. Hierbei hat sich im
Laufe der Reaktion in der Reaktionsmischung stetig Ethanol als Kondensationsneben-
produkt gebildet, so dass sich der Siedepunkt der Reaktionsmischung innerhalb von
12 h bis auf ca. 120 °C absenkte. AnschlieRend wurde der Rlckflusskihler durch eine
Destillationsvorrichtung, bestehend aus einer 20 cm Flllkdrperkolonne, einem abstei-
gendem Kihler und einer Vorlage, ausgetauscht und das bei der Reaktion gebildete
Ethanol kontinuierlich abdestilliert. Nachdem insgesamt etwa 85 g Ethanol entfernt
wurden, was einem Gesamtumsatz bezlglich Ethanol von ca. 76 % entspricht, wurde
die Reaktionsmischung mit einem Gaseinleitungsrohr versehen und ca. 1 h mit Stick-
stoff bei 100 °C gestrippt. Hierbei wurden weitere Reste von Ethanol bzw. niedermole-
kulare Komponenten entfernt. Anschlielend wurde das Produkt abgekhlt und analy-
siert.

Die OH-Zahl wurde zu 85 mg KOH/g bestimmt, die Molgewichte wurden mittels GPC
(Eluent = Dimethylacetamid (DMAC), Kalibrierung = PMMA) zu M, = 4200 g/mol, My =
14500 g/mol bestimmt.

Die Analyse der Polyole 5 und 6 erfolgte wie folgt:

Die hergestellten Polyole 5 und 6 wurden per Gelpermeationschromatographie mit ei-
nem Refraktometer als Detektor analysiert. Als mobile Phase wurde Tetrahydrofuran
(THF) oder Dimethylacetamid (DMAc) verwendet, als Standard zur Bestimmung des
Molekulargewichts wurde Polymethylmethacrylat (PMMA) eingesetzt. Die Bestimmung
der OH-Zahl erfolgte nach DIN 53240, Teil 2.

Die verwendete Polyolkomponente A besteht aus 87,45 Gew.-Teilen Polyol 1, 10,5
Gew.-Teilen Kettenverlangerungsmittel 1, 0,7 Gew.-Teilen Katalysator, 0,15 Gew.-
Teilen Schaumstabilisator und 1,2 Gew.-Teilen Treibmittel
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Die verwendete Polyolkomponente B besteht aus 90,2 Gew.-Teilen Polyol 1, 7,3 Gew.-
Teilen Kettenverlangerungsmittel 1, 0,7 Gew.-Teilen Katalysator, 0,2 Gew.-Teilen Inhi-
bitor, 0,2 Gew.-Teilen Schaumstabilisator und 1,4 Gew.-Teilen Treibmittel

Die verwendete Polyolkomponente C besteht aus 85,7 Gew.-Teilen Polyol 1, 4,5 Gew.-
Teilen Polyol 3, 4,4 Gew.-Teilen Kettenverlangerungsmittel 1, 3 Gew.-Teilen Kettenver-
langerungsmittel 2, 0,7 Gew.-Teilen Katalysator, 0,2 Gew.-Teilen Inhibitor, 0,1 Gew.-
Teilen Schaumstabilisator und 1,4 Gew.-Teilen Treibmittel

Die verwendete Polyolkomponente D besteht aus 82 Gew.-Teilen Polyol 1, 8 Gew.-
Teilen Polyol 4, 7,4 Gew.-Teilen Kettenverlangerungsmittel 1, 0,7 Gew.-Teilen Kataly-
sator, 0,2 Gew.-Teilen Inhibitor, 0,3 Gew.-Teilen Schaumstabilisator und 1,4 Gew.-
Teilen Treibmittel

Die verwendete Polyolkomponente E besteht aus 83,2 Gew.-Teilen Polyol 1, 7 Gew.-
Teilen Polyol 5, 7,3 Gew.-Teilen Kettenverlangerungsmittel 1, 0,7 Gew.-Teilen Kataly-
sator, 0,2 Gew.-Teilen Inhibitor, 0,2 Gew.-Teilen Schaumstabilisator und 1,4 Gew.-
Teilen Treibmittel

Die verwendete Polyol-Komponente F besteht aus 85,8 Gew.-Teilen Polyol 1, 4,5
Gew.-Teilen Polyol 6, 4,4 Gew.-Teilen Kettenverlangerungsmittel 1, 3 Gew.-Teilen Ket-
tenverlangerungsmittel 2, 0,7 Gew.-Teilen Katalysator, 0,1 Gew.-Teilen Inhibitor, 0,1
Gew.-Teilen Schaumstabilisator und 1,4 Gew.-Teilen Treibmittel

Versuche:

Reaktionsmischung 1 (RM1):

100 Gew.-Teile der Polyolkomponente A (45 °C) und 67 Gew.-Teile von Isocyanat 1
(40 °C) und 67 Gew.-Teile von Isocyanat 2 (40 °C) wurden mit einander vermischt und
diese Mischung in eine Pappform (140 x 150 x 150 mm) gegeben und der so herge-
stellte offen- und grobzellige Schaum erhalten. Der Gehalt an Polyether, bezogen auf
das Gesamtgewicht von Polyether und Polyester in Isocyanat 1, Isocyanat 2 und Polyol
1, betragt dabei ca. 15,8 Gew.-%.

Reaktionsmischung 2 (RM2):

100 Gew.-Teile der Polyolkomponente A (45 °C) und 71,5 Gew.-Teile von Isocyanat 1
(40 °C) und 58,5 Gew.-Teile von Isocyanat 2 (40 °C) wurden mit einander vermischt
und diese Mischung in eine Pappform (140 x 150 x 150 mm) gegeben und der so her-
gestellte offen- und grobzellige Schaum erhalten. Der Gehalt an Polyether, bezogen
auf das Gesamtgewicht von Polyether und Polyester in Isocyanat 1, Isocyanat 2 und
Polyol 1, betragt dabei ca. 17,1Gew.-%.
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Reaktionsmischung 3 (RM3):

100 Gew.-Teile der Polyolkomponente C (45 °C) und 115 Gew.-Teile von Isocyanat 2
(40 °C) wurden miteinander vermischt und diese Mischung in einen Kunststoffeimer
(5L) gegeben und der so hergestellte offen- und grobzellige Schaum erhalten. Der Ge-
halt an Polyether, bezogen auf das Gesamtgewicht von Polyether und Polyester in
Isocyanat 2 und Polyol 1 betragt dabei ca. 3,1 Gew.-%.

Reaktionsmischung 4 (RM4):

100 Gew.-Teile der Polyolkomponente D (45 °C) und 117 Gew.-Teile von Isocyanat 2
(40 °C) wurden miteinander vermischt und diese Mischung in einen Kunststoffeimer
(5L) gegeben und der so hergestellte offen- und grobzellige Schaum erhalten.

Reaktionsmischung 5 (RM5):

100 Gew.-Teile der Polyolkomponente E (45 °C) und 128 Gew.-Teile von Isocyanat 2
(40 °C) wurden mit einer NiederdruckgieRmaschine miteinander vermischt und diese
Mischung in einen Kunststoffeimer (5L) gegeben und der so hergestellte offen- und
grobzellige Schaum erhalten.

Reaktionsmischung 6, verdichtet (RM6):

100 Gew.-Teile der Polyolkomponente E (45 °C) und 128 Gew.-Teile von Isocyanat 2
(40 °C) wurden mit einer NiederdruckgieRmaschine miteinander vermischt und diese
Mischung in eine auf 35 °C temperierte Aluminiumform (200 x 200 x 10 mm) gegeben,
die Form geschlossen und der so hergestellte Polyurethanintegralschaum nach 4 Mi-
nuten entformt.

Reaktionsmischung 7 (RM7):

100 Gew.-Teile der Polyolkomponente F (45 °C) und 117 Gew.-Teile von Isocyanat 2
(40 °C) wurden mit einer NiederdruckgieRmaschine miteinander vermischt und diese
Mischung in einen Kunststoffeimer (5L) gegeben und der so hergestellte offen- und
grobzellige Schaum erhalten.

Reaktionsmischung 8, Vergleich (RM8):

100 Gew.-Teile der Polyolkomponente A (45 °C) und 14 Gew.-Teile von Isocyanat 1
(40 °C) und 126 Gew.-Teile von Isocyanat 2 (40 °C) wurden mit einander vermischt
und diese Mischung in eine Pappform (140 x 150 x 150 mm) gegeben.

Der erhaltene Schaum schrumpfte stark, sodass keine mechanische Untersuchung
daran gemacht werden konnten. Der Gehalt an Polyether, bezogen auf das Gesamt-
gewicht von Polyether und Polyester in Isocyanat 1, Isocyanat 2 und Polyol 1 betragt
dabei ca. 3,0 Gew.-%.

Reaktionsmischung 9, Vergleich (RM9)
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100 Gew.-Teile der Polyolkomponente B (45 °C) und 121 Gew.-Teile von Isocyanat 2
(40 °C) wurden miteinander vermischt und diese Mischung in einen Kunststoffeimer
(5L) gegeben. Der Gehalt an Polyether, bezogen auf das Gesamtgewicht von Poly-
ether und Polyester in Isocyanat 1, Isocyanat 2 und Polyol 1 betragt dabei ca.
0 Gew.-%.

Die mechanischen Eigenschaften der hergestellten Probe wurden nach 24 Stunden
Lagerung gemall den DIN EN 1SO 1798, 3386, 53573 und ISO 34-1 bestimmt und sind
in Tabelle 1 aufgelistet. Die Wasseraufnahme wurde Uber ein internes Verfahren be-
stimmt: hierbei wurde die Luft aus dem Schaumstoff unter Wasser herausgedruckt.
Nachdem dieser sich mit Wasser voll gesogen hat, wurde die prozentuale Gewichtszu-
nahme bestimmt.

Tabelle 1

RM1 |RM2 | RM3 | RM4 | RM5 | RM6 RM7 | RM8 (V) | RM9 (V)

RG 125 | 130 | 136 | 168 99 260 154 | > 3580 g/L | > 350 g/L

SH 24 21 22 37 18 25 - -

ZF 622 | 580 | 443 | 381 | 411 2500 454 -- -

BD 303 | 338 | 351 | 322 | 281 337 291 - -

WF 4.1 4,2 39 | 36 | 2,08 | 2,86 3,65 - -

RE 33 35 45 48 36 36 47 - -

WA 640 520

DR 8,8 4.1

VA grob, | grob, | grob, | grob, | grob, | mittel- | grob, | fein, ge- | fein, ge-
offen | offen | offen | offen | offen | grob, offen | schrumpft | schrumpft
offen

Dabei bedeutet RG Raumgewicht in g/L, SH Stauchharte bei 40% Stauchung in kPa
ZF Zugfestigkeit in kPa, BD Bruchdehnung in %, WF Weiterreiltfestigkeit in N/mm, RE
Ruckprallelastizitat in %, WA Wasseraufnahme in %, DR Druckverformungsrest nach
72 Stunden bei Raumtemperatur fir RM6 nach 6 Stunden bei 50 °C fir RM7 und in
beiden Fallen 50 % Kompression in % und ZS Zellstruktur

Tabelle 1 zeigt, dass die hergestellte Probe aus den erfindungsgemafien Reaktionsmi-
schungen RM1 bis RM7 neben der offenen und groben Zellstruktur die mechanischen
Eigenschaften wie vor allem die notwendige Weiterreil3festigkeit fur die Anwendung als
Rohrreinigungsschwamm aufweist und Uber den Werten des heute verwendeten La-
texschaumstoffes liegt. Die Weiterreil¥festigkeiten und die Zugfestigkeiten des Latex-
schaumstoffes liegen bei nur 1,6 N/mm bzw. bei 236 kPa bei einem Raumgewicht von
170 g/L. Auch die Weiterreileigenschaften von bekannten Polyurethan-Weichschaum-
stoffen, die als Reinigungsschwdmme eingesetzt werden, liegen unterhalb 1 N/mm und
sind somit fur die Anwendung als Rohreinigungsschwamm nicht zu verwenden. Dabei
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zeigt die Probe aus Reaktionsmischung 6 (RM6) eine mittelgrobe Zellstruktur, da bei
der Herstellung in der geschlossenen Form eine Verdichtung erfolgt ist.

Die mechanischen Eigenschaften des Schaumstoffes aus Reaktionsmischung 8 und 9
kénnen nicht bestimmt werden, da der Probekdrper stark schrumpft und somit keine
sinnvolle Messung mehr maoglich ist.

Die Daten der verdichteten Probe (RM6), die nur einen Volumenschrumpf von weniger
als 2 % zeigt, verdeutlichen, dass mit diesem Material mechanische Werte erreicht
werden kénnen, um beispielsweise Armlehnen oder Schubkarrenreifen herzustellen.
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Patentanspriiche

Offenzelliger Polyurethanschaumstoff mit einer Dichte von 70 bis 300 g/L, 1 bis
20 Zellen/cm, einer Rlckprallintensitat grofRer 30 %, einer Bruchdehnung von
groler 200 %, einer Weiterreil¥festigkeit von groRer 1,2 N/mm und einer Zugfes-
tigkeit von grofer 200 kPa.

Offenzelliger Polyurethanschaumstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass dieser Polyester- und Polyetherstrukturen enthalt.

Verfahren zur Herstellung eines offenzelligen Polyurethanschaumstoffs nach
Anspruch 1 oder 2, bei dem man

a) mindestens eine Isocyanatgruppen aufweisende Verbindung auf Basis von
a1) MDI und gegebenenfalls a2) Polyetherolen und /oder a3) Polyesterolen
sowie gegebenenfalls a4) Kettenverlangerer, wobei der Gehalt an MDI mit
einer Funktionalitat von groRer 2 kleiner als 30 Gew.-%, bezogen auf das
Gesamtgewicht des MDls a1) ist,

b) mindestens eine hdhermolekulare Verbindung mit gegenlber Isocyanat re-
aktiven Gruppen, enthaltend Polyetherole und/oder Polyesterole,

c) Treibmittel, enthaltend Wasser sowie gegebenenfalls

d) Kettenverldngerer,

e) Katalysator sowie

f) sonstige Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe

zu einer Reaktionsmischung vermischt und zu dem Polyurethanschaumstoff aus-
reagieren lasst, wobei als Verbindung a2), a3) und b) mindestens ein Polyetherol
und mindestens ein Polyesterol eingesetzt wird und der Gehalt an Polyetherol
groBer 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten a2), a3)
und b) ist und die mittlere Funktionalitat der Verbindungen a2), a3) und b) kleiner
als 2,4 ist

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass man als Isocyanat-
gruppen aufweisende Verbindung a) eine Verbindung auf Basis von a1) MDI und
a2) Polyetherol einsetzt.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass man als Isocyanat-
gruppen aufweisende Verbindung a) eine Verbindung auf Basis von a1) MDI und
a2) Polyetherol und eine Verbindung auf Basis von a1) MDI und a2) Polyesterol
einsetzt.
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Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass das Gewichtsver-
haltnis aus Verbindung auf Basis von a1) MDI und a2) Polyetherol und Verbin-
dung auf Basis von a1) MDI und a3) Polyesterol 35 : 65 bis 70 : 30 betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 3 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass als
héhermolekulare Verbindung b) ausschlief3lich Polyesterole eingesetzt werden.

Verfahren zur Herstellung eines offenzelligen Polyurethanschaumstoffs nach
Anspruch 1 oder 2, bei dem man

a) Isocyanatgruppen aufweisende Verbindungen auf Basis von a1) MDI und
gegebenenfalls a2) Polyetherolen und /oder a3) Polyesterolen sowie gege-
benenfalls a4) Kettenverlangerer, wobei der Gehalt an MDI mit einer Funkti-
onalitat von gréRer 2 kleiner als 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge-
wicht des MDls a1) ist,

b) hdéhermolekulare Verbindungen mit gegenlber Isocyanat reaktiven Gruppen,
enthaltend Polyetherole und/oder Polyesterole,

c) Treibmittel, enthaltend Wasser sowie gegebenenfalls

d) Kettenverldngerer,

e) Katalysator sowie

f) sonstige Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe

zu einer Reaktionsmischung vermischt und zu dem Polyurethanschaumstoff aus-
reagieren lasst, wobei als hohermolekulare Verbindung b) eine Mischung, enthal-
tend Polyesterpolyol und hochfunktionelles Polyetherol mit einer Funktionalitat
von mindestens 4, und einem Molekulargewichte von 5000 bis 30.000 g/mol,
eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass als hochfunktionelles
Polyetherpolyol ein Polyoxypropylen-polyoxyethylen-polyol auf Basis eines Zu-
ckermolekuls als Startermolekil eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil an
hochfunktionellem Polyetherol kleiner 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge-
wicht an Polyolen a2), a3) und b), ist.

Verfahren zur Herstellung eines offenzelligen Polyurethanschaumstoffs nach
Anspruch 1 oder 2, bei dem man

a) Isocyanatgruppen aufweisende Verbindungen auf Basis von a1) MDI und
gegebenenfalls a2) Polyetherolen und /oder a3) Polyesterolen sowie gege-
benenfalls a4) Kettenverlangerer, wobei der Gehalt an MDI mit einer Funkti-



10

15

20

25

30

35

40

WO 2009/112576 PCT/EP2009/052996

12.

13.

49

onalitat von groRer 2 kleiner als 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge-
wicht des MDls a1) ist,

b) hdéhermolekulare Verbindungen mit gegenlber Isocyanat reaktiven Gruppen,
enthaltend Polyetherole und/oder Polyesterole,

c) Treibmittel, enthaltend Wasser sowie gegebenenfalls

d) Kettenverldngerer,

e) Katalysator sowie

f) sonstige Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe

zu einer Reaktionsmischung vermischt und zu dem Polyurethanschaumstoff aus-
reagieren lasst, wobei als h6hermolekulare Verbindung b) eine Mischung, enthal-
tend Polyesterpolyol und Copolymer (C) mit einer Funktionalitdt gegenlber Iso-
cyanat von mindestens 4 und einem Molekulargewichte von 20.000 bis 200.000
g/mol, eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass das Copolymer (C)
aufgebaut ist aus wenigstens einem a,3-ethylenisch ungesattigten Monomer und
wenigstens einem ungesattigten Polyetherpolyol.

Verfahren zur Herstellung eines offenzelligen Polyurethanschaumstoffs nach
Anspruch 1 oder 2, bei dem man

a) Isocyanatgruppen aufweisende Verbindungen auf Basis von a1) MDI und
gegebenenfalls a2) Polyetherolen und/oder a3) Polyesterolen sowie gege-
benenfalls a4) Kettenverlangerer, wobei der Gehalt an MDI mit einer Funkti-
onalitat von groRer 2 kleiner als 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge-
wicht des MDls a1) ist,

b) hdéhermolekulare Verbindungen mit gegenlber Isocyanat reaktiven Gruppen,
enthaltend Polyetherole und/oder Polyesterole,

c) Treibmittel, enthaltend Wasser sowie gegebenenfalls

d) Kettenverldngerer,

e) Katalysator sowie

f) sonstige Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe

zu einer Reaktionsmischung vermischt und zu dem Polyurethanschaumstoff aus-
reagieren lasst, wobei als h6hermolekulare Verbindung b) eine Mischung, enthal-
tend Polyesterpolyol und hyperverzweigten Polyester, eingesetzt wird, wobei der
hyperverzweigte Polyester erhaltlich ist durch Umsetzung mindestens einer Di-
carbonsaure oder von Derivaten derselben mit

s1) mindestens einem mindestens dreiwertigen Alkohol (Bs), oder
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mit mindestens einem zweiwertigen Alkohol (B2) und mindestens einem x-
wertigen Alkohol (Cx), der mehr als zwei OH-Gruppen aufweist, wobei x ei-
ne Zahl groRer 2 ist, wobei die Gesamtmischung der eingesetzten Alkohole
eine mittlere Funktionalitat von 2,1 bis 10 aufweist,

oder durch Umsetzung mindestens einer Polycarbonsaure (Dy) oder deren
Derivat, die mehr als zwei Sauregruppen aufweist, wobei y eine Zahl gréer
2, mit

mindestens einem mindestens zweiwertigen Alkohol (B2), oder
mit mindestens einem zweiwertigen Alkohol (B2) und mindestens einem x-

wertigen Alkohol (Cx), der mehr als zwei OH-Gruppen aufweist, wobei x ei-
ne Zahl gréRer 2 ist,

wobei

u)

bis zu 50 mol-%, bevorzugt bis zu 40 mol-%, besonders bevorzugt bis zu 30
mol-%, und insbesondere bevorzugt bis zu 20 mol-% bezogen auf die ge-
maf a1), a2), b1) und b2) umgesetzten Alkohole Bs, B> und/oder Cy, eines
hydrophoben langkettigen monofunktionellen Alkohols E1 mit mindestens 8
C-Atomen mit umgesetzt werden kénnen, und

optional anschlieRender Umsetzung mit einer langkettigen hydrophoben
Monocarbonsaure mit mindestens 8 C-Atomen,

wobei eine oder mehrere der nachstehenden Bedingungen erfullt sind:

ii)

der Alkohol Bz bzw. B, und/oder Cy ist ein hydrophobes Alkoxylat auf Basis
von Propylenoxid, Butylenoxid oder Styroloxid mit im Mittel mindestens 1
und hdchstens 100 Oxyalkylen-Einheiten pro Startermolekdl, und einem di-
funktionellen (flr B,), trifunktionellen (fir Bs) oder x-funktionellen (far Cy)
Startermolekdl;

die Alkohole Bz bzw. B2 und/oder Cx enthalten mindestens 20 mol.-%, be-
vorzugt mindestens 30 mol-%, besonders bevorzugt mindestens 40 mol-%,
und ganz besonders bevorzugt mindestens 50 mol-% eines langkettigen
Diols bzw. Polyols mit mindestens 8 C-Atomen;

die Dicarbonsaure ist eine hydrophobe langkettige aliphatische Dicarbon-
saure, eine aromatische oder cycloaliphatische Dicarbonsaure mit mindes-
tens 8 C-Atomen, bzw. die Carbonsaure Dy mit mehr als zwei Sauregrup-
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pen ist eine hydrophobe langkettige aliphatische Polycarbonséaure, eine a-
romatische oder cycloaliphatische Polycarbonsaure mit mindestens 9 C-
Atomen,;

mindestens 10 mol-% und héchstens 90 mol.-%, bevorzugt héchstens 70
mol-%, besonders bevorzugt héchstens 50 mol-%, und insbesondere be-
vorzugt héchstens 30 mol-% bezogen auf die gematd a1), a2), b1) und b2)
umgesetzten Alkohole Bs, B, und/oder Cy eines langkettigen Monoalkohols
E+ mit mindestens 8 C-Atomen werden mit umgesetzt;

es wird anschlieffend mit 10 bis 100 mol.-%, bevorzugt 10 bis 80 mol-%,
besonders bevorzugt 20 bis 80 mol-%, insbesondere bevorzugt 20 bis 60
mol-% bezogen auf die mittlere Anzahl der OH-Gruppen des hyperver-
zweigten Polyesters, einer langkettigen hydrophoben Monocarbonsaure mit
mindestens 8 C-Atomen umgesetzt.

Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass

ii)

der Alkohol B3 bzw. B, und/oder C, ein hydrophobes Alkoxylat auf Basis
von Propylenoxid oder Butylenoxid mit im Mittel 1 bis 15 Oxyalkylen-
Einheiten pro OH-Gruppe ist, und

dieser mit einer hydrophoben langkettigen aliphatischen Dicarbonséure, ei-
ner aromatischen oder cycloaliphatischen Dicarbonsaure mit mindestens 8
C-Atomen, oder mit einer hydrophoben langkettigen aliphatischen Polycar-
bonsaure, einer aromatischen oder cycloaliphatischen Polycarbonsaure Dy
mit mehr als zwei Sauregruppen und mindestens 9 C-Atomen umgesetzt
wird.

Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung mit
einer langkettigen aliphatischen Dicarbonsaure mit mindestens 8 C-Atomen oder
mit einer hydrophoben langkettigen aliphatischen Polycarbonsaure mit mindes-
tens 9 Atomen durchgefuhrt wird.

Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass

i)

der Alkohol B3 bzw. B, und/oder C, ein hydrophobes Alkoxylat auf Basis
von Propylenoxid oder Butylenoxid mit im Mittel 1 bis 15 Oxyalkylen-
Einheiten pro OH-Gruppe ist, und
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iv)  mindestens 10 mol-% und héchstens 90 mol.-%, bezogen auf die gemaf’
al), a2), b1) und b2) umgesetzten Alkohole Bs, B> und/oder Cx eines lang-
kettigen Monoalkohols mit mindestens 8 C-Atomen mit umgesetzt werden,

Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass

i) der Alkohol B3 bzw. B, und/oder C, ein hydrophobes Alkoxylat auf Basis
von Propylenoxid oder Butylenoxid mit im Mittel 1 bis 15 Oxyalkylen-
Einheiten pro OH-Gruppe ist, und

v)  anschlieRend das Umsetzungsprodukt aus a1) und b1) bzw. a2) und b2)
mit 10 bis 100 mol.-%, bezogen auf die mittlere Anzahl der OH-Gruppen
des hyperverzweigten Polyesters, einer langkettigen hydrophoben Mono-
carbonsaure F mit mindestens 8 C-Atomen umgesetzt wird.

Verfahren zur Herstellung eines offenzelligen Polyurethanschaumstoffs nach
Anspruch 1 oder 2, bei dem man

a) Isocyanatgruppen aufweisende Verbindungen auf Basis von a1) MDI und
gegebenenfalls a2) Polyetherolen und /oder a3) Polyesterolen sowie gege-
benenfalls a4) Kettenverlangerer, wobei der Gehalt an MDI mit einer Funk-
tionalitat von grofier 2 kleiner als 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge-
wicht des MDlIs a1) ist,

b) hdéhermolekulare Verbindungen mit gegenlber Isocyanat reaktiven Grup-
pen, enthaltend Polyetherole und/oder Polyesterole,

c) Treibmittel, enthaltend Wasser sowie gegebenenfalls

d) Kettenverléngerer,

e) Katalysator sowie

f)  sonstige Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe

zu einer Reaktionsmischung vermischt und zu dem Polyurethanschaumstoff aus-
reagieren lasst, wobei als h6hermolekulare Verbindung b) eine Mischung, enthal-
tend Polyesterpolyol und hyperverzweigtes Polycarbonat, eingesetzt wird, wobei
das hyperverzweigte Polycarbonat erhaltlich ist durch Umsetzung mindestens
eines Kohlensaureesters (A2) oder von Derivaten desselben mit

)  mindestens einem mindestens dreiwertigen Alkohol (Bs), oder

m) mit mindestens einem zweiwertigen Alkohol (B2) und mindestens einem x-
wertigen Alkohol (Cx), der mehr als zwei OH-Gruppen aufweist, wobei x ei-
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ne Zahl groRer 2 ist, wobei die Gesamtmischung der eingesetzten Alkohole
eine mittlere Funktionalitéat von 2,1 bis 10 aufweist,

wobei

n)

P)

bis zu 50 Mol-%, bevorzugt bis zu 40 Mol-%, besonders bevorzugt bis zu 30
Mol-%, und insbesondere bevorzugt bis zu 20 Mol-% bezogen auf die ge-
maf a) und b) umgesetzten Alkohole Bs, B2 und/oder Cy, eines hydropho-
ben langkettigen monofunktionellen Alkohols E;1 mit mindestens 8 C-
Atomen mit umgesetzt werden kdnnen, und

optional anschlielRender Umsetzung mit einer langkettigen hydrophoben
OH-reaktiven Verbindung F, wie einer Monocarbonsaure oder einem Mo-

noisocyanat mit mindestens 8 C-Atomen,

optional anschlieRender Umsetzung mit Propylenoxid und/oder Butylenoxid.

wobei eine oder mehrere der nachstehenden Bedingungen erfullt sind:

1)

der Alkohol Bz bzw. B, und/oder Cy ist ein hydrophobes Alkoxylat auf Basis
von Propylenoxid, Butylenoxid oder Styroloxid mit im Mittel mindestens 1
und hdchstens 100 Oxyalkylen-Einheiten pro Startermolekdl, und einem di-
funktionellen (flr B,), trifunktionellen (fir Bs) oder x-funktionellen (far Cy)
Startermolekdl;

die Alkohole Bz bzw. B2 und/oder Cx enthalten mindestens 20 Mol-%, be-
vorzugt mindestens 30 Mol-%, besonders bevorzugt mindestens 40 Mol-%,
und ganz besonders bevorzugt mindestens 50 Mol-% eines langkettigen
Diols bzw. Polyols mit mindestens 8 C-Atomen;

mindestens 10 Mol-% und hochstens 90 Mol-%, bevorzugt héchstens 70
Mol-%, besonders bevorzugt hochstens 50 Mol-%, und insbesondere be-
vorzugt hochstens 30 Mol-% bezogen auf die gemaR a) und b) umgesetz-
ten Alkohole Bs, B> und/oder Cx eines langkettigen Monoalkohols mit min-
destens 8 C-Atomen werden mit umgesetzt;

es wird anschliefend mit 10 bis 100 Mol-%, bevorzugt 10 bis 80 Mol-%, be-
sonders bevorzugt 20 bis 80 Mol-%, insbesondere bevorzugt 20 bis 60 Mol-
% bezogen auf die mittlere Anzahl der OH-Gruppen des hyperverzweigten
Polycarbonats, der langkettigen hydrophoben OH-reaktiven Verbindung F
mit mindestens 8 C-Atomen umgesetzt,
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es wird anschlieRend mit, pro Aquivalent OH-Gruppen des hyperverzweig-
ten Polycarbonats, 1 bis 60, bevorzugt mit 2 bis 50, besonders bevorzugt
mit 3 bis 40 und insbesondere bevorzugt mit 3 bis 30 Aquivalenten Propy-
lenoxid, Butylenoxid oder Propylenoxid und Butylenoxid umgesetzt.

Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass

1)

der Alkohol B3 bzw. B, und/oder C, ein hydrophobes Alkoxylat auf Basis
von Propylenoxid oder Butylenoxid mit im Mittel 1 bis 15 Oxyalkylen-
Einheiten pro OH-Gruppe ist.

Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass

1)

der Alkohol B3 bzw. B, und/oder C, ein hydrophobes Alkoxylat auf Basis
von Propylenoxid oder Butylenoxid mit im Mittel 1 bis 15 Oxyalkylen-
Einheiten pro OH-Gruppe ist, und

mindestens 10 Mol-% und hochstens 90 Mol-%, bezogen auf die gemaf g)
und h) umgesetzten Alkohole Bz, B> und/oder Cy eines langkettigen Mono-
alkohols E4 mit mindestens 8 C-Atomen mit umgesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass

der Alkohol B3 bzw. B, und/oder C, ein hydrophobes Alkoxylat auf Basis
von Propylenoxid oder Butylenoxid mit im Mittel 1 bis 15 Oxyalkylen-
Einheiten pro OH-Gruppe ist, und

anschlielRend das Umsetzungsprodukt aus g) und h) mit 10 bis 100 Mol-%,
bezogen auf die mittlere Anzahl der OH-Gruppen des hyperverzweigten Po-
lyesters, mit einer langkettigen hydrophoben OH-reaktiven Verbindung F4
mit mindestens 8 C-Atomen umgesetzt wird.

Verfahren nach einem der Ansprliche 18 bis 21, dadurch gekennzeichnet, dass
man als Polyisocyanat A eine Verbindung auf Basis von a1) MDI und a2) Poly-
esterol einsetzt.

Verfahren nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, dass man als Polyiso-
cyanat A eine Verbindung auf Basis von a1) MDI und a2) Polyetherol und eine
Verbindung auf Basis von a1) MDI und a2) Polyesterol einsetzt.
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Verfahren nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, dass das Gewichtsver-
haltnis aus Verbindung auf Basis von a1) MDI und a2) Polyetherol und Verbin-
dung auf Basis von a1) MDI und a3) Polyesterol 35 : 65 bis 70 : 30 betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 18 bis 24, dadurch gekennzeichnet, dass
als Grundpolyol B ausschliefdlich ein oder mehrere Polyesterole eingesetzt wer-
den.

Verfahren nach einem der Anspriiche 18 bis 25, dadurch gekennzeichnet, dass
als Grundpolyol B ein Polyesterpolyol eingesetzt wird, das erhaltlich ist aus Adi-
pinsaure, einem Diol, ausgewahlt aus Monoethylenglykol, Diethylenglykol, Bu-
tandiol und deren Gemischen, und optional Glycerin und/oder Trimethylolpropan,
wobei die molare Menge der Diole diejenige der Triole Uberwiegt.

Polyurethanschaumstoff mit einer Dichte von 70 bis 300 g/L und 1 bis 20 Zel-
len/cm, erhaltlich nach einem Verfahren gemaf einem der Ansprlche 3 bis 26.

Verwendung eines Polyurethanschaumstoffs nach Anspruch 27 als Reinigungs-
schwamm.
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EPO-Internal, WPI Data

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie*

Bezeichnung der Veréﬁenflichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

DE 10 93 080 B (THIOKOL CHEMICAL CORP) 1,2
17. November 1960 (1960-11-17)
Beispiel 1

WO 96/11219 A (HYPERLAST LTD [GBJ; - ' 1
SCOGNAMIGLIO FRANCESCO CIRO [GB]) -
18. April 1996 (1996-04-18)

Seite 12

US 2007/043133 A1 (CARVALHO QUINTINO [FR] 1
ET AL) 22. Februar 2007 (2007-02-22)
Beispiele 2A,B,3A,B,4A,B '

EP 1 626 063 A (BASF AG [DE]) 1
15. Februar 2006 (2006-02-15) '
Absatz [0043] - Absatz [0047]

-/

m Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu enlnehmenE Siehe Anhang Patentfamilie

* Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentlichungen - ™ Spdéte:’e Veéﬁﬂergtlgggu?g, die n?fch ?g‘n ime&aﬁonaler:’ Anmgldedatum
ope o : ; : ; it oder dem Prioritdtsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
A v&?ﬁ?&ﬂg&gﬁggﬂgg&?&%‘ aSrt‘i;Egegg;}'schmk definiert, Anmeldung nicht kol_lidien, sond(?rn‘nur Zum Veysténdnis de§ der
. j . . Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
‘E" alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen Theorie angegeben ist
Anmeldedatum verdffentlicht worden ist *X* Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
‘L* Verdffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er— kann allein aufgrund dieser Vertfientlichung nicht als neu oder auf
scheinen zu lassen, oder durch die das Verdffentlichungsdatum einer erfinderischer Tétigkeit beruhend betrachiet werden
anderen im Recherchenbericht genannten Verdfientiichung belegt werden ey« ygsftentiichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie kann nicht ais auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet
o, 2USgefohr) o o werden, wenn die Veréffentlichung mit einer oder mehreren anderen
O* Verdffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung, ) Verdffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
P veme Benutzung, eine Ausslellung oder :Indere MaBnahmen bgéfm o diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist
*P* Verdifentlichung, die vor dem intemationalen Anmetdedatum, T na . - . e .
dem beanspruchien Prioritatsdatum veroffentiicht worden ist &* Verdffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist
Datum des Abschlusses der internationalen Recherche . Absendedatum des internationalen Recherchenberichts
12. Juni 2009 29/06/2009
Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehdrde _ Bevoliméachtigter Bediensleter

Européisches Patentamt, P.B. 5618 Patenttaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040,

Fax (+31-70) 340-3016 Lanz, Sandra
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2009/052996

C. (Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kalegorie®

Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

X

P,X

P,X

EP 1 225 199 A (BAYER ANTWERPEN NV [BE])
24. Juli 2002 (2002-07-24)

Beispiel 3

W0 99/33893 A (KAO CORP [JP]; OKUBO -MAKOTO
[JP]; ISHIKAWA ATSUSHI [JP]; KITAGAWA
HIRO) 8. Juli 1999 (1999-07-08)

Tabelle 1

W0 2004/013215 A (PACIFIC BRANDS HOUSEHOLD
PRODU [AU]; STERJOVA ZOICA [AU]; SACK ROB
[AU) 12. Februar 2004 (2004-02-12)
Beispiel C

EP 0 035 389 A (PLASTICS TECH ASS [US])

9. September 1981 (1981-09-09)
Formulierungen 8-10 der Tabelle I,
Formulierung 8 der Tabelle 1V, .
Formulierungen 12°,14°,157,36° ,37’ der
Tabelle V

DE 19 25 682 Al (DUNLOP CO LTD)
. 8. Januar 1970 (1970-01-08)

Beispiel 5

EP 1 935 913 A (BIOPOL CO LTD [KR])
25. Juni 2008 (2008-06-25)

Beispiel 1

WO 2008/087078 A (BASF SE [DE]; PRISSOK
FRANK [DE]; SCHUETTE MARKUS [DE]; BRAUN
FRANK [D) 24. Juli 2008 (2008-07-24)
Beispiel V1

1

Formblatt PCTASA/210 (Fortsetzung von Blatt 2) (April 2005)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Verdffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehdren

intemationales Aktenzeichen

PCT/EP2009/052996
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefiihrtes Patentdokument Verdffentlichung Patentfamilie Veroffentlichung
DE 1093080 B 17-11-1960 CH 370240 A 30-06-1963
GB 862231 A 08-03-1961
us 2965584 A 20-12-1960
WO 9611219 A 18-04-1996 AU 3530895 A 02-05-1996
BR 9509282 A 18-11-1997
CA 2201929 Al 18-04-1996
CN 1167494 A 10-12-1997
CZ 9701039 A3 12-11-1997
EP 0784640 Al 23-07-1997
JP 10507218 T 14-07-1998
PL 319722 Al 18-08-1997
US 2007043133 Al 22-02-2007 BR PI0412938 A 26—-09-2006
‘ BR PI0412951 A 26-09-2006
EP 1651696 Al 03-05-2006
EP 1651697 Al 03-05-2006
FR 2858623 Al 11-02-2005
WO 2005019294 Al 03-03-2005
WO 2005019295 Al 03-03-2005
JP 2007501872 T 01-02-2007
JP 2007501873 T 01-02-2007
KR 20060029697 A 06-04-2006
MX  PA06001549 A 15-05-2006
MX  PA06001553 A 15-05-2006
W 254721 B 11-05-2006
US 2007161731 Al 12-07-2007
EP 1626063 A 15-02-2006 AT 382653 T 15-01-2008
DE 102004038985 Al 23-02-2006
EP 1225199 A 24-07-2002 AT - 289329 T 15-03-2005
AU 1021802 A 25-07-2002
BR 0200091 A 22-10-2002
CA 2367077 Al . 18-07-2002
DE 60202975 D1 24-03-2005
DE 60202975 T2 13-04-2006
HU 0200183 A2 28-11-2002
JP 2002241462 A 28-08-2002
KR 20020062180 A 25-07-2002
MX  PA02000493 A 21-05-2004
PL 351735 Al 29-07-2002
SK 422002 A3 01-07-2003
US 2002132870 Al 19-09-2002
WO 9933893 A 08-07-1999 CN 1283207 A 07-02-2001
DE 69804507 D1 02-05-2002
DE 69804507 T2 21-11-2002
EP 1042384 Al 11-10-2000
us 6329441 B1 11-12-2001
WO 2004013215 A 12-02-2004 KEINE _

EP 0035389 A 09-09-1981 CA 1156400 Al 01-11-1983
: DE 3174756 D1 10-07-1986
ES 8300123 Al 01-01-1983
JP 1203966 C 25-04-1984
JP 56133322 A 19-10-1981

Formblatt PCT/ISA/210 (Anhang Patentfamilie) (April 2005)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Verdffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehdren

Intemationales AKlenzeichen

PCT/EP2009/052996

Im Recherchenbericht

Datum der

Mitglied(er) der

Datum der

angefiihrtes Patentdokument Veréfientiichung Patentfamilie Veroéffentlichung
EP 0035389 A JP 58034489 B 27-07-1983
' “MX 158446 A 02-02-1989
us 4287307 A 01-09-1981
DE 1925682 Al 08-01-1970 CA 919839 Al 23-01-1973
FR 2008998 A5 30-01-1970
GB 1268754 A 29-03-1972
JP 48041280 B 05-12-1973
us 13660326 A 02-05-1972
EP 1935913 A 25-06-2008 BR PI0704126 A 12-08-2008
JP 2008149103 A 03-07-2008
_ US 2008146983 Al 19-06-2008
WO 2008087078 A 24-07-2008 KEINE

Farmblatt PCT/ASA/210 (Anhang Patenttamilie) (April 2005)
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