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Polymere Kaumassen fiir kosmetische Produkte

Die Erfindung betrifft neue Kaumassen fir den Mundpflegebereich auf Basis geschdumter

synthetischer Polymere, ein Verfahren zur Herstellung sowie deren Verwendung.

Organische Polymere sind als Rohstoffe in kosmetischen Produkten weit verbreitet. Sie sind in
vielerlei kosmetischer Erzeugnisse wie z.B. in Haarsprays, Haargels, Mascara, Lippenstifte,
Cremes etc. zu finden. Im Bereich der Mundpflege (Oral Care) sind Polymere z.B. in Form von
Zahnbiirsten, Zahnseiden etc. zu finden.

Aufgrund des aufkommenden Bediirfnisses der Gesellschaft zur Mundpflege fur die Zeitraume
zwischen den Mahlzeiten bzw. nach Genuss z.B. einer Zwischenmahlzeit oder anderer Genuss-
mittel (wie. z.B. SiiBigkeiten, Nikotin, Alkohol, etc.) oder aber auch aufgrund der erhShten
Mobilitat (z.B. auf Flug- oder Bahnreisen) in denen eine gewohnliche Zahnreinigung mit Wasser,
Zahncreme und Zahnbiirste nicht moglich ist, sind in der Vergangenheit Produkte wie Zahn-

pflegekaugummis oder auch Zahnpflegetiicher entwickelt worden.

Zahnpflegekaugummis bestehen im Wesentlichen aus sog. Kaugummi-Base. Diese wiederum
besteht aus natiirlichen oder kiinstlichen Polymeren wie z.B. Latex, Polyvinylether, Polyiso-
butylenvinylether, Polyisobuten, etc.. Derartige Zahnpflegekaugummis enthalten als zahnpflegende
Mittel in der Regel pH-Wert kontrollierende Substanzen, die somit der Entstehung von Zahnféule
(Karies) entgegenwirken. Aufgrund ihres plastischen Verhaltens, tragen derartige Zahnpflege-
kaugummis jedoch kaum zu Reinigung der Kauflichen bzw. Zahnseiten bei. Ferner weisen
Kaugummis generell den Nachteil auf, dass sie oftmals von &ffentlichen Straflen und Plédtzen
mechanisch entfernt und entsorgt werden miissen, was zu erheblichen Reinigungsaufwand

- aufgrund ihrer klebenden Eigenschaften - der Boden- und Straflenbelége fiihrt.

Zahnpflegetiicher (z.B. Oral-B Brush Aways ™, Gillette GmbH & Co. OHG, Deutschland)
zeichnen sich dadurch aus, dass sie durch Aufbringung des Zahnpflegetuches auf einen Finger und
durch Abreiben der Zihne eine gute Reinigungswirkung der Zahnseiten erreichen. Allerdings ist
die Art der Anwendung derartiger Zahnreinigungstiicher in der Offentlichkeit aus &stetischen
Griinden wenig akzeptiert und stellt somit keine Alternative zur Benutzung einer herkémmlichen

Zahnbiirste dar.

Es wurde nun gefunden, dass sich aus synthetischen oder chemisch modifizierten natiirlichen

Polymeren geschiumte Materialien herstellen lassen, welche sich unter anderem aufgrund ihrer
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besonders vorteilhaften mechanischen Eigenschaften als Kaumassen fiir den Mundpflegebereich

eignen.

Gegenstand der Erfindung sind daher Kaumassen aus geschaumten synthetischen oder natiirlichen

chemisch modifizierten Polymeren.

Eine erfindungswesentliche Eigenschaft der Kaumassen besteht darin, dass sie wahrend des
Kauens eine Formstabilitit aufweisen, d.h. keine plastische Verformung wie beispielsweise
Kaugummis aus dem Stand der Technik erleiden, sondern vielmehr nach Belastung in einem
Kauvorgang in ihre urspriingliche Form aufgrund der vorhandenn polymeren Riickstellkréfte
zuriickkehren. Erst dann ist gewihrleistet, dass auch eine zahnreinigende Wirkung (vor allem auch

der Zahnseiten) eintreten kann.

Bevorzugt ist es, wenn die erfindungsgeméfien Kaumassen ein Zugmodul bei 100 % Dehnung von
0,1 bis 8,0 MPa, bei einer Zugfestigkeit von 0,5 bis 80 MPa und einer Dehnbarkeit von 100 bis
3000 % aufweisen.

Besonders bevorzugt sind solche, die ein Zugmodul bei 100% Dehnung von 0,3 bis 3,5 MPa, bei
einer Zugfestigkeit von 0,5 bis 40 MPa und einer Dehnbarkeit von 200 bis 2000 % aufweisen.

Die Zugversuche wurde durchgefiihrt gemd3 DIN 53504 mit einem Probekérper Schulterstab S2
gemaB DIN 53504. Die Zugmodule wurden gemafi DIN EN ISO 527 ermittelt. Die Schichtdicke
der Probekdrper betrug 2,5 mm +/- 1 mm).

Ferner ist es vorteilhaft, wenn das Verhiltnis aus Zugfestigkeit und Elastizitdtsmodul der
erfindungsgemifien polymeren Kaumasse grofier gleich 1, bevorzugt groBler 1,5 und besonders
bevorzugt grofer 2 ist und das Verhiltnis aus dem Produkt der Weiterreissfestigkeit (gemafl DIN
ISO 34-1 (2004)) und Elastizitdtsmodul zum Quadrat der Zugfestigkeit kleiner als 4 mm, bevorzugt

kleiner als 1,5 mm ist.

Dariiber hinaus sollte die Stabilitit der polymeren Kaumasse unter Kompression grofler als 50

MPa, bevorzugt grofler 75 MPa sein.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der
erfindungsgemifen Kaumassen, in dem die synthetischen oder chemisch modifizierten natiirlichen
Polymeren oder die zu ihrer Bildung notwendigen Ausgangsstoffe gegebenenfalls zusammen mit
weiteren Bestandteilen der Kaumassen aufgeschaumt und gleichzeitig oder anschlielend unter

Erhalt der Schaumstruktur gehartet werden.
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Als synthetische Polymere kommen grundsitzlich alle dem Fachmann an sich bekannten
synthetischen oder chemisch modifizierten natiirlichen polymeren Materialien in Frage, welche
sich gegebenenfalls unter Zuhilfenahme von Treibgasen oder mechanischer Energie aufschdumen
lassen. Dabei kann es von Vorteil sein, wenn man Schaumhilfsmittel zusetzt, um eine stabile

Schaumstruktur zu erhalten.

Solche schiumbaren synthetischen Polymere kénnen Polyurethanweichschdume erhiltlich aus
einem oder mehreren(Poly)Isocyanaten und einer oder mehreren Polyolkomponenten, aber auch
auf Basis thermoplastischer Polyurethane oder basierend auf wéssrigen Polyurethan-Dispersionen

sein.

Ebenfalls geeignet sind z.B. Polyvinylchlorid-Plastisole, Low-Density-Polyethylen (LDPE),
Ethylenvinylacetate-Copolymere (EVA), Synthese- oder Naturkautschuke, Silikon-Kautschuke

sowie Mischungen daraus.

Grundsitze zur Herstellung von Schiumen sind beispielsweise in ,, Fundamentals of Foam
Formation* (J.H. Saunders, Chapter 2, Polymer Foams, Editors Klempner, Frisch, Carl Hanser
Verlag Munich, 1991) beschrieben.

Um die synthetischen Polymere erfindungsgemdfl schdumen zu konnen, werden diese bevorzugt
zunichst als Fliissigphase bereitgestellt. Falls die Bestandteile der Schaume nicht per se als
Fliissigkeit vorliegen, kann dies durch Losen nicht fliissiger Bestandteile in einer fliissigen
Komponente erfolgen. Ebenfalls méglich ist hierzu der Einsatz von organischen Lésungsmitteln,
Weichmachern, Wasser oder das Aufschmelzen, um die Bestandteile in bei
Schiaumungsbedingungen fliissiger Phase beispielsweise als Losung, Dispersion oder Schmelze

bereitzustellen.

Das eigentliche Aufschdumen erfolgt durch Eintrag von Luft, Stickstoff-Gas, niedrig siedender
Fliissigkeiten wie Pentan, Fluorkohlenwasserstoffe, Methylenchlorid oder durch eine chemische

Reaktion wie die Freisetzung von CO, durch chemische Reaktion von Isocyanat mit Wasser.

Die Aushirtung unter Erhalt der Schaumstruktur kann bereits wihrend dem Schritt des
Schiumens einsetzen. Dies ist beispielsweise bei Einsatz von Isocyanat/Polyol-Mischungen zur

Bildung des synthetischen Polymers der Fall.

Eine Aushirtung im Anschluss an die Schaumbildung erfolgt beispielsweise bei Verwendung

wissriger Polyurethandispersionen, die zunichst aufgeschdumt und danach erst getrocknet werden.
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Aushirtung kann neben chemischer Vernetzung oder physikalischer Trocknung auch durch
Temperaturabsenkung einer Schmelze, Gelieren von Plastisolen oder Koagulation beispielsweise

von Latices erfolgen.

,,Aushirtung unter Erhalt der Schaumstruktur* meint im Rahmen der vorliegenden Erfindung, dass
die aufgeschiumte Mischung so in den festen Zustand iiberfiihrt wird, dass es nicht zu einem
Kollabieren des Schaumes unter Verlust der zelligen Struktur des Schaumes kommt. Hierbei
werden dann Schiume erhalten, die in einer bevorzugten Ausfihrungsform die weiter unten

genannten Schaumdichten aufweisen.

Aushirtung durch physikalische Trocknung erfolgt bevorzugt bei einer Temperatur von 25 bis
150°C, bevorzugt 30°C bis 120°C, besonders bevorzugt bei 40 bis 100°C. Die Trocknung kann in

einem konventionellen Trockner erfolgen.

Bei der Herstellung der erfindungsgemifBen Kaumassen konnen neben synthetischen oder
chemisch modifizierten natiirlichen Polymeren oder den zu ihrer Bildung notwendigen
Ausgangsstoffe (I) auch Schaumhilfsmittel (I), Vernetzer (II), Verdicker (IV), Hilfsmittel (V) und

kosmetische Zusatzstoffe (VI) mitverwendet werden.

Als Schaumbhilfsmittel (II) sind handelsiibliche Schaumgeneratoren und/oder -stabilisatoren
geeignet, wie wasserlgsliche Fettsdureamide, Sulfosuccinamide, Kohlenwasserstoffsulfonate, -
sulfate oder Fettsauresalze, wobei der lipophile Rest bevorzugt 12 bis 24 Kohlenstoffatome

enthalt.

Bevorzugte Schaumhilfsmittel (II) sind Alkansulfonate oder —sulfate mit 12 bis 22 Kohlen-
stoffatomen im Kohlenwasserstoffrest, Alkylbenzosulfonate oder -sulfate mit 14 bis 24 Kohlen-
stoffatomen im Kohlenwasserstoffrest oder Fettsdureamide oder Fettsduresalze mit 12 bis 24

Kohlenstoffatomen.

Bei vorgenannten Fettsdureamiden handelt es sich vorzugsweise um Fettsdureamide von Mono-
oder Di-(C2-3-alkanol)-aminen. Fettsduresalze konnen beispielsweise Alkalimetallsalze, Amin-

salze oder unsubstituierte Ammoniumsalze sein.

Solche Fettsiurederivate basieren typischerweise auf Fettsduren wie Laurinsdure, Myristinsdure,
Palmitinsiure, Olsdure, Stearinsdure, Ricinolsaure, Behensdure oder Arachidinsiure, Kokosfett-

saure, Talgfettsiure, Sojafettsdure und deren Hydrierungsprodukten.

Besonders bevorzugte Schaumhilfsmittel (II) sind Natriumlaurylsulfat, Sulfosuccinamide und

Ammoniumstearate, sowie Mischungen daraus.
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Geeignete Vernetzer (II) sind beispielsweise unblockierte Polyisocyanat-Vernetzer, Amid- und
Amin-Formaldehydharze, Phenolharze, Aldehyd- und Ketonharze, wie z.B. Phenol-Formaldehyd-
harze, Resole, Furanharze, Harnstoffharze, Carbamidséureesterharze, Triazinharze, Melaminharze,

Benzoguanaminharze, Cyanamidharze oder Anilinharze.

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform wird auf den Einsatz von Vemetzern (1)

vollstindig verzichtet.

Verdicker (IV) im Sinne der Erfindung sind Verbindungen, die es ermdglichen, die Viskositat der
Bestandteile bzw. ihrer Mischungen so einzustellen, dass die Erzeugung und Verarbeitung des
erfindungsgemiBen Schaumes begiinstigt. Als Verdicker sind handelsiibliche Verdicker geeignet,
wie beispielsweise natiirliche organische Verdicker, zB. Dex-trine oder Stérke, organisch
abgewandelte Naturstoffe, z.B. Celluloseether oder Hydroxy-ethylcellulose, organisch vollsynthe-
tische, z.B. Polyacrylsiuren, Polyvinylpyrrolidone, Poly(meth)acrylverbindungen oder Poly-
urethane (assoziative Verdicker) sowie anorganische Verdicker, z.B. Betonite oder Kieselsauren.
Bevorzugt werden organisch vollsynthetische Verdicker eingesetzt. Besonders bevorzugt werden
Acrylatverdicker verwendet, die vor der Zugabe gegebenenfalls weiter mit Wasser verdiinnt
werden. Bevorzugte handelsiibliche Verdicker sind beispielsweise Mirox® AM (BGB Stockhausen
GmbH, Krefeld, Deutschland), Walocel® MT 6000 PV (Wolff Cellulosics GmbH & Co KG,
Walsrode, Deutschland), Rheolate® 255 (Elementies Specialities, Gent, Belgien), Collacral® VL
(BASF AG, Ludwigshafen, Deutschland) und Aristoflex® AVL (Clariant GmbH Sulzbach, DE).

Hilfsmittel (V) im Sinne der Erfindung sind z.B. Antioxidantien und/oder Lichtschutzmittel
und/oder andere Zusatzmittel wie beispielsweise Emulgatoren, Fiillstoffe, Weichmacher, Pig-
mente, Kieselsiuresole, Aluminium-, Ton-, Dispersionen, Verlaufsmittel oder Thixotropiemittel,

etc..

Kosmetische Zusatzstoffe (VI) im Sinne der Erfindung sind z.B. Geschmack- und Aromastoffe,
Abrasivstoffe, Farbstoffe, SiiBmittel, etc. sowie aktive Ingredienzien, wie Fluorid-Verbindungen,

Zahnweillimacher etc.

Schaumhilfsmittel (II), Vernetzer (II), Verdicker (IV) und Hilfsmittel (V) koénnen jeweils bis zu
20 Gew.-% und kosmetische Zusatzstoffe (VI) bis zu 80 Gew.-% bezogen auf die geschdumte und

getrocknete Kaumasse ausmachen.

Bevorzugt werden im erfindungsgemafen Verfahren 80 bis 99,5 Gew.-% der synthetischen oder
chemisch modifizierten natiirlichen Polymeren oder der zu ihrer Bildung notwendigen

Ausgangsstoffe (I), 0 bis 10 Gew.-% der Komponente (II), 0 bis 10 Gew.-% der Komponente (1,
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0 bis 10 Gew.-% der Komponente (IV), 0 bis 10 Gew.-% der Komponente (V) und 0,1 bis
20 Gew.-% der Komponente (VI) eingesetzt, wobei sich die Summe auf die nichtfllichtigen Anteile
der Komponenten (I) bis (VI) bezieht und sich die Summe der Einzelkomponenten (I) bis (VI) zu
100 Gew.-% addiert.

Besonders bevorzugt werden im erfindungsgemifen Verfahren 80 bis 99,5 Gew.-% der
synthetischen oder chemisch modifizierten natiirlichen Polymeren oder der zu ihrer Bildung
notwendigen Ausgangsstoffe (I), 0 bis 10 Gew.-% der Komponente (I), 0 bis 10 Gew.-% der
Komponente (IV), 0 bis 10 Gew.-% der Komponente (V) und 0,1 bis 15 Gew.-% der Komponente
(VI) eingesetzt, wobei sich die Summe auf die nichtfliichtigen Anteile der Komponenten (I) bis
(VI) bezieht und sich die Summe der Einzelkomponenten (I) bis (VI) zu 100 Gew.-% addiert.

Ganz besonders bevorzugt sind 80 bis 99,5 Gew.-% der synthetischen oder chemisch modifizierten
natiirlichen Polymeren oder der zu ihrer Bildung notwendigen Ausgangsstoffe (I), 0,1 bis 10 Gew .-
% der Komponente (I), 0,1 bis 10 Gew.-% der Komponente (IV), 0,1 bis 10 Gew.-% der
Komponente (V) und 0,1 bis 15 Gew.-% der Komponente (VI), wobei sich die Summe auf die
nichtfliichtigen Anteile der Komponenten (I) bis (VI) bezieht und sich die Summe der
Einzelkomponenten (I) bis (VI) zu 100 Gew.-% addiert.

Die geschiumte Zusammensetzung kann auf verschiedenste Arten und Weisen auf verschiedenste
Oberflachen oder in Formen appliziert werden. Bevorzugt ist jedoch Gieflen, Rakeln, Walzen,

Streichen, Spritzen oder Sprithen.

Zur Formgebung kann die aufzuschiumende oder bereits aufgeschdumte Mischung zunéchst auf

eine Oberfliche oder in eine Form gegeben werden, bevor sie weiterverarbeitet wird.

Wihrend das geschiumte Material vor Aushértung eine bevorzugte Schaumdichte von 200 bis 800
g/l, besonders bevorzugt 200 bis 700 g/l, ganz besonders bevorzugt 300 bis 600 g/l aufweist,
betrigt die Dichte der resultierenden erfindungsgemafien Kaumasse nach der Trocknung

vorzugsweise 50 bis 600 g/1, besonders bevorzugt 100 bis 500 g/1.

Die erfindungsgemifen Kaumassen haben nach dem Trocknungsschritt typischerweise eine Dicke

von 1 mm bis 100 mm,1 mm bis 50 mm, bevorzugt 1 mm bis 30 mm.

Die erfindungsgemiBen Kaumassen kénnen auch in mehreren Schichten beispielsweise zur
Erzeugung besonders hoher Schaumauflagen, auf die verschiedensten Substrate aufgetragen

werden oder in Formen gegossen werden.
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Dariiber hinaus konnen die erfindungsgemiflien geschdumten Zusammensetzungen auch in
Kombination mit anderen Trigermaterialien wie z.B. textile Trager, Papier etc. eingesetzt werden,

beispielsweise durch vorheriges Aufiragen (z.B. Beschichten).

Die erfindungsgemiBen Kaumassen besitzen exzellente mechanische Eigenschaften, insbesondere
eine hohe Dehnbarkeit bei hoher Zugfestigkeit; Kehren somit nach dem Kauvorgang in ihre
Ursprungsform zuriick, besitzen die Fahigkeit die Kauflichen und Zahnseiten zu reinigen und

kleben nicht auf Bodenbeldgen.

In einer besonders vorteilhaften Ausfithrungsform der Erfindung werden als synthetische Polymere

Polyurethane in Form wissriger Dispersionen (I) eingesetzt.
Solche Polyurethan-Polyhamstoff-Dispersionen (I) sind erhéltlich, in dem
A) isocyanatfunktionelle Prepolymere aus

al) organischen Polyisocyanaten

a2) polymeren Polyolen mit zahlenmittleren Molekulargewichten von 400 bis 8000
g/mol und OH-Funktionalitdten von 1,5 bis 6,

a3) gegebenenfalls hydroxyfunktionellen Verbindungen mit Molekulargewichten von
62 bis 399 g/mol und

ad) gegebenenfalls hydroxyfunktionellen, ionischen oder potentiell ionischen und/oder

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

bl) aminofunktionellen Verbindungen mit Molekulargewichten von 32 bis 400 g/mol

und/oder
b2) aminofunktionellen, ionischen oder potentiell ionischen Hydrophilierungsmitteln

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

uberfiihrt werden konnen.

Isocyanatreaktive Gruppen sind beispielsweise Amino-, Hydroxy- oder Thiolgruppen.
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Beispiele solcher in Komponente al) einsetzbaren organischen Polyisocyanate sind 1,4-Buty-
lendiisocyanat, 1,6-Hexamethylendiisocyanat (HDI), Isophorondiisocyanat (IPDI), 2,2,4 und/oder
2,4,4-Trimethylhexamethylendiisocyanat, die isomeren Bis-(4,4-isocyanatocyclohexyl)methane
oder deren Mischungen beliebigen Isomerengehalts, 1,4-Cyclohexylendiisocyanat, 1,4-Phenylendi-
isocyanat, 2,4- und/oder 2,6-Toluylendiisocyanat, 1,5-Naphthylendiisocyanat, 2,2%-und/oder 2,4¢-
und/oder 4,4¢-Diphenylmethandiisocyanat, 1,3- und/oder 1,4-Bis-(2-isocyanato-prop-2-yl)-benzol
(TMXDI), 1,3-Bis(isocyanato-methyl)benzol (XDI), (S)-alkyl 2,6-diisocyanatohexanoate, (L)-alkyl
2,6-diisocyanatohexanoate, mit verzweigten, cyclischen oder acyclischen Alkylgruppen mit bis zu

8 C-Atomen.

Neben den vorstehend genannten Polyisocyanaten kénnen anteilig auch modifizierte Diisocyanate
mit Uretdion-, Isocyanurat-, Urethan-, Allophanat-, Biuret-, Iminooxadiazindion- und/oder Oxadi-
azintrionstruktur sowie nicht-modifiziertes Polyisocyanat mit mehr als 2 NCO-Gruppen pro
Molekiil sei z.B. 4-Isocyanatomethyl-1,8-octandiisocyanat (Nonantriisocyanat) oder Triphenyl-

methan-4,4¢,4¢“-triisocyanat mit eingesetzt werden.

Bevorzugt handelt es sich um Polyisocyanate oder Polyisocyanatgemische der vorstehend
genannten Art mit ausschlieflich aliphatisch und/oder cycloaliphatisch gebundenen Isocyanat-
gruppen und einer mittleren NCO-Funktionalitit der Mischung von 2 bis 4, bevorzugt 2 bis 2,6 und
besonders bevorzugt 2 bis 2,4.

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

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

Bevorzugt werden in a2) polymere Polyole mit zahlenmittleren Molekulargewichten von 400 bis

6000 g/mol, besonders bevorzugt von 600 bis 3000 g/mol eingesetzt.

Diese weisen bevorzugt OH-Funktionalititen von 1,8 bis 3, besonders bevorzugt von 1,9 bis 2,1

auf.

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

Diese kdnnen in a2) einzeln oder in beliebigen Mischungen untereinander eingesetzt werden.

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

carbonsiuren oder Lactonen. Anstelle der freien Polycarbonsiuren kénnen auch die entspre-
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chenden Polycarbonsdureanhydride oder entsprechende Polycarbonséureester von niederen Alko-

holen zur Herstellung der Polyester verwendet werden.

Beispiele fiir geeignete Diole sind Ethylenglykol, Butylenglykol, Diethylenglykol, Triethylen-
glykol, Polyalkylenglykole wie Polyethylenglykol, weiterhin 1,2-Propandiol, 1,3-Propandiol, Bu-
tandiol(1,3), Butandiol(1,4), Hexandiol(1,6) und Isomere, Neopentylglykol oder Hydroxypivalin-
saureneopentylglykolester, wobei Hexandiol(1,6) und Isomere, Neopentylglykol und Hydroxy-
pivalinséureneopenthylglykolester bevorzugt sind. Daneben konnen auch Polyole wie Trimethy-
lolpropan, Glycerin, Erythrit, Pentaerythrit, Triemthylolbenzol oder Trishydroxyethylisocyanurat

eingesetzt werden.

Als Dicarbonsduren kénnen Phthalsiure, Isophthalsdure, Terephthalsdure, Tetrahydrophthalsaure,
Hexahydrophthalsaure, Cyclohexandicarbonsaure, Adipinsédure, Azelainsdure, Sebacinséure,
Glutarsdure, Tetrachlorphthalsiure, Maleinsiure, Fumarsdure, Itaconséure, Malonsdure, Kork-
sidure, 2-Methylbemnsteinséure, 3,3-Diethylglutarsdure und/oder 2,2-Dimethylbernsteinsaure einge-

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

Sofern die mittlere Funktionalitit des zu veresternden Polyols > als 2 ist, kdnnen zusétzlich auch

Monocarbonsiuren, wie Benzoesiure und Hexancarbonsaure mit verwendet werden.

Bevorzugte Sauren sind aliphatische oder aromatische Sauren der vorstehend genannten Art.

Besonders bevorzugt sind Adipinsaure, Isophthalséure und Phthtalsdure.

Hydroxycarbonsiuren, die als Reaktionsteilnehmer bei der Herstellung eines Polyesterpolyols mit
endstindigen Hydroxylgruppen mitverwendet werden kénnen, sind beispielsweise Hydroxycapron-
sdure, Hydroxybuttersiure, Hydroxydecansiure, Hydroxystearinsdure und dergleichen. Geeignete

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

Ebenfalls kénnen in a2) hydroxylgruppenaufweisende Polycarbonate, bevorzugt Polycarbonat-
diole, mit zahlenmittleren Molekulargewichten M, von 400 bis 8000 g/mol, bevorzugt 600 bis
3000 g/mol eingesetzt werden. Diese sind durch Reaktion von Kohlensdurederivaten, wie

Diphenylcarbonat, Dimethylcarbonat oder Phosgen, mit Polyolen, bevorzugt Diolen, erhéltlich.

Beispiele derartiger Diole sind Ethylenglykol, 1,2- und 1,3-Propandiol, 1,3- und 1,4-Butandiol,
1,6-Hexandiol, 1,8-Octandiol, Neopentylglykol, 1,4-Bishydroxymethylcyclohexan, 2-Methyl-1,3-
propandiol, 3-Methyl-1,5-pentandiol, 2,2,4-Trimethylpentandiol-1,3, Dipropylenglykol, Polypro-
pylenglykole, Dibutylenglykol, Polybutylenglykole, Bisphenol A, Tetrabrombisphenol A und
lactonmodifizierte Diole der vorstehend genannten Art in Frage. Es kénnen auch Mischungen von

verschiedenen Diolen eingesetzt werden.



10

15

20

25

30

WO 2007/121867 -10 - PCT/EP2007/003244

Bevorzugt enthilt die Diolkomponente 40 bis 100 Gew.-% Hexandiol, bevorzugt sind 1,6-Hexan-
diol und/oder Hexandiolderivate. Solche Hexandiolderivate basieren auf Hexandiol und weisen
neben endstindigen OH-Gruppen Ester- oder Ethergruppen auf. Solche Derivate sind durch
Reaktion von Hexandiol mit iiberschiissigem Caprolacton oder durch Veretherung von Hexandiol

mit sich selbst zum Di- oder Trihexylenglykol erhiltlich.

Statt oder zusitzlich zu reinen Polycarbonatdiolen kénnen auch Polyether-Polycarbonatdiole,
welche als Diolkomponente neben den beschriebenen Diolen auch Polyetherdiole enthalten, in a2)

eingesetzt werden.

Hydroxylgruppenaufweisende Polycarbonate sind bevorzugt linear gebaut, kénnen aber auch durch
den Einbau polyfunktioneller Komponenten, insbesondere niedermolekularer Polyole, Verzwei-
gungen enthalten. Hierzu eignen sich beispielsweise Glycerin, Trimethylolpropan, Hexantriol-
1,2,6, Butantriol-1,2,4, Trimethylolpropan, Trimethylolethan, Pentaerythrit, Chinit, Mannit, Sorbit,
Methylglykosid oder 1,3,4,6-Dianhydrohexite.

Als Polyetherpolyole sind beispielsweise die in der Polyurethanchemie an sich bekannten
Polytetramethylenglykolpolyether geeignet, wie sie durch Polymerisation von Tetrahydrofuran
mittels kationischer Ring6ffnung erhéltlich sind.

Ebenfalls geeignete Polyetherpolyole sind die an sich bekannten Additionsprodukte von Styrol-
oxid, Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxide und/oder Epichlorhydrins an di- oder polyfunk-

tionelle Startermolekiile.

Als geeignete Startermolekiile konnen alle dem Stand der Technik nach bekannten Verbindungen
eingesetzt werden, wie zum Beispiel Wasser, Butyldiglykol, Glycerin, Diethylenglkol, Trimethy-
lolpropan, Propylenglykol, Sorbit, Ethylendiamin, Triethanolamin, 1,4-Butandiol.

Besonders bevorzugte Ausfiihrungsformen der Polyurethan Dispersionen (I) enthalten als Kompo-
nente a2) eine Mischung aus Polycarbonatpolyolen und Polytetramethylenglykolpolyolen. Der
Anteil der Polycarbonatpolyole in der Mischung betrégt 20 bis 80 Gew.-% und 80 bis 20 Gew.-%
an Polytetramethylenglykolpolyolen. Bevorzugt ist ein Anteil von 30 bis 75 Gew.-% an
Polytetramethylenglykolpolyolen und 25 bis 70 Gew.-% an Polycarbonatpolyolen. Besonders
bevorzugt ist ein Anteil von 35 bis 70 Gew.-% an Polytetramethylenglykolpolyolen und 30 bis 65
Gew.-% an Polycarbonatpolyolen, jeweils mit der Mafigabe, dass die Summe der Gewichts-
prozente der Polycarbonat- und Polytetramethylenglykolpolyole 100 Gew.-% ergibt und der Anteil
der Summe der Polycarbonat- und Polytetramethylenglykolpolyetherpolyole an der Komponente
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a2) mindestens 50 Gew.-% bevorzugt 60 Gew.-% und besonders bevorzugt mindestens 70 Gew.-%

betragt.

In a3) kénnen Polyole des genannten Molekulargewichtsbereichs mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen,
wie Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, 1,2-Propandiol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butan-
diol, 1,3-Butylenglykol, Cyclohexandiol, 1,4-Cyclohexandimethanol, 1,6-Hexandiol, Neopentyl-
glykol, Hydrochinondihydroxyethylether, Bisphenol A (2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)propan), hydrier-
tes Bisphenol A, (2,2-Bis(4-hydroxycyclohexyl)propan), Trimethylolpropan, Glycerin, Pentaery-

thrit sowie deren beliebige Mischungen untereinander eingesetzt werden.

Geeignet sind auch Esterdiole des genannten Molekulargewichtsbereichs wie a-Hydroxybutyl-e-
hydroxy-capronsiureester, ®-Hydroxyhexyl-y-hydroxybutterséure-ester, Adipinsdure-(3-hydroxy-
ethyl)ester oder Terephthalsiurebis(B-hydroxyethyl)-ester.

Ferner konnen in a3) auch monofunktionelle hydroxygruppenhaltige Verbindungen eingesetzt wer-
den. Beispiele solcher monofunktionellen Verbindungen sind Ethanol, n-Butanol, Ethylenglykol-
monobutylether, Diethylenglykolmonomethylether, Ethylenglykolmonobutylether, Diethylengly-
kolmonobutylether, Propylenglykolmonomethylether, Dipropylenglykol-monomethylether, Tripro-
pylenglykolmonomethylether, Dipropylenglykolmono-propylether, Propylenglykolmonobutylether,
Dipropylenglykolmonobutylether, Tripropylenglykolmonobutylether, 2-Ethylhexanol, 1-Octanol,

1-Dodecanol, 1-Hexadecanol.

Unter hydroxyfunktionellen, ionischen oder potentiell ionischen Hydrophilierungsmitteln a4)
werden simtliche Verbindungen verstanden, die mindestens eine isocyanatreaktive Hydroxyl-
gruppe sowie mindestens eine Funktionalitat, wie z.B. -COOY, -SO;Y, -PO(0OY), (Y beispiels-
weise = H', NH,", Metallkation), -NR,, -NR;* (R = H, Alkyl, Aryl), aufweisen, die bei
Wechselwirkung mit wissrigen Medien ein pH-Wert-abhéngiges Dissoziationsgleichgewicht

eingeht und auf diese Weise negativ, positiv oder neutral geladen sein kann.

Geeignete ionisch oder potentiell ionisch hydrophilierende Verbindungen entsprechend der
Definition der Komponente a4) sind z.B. Mono- und Dihydroxycarbonsauren, Mono- und
Dihydroxysulfonsduren, sowie Mono- und Dihydroxyphosphonséuren und ihre Salze wie
Dimethylolpropionsidure, Dimethylolbuttersaure, Hydroxypivalinsaure, Apfelsiure, Zitronensaure,
Glykolsiure, Milchsiure, das propoxylierte Addukt aus 2-Butendiol und NaHSO;, z.B. beschrie-
ben in der DE-A 2 446 440 (Seite 5-9, Formel I-Il) sowie Verbindungen, die in kationische
Gruppen iiberfiihrbare, z.B. Amin-basierende, Bausteine wie N-Methyl-diethanolamin als hydro-
phile Aufbaukomponenten enthalten.
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Bevorzugte ionische oder potentiell ionische Hydrophilierungsmittel der Komponente a4) sind
solche der vorstehend genannten Art, die anionisch, bevorzugt iiber Carboxy- oder Carboxylat-

und/oder Sulfonatgruppen hydrophilierend wirken.

Besonders bevorzugte ionische oder potentiell ionische Hydrophilierungsmittel sind solche, die
Carboxyl- und/oder Sulfonatgruppen als anionische oder potentiell anionische Gruppen enthalten,

wie die Salze von der Dimethylolpropionsaure oder Dimethylolbuttersaue.

Geeignete nichtionisch hydrophilierende Verbindungen der Komponente a4) sind z.B. Polyoxy-
alkylenether, die mindestens eine Hydroxy- oder Aminogruppe als isocyanatreaktive Gruppe

enthalten.

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

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

oxideinheiten an Ethylenoxideinheiten enthalten.

Besonders bevorzugte nichtionische Verbindungen sind monofunktionelle gemischte
Polyalkylenoxidpolyether, die 40 bis 100 mol-% Ethylenoxid- und 0 bis 60 mol-% Propylenoxid-

einheiten aufweisen.

Geeignete Startermolekiile fir solche nichtionischen Hydrophilierungsmittel sind geséttigte
Monoalkohole wie Methanol; Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, Isobutanol, sec-
Butanol, die Isomeren Pentanole, Hexanole, Octanole und Nonanole, n-Decanol, n-Dodecanol, n-
Tetradecanol, n-Hexadecanol, n-Octadecanol, Cyclohexanol, die isomeren Methylcyclohexanole
oder Hydroxymethylcyclohexan, 3-Ethyl-3-hydroxymethyloxetan oder Tetrahydrofurfurylalkohol,
Diethylenglykol-monoalkylether, wie beispielsweise Diethylenglykolmonobutylether, ungesittigte
Alkohole wie Allylalkohol, 1,1-Dimethylallylalkohol oder Oleinalkohol, aromatische Alkohole
wie Phenol, die isomeren Kresole oder Methoxyphenole, araliphatische Alkohole wie Benzyl-
alkohol, Anisalkohol oder Zimtalkohol, sekundire Monoamine wie Dimethylamin, Diethylamin,
Dipropylamin, Diisopropylamin, Dibutylamin, Bis-(2-ethylhexyl)-amin, N-Methyl- und N-
Ethylcyclohexylamin oder Dicyclohexylamin sowie heterocyclische sekundire Amine wie Mor-

pholin, Pyrrolidin, Piperidin oder 1H-Pyrazol. Bevorzugte Startermolekiile sind gesattigte
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Monoalkohole der vorstehend genannten Art. Besonders bevorzugt werden Diethylenglykol-

monobutylether oder n-Butanol als Startermolekiile verwendet.

Fiir die Alkoxylierungsreaktion geeignete Alkylenoxide sind insbesondere Ethylenoxid und Propy-
lenoxid, die in beliebiger Reihenfolge oder auch im Gemisch bei der Alkoxylierungsreaktion

eingesetzt werden kénnen.

Als Komponente bl) kénnen Di- oder Polyamine wie 1,2-Ethylendiamin, 1,2- und 1,3-
Diaminopropan, 1,4-Diaminobutan, 1,6-Diaminohexan, Isophorondiamin, Isomerengemisch von
2,2,4- und 2,4,4-Trimethylhexamethylendiamin, 2-Methylpentamethylendiamin, Diethylentriamin,
1,3- und 1,4-Xylylendiamin, a,a,o’,0’-Tetramethyl-1,3- und -1,4-xylylendiamin und 4,4-Diamino-
dicyclohexylmethan und/oder Dimethylethylendiamin eingesetzt werden. Ebenfalls méglich ist die

Verwendung von Hydrazin oder sowie Hydraziden wie Adipinsduredihydrazid.

Dariiber hinaus kénnen als Komponente bl) auch Verbindungen, die neben einer priméren
Aminogruppe auch sekundire Aminogruppen oder neben einer Aminogruppe (primir oder
sekundir) auch OH-Gruppen aufweisen, eingesetzt werden. Beispiele hierfiir sind primére/sekun-
dire Amine, wie Diethanolamin, 3-Amino-1-Methylaminopropan, 3-Amino-1-Ethylaminopropan,
3-Amino-1-cyclohexylaminopropan, 3-Amino-1- Methylaminobutan, Alkanolamine wie N-Amino-

ethylethanolamin, Ethanolamin, 3-Aminopropanol, Neopentanolamin.

Ferner kénnen als Komponente bl) auch monofunktionelle Aminverbindungen eingesetzt werden,
wie beispielsweise Methylamin, Ethylamin, Propylamin, Butylamin, Octylamin, Laurylamin,
Stearylamin, Isononyloxypropylamin, Dimethylamin, Diethylamin, Dipropylamin, Dibutylamin, N-
Methylaminopropylamin, Diethyl(methyl)aminopropylamin, Morpholin, Piperidin, bzw. geeignete
substituierte Derivate davon, Amidamine aus diprimdren Aminen und Monocarbonséuren, Mono-

ketime von diprimdren Aminen, primar/tertidre Amine, wie N,N-Dimethylaminopropylamin.

Bevorzugt werden 1,2-Ethylendiamin, Hydrazinhydrat, 1,4-Diaminobutan, Isophorondiamin und

Diethylentriamin eingesetzt.

Unter ionisch bzw. potentiell ionisch hydrophilierenden Verbindungen der Komponente b2)
werden siamtliche Verbindungen verstanden, die mindestens eine isocyanatreaktive Amino-Gruppe
sowie mindestens eine Funktionalitit, wie z.B. -COQY, -SO;Y, -PO(OY), (Y beispielsweise = H',
NH,', Metallkation), —NR,, -NR;" (R = H, Alkyl, Aryl), aufweisen, die bei Wechselwirkung mit
wissrigen Medien ein pH-Wert-abhingiges Dissoziationsgleichgewicht eingeht und auf diese

Weise positiv, negativ oder neutral geladen sein kann.
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Geeignete ionisch oder potentiell ionisch hydrophilierende Verbindungen sind zum Beispiel
Mono- und Diaminocarbonsiuren, Mono- und Diaminosulfonsduren sowie Mono- und Diamino-
phosphonsauren und ihre Salze. Beispiele solcher ionischen bzw. potentiell ionischen Hydrophilie-
rungsmittel sind N-(2-Aminoethyl)-3-alanin, 2-(2-Amino-ethylamino)-ethansulfonséure, Ethylen-
diamin-propyl- oder —butylsulfonsiure, 1,2- oder 1,3-Propylendiamin-§-ethylsulfonsdure, Glycin,
Alanin, Taurin, Lysin, 3,5-Diaminobenzoesiure und das Additionsprodukt von IPDI und Acryl-
siure (EP-A 0 916 647, Beispiel 1). Weiterhin kann Cyclohexylaminopropansulfonséure (CAPS)
aus WO-A 01/88006 als anionisches oder potentiell anionisches Hydrophilierungsmittel verwendet

werden.

Bevorzugte ionische oder potentiell ionische Hydrophilierungsmittel der Komponente b2) sind
solche der vorstehend genannten Art, die iiber anionische, bevorzugt Carboxy- oder Carboxylat-

und/oder Sulfonatgruppen hydrophilierend wirken.

Besonders bevorzugte ionische oder potentiell ionische Hydrophilierungsmittel b2) sind solche,
die Carboxyl- und/oder Sulfonatgruppen als anionische oder potentiell anionische Gruppen
enthalten, wie die Salze von N-(2-Aminoethyl)-3-alanin, der 2-(2-Amino-ethylamino-)ethansulfon-
sdure oder des Additionsproduktes von IPDI und Acrylsiure (EP-A 0 916 647, Beispiel 1).

Zur Hydrophilierung wird bevorzugt eine Mischung aus anionischen bzw. potentiell anionischen

Hydrophilierungsmitteln und nichtionischen Hydrophilierungsmitteln verwendet.

Das Verhiltnis von NCO-Gruppen der Verbindungen aus Komponente al) zu NCO-reaktiven
Gruppen der Komponenten a2) bis a4) betrigt bei der Herstellung des NCO-funktionellen
Prepolymers 1,05 bis 3,5, bevorzugt 1,2 bis 3,0 besonders bevorzugt 1,3 bis 2,5.

Die aminofunktionellen Verbindungen in Stufe B) werden in solch einer Menge eingesetzt, dass
das Aquivalentverhiltnis von isocyanatreaktiven Aminogruppen dieser Verbindungen zu den
freien Isocyanatgruppen des Prepolymers 40 bis 150 %, bevorzugt zwischen 50 bis 125 %,
besonders bevorzugt zwischen 60 bis 120 % betrégt.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform werden anionisch und nichtionisch hydrophilierte
Polyurethandispersionen eingesetzt, wobei zu deren Herstellung die Komponenten al) bis a4) und
bl) bis b2) in den folgenden Mengen eingesetzt werden, wobei sich die Einzelmengen zu 100

Gew.-% aufaddieren:

5 bis 40 Gew.-% Komponente al),

55 bis 90 Gew.-% a2),
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0,5 bis 20 Gew.-% Summe der Komponenten a3) und bl)

0,1 bis 25 Gew.-% Summe der Komponenten Komponente a4) und b2), wobei bezogen auf die
Gesamtmengen der Komponenten al) bis a4) und bl) bis b2) 0,1 bis 5 Gew.-% an anionischen

oder potentiell anionischen Hydrophilierungsmitteln a4) und b2) verwendet werden.
Besonders bevorzugt betragen die Mengen der Komponente al) bis a4) und bl) und b2):

5 bis 35 Gew.-% Komponente al),
60 bis 90 Gew.-% a2),
0,5 bis 15 Gew.-% Summe der Komponenten a3) und b1)

0,1 bis 15 Gew.-% Summe der Komponenten Komponente a4) und b2), wobei bezogen auf die
Gesamtmengen der Komponenten al) bis a4) und bl) bis b2) 0,2 bis 4 Gew.-% an anionischen

oder potentiell anionischen Hydrophilierungsmitteln a4) und b2) verwendet werden.
Ganz besonders bevorzugt betragen die Mengen der Komponente al) bis a4) und bl) und b2):

10 bis 30 Gew.-% Komponente al),
65 bis 85 Gew.-% a2),
0,5 bis 14 Gew.-% Summe der Komponenten a3) und bl)

0,1 bis 13,5 Gew.-% Summe der Komponenten a4) und b2), wobei bezogen auf die Gesamtmengen
der Komponenten al) bis a4) 0,5 bis 3,0 Gew.-% an anionischen oder potentiell anionischen

Hydrophilierungsmitteln verwendet werden.

Besonders bevorzugte Ausfilhrungsformen der Polyurethan Dispersionen (I) enthalten als
Komponente als Komponente al) Isophorondiisocyanat und/oder 1,6-Hexamthylendiisocyanat
und/oder die isomeren Bis-(4,4-isocyanatocyclohexyl)methane in Kombination mit a2) einer

Mischung aus Polycarbonatpolyolen und Polytetramethylenglykolpolyolen.

Der Anteil der Polycarbonatpolyole in der Mischung a2) betrégt 20 bis 80 Gew.-% und 80 bis 20
Gew.-% an Polytetramethylenglykolpolyolen. Bevorzugt ist ein Anteil von 30 bis 75 Gew.-% an
Polytetramethylenglykolpolyolen und 25 bis 70 Gew.-% an Polycarbonatpolyolen. Besonders
bevorzugt ist ein Anteil von 35 bis 70 Gew.-% an Polytetramethylenglykolpolyolen und 30 bis 65
Gew.-% an Polycarbonatpolyolen, jeweils mit der MaBgabe, dass die Summe der Gewichts-
prozente der Polycarbonat- und Polytetramethylenglykolpolyole 100 Gew.-% ergibt und der Anteil
der Summe der Polycarbonat- und Polytetramethylenglykolpolyetherpolyole an der Komponente
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a2) mindestens 50 Gew.-% bevorzugt 60 Gew.-% und besonders bevorzugt mindestens 70 Gew.-%

betragt.

Die Herstellung solcher Polyurethandispersionen kann in einer oder mehreren Stufe/-n in
homogener oder bei mehrstufiger Umsetzung, teilweise in disperser Phase durchgefiihrt werden.
Nach vollstiandig oder teilweise durchgefihrter Polyaddition aus al) bis a4) erfolgt ein Dispergier-,
Emulgier- oder Losungsschritt. Im Anschluss erfolgt gegebenenfalls eine weitere Polyaddition
oder Modifikation in disperser Phase.

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

wird nach dem Aceton-Verfahren verfahren.

Fiir die Herstellung nach dem Aceton-Verfahren werden iiblicherweise die Bestandteile a2) bis
a4), die keine primiren oder sekundiren Aminogruppen aufweisen diirfen und die Polyiso-
cyanatkomponente al) zur Herstellung eines isocyanatfunktionellen Polyurethan-Prepolymers ganz
oder teilweise vorgelegt und gegebenenfalls mit einem mit Wasser mischbaren aber gegeniiber
Isocyanatgruppen inerten Losungsmittel verdiinnt und auf Temperaturen im Bereich von 50 bis
120°C aufgeheizt. Zur Beschleunigung der Isocyanatadditionsreaktion kénnen die in der

Polyurethan-Chemie bekannten Katalysatoren eingesetzt werden.

Geeignete Losungsmittel sind die iiblichen aliphatischen, ketofunktionellen Lésemittel wie
Aceton, 2-Butanon, die nicht nur zu Beginn der Herstellung, sondern gegebenenfalls in Teilen

auch spiter zugegeben werden kdnnen. Bevorzugt sind Aceton und 2-Butanon.

Andere Losemittel (Colésemittel) wie Xylol, Toluol, Cyclohexan, Butylacetat, Methoxypropylace-
tat, N-Methylpyrrolidon, N-Ethylpyrrolidon, Losemittel mit Ether- oder Estereinheiten kénnen
zusitzlich eingesetzt und ganz oder teilweise abdestilliert werden oder vollstandig im Falle von,

N-Methylpyrrolidon, N-Ethylpyrrolidon in der Dispersion verbleiben.
In einer besonderen Ausfiihrungsform der Erfindung wird auf Coldsemittel vollstindig verzichtet.

AnschlieBend werden die gegebenenfalls zu Beginn der Reaktion noch nicht zugegebenen

Bestandteile von al) bis a4) zudosiert.

Die Umsetzung der Komponenten al) bis a4) zum Prepolymer erfolgt teilweise oder vollstindig,
bevorzugt aber vollstindig. Es werden so Polyurethan-Prepolymere, die freie Isocyanatgruppen

enthalten, in Substanz oder in Losung erhalten.
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Im Neutralisationsschritt zur teilweisen oder vollstindigen Uberfithrung potentiell anionischer
Gruppen in anionische Gruppen werden Basen wie tertidre Amine, z.B. Trialkylamine mit 1 bis 12,
bevorzugt 1 bis 6 C-Atomen in jedem Alkylrest oder Alkalimetallbasen wie die entsprechenden

Hydroxide eingesetzt.

Beispiele hierfiir sind Trimethylamin, Triethylamin, Methyldiethylamin, Tripropylamin, N-methyl-
morpholin, Methyldiisopropylamin, Ethyldiisopropylamin und Diisopropylethylamin. Die Alkyl-
reste kénnen beispielsweise auch Hydroxylgruppen tragen, wie bei den Dialkylmonoalkanol-,
Alkyldialkanol- und Trialkanolaminen. Als Neutralisationsmittel sind gegebenenfalls auch
anorganische Basen, wie wissrige Ammoniaklosung oder Natrium- bzw. Kaliumhydroxid

einsetzbar.

Bevorzugt sind Ammoniak, Triethylamin, Triethanolamin, Dimethylethanolamin oder Diisopropyl-

ethylamin sowie Natriumhydroxid.

Im Falle kationischer Gruppen werden Schwefelsduredimethylester oder Bemnsteinsdure oder

Phosphorséure eingesetzt.

Die Stoffmenge der Basen betragt 50 und 125 mol-%, bevorzugt zwischen 70 und 100 mol-% der
Stoffmenge der zu neutralisierenden Siuregruppen. Die Neutralisation kann auch gleichzeitig mit

der Dispergierung erfolgen, in dem das Dispergierwasser bereits das Neutralisationsmittel enthalt.

Im Anschluss wird in einem weiteren Verfahrensschritt, falls noch nicht oder nur teilweise
geschehen das erhaltene Prepolymer mit Hilfe von aliphatischen Ketonen wie Aceton oder 2-

Butanon gelost.

Die aminischen Komponenten bl), b2), kénnen gegebenenfalls in wasser- oder 16semittelver-
diinnter Form im erfindungsgemifBen Verfahren einzeln oder in Mischungen eingesetzt werden,

wobei grundsitzlich jede Reihenfolge der Zugabe moglich ist.

Wenn Wasser oder organische Lésemittel als Verdiinnungsmittel mitverwendet werden, so betragt
der Verdiinnungsmittelgehalt in der in b) eingesetzten Komponente zur Kettenverldngerung

bevorzugt 70 bis 95 Gew.-%.

Die Dispergierung erfolgt bevorzugt im Anschluss an die Kettenverldngerung. Dazu wird das
gelste und kettenverlidngerte Polyurethanpolymer gegebenenfalls unter starker Scherung, wie z.B.
starkem Riihren, entweder in das Dispergierwasser eingetragen oder es wird umgekehrt das
Dispergierwasser zu den kettenverlingerte Polyurethanpolymerldsungen geriihrt. Bevorzugt wird

das Wasser in das geldste kettenverlangerte Polyurethanpolymer gegeben.
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Das in den Dispersionen nach dem Dispergierschritt noch enthaltene Losemittel wird iiblicher-
weise anschlieBend destillativ entfemnt. Eine Entfernung bereits wihrend der Dispergierung ist

ebenfalls méglich.

Der Restgehalt an organischen Losemitteln in den erfindungswesentlichen Dispersionen betréagt
typischerweise weniger als 1,0 Gew.-%, bevorzugt weniger als 0,5 Gew.-%, besonders bevorzugt
weniger als 0,1 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt weniger als 0,05 Gew.-%bezogen auf die

gesamte Dispersion.

Der pH-Wert der erfindungswesentlichen Dispersionen betrédgt typischerweise weniger als 9,0,

bevorzugt weniger als 8,5, besonders bevorzugt weniger als 8,0.

Der Feststoffgehalt der Polyurethandispersion betragt typischerweise 20 bis 70 Gew.-%, bevorzugt
30 bis 65 Gew.-%, besonders bevorzugt 40 bis 63 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt von 50
bis 63 Gew.-%.

Weiterhin ist es moglich, die erfindungswesentlichen Polyurethan-Polyharnstoff-Dispersionen (I)
durch Polyacrylate zu modifizieren. Hierzu wird in Gegenwart der Polyurethan-Dispersion eine
Emulsionspolymerisation von olefinisch ungeséattigten Monomeren, z. B. Estern aus (Meth)acryl-
sdure und Alkoholen mit 1 bis 18 C-Atomen, Styrol, Vinylestern oder Butadien durchgefiihrt, wie
es z.B. in der DE-A-1 953 348, EP-A-0 167 188, EP-A-0 189 945 und EP-A-0 308 115 beschrieben
ist. Die Monomere enthalten eine oder mehrere olefinische Doppelbindungen. Daneben kénnen die
Monomere funktionelle Gruppen wie Hydroxyl-, Epoxy-, Methylol- oder Acetoacetoxygruppen

enthalten.

In einer besonderen bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung wird auf diese Modifizierung

verzichtet.

Grundsitzlich ist es moglich, die erfindungswesentlichen Polyurethan-Polyhamstoff-Dispersionen
(I) mit anderen wissrigen Bindemitteln zu mischen. Solche wissrigen Bindemittel konnen z. B. aus
Polyester-, Polyacrylat, Polyepoxid- oder Polyurethanpolymeren aufgebaut sein. Auch die
Kombination mit strahlenhirtbaren Bindemitteln, wie sie z. B. in der EP-A-0 753 531 beschrieben
sind, ist méglich. Es ist ebenfalls méglich die Polyurethan-Polyhamnstoff-Dispersionen (I) mit
anderen anionischen oder nicht-ionischen Dispersionen, wie z.B. Polyvinylacetat, Polyethylen-,
Polystyrol-, Polybutadien-, Polyvinylchlorid-, Polyacrylat- und Copolymerisat-Dispersionen, zu

verschneiden.

In einer besonderen bevorzugten Ausfithrungsform der Erfindung wird auf diese Modifizierung

verzichtet.
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Beispiele:

Sofern nicht abweichend gekennzeichnet, beziehen sich alle Prozentangaben auf das Gewicht.
Die Bestimmung der Festkorpergehalte erfolgte nach DIN-EN ISO 3251.

NCO-Gehalte wurden, wenn nicht ausdriicklich anders erw#hnt, volumetrisch gemafl DIN-EN
ISO 11909 bestimmt,

Verwendete Substanzen und Abkiirzungen:
Diaminosulfonat: NH,-CH,CH,-NH-CH,CH,-SOsNa (45 %ig in Wasser)

Desmophen® C2200: Polycarbonatpolyol, OH-Zahl 56 mg KOH/g, zahlenmittleres Molekular-
gewicht 2000 g/mol (Bayer Materialscience AG, Leverkusen, DE)

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

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

Polyether LB 25: (monofunktioneller Polyether auf Ethylenoxid-/Propylenoxidbasis
zahlenmittleres Molekulargewicht 2250 g/mol, OH-Zahl 25 mg KOH/g
(Bayer Materialscience AG, Leverkusen, DE)

Stokal® STA: Schaumbhilfsmittel auf Ammoniumstearat-Basis, Wirkstoffgehalt: 30 %
(Bozzetto GmbH, Krefeld, DE)

Stokal® SR: Schaumbhilfsmittel auf Succinamat-Basis, Wirkstoffgehalt: ca. 34 %
(Bozzetto GmbH, Krefeld, DE)

Mirox AM: wassrige Acrylsdure-Copolymer Dispersion (BGB Stockhausen GmbH,
Krefeld, DE)
Borchigel ALA: wassrige, anionische  Acrylpolymer-Losung (Borchers GmbH,

Langenfeld, DE)

Octosol SLS; wissrige Natriumlaurylsulfat-Losung (Tiarco Chemical Europe GmbH,
Niirmberg, DE)
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Octosol 845. Natriumlaurylsulfatether (Tiarco Chemical Europe GmbH, Niirnberg,
DE)

Die Bestimmung der mittleren TeilchengroBen (angegeben ist das Zahlenmittel) der PUR-Disper-
sionen erfolgte mittels Laserkorrelations-Spektroskopie (Gerat: Malvern Zetasizer 1000, Malver

Inst. Limited).
Beispiel 1: PUR-Dispersion (Komponente I)

144,5 g Desmophen® 2200, 188,3 g PolyTHF® 2000, 71,3 g PolyTHF® 1000 und 13,5 g
Polyether LB 25 wurden auf 70°C aufgeheizt. Anschlieend wurde bei 70°C innerhalb von 5 min
ein Gemisch aus 45,2 g Hexamethylendiisocyanat und 59,8 g Isophorondiisocyanat zugegeben und
solange unter Riickfluss geriihrt bis der theoretische NCO-Wert erreicht war. Das fertige
Prepolymer wurde mit 1040 g Aceton bei 50°C geldst und anschlieBend eine Losung aus 1,8 g
Hydrazinhydrat, 9,18 g Diaminosulfonat und 41,9 g Wasser innerhalb von 10 min zudosiert. Die
Nachriihrzeit betrug 10 min. Nach Zugabe einer Losung aus 21,3 g Isophorondiamin und 106,8 g
Wasser wurde innerhalb von 10 min durch Zugabe von 254 g Wasser dispergiert. Es folgte die
Entfernung des Losemittels durch Destillation im Vakuum und es wurde eine lagerstabile

Dispersion mit einem Festkdrpergehalt von 60,0 % erhalten.
Beispiel 2: PUR-Dispersion (Komponente I)

2159,6 g eines difunktionellen Polyesterpolyols auf Basis Adipinsdure, Neopentylglykol und
Hexandiol (mittleres Molgekulargewicht 1700 g/mol, OHZ = 66), 72,9 g eines monofunktionellen
Polyethers auf Ethylenoxid-/Propylenoxidbasis (70/30) (mittlerem Molekulargewicht 2250 g/mol,
OH-Zahl 25 mg KOH/g) wurden auf 65°C aufgeheizt. AnschlieBend wurde bei 65°C innerhalb von
5 min ein Gemisch aus 241,8 g Hexamethylendiisocyanat und 320,1 g Isophorondiisocyanat
zugegeben und solange bei 100°C geriihrt bis der theoretische NCO-Wert von 4,79 % erreicht
wurde. Das fertige Prepolymer wurde mit 4990 g Aceton bei 50°C gelést und anschlielend eine
Losung aus 187,1 g Isophorondiamin und 322,7 g Aceton innerhalb von 2 min zudosiert. Die
Nachriihrzeit betrug 5 min. Anschliefend wurde innerhalb von 5 min eine Losung aus 63,6 g
Diaminosulfonat, 6,5 Hydrazinhydrat und 331,7 g Wasser zudosiert. Die Dispergierung erfolgte
durch Zugabe von 1640,4 g Wasser. Es folgte die Entfernung des Lésemittels durch Destillation im
Vakuum und es wurde eine lagerstabile PUR-Dispersion mit einem FestkGrpergehalt von 58,9 %

erhalten.
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Beispiel 3: PUR-Dispersion (Komponente I)

2210,0 g eines difunktionellen Polyesterpolyols auf Basis Adipinséure, Neopentylglykol und
Hexandiol (mittleres Molgekulargewicht 1700 g/mol, OHZ = 66) wurde auf 65°C aufgeheizt.
AnschlieBend wurde bei 65°C innerhalb von 5 min ein Gemisch aus 195,5 g Hexamethylen-
diisocyanat und 258,3 g Isophorondiisocyanat zugegeben und solange bei 100°C geriihrt bis der
theoretische NCO-Wert von 3,24% erreicht wurde. Das fertige Prepolymer wurde mit 4800 g
Aceton bei 50°C gelést und anschlieBend eine Losung aus 29,7 g Ethylendiamin, 95,7 g
Diaminosulfonat und 602 g Wasser innerhalb von 5 min zudosiert. Die Nachriihrzeit betrug 15
min. Anschliefend wurde innerhalb von 20 min durch Zugabe von 1169 g Wasser dispergiert. Es
folgte die Entfernung des Losemittels durch Destillation im Vakuum und es wurde eine

lagerstabile PUR-Dispersion mit einem Festkorpergehalt von 60 % erhalten.
Beispiel 4: Herstellung einer erfindungsgemifien Kaumasse

1000 g einer kommerziell verfiigbaren Polyurethandispersion (I) (Impranil DLU, Bayer
MaterialScience AG, Deutschland) wurden mit 15 g Stokal STA (II), 20 g Stokal SR (II) und 30 g
Borchigel ALA (IV) gemischt und anschlieBend durch Eintragen von Luft mit Hilfe eines
Handmixgerites aufgeschdumt. Die erhaltene Schaumdichte betrug 400 g/l. Danach wurde die
geschiumte Paste mit einem Filmziehgerat, bestehend aus zwei polierten Walzen, die auf einen
exakten Abstand eingestellt werden kénnen und wobei vor die hintere Walze ein Trennpapier
eingelegt wurde, aufgebracht. Mit einer Fihlerblattlehre wurde der Abstand zwischen Papier und
vorderer Walze eingestellt. Dieser Abstand entsprach der Filmdicke (nass) der resultierenden
Beschichtung, die so gewihlt wurde, dass eine Trockenschichtdicke > 100 pm erzielt wurde.
Abschlieflend wurde das Material in einem Trockenschrank bei 80°C 15 Minuten getrocknet. Nach
Abzug des Trennpapieres erhielt man die erfindungsgemifle Kaumasse. Die anwendungs-

technischen Eigenschaften sind in Tabelle 1 wiedergegeben.
Beispiel 5: Herstellung einer erfindungsgemifien Kaumasse

1000 g der aus Beipiel 1 erhaltenen Dispersion (I) wurden mit 30 g Octosol SLS (II), 20 g Stokal
SR (I), 20 g Octosol 845 (W), 5 g 5%iger Ammoniak-Losung und 15g Mirox AM (IV) gemischt
und anschliefend durch Eintragen von Luft mit Hilfe eines Handmixgerites aufgeschdumt. Die
erhaltene Schaumdichte betrug 400 g/l. Danach wurde die geschdumte Paste mit einem
Filmziehgerit, bestehend aus zwei polierten Walzen, die auf einen exakten Abstand eingestellt
werden kénnen und wobei vor die hintere Walze ein Trennpapier eingelegt wurde, aufgebracht.
Mit einer Fiihlerblattlehre wurde der Abstand zwischen Papier und vorderer Walze eingestellt.

Dieser Abstand entsprach der Filmdicke (nass) der resultierenden Beschichtung, die so gewéhlt
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wurde, dass eine Trockenschichtdicke > 100 pum erzielt wurde. Abschlieflend wurde das Material
in einem Trockenschrank bei 80°C 15 Minuten getrocknet. Nach Abzug des Trennpapieres erhielt
man die erfindungsgemife Kaumasse. Die anwendungstechnischen Eigenschaften sind in

Tabelle 1 wiedergegeben.

5  Tabelle 1: Anwendungstechnische Eigenschaften der erfindungsgeméfien Kaumassen

0, . «
Kaumasse 100% Dehnung | Zusfestigkeit
aus: Modul [%]
' [MPa] ° [MPa]
Beispiel 4 0,6 570 2,4
Beispiel 5 0,8 710 52

Die Bestimmung des Moduls bei 100 % Dehnung erfolgte an Filmen mit einer Schichtdicke

> 100 pm.
ofE
Kaume?sse R xE /o_fz
aus:
Beispiel 4 1,4 1,5
Beispiel 5 1,6 1,3

op. Zugfestigkeit

E: Elastizitatsmodul

10  R: Weiterreififestigkeit



10

15

20

25

WO 2007/121867 -23.- PCT/EP2007/003244

Patentanspriiche

1. Kaumassen aus geschdumten synthetischen oder natiirlichen chemisch modifizierten
Polymeren.
2. Kaumassen gemifl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass diese nicht plastisch

verformbar sind.

3. Kaumassen gemafl Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass diese ein Zugmodul
bei 100% Dehnung von 0,3 bis 3,5 MPa, bei einer Zugfestigkeit von 0,5 bis 40 MPa und
einer Dehnbarkeit von 200 bis 2000 % aufweisen.

4. Kaumassen gemif einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass diese ein
Verhiltnis von Zugfestigkeit zu Elastizitdtsmodul von gréfier gleich 1 und ein Verhéltnis
aus dem Produkt der Weiterreissfestigkeit (gemaB DIN ISO 34-1 (2004)) und

Elastizitdtsmodul zum Quadrat der Zugfestigkeit kleiner als 4 mm aufweisen.

5. Verfahren zur Herstellung von Kaumassen gemaf} einem der Anspriiche 1 bis 4, in dem
synthetische oder chemisch modifizierte natiirliche Polymere oder die zu ihrer Bildung
notwendigen Ausgangsstoffe gegebenenfalls zusammen mit weiteren Bestandteilen der
Kaumassen aufgeschdumt und gleichzeitig oder anschlieBend unter Erhalt der

Schaumstruktur gehartet werden.

6. Verfahren gemif Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass das geschdumte Material vor

Aushirtung eine Schaumdichte von 200 bis 800 g/l aufweist.

7. Verfahren gemaB Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, dass die nach der
Aushirtung erhaltene Kaumasse eine Schaumdichte von 50 bis 600 g/l aufweist.

8. Verfahren gemifl einem der Anspriiche 5 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die
synthetischen Polymere gegebenenfalls thermoplastische Polyurethane, Polyvinylchlorid-
Plastisole, Low-Density-Polyethylen (LDPE), Ethylenvinylacetate-Copolymere (EVA),
Synthese oder Naturkautschuk oder Silicon-Kautschuk sind.

5. Verfahren gemil} einem der Anspriiche 5 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass neben den
synthetischen oder chemisch modifizierten natiirlichen Polymere oder den zu ihrer Bildung
notwendigen Ausgangsstoffe (I) auch Schaumbhilfsmittel (II), Vernetzer (III), Verdicker
(IV), Hilfsmittel (V) und/oder kosmetische Zusatzstoffe (VI) mitverwendet werden.
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soll oder die aus einem anderen besondaren Grund angegeben ist (wie
ausgefiihrt)

*0* Veroffentlichung, die sich auf eine miindliche Cifenbarung,
eine Benutzung, eine Aussteliung oder andere MaBnahmen bezieht

*P* Verdfientlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach
dem beanspruchten Prioritdisdatum verdfientlicht worden ist

*T* Spétere Verdffentlichung, die nach dem internalionalen Anmeldedatum
oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Versténdnis des der
Eriindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
Theorie angegeben ist

*X* Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erindung
kann allein aufgrund dieser Verdffentlichung nicht als neu oder auf
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

*Y* Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erindung
kann nicht als auf erfinderischer Téatigkelt beruhend betrachtet
werden, wenn die Verdffentiichung mit einer oder mehreren anderen
Verdffentlichungen dieser Kategorle in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung fiir einen Fachmann nahellegend ist

8" Verédffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist
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