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(57) Abstract: The present invention relates to single-phase fluid compositions, comprising at least two isocyanate-reactive polyol
components which are incompatible with each other and as a mediator additive at least one copolymer ensuring the compatibility
between the polyol components which are incompatible with each other, said copolymer being composed of certain structural
units which are mentioned below, of which a part has at least one nitrogen group which can be protonized and which are, if ne-
cessary, at least partially salinated with at least one organic compound comprising at least one acid group, and/or which are, it ne-
cessary, at least partially quaternized with one organic alkylation compound, and to the use thereof for producing polyurethanes.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft einphasige, fliissige Zusammensetzungen umfassend wenigstens zwei
an sich miteinander unvertrégliche, isocyanatreaktive Polyolkomponenten und als Vermittleradditiv wenigstens ein, die Vertrag-
lichkeit zwischen den an sich miteinander unvertréglichen Polyolkomponenten bewirkendes Copolymerisat, das aus bestimmten,
nachfolgend aufgefithrten Struktureinheiten aufgebaut ist, von denen ein Teil mindestens eine protonierbare Stickstoffgruppe auf-
weist und ggf. zumindest teilweise mit mindestens einer, wenigstens eine saure Gruppe aufweisenden, organischen Verbindung
versalzen und/oder ggfs. zumindest teilweise mit einer organischen Alkylierungsverbindung quaterniert sind, sowie deren Ver-
wendung zur Herstellung von Polyurethanen.
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Zusammensetzung umfassend stabile Polyolmischungen

Die vorliegende Erfindung betrifft einphasige, flissige Zusammensetzungen
umfassend wenigstens zwei an sich miteinander unvertragliche, isocyanatreaktive
Polyolkomponenten und als Vermittleradditiv wenigstens ein, die Vertraglichkeit
zwischen den an sich miteinander unvertraglichen Polyolkomponenten bewirkendes
Copolymerisat, das aus bestimmten, nachfolgend aufgefiihrten Struktureinheiten
aufgebaut ist, von denen ein Teil mindestens eine protonierbare Stickstoffgruppe
aufweist und ggf. zumindest teilweise mit mindestens einer, wenigstens eine saure
Gruppe aufweisenden, organischen Verbindung versalzen und/oder ggfs. zumindest
teilweise mit einer organischen Alkylierungsverbindung quaterniert sind, sowie deren

Verwendung zur Herstellung von Polyurethanen.

Polyurethane gehéren zu den Werkstoffen, die in unterschiedlichster Form vielfaltige
Anwendung finden. Dazu kénnen sie in Form von Hart- oder Weichschdumen oder
kompakt in Beschichtungen, Adhasionsmitteln, Dichtungsmassen oder Elastomeren
(sog. CASE-Anwendungen) eingesetzt werden. Um das fiir die jeweilige Anwendung
erforderliche, bestmdgliche Eigenschaftsprofil des zum Einsatz kommenden
Polyurethans zu erreichen, ist eine sorgfaltige Auswahl der Ausgangskomponenten

erforderlich.

Polyurethane werden durch Umsetzung von Polyolen mit Polyisocyanaten
hergestellt. Wahrend die Auswahl der im grofitechnischen Maf3stab zur Verfligung
stehenden Polyisocyanate beschrankt ist, stehen bei den Polyolen eine Vielzahl
moglicher Komponenten zur Verfligung, die eingesetzt werden kénnen. Diese reicht
von Polyetherpolyolen Gber Polyesterpolyole bis zu niedermolekularen Polyolen,
welche zum Beispiel als Kettenverlangerer oder Kettenvernetzer zum Einsatz

kommen.

Ublicherweise wird bei der Herstellung eines Polyurethans nicht nur ein bestimmtes
Polyol mit Polyisocyanaten umgesetzt, sondern eine Mischung verschiedener
Polyole, die nieder- oder hohermolekular sein konnen. In vielen Fallen ist eine

Mischung der zum Einsatz kommenden Polyole nicht stabil, sondern neigt zumindest

1
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mit der Zeit zu einer Phasentrennung. Diese Entmischung ist durch die
Unvertraglichkeit der zum Einsatz kommenden Polyole bedingt. Die Unvertraglichkeit
kann verschiedene Ursachen haben, wie beispielsweise unterschiedliche
Molekulargewichte, unterschiedliche Monomerzusammensetzung, unterschiedliche
Polaritat und/oder unterschiedlicher struktureller Aufbau (z.B. statistischer bzw.
blockartiger Aufbau) der Polyole. Unabhéangig von ihrer Ursache fuhrt die
Unvertraglichkeit zu mannigfachen Problemen bei der Handhabung und Verarbeitung
von solchen Polyolmischungen. Zum einen ist eine Lagerung oder ein Transport
solcher Polyolmischung sogar fir kurze Zeitraume wegen der Separationsneigung
zwischen den Polyolen in vielen Fallen nicht moglich. Daher muss vor der
Verarbeitung solcher Polyolmischungen durch eine neuerliche Durchmischung fur
eine homogene Verteilung der Polyolkomponenten gesorgt werden. Daflr sind beim
Polyurethanhersteller Investitionen in Mischanlagen notwendig, die auf3erdem zu
einem erhohten Energieaufwand fuhren. Hinzu kommt noch, dass im Falle einer
unzureichenden Durchmischung der Polyolkomponenten das Risiko besteht, dass
das daraus hergestellte Polyurethan nicht das gewtinschte Eigenschaftsprofil
aufweist. Es hat daher nicht an Versuchen gefehlt, dieses Entmischungsproblem der

Polyolkomponenten zumindest zu verbessern.

Als eine Maglichkeit, der Entmischung von unvertraglichen Polyolkomponenten
entgegenzuwirken, wurde im Stande der Technik, wie z. B. in US 4312973, darin
gesehen, die Struktur der unvertraglichen Polyolkomponenten so zu verandern, dass
sie miteinander ausreichend stabil vermischt bleiben. Da aber mit der Veranderung
der Polyolkomponenten letztendlich auch die Gefahr einer Veranderung des
Eigenschaftsprofils der daraus hergestellten Polyurethane einhergeht, ist diese
Losung des Entmischungsproblems in vielen Fallen nicht anwendbar. Daruberhinaus
sind die Polyurethanhersteller in den meisten Fallen keine Hersteller der zum Einsatz
kommenden Polyolkomponenten, so dass sie gezwungen sind, mit den am Markt
verfligbaren Polyolkomponenten das angestrebte Polyurethan-Eigenschaftsprofil zu

erreichen.

Ein weiterer Versuch, das Entmischungsproblem bei unvertraglichen

Polyolkomponenten zu l16sen, besteht gemal dem Stande der Technik darin, eine
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zwischen den unvertraglichen Polyolkomponenten vertraglichkeitsvermittelnde
Komponente mitzuverwenden, wodurch die Separationsneigung zwischen den

unvertraglichen Polyolkomponenten zumindest verlangsamt wird.

So wird in US 4125505 beschrieben, dass Polyalkylenoxide mit einem bestimmten
Aufbau als eine der Polyolkomponenten mit einem an sich unvertraglichen
Kettenverlangerer, wie einem niedermolekularen Polyol, mit Hilfe in Teilchenform
vorliegenden Polymerisaten aus ungesattigten Monomeren wie z. B. Styrol/Acrylnitril
Copolymeren, in ihrer Vertraglichkeit verbessert werden konnen. Nachteilig fur den
Polyurethan-Hersteller ist dabei, dass die dispergierten Polymerteilchen bei nicht
unmittelbarer Verwendung sedimentieren oder auf die mechanischen Eigenschaften
des daraus hergestellten Polyurethans einen nicht gewollten Einfluss nehmen

konnen.

In US 5344584 wird vorgeschlagen, einer Mischung von zwei isocyanatreaktiven
Verbindungen, die normalerweise nicht miteinander mischbar sind, eine
oberflachenaktive Verbindung zuzugeben, die als Carbonsaureester oder
Carbonsaureamid saure Gruppen aufweist. Vorzugsweise leitet sich der
Polycarbonsaureester von einer Hydroxycarbonséure bzw. von einem ringgedéffneten
Lacton ab. Die Zugabe der oberflachenaktiven Verbindung zu den an sich
miteinander unvertraglichen Polyolkomponenten wirkt zwar |
vertraglichkeitsverbessernd, aber nicht immer in dem gewiinschten Ausmalf}.
Aulerdem sind diese Polycarbonsaureester aufgrund ihrer moglichen Reaktivitat

auch nicht in allen Systemen einsetzbar.

Einschrankungen sind auch bei der in US 4673696 offengelegten Verwendung von -
ungesattigten Esterolen als Vertraglichkeitsvermittler zwischen kurzkettigen und
langkettigen, isocyanatreaktiven Polyolkomponenten, die an sich miteinander
unvertraglich sind, zu erwarten. Dies resultiert insbesondere daraus, dass diese
Mischungen nur fir die Herstellung bestimmter Polyurethane eingesetzt werden
konnen, bei denen die Mitverwendung der ethylenisch ungesattigten Esterole keine

unerwiinschten Nebenreaktionen erwarten lasst. Auch mit diesen
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Vertraglichkeitsvermittlern ist eine Vertraglichkeitsverbesserung nicht immer in dem

gewilinschten Ausmal erzielbar.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, die Nachteile des Standes der
Technik zu beheben und die Entmischungsneigung von an sich unvertraglichen,
isocyanatreaktiven Polyolkomponenten unterschiedlichsten Aufbaus, Polaritat
und/oder Molekulargewicht moglichst vollstandig bis zu deren weiteren reaktiven

Umsetzung zu Polyurethanen zu unterbinden.

Als eine an sich unvertragliche Mischung wird erfindungsgemaf eine Mischung von
mindestens zwei an sich unvertraglichen Polyolen angesehen, die bei einer
Lagerung bei einer Temperatur von 40°C innerhalb eines Zeitraums von einer Woche
nach ihrer Mischung mit Gblichen Mischgeraten bis zur Einphasigkeit wieder eine

(durch Augenschein wahrnehmbare) sichtbare Zweiphasenbildung aufweist.

Diese Aufgabe wird durch das zur Verfigungstellen der erfindungsgemafen, eine

lagerstabile Einphasigkeit aufweisende, flissigen Zusammensetzung umfassend

(1) eine isocyanatreaktive Polyol-Komponente

(2) wenigstens eine weitere mit der Polyol-Komponente (1) an sich unvertragliche,
isocyanatreaktive Polyol-Komponente und

(3) als Vermittleradditiv wenigstens ein, die Einphasigkeit zwischen den Polyol-

Komponenten (1) und (2) bewirkendes Copolymerisat

wobei das Copolymerisat die folgenden Struktureinheiten | bis VI umfassen
kann und aus wenigstens einer der Struktureinheiten | bis Il und aus

wenigstens einer der Struktureinheiten 1V bis VI aufgebaut ist:
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worin
R fur Wasserstoff oder einen Alkylrest steht,

X fir eine —OR; Gruppe oder eine

H
|
—-N-R+-Gruppe steht, worin

R; flir Wasserstoff, einen Alkylrest, einen Alkenylrest, einen eine
funktionelle Gruppe aufweisenden Alkylenrest, einen Cycloalkylrest,
einen aromatischen Rest, wobei jeder dieser Reste ggfs. auch
substituiert sein kann, einen Polyether-Rest oder Polyester-Rest oder

einen Polyether/Polyester-Rest steht;
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Y fir einen ggfs. substituierten, aromatischen ggfs. wenigstens ein
Hetereoatom als Ringglied aufweisenden, nicht basischen Rest mit 4-12 C-

Atomen, einen

Lactam-Rest mit 4-8 C-Atomen, einen
?
Uber eine -O- bzw. _o-c- Bricke verbundenen Polyether- bzw. Polyester-

Rest oder eine

(,.) Gruppe, worin
-O-C-Ry
Ry fur einen ggfs. substituierten Alkylrest oder einen ggfs. substituierten

Cycloalkylrest steht;

Z fur eine -COOR; Gruppe steht, worin R4 die vorstehend angegebene

Bedeutung hat, oder

Z zusammen mit der Gruppe -C - X mit X in der Bedeutung einer —OR
(") Gruppe und R, flir Wasserstoff eine
cyclische Anhydridgruppe
oder mit X in der Bedeutung einer Gruppe
H
-N-R1 eine cyclische Imidgruppe bildet,
deren Stickstoff mit einem Rest Ry mit der
vorstehend angegebenen Bedeutung

substituiert ist,

_R
X fur eine -O-Ra-N_ Rj Gruppe oder eine entsprechende, quarternierte
DR,
-O-Rr-N—R, * SeGruppe,
Rs



WO 2010/108672 PCT/EP2010/001859

Re

fur eine -rll-Rz-N —Rs Gruppe oder eine entsprechende, quarternierte
Re R4
r'\j R %:Rg * SeGru e
=IN-M2- = R4 ppe,
Rs

worin R; fir einen aliphatischen Rest, vorzugsweise einen Alkylenrest, oder
einen aromatischen Rest, vorzugsweise Arylenrest, steht,

R3,R4 und Rs, gleich oder verschieden, fur einen Alkylrest, einen Aryirest
oder Arylalkylenrest stehen, und die Reste Rs - Rs ggfs. mit einer
funktionellen Gruppe, vorzugsweise einer Hydroxylgruppe, substituiert sein

konnen,

R fir Wasserstoff steht oder, gleich oder verschieden, die Bedeutung einer
der Reste Rj3 bis Rs hat;

SO fiir den verbleibenden, anionischen Rest einer der nachstehend
aufgefihrten Alkylierungs-Verbindungen (4°), vorzugsweise fur ein
Halogenid-Anion, besonders bevorzugt Chlorid, Bromid oder lodid, fur ein

Sulfat-Anion oder Carboxylat-Anion steht,

oder

@/R3 e
X fur eine -O-R-N—R4 *A
~— R5

Gruppe oder eine

Re @
-N-RZ-N\:EZ * Ae Gruppe steht, worin

Rs

Rz die vorstehend angegebene Bedeutung hat,

R3, R4, Rs und Rg die vorstehend angegebene Bedeutung haben, wobei

aber wenigstens einer der Reste R3 — Rs fir Wasserstoff steht, und

Ae fur den verbleibenden, anionischen Rest einer der nachstehend

aufgefiihrten, zur Versalzung eingesetzten Verbindungen (4) steht,

7
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oder

H
R
X' in Bedeutung einer -rll-Rz-N \Rj Gruppe zusammen mit Z* als eine
-COOR; Gruppe eine cyclische Imidgruppe bildet, deren Stickstoff mit der

— M3
-R2-N— Rs Gruppe oder mit einer entsprechenden, quarternierten Gruppe

DR,

RoN—R, *s©
Rs
DR,
oder mit einer entsprechenden, versalzten -Rz-N:R4 * Ae Gruppe
Rs

substituiert ist, worin die Reste R3, R4, Rs, A9 und Se die vorstehend

angegebene Bedeutung haben;

Y* fur ein N-haltiges, heterocyclisches, basisches Radikal, vorzugsweise ein
aromatisches, wenigstens ein N-Atom und ggfs. weitere Heteroatome als
Ringglieder enthaltendes Radikal oder fiir ein gesattigtes oder ungesattigtes
cycloaliphatisches, wenigstens ein N-Atom und ggfs. weitere Heteroatome

als Ringglieder enthaltenes Radikal,

Z', gleich oder verschieden von X, fiir eine Gruppierung mit der Bedeutung
von X oder fir eine -COOR; Gruppe steht, worin R, die vorstehend

angegebene Bedeutung hat,

worin die Struktureinheiten IV bis VI ggfs. zumindest teilweise als mit
mindestens einer vorzugsweise oligomeren, wenigstens eine saure Gruppe
aufweisenden, organischen Verbindung (4) versalzen und/oder ggfs.
zumindest teilweise als mit einer organischen Alkylierungsverbindung (4°)

quaterniert vorliegen.

Unter einer eine lagerstabile Einphasigkeit aufweisenden Mischung wird

erfindungsgemaf eine an sich unvertragliche Mischung von zwei an sich
8
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unvertraglichen Polyolen angesehen, die nach Zugabe eines Vermittleradditivs (3)
und Mischung mit Gblichen Mischgeraten bis zur Einphasigkeit bei einer
anschlieBenden Lagerung bei einer Temperatur von 40°C innerhalb einer Woche

keine (durch Augenschein wahrnehmbare) sichtbare Zweiphasenbildung aufweisen.

Dabei wird vorzugsweise das Vermittleradditiv (3) in solchen Mengen der an sich
unvertraglichen Mischung von zwei an sich unvertraglichen Polyolen hinzugeflgt,
dass bei der Mischung mit iblichen Mischgeréaten die Einphasigkeit der Mischung
erzielt wird. Besonders bevorzugt wird die zugegebene Menge des Vermittleradditivs
so ausgewahlt, dass die Einphasigkeit der so erhaltenen Mischung wenigstens die
vorstehend angegebene Lagerung tber eine Woche gewahrleistet. Ganz besonders
bevorzugt wird die zugegebene Menge des Vermittleradditivs so ausgewahlt, dass
die Einphasigkeit der so erhaltenen Mischung bis zu deren reaktiver Umsetzung zu

einem Polyurethan gewahrleistet ist.

Die als Vermittleradditive zum Einsatz kommenden Copolymerisate zeichnen sich

insbesondere dadurch aus, dass in den Struktureinheiten | bis VI
R flir Wasserstoff oder einen Methyl- oder Ethyl-Rest steht,

X fur eine —=NH-R; Gruppe oder eine —OR; Gruppe steht, worin R fur
Wasserstoff, einen Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen, einen Alkylenrest mit 1 bis
6 C-Atomen und einer OH-Gruppe, vorzugsweise als Endgruppe, oder einen

Polyalkylenoxid-Rest steht,

Y fir einen ggfs. substituierten Phenyl-, Naphtyl-, Pyrrolidon-Rest, einen ¢-
Caprolactam Rest, einen Uber eine —O- Brlicke verbundenen Polyalkylenoxid-

oder einen Acetat-Rest steht,

Z fur eine —-COOR;-Gruppe steht, worin R, die vorstehend angegebene

Bedeutung hat oder

Z zusammen mit der Gruppe -C - X
1]
O
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mit X in der Bedeutung einer -OR Gruppe
und R, fur Wasserstoff eine cyclische

Anhydridgruppierung

oder mit X in der Bedeutung einer Gruppe

H

-I{I-R1 eine cyclische Imidgruppierung bildet,
deren Stickstoff mit einem Rest Ry mit der
vorstehend angegebenen Bedeutung

substituiert ist,

X fir eine -O-R,-N iEj Gruppe oder eine entsprechende, quaternierte

-O- R2-N R4 SeGruppe

RG R
fur eine -N-Rg-N Z R, Gruppe oder eine
Re
entsprechende, quaternierte -N R2-N R4 Se Gruppe steht,

T Rs

worin R fur einen Alkylenrest mit 1 bis 6 C-Atomen,

R3, Rs, Rsoder Rg, gleich oder verschieden, fir einen Alkylrest mit 1 — 3 C-
Atomen oder einen Benzylrest steht, wobei die Reste R3 — Rs ggfs. jeweils

durch eine —OH Gruppe substituiert sein konnen,

Se fur den verbleibenden, anionischen Rest der nachstehend aufgefthrten
Alkylierungs-Verbindung (4'), vorzugsweise fir ein Halogenid-Anion,
besonders bevorzugt Chlorid, Bromid oder lodid, fur eine Sulfat-Anion- oder
Carboxylat-Anion steht,

@/R3

oder X fureine -O- Rz-N * Ae Gruppe oder eine entsprechende,
R5

10
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Rs

) @/ R; e .
versalzte -N-R-N—R, *A Gruppe steht, worin
Rs

R2 die vorstehend angegebene Bedeutung hat,

R3, R4, Rs und Rg die vorstehend angegebene Bedeutung haben, wobei aber

wenigstens einer der Reste R; — Rs flr Wasserstoff steht, und

AS fiir den verbleibenden, anionischen Rest einer der nachstehend
aufgefiihrten, zur Versalzung eingesetzten Verbindungen (4) steht,

. . H —Rs .
oder X' in der Bedeutung einer -N-R;-N ~R, Gruppe zusammen mit Z*' als
eine —COOR Gruppe eine cyclische Imidgruppe bildet, deren Stickstoff mit
der Gruppe -R,-N_ Ra oder einer der vorstehend angegebenen, versalzten

oder quarternierten, entsprechenden Gruppe substituiert ist,

Y* fur einen aliphatischen oder aromatischen, heterocyclischen, basischen
Rest mit 5 — 10 Ringgliedern und wenigstens einem Stickstoffatom als
Ringglied steht, vorzugsweise fur einen Imidazol-, Pyrrol-, Pyrazol-, Pyrimidin-,

Purin-, Chinolin- oder Pyridin-Rest steht;

Z', gleich oder verschieden von X', fur eine Gruppierung mit der vorstehenden
Bedeutung fir X' oder fir eine -COOR4 Gruppe, worin R4 die vorstehend

angegebene Bedeutung hat, steht,

worin die Struktureinheiten IV bis VI ggfs. als mit mindestens einer
vorzugsweise oligomeren, wenigstens eine Sauregruppe aufweisende
organische Verbindung (4) vorzugsweise bis zu 75% versalzen und/oder ggfs.

als mit wenigstens einer Alkylierungsverbindung (4‘) quarterniert vorliegen.
Das als Vermittleradditiv (3) zum Einsatz kommende Copolymerisat kann einen

statistischen, gradientenartigen oder blockartigen Aufbau der copolymerisierten

Struktureinheiten aufweisen, der ggf. Kammstrukturen umfasst.

11
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In einer bevorzugten Ausflihrungsform handelt es sich bei dem Vermittleradditiv (3)

um ein strukturiertes Copolymerisat.

Strukturierte Copolymere sind lineare Blockcopolymere, Gradientencopolymere,

verzweigte/sternformige Blockcopolymere und Kammcopolymere.

Gradientenartige Copolymerisate der erfindungsgeman zum Einsatz kommenden
Copolymerisate sind Copolymerisate, bei denen entlang der Polymerketten die
Konzentration der Struktureinheiten eines bestimmten ethylenisch ungesattigten
Monomers oder der Struktureinheiten einer Mischung von ethylenisch ungesattigten
Monomeren kontinuierlich abnimmt und die Konzentration der Struktureinheiten eines
davon unterschiedlichen ethylenisch gesattigten Monomeren oder der
Struktureinheiten einer Mischung von davon unterschiedlichen ethylenisch

ungesattigten Monomeren zunimmt.

Beispielhaft fur gradientenartige Copolymerisate wird auf Offenbarung in
EP 1 416 019 und WO 01/44389 verwiesen.

Als Blockcopolymerisate, die erfindungsgemaf} zum Einsatz kommen, werden
Copolymerisate verstanden, die durch Zugabe mindestens zweier unterschiedlicher
ethylenisch ungesattigten Monomere, zweier unterschiedlicher Mischungen
ethylenisch ungesattigter Monomere oder durch Zugabe eines ethylenisch
ungesattigten Monomers und einer Mischung ethylenisch ungesattigter Monomere zu
unterschiedlichen Zeitpunkten bei der Durchfiihrung einer kontrollierten
Polymerisation erhalten werden, wobei ein ethylenisch ungesattigtes Monomer oder
eine Mischung von ethylenisch ungesattigten Monomeren zu Beginn der Reaktion
vorgelegt wird. Bei der Zugabe des weiteren ethylenisch ungesattigten Monomeren
oder der Mischung ethylenisch ungesattigter Monomere oder der Zugabe ethylenisch
ungesattigter Monomere in mehreren Raten, kénnen die zu Beginn der
Polymerisation zugegebenen ethylenisch ungesattigten Monomere bereits komplett
abreagiert sein, oder noch teilweise nicht polymerisiert sein. Durch eine solche

Polymerisation weisen Blockcopolymere mindestens einen sprunghaften Ubergang in
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ihren Struktureinheiten entlang der Polymerkette auf, der die Grenze zwischen den

einzelnen Blocken darstelit.

Solche Blockcopolymerstrukturen, die vorzugsweise zum Einsatz kommen konnen,
sind beispielsweise AB-Diblockcopolymere, ABA- oder ABC-Triblockcopolymere.
Beispiele fiir die Herstellung solcher Blockcopolymerstrukturen finden sich in US
6,849,679, US 4,656,226, US 4,755,563, US 5,085,698, US 5,160,372, us
5.219,945, US 5,221,334, US 5,272,201, US 5,519,085, US 5,859,113, us
6,306,994, US 6,316,564, US 6,413,306, WO 01/44389 und WO 03/046029.

Blockcopolymerisate, die vorzugsweise erfindungsgemaf zum Einsatz kommen,
enthalten Blécke mit einer Mindestanzahl von 3 Struktureinheiten pro Block.
Vorzugsweise betragt die Mindestanzahl an Struktureinheiten pro Block 3, besonders

bevorzugt 5 und ganz besonders bevorzugt 10.

Dabei kdnnen in jedem der Blocke dieselben Struktureinheiten, aber jeweils in
unterschiedlicher Zahl vorliegen, oder jeder der Blocke ist aus unterschiedlichen
Struktureinheiten aufgebaut.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform weist das Vermittleradditiv (3) eine
Blockstruktur vom Typ A-B, A-B-A, B-A-B, A-B-C und /oder A-C-B auf, in der die A, B
und C Blécke eine unterschiedliche Zusammensetzung der Struktureinheiten

reprasentieren, wobei sich

die Blocke A, B und C durch ihre jeweilige Zusammensetzung der Struktureinheiten I
- V| unterscheiden und in denen sich die Menge der Struktureinheiten IV-VI in zwei

benachbarten Blécken um jeweils mehr als 5 Gew.% voneinander unterscheidet.

Besonders bevorzugt sind Blockstrukturen, in denen

der Block A von 0 bis 25 Gew.% wenigstens einer der Struktureinheiten IV-VI, ggfs.

zumindest teilweise versalzt oder quaterniert enthalt,

der Block B von 50 Gew.% bis 100 Gew.% wenigstens einer der Struktureinheiten V-
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VI, ggfs. zumindest teilweise versalzt oder quaterniert enthalt,

und der Block C von 0 bis 75 Gew.% wenigstens einer der Struktureinheiten [V-VI,

ggfs. zumindest teilweise versalzt oder quaterniert enthalt,

wobei sich die Gew.%-Angaben der Struktureinheiten 1V-VI auf deren basische, d.h.

nicht-versalzte bzw. nicht-quarternierte Form beziehen.

Eine ganz besonders bevorzugten Ausfihrungsform ist dadurch gekennzeichnet,

dass

der Block A von 0 bis 10 Gew.% wenigstens einer der Struktureinheiten IV-VI ggfs.

zumindest teilweise versalzt oder quaterniert enthalt,

der Block B von 75 Gew.% bis 100 Gew.% wenigstens einer der Struktureinheiten 1V-

VI ggfs. zumindest teilweise versalzt oder quaterniert enthalt,

und der Block C von 0 bis 50 Gew.% wenigstens einer der Struktureinheiten |V-VI

ggfs. zumindest teilweise versalzt oder quarterniert enthalt,

wobei sich die Gew.%-Angaben der Struktureinheiten 1V-VI auf deren basische, d.h.

nicht-versalzte bzw. nicht-quarternierte Form beziehen.

Gemal einer bevorzugten Gesamtzusammensetzung des als Vermittleradditiv
eingesetzten Copolymerisats betragt der Anteil der Struktureinheiten IV-VI im nicht-
versalzten bzw. nicht-quarternierten Zustand, bezogen auf das Gesamtgewicht des
Copolymerisats, von 5 bis 95 Gew.%, besonders bevorzugt von 15 bis 60 Gew.%

und ganz besonders bevorzugt von 20 bis 45 Gew.%.
Vorzugsweise besitzen die erfindungsgeméafien Polymere ein zahlenmittleres

Molekulargewicht M,, von 1000 bis 250000 g/mol, besonders bevorzugt 2000 bis
25000 g/mol und ganz besonders bevorzugt 2500 bis 10000 g/mol.
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Die Bestimmung der Molekulargewichte erfolgt mit Hilfe der
Gelpermeationschromatographie (GPC) und ist in den Beispielen naher erlautert.

Die erfindungsgeman zum Einsatz kommenden Copolymerisate zeichnen sich durch
wenigstens eine der Struktureinheiten IV bis VI aus, die eine protonierbare
Stickstoffgruppe durch Polymerisation eines entsprechenden ethylenisch
ungesattigten Monomeren aufweist bzw. bei denen eine solche protonierbare

Stickstoffgruppe durch kettenanaloge Umsetzung in das Molekul eingebaut wurde.

Unter einer protonierbaren Stickstoffgruppe wird erfindungsgeman eine Gruppe
verstanden, in der ein Stickstoffatom in Gegenwart eines Protons zu einem Kation
reagieren kann, wobei diese Reaktion ggf. auch reversibel verlduft. Schematisch sei

dies anhand folgender Strukturen beispielhaft verdeutlicht.

H* |
H
. )
4”\ = N

Beispiele fur Verbindungen, die protonierbare Stickstoffgruppen aufweisen, sind z.B.
primére, sekundare und tertidre Aminogruppen aufweisende Verbindungen sowie
Verbindungen mit aliphatischen oder aromatischen heterocyclischen Resten, die
wenigstens ein Stickstoffatom und ggfs. weitere Hetereoatome als Ringglieder
enthalten, wie N-haltige aliphatische oder aromatische, heterocyclische Reste, die
sich z. B. von Pyrrol, Imidazol, Pyrazol, Pyridin, Pyrimidin, Pyridazin, Pyrazin,
Dihydropyrrol, ,Pyrrolin, Pyrrolidin, Thiazol, Isothiazol, Oxazol, Isoxazol,
Dihydrooxazo!, Oxazolan, Oxazolin, Azepin, Piperazin, Morpholin, Thiazin, Indol,

Benzimidazol, Chinolin, Phenazin, Triazol oder Triazin ableiten.

Besonders bevorzugt sind einfach ethylenisch ungesattigte, aliphatische
Verbindungen mit primaren, sekundaren und/oder tertidren Aminogruppen, deren
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Aminogruppen mit aliphatischen und/oder aromatischen Radikalen, vorzugsweise
mit C1 — C6 Alkylradikalen und/oder C6 — C10 Arylradikalen substituiert sein konnen,
sowie weitere stickstoffhaltigen, vorzugsweise aromatischen Heterocyclen mit 5-6

Ringgliedern, die sich besonders bevorzugt von Imidazol oder Pyridin, ableiten.

Die Struktureinheiten IV — VI der erfindungsgemaf zum Einsatz kommenden
Copolymerisate kdnnen sich vorzugsweise von ethylenisch ungesattigten,
vorzugsweise aliphatischen Monomeren, die Aminogruppen aufweisen, und/oder
Vinylgruppen aufweisenden, vorzugsweise aromatischen Hetereocyclen mit
wenigstens einem protonierbaren N-Atom als Ringglied, ableiten. Besonders
bevorzugt kdnnen wenigstens eine Aminogruppe aufweisende (Meth)acrylsaure-
Derivate wie (Meth)acrylate oder (Meth)acrylamide, ganz besonders bevorzugt
wenigstens eine Aminogruppe aufweisende C1-C6 Alkyl(meth)acrylate wie
beispielsweise N,N-Dimethylaminoethyl(meth)acrylat und N,N-
Dimethylaminopropyl(meth)acrylat, Aminogruppen aufweisende (C1-
C6)alkyl(meth)acrylamide, wie beispielsweise N,N-Dimethylaminopropyl-
(meth)acrylamid, oder basische Vinylheterocyclen wie beispielsweise 4-Vinylpyridin,

2-Vinylpyridin oder Vinylimidazol, eingesetzt werden.

Die Aminogruppenhaltige Struktureinheiten der erfindungsgemaf zum Einsatz
kommenden Copolymerisate konnen auch durch Modifikation von Struktureinheiten
nach deren Herstellung z. B. durch Polymerisation von oxiranhaltigen, ethylenisch
ungeséattigten Monomeren wie z. B. Glycidylmethacrylat, und anschlieBender

Umsetzung mit entsprechenden, reaktiven Aminen erhalten werden.

Alternativ konnen auch durch Veresterung oder Amidierung bzw. Umesterung oder
Umamidierung von Struktureinheiten von Copolymerisaten, die sich von
(Meth)acrylsaure, deren Estern und Amiden, oder von Maleinsaure, deren Anhydrid
oder Estern ableiten, mit geeigneten Aminoalkoholen oder polyaminofunktionellen
Verbindungen entsprechende protonierbare Stickstoff-Gruppen in die jeweiligen
Copolymerisate eingebaut werden. Beispiele fir diese Umsetzung sind z.B. die
Amidierung von Struktureinheiten abgeleitet von (Meth)acrylsaure oder die
Amidierung von Struktureinheiten abgeleitet von (Meth)acrylaten mit Aminen wie 3-
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Dimethylaminopropylamin, 3-Aminopropylimidazol oder aminosubstituierten

Pyridinen.

Tertidre Amine kdnnen auch mit Sauerstoff, Peroxoverbindungen wie z.B.
Percarbonsauren und mit Wasserstoffperoxid, in Aminoxide tUberfihrt werden, die

zusétzlich mit Sauren wie zum Beispiel Salzsaure versalzt werden konnen.

Das durch Polymerisation der ethylenisch-ungesattigten Monomeren erhaltene
Copolymerisat mit protonierbaren Stickstoffatomen, kann nach einer dem Fachmann

bekannten Methode zumindest partiell versalzt und/oder quaternisiert werden.

Zur Versalzung kénnen die Struktureinheiten mit protonierbaren Stickstoffgruppen mit
sauren Gruppen aufweisenden, organischen Verbindungen (4) wie nachstehend

aufgefiihrt, umgesetzt werden.

Als geeignete Verbindungen (4) zur Versalzung der Struktureinheiten IV-VI kann
wenigstens eine salzbildende Komponente ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus ggfs. substituierten mono-, bi- oder tri-cyclischen Sulfon-, Carbon-, Phosphon-
oder Phosphorsduren und aliphatischen, ggfs. substituierten Sulfon-, Carbon-,
Phosphon- oder Phosphorsauren bzw. wenigstens eine quarternierende Verbindung
(4') ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus aktiven Alkylhalogeniden oder
Alkylestern von der Sschwefelsaure oder ein System aus einer Epoxidverbindung

und einer Carbonséure eingesetzt werden.

Eine bevorzugte Gruppe von substituierten mono-, bi- oder tricyclischen Sulfon-,

Carbon- und Phosphonséauren wird durch die nachfolgende Formel wiedergegeben:

A
i Rs

Ro

worin

17



WO 2010/108672 PCT/EP2010/001859

A fur eine Carboxy-, Sulfon- oder P(=0)(OH), Gruppe steht und

Rz, Rg oder Rg, unabhangig voneinander, fur Wasserstoff oder einen Substituenten,
ausgewdhlt aus der Gruppe, bestehend aus funktionellen Gruppen oder
derivatisierten funktionellen Gruppen ausgewahit aus der Gruppe, bestehend aus
Hydroxy, Oxo, Thio, -NO,, Carboxy, Sulfon, Carbarnoyl, Sulfo, Sulfamoyl,

Ammonium, Amidino, Cyan, Formamid und Halogen, steht, oder

R7, Rg oder Rg, unabhangig voneinander, flr eine gesattigte oder ungesattigte
aliphatische, cycloaliphatische oder heterocycloaliphatische Gruppen, carbocyclische
oder heterocyclische Arylgruppen, kondensierte carbocyclische, heterocyclische oder
carbocyclisch-heterocyclische Gruppen steht, die zusatzlich mit einer der
funktionellen Gruppen oder derivatisierten funktionellen Gruppen, die vorstehend

-erwahnt wurden, substituiert sein konnen.

Spezielle salzbildende Komponenten, die ausgewahlt sind aus der Gruppe,
bestehend aus mono-oder bicyclischen Sulfonsauren, werden nachstehend

angegeben:

3-Nitro-benzolsulfonsaure, 4-Sulfophthalsaure, 4-Chlorbenzolsulfonsaure, 4-Hydroxy-
3-nitrobenzolsulfonsaure, 4-Dodecylbenzolsulfonaure, 2,5-
Dihydroxybenzolsulfonsdure, Sulfanilinsdure, Benzol-1,3-disulfonsaure, 3-
Sulfobenzoesaure, 4-Acetylsulfonsaure, 4-Succinimidobenzolsulfonsaure, 4-

Phthalimidobenzolsulfonsaure.

Weitere geeignete Sulfonsauren als salzbildende Komponenten sind

(+)-Campher-10-sulfonsaure und Isomere, Naphthalin-2-sulfonsaure, Naphthalin-
trisulfonsaure, Isomergemisch, beispielsweise Naphthalin-1,3,6-trisulfonsaure,
Naphthalin-1-sulfonséure und Isomere, Naphthalin-1,5-disulfonséure und Isomere,

8-Hydroxychinolinsulfonsaure.

Geeignet als salzbildende Komponenten sind auch die nachstehenden mono- oder

bicyclischen Carbonsauren und Phosphorsauren:
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Phthalsaure, Trimellitsaureanhydrid, Isophthalsaure, 5-Nitro-isophthalsaure, 4-
Nitrobenzoesaure und Isomere, Benzoesaure-4-sulfamid, 3,5-Dinitrobenzoesaure
und Isomere, 1-Naphtylessigsaure, 2-Chlorbenzoeséare und Isomere, 3-
Hydroxynaphtoesaure, 2,4-Dichlorbenzoesaure und Isomere, N-(4-
Carboxyphenyl)phthalimid, 4-Phenylbenzoesaure, 1-Naphthoesaure, Phthaloylglycin,
3,4,5-Trimethoxybenzoesaure, 2,4-Dichlorphenoxyessigsaure, 3-
Phthalimidopropionsaure, 2-Phthalimidopropionsaure, 4-Methyl-2-
phtyalimidovaleriansaure, 2-Phthalimidoisolvaleriansaure, 2-Phthalimidobuttersaure,
Phthalimidobernsteinsaure, 2-Phthalimidoglutarsaure, 2-Phthalimidobenzoesaure,
2,4,6-Trichlorphenoxyessigsaure, 2-(2,4-Dichlorphenoxy)-propionsaure, 4-(2,4-
Dichlorphenoxy)-butterséaure, 3-(2,4-Dichlorbenzoyl)propionsaure, 3-(2,4-
Dichlorbenzoyl)-buttersaure, 2,4-Dichlorphenylacrylsaure, 3-(4,5-Dichlorphthalimido)-
benzoesaure, 2-Tetrachlorphthalimidobenzoesaure, 3-

Tetrachlorphthalimidobenzoesaure.

Diese aufgefiihrten organischen Verbindungen mit wenigstens einer Carbonsaure-,
Sulfonsaure-, Phosphonsaure- und/oder Phosphorsauren-Gruppe kénnen
vorzugsweise auch als Esterverbindungen eingesetzt werden. Diese
Esterverbindungen kdénnen oligomer oder polymer sein und mindestens noch eine
carbonsaure, sulfonsaure, phosphonsaure und/oder phosphorsaure Gruppierung
aufweisen.

Entsprechende Verbindungen sind

Phosphorsaureester der Formel: (HO)3.,PO(OR10), mit n = 1 oder 2, oder
Phosphonsaureester der Formel R13PO(OH)(OR 1),

Sulfonsauren der aligemeinen Formel HOSO2R 14,

saure Schwefelsaureester der Formel HOSO;R 4,
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wobei Ry und R44, gleich oder verschieden, fir einen Alkyl-, Aryl- oder Aralkylrest mit
mindestens 5 C-Atomen und/oder einem Rest eines alkoxylierten Alkohols mit einem
zahlenmittleren Molekulargewicht bis 5000 g/mol und/oder einen Rest mit
mindestens einer Carbonséaureestergruppe mit einem zahlenmittleren
Molekulargewicht bis 5000 g/mol oder einen Polyetherpolyester-Rest, vorzugsweise
mit einem zahlengemittelten Molekulargewicht bis 5000 g/mol darstellt, oder eine
Mischung solcher Verbindungen; R3, gleich oder verschieden, die Bedeutung von

R4o hat oder fiir Wasserstoff steht.

In einer bevorzugten Ausfihrung werden zur Versalzung carbonsaure, sulfonsaure,
phosphonsaure und/oder phosphorsaure, polymere Ester eingesetzt, die sich
vorzugsweise von Polyalkylenoxiden ableiten. Besonders bevorzugt sind
carbonsaure und/oder phosphorsaure, polymere Ester erhalten durch Umsetzung
von Polyalkylenoxiden abgeleitet von Alkylenoxiden mit 1-4 C-Atomen, vorzugsweise
von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid, und die bevorzugt zwischen 3 - 15
wiederkehrende Einheiten des Alkylenoxids aufweisen.

Ganz besonders bevorzugt werden carbonsaure und phosphorsaure, polymere
Polyalkylenoxide, vorzugsweise von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid zur
Versalzung eingesetzt, die zusatzlich mindestens uber eine Etherbindung mit einem
C1-Ca4-Alkohol oder zusatzlich iber eine Esterbindung mit einem Fettsaurerest
verbunden sind. Die sauren Gruppen dieser sauren polymeren Ester liegen hierbei
besonders bevorzugt in Form von sauren Di- und Tricarbonsaurepartialester,
beispielsweise saure Dicarbonsaurehalbester wie beispielsweise der Bernsteinsaure,
Maleinsdure oder Phthalsédure oder in Form der Mono- bzw. Diester der
Trimellithsaure vor. Entsprechende carbonsaure polymere Ester sind durch
Umsetzung von Alkyl, Aryl-, Aralkyl- oder Alkylaryl-Alkoxylaten wie z.B.
Nonylphenolethoxylaten, Isononylalkoholethoxylaten, Isotridecylalkoholethoxylaten
oder Butanol- bzw. Methanoi-gestarteten Alkylenoxidpolyethern mit Di- und

Tricarbonséauren bzw. deren Derivaten (z.B. Anhydrid, Halogenid) zugénglich.

Alternativ konnen Phosphorylierungsprodukte dieser Alkoxylate als phosphorsaure,

polymere Ester genutzt werden.
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Als Alternative oder in Erganzung zur Versalzung mit den zuvor beschriebenen
Saurekomponenten kdnnen die protonierbaren Stickstoffgruppen der
erfindungsgemaflen Copolymerisate mit Hilfe einer Alkylierungsreaktion mit z.B.
aktiven, ggfs. substituierten Alkylhalogeniden, wie z. B. Methyliodid, Methyl- oder
Benzylchlorid, mit Dialkylsulfaten wie z. B. C4-Cg Dialkylsulfaten oder mit einer

Oxiranverbindung in Gegenwart einer Carbonsaure auch quarterniert werden.

Die erfindungsgemaf zum Einsatz kommenden Copolymerisate kdnnen sowohl
versalzte als auch quarternierte Struktureinheiten in einem Copolymerisat aufweisen.
Es ist aber auch mdglich, eine Mischung aus einem zumindest teilweise versalzten
Copolymerisat mit einem zumindest teilweise quarternierten Copolymerisat als

Vermittleradditiv einzusetzen.

Durch Einsatz von bereits versalzten bzw. quaternierten (entweder durch
Protonierung oder durch Alkylierung) aminogruppenhaltigen, ethylenisch
ungesattigten Monomeren kénnen die Struktureinheiten 1V-VI in ihrer versalzten
und/oder quaternisierten Form auch durch direkte Polymerisation der versalzten

und/oder quaternisierten Monomere erhalten werden.

Beispiele fur solche Monomere, die direkt zur Polymerisation eingesetzt werden
kénnen, sind z. B. 2-Trimethylammoniumethyl-(meth)acrylatchlorid, 3-
Trimethylammoniumpropyl(meth)acrylamidchlorid und 2-Benzyldimethyl-

ammoniumethyl(meth)acrylatchlorid.

Zur Herstellung der erfindungsgemaft zum Einsatz kommenden Copolymerisate,
insbesondere der Struktureinheiten I-lll, kbnnen vorzugsweise folgende ethylenisch
ungesattigte Monomere verwendet werden: Alkyl(meth)acrylate von geradkettigen,
verzweigten oder cycloaliphatischen Alkoholen mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen, wie
zum Beispiel Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, n-Butyl(meth)acrylat, i-
Butyl(meth)acrylat, t-Butyl(meth)acrylat, Lauryl(meth)acrylat, 2-
Ethylhexyl(meth)acrylat, Stearyl(meth)acrylat, Tridecyl(meth)acrylat.
Cyclohexyl(meth)acrylat, Isobornyl(meth)acrylat, Allyl(meth)acrylat und t-
Butyl(meth)acrylat; Aryl(meth)acrylate, wie z. B. Benzyl(meth)acrylat oder
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Phenyl(meth)acrylat, wobei die Arylreste jeweils unsubstituiert oder bis zu vierfach
substituiert sein kénnen, wie zum Beispiel 4-Nitrophenylmethacrylat;
Hydroxyalkyl(meth)acrylate von geradkettigen, verzweigten oder cycloaliphatischen
Diolen mit 2 bis 36 Kohlenstoffatomen, wie zum Beispiel 3-
Hydroxypropylmethacrylat, 3,4-Dihydroxybutylmonomethacrylat, 2-
Hydroxyethyl(meth)acrylat, 4-Hydroxybutyl(meth)acrylat, 2-
Hydroxypropylmethacrylat, 2,5-Dimethyl-1,6-hexandiolmonomethacrylat,
Hydroxyphenoxypropylmethacrylat; Mono(meth)acrylate von oligomeren oder
polymeren Ethern, wie z. B. Polyethylenglykolen, Polypropylenglycolen oder
gemischten Polyethylen/propylenglycolen,
Poly(ethylenglycol)methylether(meth)acrylat, Poly(propylenglycol)methylether(meth)-
acrylat mit 5 bis 80 Kohlenstoffatomen, Methoxyethoxyethyl(meth)acrylat, 1-
Butoxypropyl(meth)acrylat, Cyclohexyloxymethyl(meth)acrylat, Methoxymethoxy-
ethyl(meth)acrylat, Benzyloxymethyl(meth)acrylat, Furfuryl(meth)acrylat, 2-
Butoxyethyl(meth)acrylat, 2-Ethoxyethyl(meth)acrylat, Allyloxymethyl(meth)acrylat, 1-
Ethoxybutyl(meth)acrylat, 1-Ethoxyethyl(meth)acrylat, Ethoxymethyl(meth)acrylat,
Caprolacton- und/oder Valerolacton-modifizierte Hydroxyalkyl(meth)acrylate mit
einem zahlenmittleren Molekulargewicht M,, von 220 bis 1200, wobei die
Hydroxy(meth)acrylate bevorzugt von geradkettigen, verzweigten oder
cycloaliphatischen Diolen mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen abgeleitet sind;
(Meth)acrylate von halogenierten Alkoholen, wie zum Beispiel
Perfluoralkyl(meth)acrylate mit 6 bis 20 Kohlenstoffatomen; oxiranhaltige
(Meth)acrylate, wie zum Beispiel 2,3-Epoxybutylmethacrylat, 3,4-
Epoxybutylmethacrylat und Glycidyl(meth)acrylat; Styrol und substituierte Styrole, wie
zum Beispiel a-Methylstyrol oder 4-Methylstyrol; Methacrylnitril und Acrylnitril;
Vinylgruppen aufweisende, nichtbasische Heterocyclen, wie zum Beispiel 1-[2-
(Methacrylyloxy)-ethyl]-2-imidazolidin und N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam;
Vinylester von Carbonsauren mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, wie zum Beispiel
Vinylacetat; Maleinsaure, deren Anhydrid, Monoester und Diester; Maleinimid, N-
Phenylmaleinimid und N-substituierte Maleinimide mit geradkettigen, verzweigten
oder cycloaliphatischen Alkylgruppen mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen, wie zum
Beispiel N-Ethylmaleinimid und N-Octylmaleinimid; (Meth)acrylamid; N-Alkyl- und
N,N-Dialkylsubstituierte Acrylamide mit geradkettigen, verzweigten oder
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cycloaliphatischen Alkylgruppen mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen, wie zum Beispiel N-
(t-Butyl)acrylamid und N,N-Dimethylacrylamid,; silylgruppenhaltige (Meth)acrylate, wie
zum Beispiel (Meth)acrylsdure(trimethylsilylester) und Methacrylsédure-[3-

(trimethylsilyl)-propylester].

Nach erfolgter Polymerisation kdnnen die Struktureinheiten, die sich von diesen
ethylenisch ungesattigten Monomeren ableiten, noch weiter modifiziert werden. So
lassen sich zum Beispiel Oxiranstrukturen mit nucleophilen Verbindungen, wie 4-
Nitrobenzoeséaure, umsetzen. Hydroxygruppen kénnen mit Lactonen, wie zum
Beispiel e-Caprolacton, zu Polyestern umgesetzt werden und aus Estergruppen
kdnnen durch sdure- oder basenkatalysierte Esterspaltung OH-Gruppen freigesetzt

werden.

Vorzugsweise ist das Vermittleradditiv (3) ein strukturiertes Copolymerisat,
besonders bevorzugt ein Block-, Gradienten- oder Kammcopolymer, das
vorzugsweise durch ein kontrolliertes radikalisches oder ionisches

Polymerisationsverfahren hergestellt worden ist.

Besonders bevorzugt werden solche Vermittleradditive (3) durch kontrollierte

radikalische Polymerisation oder Gruppentransferpolymerisation hergestelit.

Je nachdem welche der nachstehend aufgefiihrten Polymerisationstechniken
eingesetzt wird, werden selbst bei Einsatz identischer ethylenisch ungesattigter
Monomere und selbst bei denselben Molverhéltnissen unterschiedliche
Copolymerisate erhalten, da die unterschiedlichen Polymerisationstechniken zu
unterschiedlichen Mikrostrukturen beziehungsweise zu unterschiedlichen Abfolgen
der Struktureinheiten | — VI fihren konnen. So werden beispielsweise bei der
Herstellung von Blockcopolymerisaten nach unterschiedlichen Techniken bei Einsatz
identischer Monomerenmischungen unterschiedlich mikrostrukturierte Blocke
erhalten. Daruiberhinaus kénnen sich die Copolymerisate auch noch hinsichtlich ihres
Molekulargewichts und ihrer Molekulargewichtsverteilung deutlich unterscheiden.

Gleiches gilt auch fiir gradientenartige Copolymerisate.
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Fir das Durchflihren einer kontrollierten Polymerisation sind in der Literatur
verschiedene Polymerisationsverfahren bekannt. Eine Ubersicht Uiber einige
Verfahren ist in Prog. Polym. Sci. 32 (2007) 93-146 zu finden.

Als Polymerisationstechniken zur Herstellung der in den erfindungsgemafien
Zusammensetzungen als Vermittleradditiv zum Einsatz kommenden Copolymerisate
sind alle aus dem Stand der Technik bekannten Polymerisationstechniken zur

Polymerisation ethylenisch-ungesattigter Monomere anwendbar.

Beispielhaft sind nachfolgend einige Technologien zur Durchflhrung kontrollierter

Polymerisationen genannt.

Die “Atom Transfer Radical Polymerization“ (ATRP) ermdglicht eine kontrollierte
Polymerisation und ist beispielsweise in Chem. Rev. 2001, 701, 2921 und in Chem.
Rev. 2007, 107, 2270-2299 beschrieben.

Zu den kontrollierten Polymerisationsverfahren gehért auch der ,Reversible Addition
Fragmentation Chain Transfer Process" (RAFT), der bei Verwendung bestimmter
Polymerisationsregler auch ,MADIX" (macromolecular design via the interchange of
xanthates) und ,Addition Fragmentation Chain Transfer* genannt wird. RAFT ist
beispielsweise in Polym. Int. 2000, 49, 993, Aust. J. Chem 2005, 58, 379, J. Polym.
Sci. Part A: Polym. Chem. 2005, 43, 5347, Chem. Lett. 1993, 22, 1089, J. Polym.
Sci., Part A 1989, 27, 1741 sowie 1991, 29, 1053 sowie 1993, 31, 1551 sowie 1994,
32, 2745 sowie 1996, 34, 95 sowie 2003, 41, 645 sowie 2004, 42, 597 sowie 2004,
42, 6021 und auch in Macromol. Rapid Commun. 2003, 24, 197, in Polymer 2005,
46, 8458—8468 sowie Polymer 2008, 49, 1079-1131 und in US 6 291 620, WO
98/01478, WO 98/58974 und WO 99/31144 beschrieben.

Ein weiteres Verfahren zur kontrollierten Polymerisation bedient sich

Nitroxylverbindungen als Polymerisationsreglern (NMP) und wird beispielsweise in
Chem. Rev. 2001, 701, 3661 offenbart.
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Ein weiteres kontrolliertes Polymerisationsverfahren ist auch die “Group Transfer
Polymerization” (GTP) wie sie beispielsweise von O. W. Webster in "Group Transfer
Polymerization", in "Encyclopedia of Polymer Science and Engineering”, Band 7, H.
F. Mark, N. M. Bikales, C. G. Overberger and G. Menges, Eds., Wiley Interscience,
New York 1987, Seite 580 ff., sowie in O.W. Webster, Adv. Polym. Sci. 2004, 167, 1-
34 offenbart ist.

Die kontrollierte radikalische Polymerisation mit Tetraphenylethan, wie sie
beispielsweise in Macromol. Symp. 1996, 117, 63 beschrieben ist, ist ein weiteres

Beispiel flr kontrollierte Polymerisationen.

Die kontrollierte radikalische Polymerisation mit 1,1-Diphenylethen als
Polymerisationsregler ist beispielsweise in Macromolecular Rapid Communications,
2001, 22, 700 beschrieben.

Die kontrollierte radikalische Polymerisation mit Inifertern ist beispielsweise in
Makromol. Chem. Rapid. Commun. 1982, 3, 127 offenbart.

Die kontrollierte radikalische Polymerisation mit Organokobaltkomplexen, ist
beispielsweise aus J. Am. Chem. Soc. 1994, 116, 7973, aus Journal of Polymer
Science: Part A: Polymer Chemistry, Vol. 38, 1753—1766 (2000), aus Chem. Rev.
2001, 101, 3611-3659 sowie aus Macromolecules 2006, 39, 8219-8222 bekannt.

Als weitere kontrollierte Polymerisationstechnik ist der Degenerative Chain Transfer
mit lod-Verbindungen wie zum Beispiel in Macromolecules 2008, 41, 6261, in Chem.
Rev. 2006, 106, 3936-3962 oder in US 7 034 085 beschrieben, anzusehen.

Die kontrollierte radikalische Polymerisation in Gegenwart von Thioketonen wird
beispielsweise in Chem. Commun., 2006, 835-837 und in Macromol. Rapid
Commun. 2007, 28, 746—753 beschrieben.

Insbesondere sind zur Herstellung der bevorzugt strukturierten Copolymerisate alle

aus dem Stand der Technik bekannten lebenden kontrollierten
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Polymerisationstechniken wie beispielsweise ATRP, RAFT, MADIX, NMP, GTP, die
kontrollierte radikalische Polymerisation mit Tetraphenylethan, die kontrollierte
radikalische Polymerisation mit 1,1-Diphenylethen, die kontrollierte radikalische
Polymerisation mit Inifertern, die kontrollierte radikalische Polymerisation in
Gegenwart von Thioketonen und die kontrollierte radikalische Polymerisation mit

Organokobaltkomplexen einsetzbar.

Die im jeweiligen Polymerisationsverfahren verwendeten Initiatoren sind dem
Durchschnittsfachmann bekannt. Fir radikalische Polymerisationsprozesse konnen
beispielsweise sowohl Azoinitiatoren wie Azodiisobutyronitril, Peroxidverbindungen,
wie Dibenzoylperoxid und Dicumylperoxid, als auch Persulfate wie Ammonium-,

Natrium- und Kaliumperoxodisulfat eingesetzt werden.

Auch die fur die lebenden, kontrollierten Polymerisationsverfahren verwendeten
Initiatoren, Polymerisationsregler und Katalysatoren sind dem

Durchschnittsfachmann bekannt.

Initiatoren fiir ,Atom Transfer Radical Polymerization® sind z. B.

Halogenalkane mit 1 bis 10 C-Atome, wie Tetrabromkohienstoff und 1,1,1-
Trichlorethan;

. Halogenalkohole mit 2 bis 10 C-Atome, wie 2,2,2-Trichlorethanol;
2-Halogencarbonsaure und deren Ester mit 2 bis 20 C-Atome, wie Chloressigsaure,
2-Brompropionsaure, 2-Brompropionsauremethylester,
2-Chlorpropionsauremethylester, 2-Bromisobuttersaureethylester und
2-Chlorisobuttersaureethylester;

2-Halogencarbonitrile mit 2 bis 10 C-Atome, wie 2-Chloracetonitril und
2-Brompropionitril;

Alkyl- und Arylsulfonsdurechloride mit 2 bis 10 C-Atome, wie
Methansulfonsaurechlorid und Benzolsulfonsaurechlorid; und

1-Aryl-1-halogenalkane mit 7 bis 20 C-Atomen, wie zum Beispiel Benzylchlorid,
Benzylbromid und 1-Brom-1-phenylethan.

Katalysatoren fiir ATRP sind zum Beispiel Kupferchlorid- oder -bromidkomplexe

stickstoffhaltiger Liganden wie 2,2’-Bipyridin oder N,N,N',N”,N"-
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Pentamethyldiethylentriamin, die auch in situ aus Kupfermetall, Ligand und Initiator
erzeugt werden kénnen. Weitere Katalysatoren sind in Chem. Rev. 2001, 101, 2921
und in Prog. Polym. Sci. 32 (2007) 93—-146 sowie in Chem. Rev. 2007, 107, 2270-
2299 aufgefuhrt.

Weiterhin ist es Stand der Technik, bei einigen Polymerisationsverfahren Addukte
des Initiators mit dem Polymerisationsregler einzusetzen, wie zum Beispiel
Alkoxyamine fur das NMP-Verfahren. Beispiele hierflr sind in Chem. Rev. 2001, 101,
3661, ,V. Approaches to Alkoxyamines* oder in Angewandte Chemie Int. Ed. 2004,
43, 6186 angegeben. Weiterhin ist es moglich, Initiatoren/Regler ,in situ® zu bilden,
wie es z.B: in Macromol. Rapid Commun. 2007, 28, 147 fur das NMP-Verfahren
beschrieben ist. Weitere Beispiele fiir Initiatoren/Regler fur das NMP-Verfahren sind
zum Beispiel 2,2,6,6-Tetramethylpiperidinoxyl (TEMPO) oder N-tert-Butyl-N-{1-
diethylphosphono-(2,2-dimethylpropyl)]nitroxyl sowie die in WO 96/24620 und DE 60
2004 008967 aufgefuhrten Verbindungen.

Beim GTP-Verfahren werden als Initiatoren Silylketenacetale wie zum Beispiel [(1-
Methoxy-2-methyl-1-propenyl)oxyltrimethylsilan verwendet. Weitere Beispiele sind in
US 4822859, US 4780554 und EP 0184692 B1 zu finden.

Fiur GTP werden als Katalysatoren Fluoride, die in US 4659782 beschrieben werden,
und Oxyanionen, die in US 4588795 beschrieben werden, verwendet. Ein

bevorzugter Katalysator flir GTP ist Tetrabutylammonium-m-chlorobenzoat.

Als Regler fir das RAFT-Verfahren kommen beispielsweise Thiocarbonsaureester,
Thiocarbamate oder Xanthogensaureester zum Einsatz, die oft in Kombination mit
Radikalinitiatoren wie beispielsweise Azoinitiatoren, Peroxidverbindungen oder

Persulfaten genutzt werden.
Katalysatoren fiir die kontrollierte radikalische Polymerisation mit

Organokobaltkomplexen sind beispielsweise in Chem. Rev. 2001, 101, 3611
aufgefihrt.
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Weitere Beispiele flr die fur die lebenden, kontrollierten Polymerisationsverfahren
verwendeten Initiatoren, Polymerisationsregler und Katalysatoren sind in der oben
angeflhrten Literatur zu den Polymerisationstechniken genannt. Auch der Einsatz
sog. dual-bzw. heterofunktionaler Initiatoren, beispielsweise in Prog. Polym. Sci. 31
(2006) 671-722 beschrieben, ist moglich.

Die aufgefiihrten Polymerisationen kdnnen I6semittelfrei in Substanz oder in
organischen Lésemitteln und/oder Wasser erfolgen. Bei Verwendung von Losemitteln
kann die Polymerisation als klassische Losemittelpolymerisation, bei der das Polymer
im Losemittel geldst ist, oder als Emulsions- oder Miniemulsionspolymerisation, wie
sie zum Beispiel in Angewandte Chemie Int. Ed. 2004, 43, 6186 und Macromolecules
2004, 37, 4453 beschrieben wird, durchgefiihrt werden. Das erhaltene Emulsions-
bzw. Miniemulsionspolymerisat kann durch Salzbildung wasserloslich gemacht
werden, so dass eine homogene Polymerldsung entsteht. Die Copolymerisate

kénnen jedoch nach der Versalzung immer noch wasserunloslich sein.

Dabei sind die erhaltenen Copolymerisate nicht zwangslaufig uber den
Polymerisationsregler als Endgruppe definiert. Die Endgruppe kann beispielsweise
nach der Polymerisation ganz oder teilweise abgespalten werden. So ist es zum
Beispiel méglich, die Nitroxylendgruppe der Copolymerisate, welche mittels NMP
hergestellt wurden, thermisch durch Erhéhung der Temperatur (ber die
Polymerisationstemperatur hinaus abzuspalten. Diese Abspaltung des
Polymerisationsreglers kann beispielsweise auch durch Zugabe weiterer chemischer
Verbindungen wie Polymerisationsinhibitoren, beispielsweise Phenolderivaten, oder
durch ein Verfahren wie es in Macromolecules 2001, 34, 3856 beschrieben ist,

geschehen.

Ein schwefelhaltiger RAFT-Regler kann thermisch durch Erhéhung der Temperatur
vom Copolymerisat abgespalten, durch Zugabe von Oxidationsmitteln wie
Wasserstoffperoxid, Persauren, Ozon oder anderen Bleichmitteln vom Copolymerisat
entfernt oder mit Nucleophilen wie Aminen unter Ausbildung einer Thiolendgruppe

umgesetzt werden.
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Weiterhin lassen sich die durch ATRP erzeugten Halogenendgruppen durch
Eliminierungsreaktionen abspalten oder durch Substitutionsreaktionen in andere
Endgruppen umwandelt. Beispiele fiir solche Transformationen sind in Chem. Rev.
2001, 101, 2921 aufgefuhrt.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Herstellung der
erfindungsgeman zum Einsatz kommenden Copolymerisate durch eine lebende,

kontrollierte, radikalische Polymerisation oder durch Gruppentransferpolymerisation.

Die so erhaltenen Copolymerisate eigenen sich vorziglich, die Vertraglichkeit von an
sich unvertraglichen Polyolen als Reaktionskomponenten fur die Herstellung von

Polyurethanen zu gewahrleisten.

Die Unvertraglichkeit der Polyolkomponente (1) mit der Polyolkomponente (2) kann
u. a. durch deren unterschiedliches Molekulargewicht, deren unterschiedlichen

strukturellen Aufbau und/oder deren unterschiedlicher Polaritat bedingt sein.

So sind bekannterweise oligomere oder polymere Polyalkylenoxid-Polyole mit
kurzkettigen Polyolen unvertraglich. Zu einer Entmischung neigen auch Polyole von
isocyanatreaktiven, oligomeren bzw. polymeren Polyalkylenoxiden, sofern sie aus
unterschiedlichen Alkylenoxiden aufgebaut sind oder unterschiedliche Anteile
derselben Art Alkylenoxide aufweisen, wie z. B. Polyethylenoxide und
Polypropylenoxiden mit vergleichbaren Molekulargewichten bzw. Polyether aus
Ethylenoxid und Propylenoxid mit jeweils ungefahr derselben Anzahl von
Struktureinheiten aber unterschiedlichen Anteilen des Ethylenoxids und

Propylenoxids.
Dasselbe gilt fur Polyester- oder Polyether-Polyester-Polyole.

Mit dem erfindungsgemafRen zum Einsatz kommenden Vermittleradditiv (3) gelingt
es, solche auf unterschiedlichen Ursachen beruhende Entmischungstendenzen zu
beheben und einphasige Zusammensetzungen der Polyolkomponenten (1) und (2)

bis zu deren weiteren reaktiven Umsetzung mit der Polyisocyanatkomponente zu
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gewahrleisten, mindestens eine Woche lang bei 40°C ab deren Vermischung mit

dem Vemittleradditiv (3).
Die Polyolkomponente (1) enthalt mindestens ein Polyol der allgemeinen Formel
HO-B*-OH,

worin B* fUr ein divalentes Radikal steht, das ausgewahlt ist aus der Gruppe

umfassend
(i) Alkylenradikale mit 2 bis 8 C-Atomen;

(il) Radikale der Formel -CH,-B’-CH,-, in denen B’ flir eine der Gruppen

1a)-5a)
CH; CH3 C,Hs H,C——OH OH
S S G R
| | | |
CH, CH, CH, CH, H
b b b
1a .23) 3a) 4a) 5a)
steht,

(iii) Radikale der Strukturformel -(B”-O),-B”-, in der B” ein Alkylenradikal mit 2
bis 4 C-Atomen und n eine ganze Zahl von 1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 10

ist und

(iv) einen von einem Polyether, Polyester oder Polyether-Polyester abgeleiteten

Rest.
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Eine besonders bevorzugte erfindungsgemalie Zusammensetzung ist eine
Zusammensetzung, in der die Polyolkomponente (1) als Gruppe B* ein Gruppe CzH,4
oder C4Hg oder CgH1, oder CgH1g aufweist oder die Gruppe B’ ein Rest CH(OH) ist.

Vorzugsweise handelt es sich dabei um sog. Kettenverlangerer, d. h. kurzkettige,
aliphatische Polyole, besonders bevorzugt aliphatische Polyole mit 2 bis 8 C-Atomen,

wie Ethylenglycol, Butandiol, Hexandiol, Octandiol und Glycerin.

Eine weitere besonders bevorzugte Variante fiir die Polyolkomponente (1) ist ein

Polyether-Polyol oder Polyester-Polyol,

Die zweite isocyanatreaktive Polyolkomponente (2) ist vorzugsweise ein
Polyalkylenoxid mit Hydroxylgruppen, besonders bevorzugt ein Polyalkylenoxid, das
sich von Alkylenoxiden mit 2 bis 4 C-Atomen, bevorzugt von Ethylenoxid und/oder
Propylenoxid ableitet. Diese Polyalkylenoxide weisen je nach Startermolekul mit
einem niedermolekularem Diol, Glycerin oder héherwertigem Alkohol 2, 3 oder mehr
endstandige Hydroxylgruppen und 5 bis 100 Alkylenoxideinheiten auf; In
Spezialfallen kdnnen die Polyalkylenoxide auch mit Aminen, beispielsweise
aliphatischen Diaminen, gestartet worden sein. Sofern die hohermolekulare
Polyolkomponente aus nicht nur einem bestimmten Alkylenoxid aufgebaut ist, kann
das entsprechende Polyalkylenoxid einen statistischen oder blockartigen Aufbau
aufweisen, wobei bei einem blockartigen Aufbau sich statistisch aufgebaute Blocke

mit Blocken aus jeweils nur einem bestimmten Alkylenoxid abwechseln konnen.

Weiterhin bevorzugt sind als Polyolkomponente (2) Polyesterpolyole und/oder

Polyether/Polyester-Polyole.

Eine besonders bevorzugte Kombination der an sich unvertraglichen
Polyolkomponente (1) und (2) ist ein kurzkettiges aliphatisches Diol oder Glycerin,

gemischt mit einem Polyether-, Polyester- oder Polyether/Polyester-Polyol

Ebenso bevorzugt ist eine Mischung von miteinander unvertraglichen
Polyetherpolyolen mit Polyesterpolyolen oder unterschiedlichen Polyetherpolyolen
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oder unterschiedlichen Polyesterpolyolen oder unterschiedlichen

Polyether/Polyestermischungen.

Mit Hilfe des Vermittleradditivs (3), vorzugsweise in flissiger Form wie als Flussigkeit
an sich oder in geloster Form, gelingt es, bei dem an sich unvertragliche
Polyolgemisch durch einfaches Zumischen und einmaliges Durchmischen den

Zeitraum der Phasenseparation bis zur Umsetzung der Polyole zu Polyurethanen zu

verlangern.

Bevorzugt liegt das zugesetzte Copolymerisat in der erhaltenen Polyol-Mischung

nicht in Form fester Partikel vor.

Zur Herstellung der erfindungsgeméafien Zusammensetzungen werden die
Polyolkomponente (1) und die damit an sich unvertragliche Polyolkomponente (2) in
Gegenwart des Vermittleradditivs (3) homogenisiert, vorzugsweise durch Schatteln,
Rutteln oder Ruhren. Ggf. Ubliche Hilfsstoffe und/oder Zusatzstoffe, die bei der
Herstellung von Polyurethanen Verwendung finden, kénnen bei Bedarf schon mit
eingemischt werden. Alternativ kdnnen diese Stoffe auch zu einem spéateren

Zeitpunkt unmittelbar vor der Umsetzung zu Polyurethanen zugegeben werden.

Beispiele fir solche Hilfs- und Zusatzstoffe sind Katalysatoren und Beschleuniger
(beispielsweise in Form von basischen Verbindungen wie tertidren Aminen oder in
Form von metallorganischen Verbindungen wie Zinn-Organylen), Blahmittel
(physikalische Blahmittel wie z.B. Kohlenwasserstoffe oder halogenierte
Kohlenwasserstoffe, sowie chemische Blahmittel wie z.B. Wasser oder
Carbonsauren), Schaumstabilisatoren, Antischaummittel, Entlufter,
Viskositatsreduzierer, Thixotropiermittel, Warmestabilisatoren, Flammschutzmittel,
Netz- und Dispergiermitteln, Stabilisatoren (z.B. UV-Stabilisatoren und andere
Lichtschutzmittel, Hydrolysestabilisatoren), Oxidationsinhibitoren, Farbstoffe,
Pigmente, organische oder anorganische Fllstoffe, Prozessadditive, Haftvermittler,

Trennmittel, Weichmacher, Antistatika, Losemittel.
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In einer bevorzugten Ausfihrungsform der erfindungsgeméfien Zusammensetzungen
betragt, bezogen auf 100 Gew.% der Komponenten (1)-(3) der Zusammensetzung,
der Anteil

der Polyolkomponente (1) von 1 bis 99 Gew.%,
der Polyolkomponente (2) von 1 bis 99 Gew.%,
des Vermittleradditivs (3) von 0,1 bis 10 Gew.%,

wobei die Komponenten (1) — (3) zusammen immer 100 Gew% ergeben mussen.

Besonders bevorzugt ist eine erfindungsgeméfie Zusammensetzung, in der, bezogen
auf 100 Gew.% aus der Polyolkomponente (1), der Polyolkomponente (2) und aus
dem Vermittleradditiv (3), der Anteil des Vermittleradditivs (3) 0,25 bis 5 Gew.%,

ganz besonders bevorzugt 0,5 bis 4 Gew.% betragt.

Die erfindungsgemafien Zusammensetzungen kénnen als stabile Polyolkomponente
zur Herstellung von Polyurethanen eingesetzt werden, die durch deren Umsetzung
mit organischen Polyisocyanat-Verbindungen in Gegenwart geeigneter Katalysatoren

erfolgt.

Beispiele fur geeignete organische Polyisocyanate sind organische Verbindungen
mit mindestens zwei Isocyanatgruppen. Diese Verbindungen sind zur
Herstellung von Polyurethanen bekannt. Geeignete organische Polyisocyanate
umfassen Kohlenwasserstoffediisocyanate, wie Alkylen- und Arylendiisocyanate,
sowie bekannte Triisocyanate. Geeignete Polyisocyanate sind z.B. 1,2-
Diisocyanatethan, 1,3-Diisocyanatpropan, 1,2-Diisocyanatopropan, 1,4-
Diisocyanatbutan, 1,5-Diisocyanatpentan, 1,6-Diisocyanathexan, Bis-
(3-isocyanatpropyl)-ether, Bis-(3-isocyanatpropyl)-sulfid, 1,7-Di-isocyanatheptan,
1,5-Diisocyanat-2, 2-Dimethylpentan, 1,6-Diisocyanat-3-methoxyhexan, 1,8-
Diisocyanatoctan, 1,5-Diisocyanat-2, 2,4-trimothylpentan, 1,9-Diisocyanatnonan,
1,10-Diisocyanat-propylether von 1,4-Butylenglykol, 1,11-Diisocyanatundocan,
1,12-Diisocyanatdodecan, Bis-(isocyanathexyl)-sulfid, 1,4-Diisocyanatbenzol,
2,4-Diisocyanattoluol, 2,6-Diisocyanattoluol, 2,4-Diisocyanat-1-chlorbenzol, 2,4-
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Diisocyanat-1-nitrobenzol und 2,5-Diisocyanat-1-nitrobenzol sowie Mischungen
derselben. Weitere geeignete Verbindungen umfassen 4,4-
Diphenylmethandiisocyanat, 1,5-Naphthalindiisocyanat, Isophorondiisocyanat
und 1,4-Xyloldiisocyanat. AulRerdem sind geeignete Verbindungen die
modifizierten fllissigen MDI-Isocyanate der US PS 3 384 653 und verschiede
quasi-Vorpolymerisate der US PSS 3 394 164, 3 644 457, 3 457 200 und 3 883
571.

Besonders bevorzugte Polyisocyanate sind Toluoldiisocyanat,
Diphenylmethyldiisocyanat (in Form von ,Monomer-MDI* oder ,Polymer-MDI"),

Isophorondiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat sowie deren Oligomere.
Geeignete Katalysatoren bzw. Schaummittel sind z. B. DOS 2730374 zu entnehmen.

Die Herstellung von Polyurethanen durch Umsetzung der erfindungsgemafien
Zusammensetzungen als gegen Phasenseparation stabilisierte Polyolkomponenten
mit Polyisocyanaten kann sowohl der Herstellung von Polyurethan-Schaumen als
auch der Herstellung von ungeschaumten Polyurethan-Massen (CASE-
Anwendungen) dienen; die Herstellung von Polyurethanen ist literaturbekannt und
wird z.B. in R. Leppkes, ,Die Bibliothek der Technik, Bd. 91: Polyurethane®, Verlag
moderne Industrie, Landsberg/Lech 1993, sowie in R. Herrington, K. Hock, ,Flexible
Polyurethane Foams", Dow Chemical Comp., Midland (USA) 1997, sowie in S. Lee,
,The Huntsman Polyurethanes Book"; Huntsman Int. LLC, 2002, sowie in U. Meier-
Westhues, ,Polyurethane — Lacke, Kleb- und Dichtstoffe®, Vincentz Network, 2007,
sowie in G. Oertel, ,Kunststoffhandbuch, Bd. 7: Polyurethane®, Hanser Fachbuch,
2004, sowie in K. Uhlig, ,Polyurethan-Taschenbuch®, Hanser Fachbuchverlag, 2005

beschrieben.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch die Verwendung der
erfindungsgemafen Zusammensetzungen als eine gegen Phasenseparation
stabilisierte Polyolkomponente zur Herstellung von Polyurethanen sowie ein
Verfahren zur Herstellung von Polyurethanen, bei denen die erfindungsgemafien

Zusammensetzungen umfassend gegen Phasenseparation stabilisierte
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Polyolmischungen in Gegenwart von Katalysatoren mit organischen Polyisocyanaten

zur Reaktion gebracht werden.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auch Polyurethanmassen,
Polyurethankérper bzw. Polyurethanschdume, welche unter Einsatz einer
erfindungsgemanl en Zusammensetzung umfassend eine gegen Phasenseparation
stabilisierten Polyolmischunge durch Reaktion mit organischen Polyisocyanaten in

Gegenwart von Katalysatoren hergestelit worden sind.
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Beispiele

Bezeichnung Erklérung

Polyether A C13/C15-Alkohol-gestartetes Polyethylenoxid, durchschnittlich 8

wiederkehrende Ethylenoxid-Einheiten

Polyether B C13/C1s-Alkohol-gestartetes Polyethylenoxid, durchschnittlich 11
wiederkehrende Ethylenoxid-Einheiten

Esterol C Hydroxypropylmethacrylat

Esterol D Hydroxyethylacrylat-gestarteter Polyester von e-Caprolacton (GPC-
Daten: M,=590, M,,/M,=1,35)

Polyol X Diprane C58/45, ein kommerziell verfligbares Polyolsystem der

Firma Dow-Hyperlast (GroRbritannien) fiir den Einsatz in gie3- und

spriihbaren Polyester-basierten Polyurethan-Systemen

Die Molekulargewichte wurden mittels Gelpermeationschromatographie (GPC)

bestimmt.

Die Kalibrierung erfolgt mit Polystyrol-Standards mit einem Molekulargewichten von
Mp 1.000.000 bis 162.

Als Eluent wird Tetrahydrofuran p.A. verwendet.

Die folgenden Parameter werden bei der Doppelmessung eingehalten:

Entgasung: Online - Degasser

Durchfluf: 1 mli/Min.

Analysenzeit: 45 Minuten

Detektoren: Refraktometer und UV-Detektor
Injektionsvolumen: 100 pl - 200 pli
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Die Berechnung der Molmassenmittelwerte My; M, und M, sowie der Polydispersitat
M./M, erfolgt softwaregestitzt. Basislinienpunkte und Auswertegrenzen werden
entsprechend der DIN 55672 Teil 1 festgelegt.

| Herstellung der Vermittleradditive

Herstellung von Copolymer 1

In einem Dreihalskolben mit Rihrer, Rickflusskiihler und Gaseinlass werden unter
Stickstoff-Strom 69,70 g 1-Methoxy-2-propylacetat bei 20°C vorgelegt und mit 7,70 g
Butylmethacrylat vermischt. Dann werden 3,75 g 1-Trimethylsiloxy-1-methoxy-2-
methylpropen und 0,375 g Tetrabutylammonium-m-chlorbenzoat mittels Spritze
durch ein Septum zugegeben. Innerhalb von 30 min werden 60,00 g
Butylmethacrylat zudosiert. Die Reaktionstemperatur steigt bis auf 40 °C und wird
durch Kihlung auf diesem Niveau gehalten. Nach der Zugabe von Butylmethacrylat
werden 32,80 g N,N-Dimethylaminoethylmethacrylat innerhalb von 20 min zudosiert,
wobei durch Kiihlung wieder sichergestellt wird, dass die Temperatur nicht tber 40
°C steigt. Nach 30 min Rihren werden 3 ml Ethanol hinzugegeben. Die Monomere
wurden vollstandig umgesetzt (Restmonomergehalt bestimmt mittels HPLC),
Produkt: M,=9100 g/mol geman GPC.

Herstellung von Copolymer 2

In einem Dreihalskolben mit Rihrer, Riickflusskiihler und Gaseinlass werden unter
Stickstoff-Strom 47,2 g 1-Methoxy-2-propylacetat und 3,81g 2-[N-tert-butyl-N-[1-
diethylphosphono-(2,2-dimethylpropy!)]nitroxy]-2-methylpropansaure sowie 46,00 g
Butylacrylat in einen Dreihalsrundkolben vorgelegt und auf 120 °C erwarmt. Man
rihrt noch 2,5 h bei 120 °C.

Im Anschluss werden 21,00 g N,N-Dimethylaminoethylmethacrylat mit einer Rate von
2 mli/min zudosiert. Hiernach wird weitere 6 h bei 120 °C geruhrt; der Umsatz betragt
hiernach Gber 98% (Restmonomergehalt bestimmt mittels HPLC); Produkt: M,=3000

g/mol gemaf GPC.
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Herstellung der Saure 1

In einem Dreihalskolben mit Rihrer, Ruckflusskihler und Gaseinlass werden unter
Stickstoff-Strom 266,60 g des Polyethers A und 46,60 g Maleinsaureanhydrid
zusammen mit 0,18 g Kaliumcarbonat auf 80°C erwarmt und 4 h geruhrt. Die Farbe

andert sich dabei von farblos nach braun. Es wird ein Halbester der Maleinsaure

erhalten.

Herstellung der Saure 2
In einem Dreihalskolben mit Rihrer, Riuckflusskiihler und Gaseinlass werden unter

Stickstoff-Strom 1414,06 g des Polyethers B und 200,23 g Maleinsaureanhydrid
zusammen mit 84,98 g 1-Methoxy-2-propylacetat und 0,73g Kaliumcarbonat auf
80°C erhitzt und 4 h gerihrt. Die Farbe andert sich dabei von farblos nach braun. Es

wird ein Halbester der Maleinsaure erhalten.

Herstellung der S&ure 3

In einem Dreihalskolben mit Rihrer, Ruckflusskiihler und Gaseinlass werden unter
Stickstoff-Strom 100,00 g des Polyethers A, 34,12 g Trimellithsaureanhydrid und
0,134 g p-Toloulsulfonsaure 5 h lang bei 170°C gerihrt.

Herstellung eines Salzes von Copolymer 1 (=Polymer 3)

In einem Dreihalskolben mit Rihrer, Rickflusskihler und Gaseinlass werden unter
Stickstoff-Strom 50,32 g der bei der Herstellung von Copolymer 1 erhaltenen Losung
(enthaltend 30,19 g des Copolymers in 20,13 g 1-Methoxy-2-propylacetat) sowie
49,68 g der bei der Herstellung von Saure 2 erhaltenen Lésung (enthaltend 47,20 g
der polymeren Saure und 2,48 g 1-Methoxy-2-propylacetat) uber 3 h hinweg bei
120°C gerlhrt.

Herstellung eines Salzes von Copolymer 2 (=Polymer 4)

In einem Dreihalskolben mit Ruhrer, Ruckflusskihler und Gaseinlass werden unter
Stickstoff-Strom 50,32 g der bei der Herstellung von Copolymer 2 erhaltenen Losung
(enthaltend 30,19 g des Copolymers in 20,13 g 1-Methoxy-2-propylacetat) sowie
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49,68 g der bei der Herstellung von Saure 2 erhaltenen Ldsung (enthaltend 47,20 g
der polymeren Saure und 2,48 g 1-Methoxy-2-propylacetat) uber 3 h hinweg bei
120°C gerihrt.

Herstellung eines Salzes von Copolymer 1 (=Polymer 5)

In einem Dreihalskolben mit Ruhrer, Ruckflusskiihler und Gaseinlass werden unter
Stickstoff-Strom 20,00 g der bei der Herstellung von Copolymer 1 erhaltenen Losung
(enthaltend 12,0 g des Copolymers in 8,0 g 1-Methoxy-2-propylacetat) sowie 16,00 g
der Saure 1 Uber 3 h hinweg bei 120°C gerthrt.

Herstellung eines Salzes von Copolymer 2 (=Polymer 6)

In einem Dreihalskolben mit Ruhrer, Ruckflusskihler und Gaseinlass werden unter
Stickstoff-Strom 20,00 g der bei der Herstellung von Copolymer 2 erhaltenen Losung
(enthaltend 12,0 g des Copolymers in 8,0 g 1-Methoxy-2-propylacetat) sowie 16,00 g
der Saure 1 Uber 3 h hinweg bei 120°C geruhrt.

Herstellung eines Salzes von Copolymer 1 (=Polymer 7)

In einem Dreihalskolben mit Rihrer, Ruckflusskiihler und Gaseinlass werden unter
Stickstoff-Strom 20,00 g der bei der Herstellung von Copolymer 2 erhaltenen Losung
(enthaltend 12,0 g des Copolymers in 8,0 g 1-Methoxy-2-propylacetat) sowie 45,00 g
der Saure 3 uber 3 h hinweg bei 120°C gerihrt. ‘

Herstellung von Polymer 8 (gemafR US 5,344,584, Vergleichsbeispiel)
In einem Dreihalskolben mit Ruhrer, Ruckflusskiihler und Gaseinlass werden unter

Stickstoff-Strom 612,90 g e-Caprolacton vorgelegt und 1 Stunde bei 80°C geruhrt.
Anschlielend gibt man 100,00 g 2-Butyl-1-octanol und 0,14 g einer 10%-igen L6sung
von Dibutylzinndilaurat in Xylol hinzu und rihrt 5 h bei 160°C. Man lasst auf 20°C
abkiihlen, wobei eine wachsartige Substanz entsteht.

100 g des erhaltenen Reaktionsprodukts werden entnommen und in einem
Dreihalskolben mit Rihrer, Rickflusskiihler und Gaseinlass werden unter Stickstoff-
Strom auf 80 °C erhitzt. Innerhalb von 30 min werden 8,50 g Polyphosphorsaure
zugegeben. Man riihrt weitere 4 h bei 80°C. Nach Abkulhlen auf 20°C erhalt man eine

wachsartige Substanz.
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Il Anwendungstechnische Beispiele

Allgemeine Vorschrift zur Durchfihrung des Separationstests:

64,0 g Polyol X und 16,0 g 1,4-Butandiol werden in einem Becher gemischt. Es wird
die in Tabelle 1 angegebene Menge des Vemittleradditivs zugesetzt. Hiernach wird
das Gemisch 120 Sekunden mit einem Dissolver (Zahnscheibe, 40 mm
Durchmesser, 930 Umdrehungen pro Minute) homogenisiert und im Anschluss in ein
zylinderférmiges, verschlieBbares 100 ml-Glasgefalt (Durchmesser: 3,5 cm, Hohe:
14 cm) Uberfuhrt.

Die Lagerung erfolgt bei 40°C im verschlossenen Gefal3. Nach bestimmten
Zeitspannen wird das Gemisch visuell auf einsetzende Separation tberprift. Die
Bildung einer zweiten Phase erfolgt an der Oberflache der flissigen Mischung.

Tabelle 1.

Additiv- Additiv- | nach | nach nach nach nach
Nr. Menge®| 36 h | 3 Tagen | 7 Tagen | 14 Tagen | 21 Tagen
Control 0 o - - - -
Polymer3 |242g ++ ++ ++ ++ ++
Polymer4 |(2,42g |++ ++ ++ ++ ++
Polymer5 |2,42g |++ |++ ++ ++ +
Polymer6 |2,42¢g ++ ++ ++ ++ ++
EsterolC® [2,42g |+ + 0 0 0
EsterolD® [2,42g |o - - - -
Polymer8°€(2,42g |nb.*|nb.* n.b.* n.b.* n.b.*

) die eingesetzte Menge, bezogen auf die in der allgemeinen Vorschrift
angegebenen Mengen an Polyol X und 1,4-Butandiol; die 2,42 g Additivsubstanz
von Polymer 3 bis Polymer 6 entsprechen jeweils 3,12 g der gemaf den
erfindungsgemafRen Beispielen erhaltenen, in 1-Methoxy-2-propylacetat gelosten
Copolymeren.

®) gemaR US 4,673,696

) gemaf US 5,344,584
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*) konnte nicht bestimmt werden, da der Zusatz des Polymers 8 zu einer Eindickung

des Systems flhrte

Erklarung:

++ keine Separation

+ minimale beginnende Separation
o} deutlich eingesetzte Separation

- vollstandige Separation
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Patentanspruche

1. Eine lagerstabile Einphasigkeit aufweisende, flissige Zusammensetzung

umfassend

(1) eine isocyanatreaktive Polyol-Komponente

(2) wenigstens eine weitere mit der Polyol-Komponente (1) an sich unvertragliche,
isocyanatreaktive Polyol-Komponente und

(3) als Vermittleradditiv wenigstens ein, die Einphasigkeit zwischen den Polyol-

Komponenten (1) und (2) bewirkendes Copolymerisat,

wobei das Copolymerisat die folgenden Struktureinheiten | bis VI umfassen
kann und aus wenigstens einer der Struktureinheiten | bis Ill und aus

wenigstens einer der Struktureinheiten IV bis VI aufgebaut ist:

— T - — T -
-+ CH, —C — —+CH, — cl: —
=0 Y
|
L X i L i
I Il
— R - — R -
| I
——CIH — cI: —CH,—C—+
| |
L X . L ) G
i v
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_ R - _ R _
I |
T 79T 1975 7T
Y* z' c|:=o
B _ B x|
Vv Vi

worin
R fiur Wasserstoff oder einen Alkylrest steht,

X far eine —OR; Gruppe oder eine

H
|
—N-R1-Gruppe steht, worin

R; fir Wasserstoff, einen Alkylrest, einen Alkenylrest, einen eine
funktionelle Gruppe aufweisenden Alkylenrest, einen Cycloalkylrest,
einen aromatischen Rest, wobei jeder dieser Reste ggfs. auch
substituiert sein kann, einen Polyether-Rest oder Polyester-Rest oder

einen Polyether/Polyester-Rest steht;

Y flr einen ggfs. substituierten, aromatischen ggfs. wenigstens ein
Hetereoatom als Ringglied aufweisenden, nicht basischen Rest mit 4-12 C-

Atomen, einen

Lactam-Rest mit 4-8 C-Atomen, einen

O
]
uber eine -O- bzw. -0O-C- Briicke verbundenen

Polyether- bzw. Polyester-Rest oder eine

O

Il :
-O-C-R; Gruppe, worin
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Ry flr einen ggfs. substituierten Alkylrest oder einen ggfs. substituierten

Cycloalkylrest steht;

Z fiur eine -COOR Gruppe, worin R, die vorstehend angegebene Bedeutung

hat, oder

Z zusammen mit der Gruppe -C - X mit X in der Bedeutung einer —OR
C") Gruppe und R, fur Wasserstoff eine
cyclische Anhydridgruppe
oder mit X in der Bedeutung einer Gruppe
H
—N-R1 eine cyclische Imidgruppe bildet,
deren Stickstoff mit einem Rest Ry mit der
vorstehend angegebenen Bedeutung

substituiert ist,

_R
X fir eine -O-Ra-N Z_ Rj Gruppe oder eine entsprechende, quarternierte
DR,
-O-RyN—R, * SeGruppe,
Rs
Re
far eine -N-RZ-N —Rs Gruppe oder eine entsprechende, quarternierte
Re g R4
1 — R3 . e
-N-Rz-N\— R, S~ Gruppe,
Rs

worin R; fur einen aliphatischen Rest, vorzugsweise einen Alkylenrest, oder
einen aromatischen Rest, vorzugsweise Arylenrest, steht,

R3,R4 und Rs gleich oder verschieden, einen Alkylrest, einen Arylrest oder
Arylalkylenrest stehen, und die Reste R; - Rs, die ggfs. mit einer funk-
tionellen Gruppe, vorzugsweise einer Hydroxylgruppe, substituiert sein
konnen, und Rs, gleich oder verschieden, die Bedeutung einer der Reste

von R; — Rs hat oder fiir Wasserstoff steht,
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SO fir den verbleibenden, anionischen Rest einer der nachstehend
aufgefuhrten Alkylierungs-Verbindungen (4°), vorzugsweise fur ein
Halogenid-Anion, besonders bevorzugt Chlorid, Bromid oder lodid, fur ein

Sulfat-Anion- oder Carboxylat-Anion steht,

oder

@/R3
X' fur eine endsprechende, versalzte-O-R,-N—R4 * /@ Gruppe oder eine

R R
1 6 @/ R3 * e
entsprechende, versalzte -N-R,-N — Ra A
Rs

Gruppe steht, worin
R. die vorstehend angegebene Bedeutung hat,

R3, R4, Rs und Rg die vorstehend angegebene Bedeutung haben, wobei

aber wenigstens einer der Reste R; — Rs fur Wasserstoff steht, und

Ae fur den verbleibenden, anionischen Rest einer der nachstehend

aufgeflihrten, zur Versalzung eingesetzten Verbindungen (4) steht,

oder
A R
X' in Bedeutung einer -N-RZ-N Z 3 Gruppe zusammen mit Z* als eine
-COOR; Gruppe eine cyclische Imidgruppe bildet, deren Stickstoff mit der

R
-R,-N 3 Gruppe oder mit einer entsprechenden, quarternierten

R4
D_-R,

] R""N\_ Rs * @ Gruppe oder mit einer entsprechenden, versalzten

D_-R
- Rz-N\—RZ * ,@ Gruppe substituiert ist,

Rs
worin die Reste R3, R4, Rs, Ae

und Se die vorstehend angegebene Bedeutung haben,
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Y fur ein N-haltiges, heterocyclisches, basisches Radikal, vorzugsweise ein
aromatisches, wenigstens ein N-Atom und ggfs. weitere Heteroatome als
Ringglieder enthaltendes basisches Radikal oder fur ein gesattigtes oder
ungesattigtes cycloaliphatisches, wenigstens ein N-Atom und ggfs. weitere

Heteroatome als Ringglieder enthaltenes basisches Radikal,

Z', gleich oder verschieden von X', fir eine Gruppierung mit der Bedeutung
von X' oder fiir eine -COOR; Gruppe steht, worin R4 die vorstehend

angegebene Bedeutung hat,

worin die Struktureinheiten IV bis VI ggfs. zumindest teilweise als mit
mindestens einer vorzugsweise oligomeren, wenigstens eine saure Gruppe
aufweisenden, organischen Verbindung (4) versalzen und/oder ggfs.
zumindest teilweise als mit einer organischen Alkylierungsverbindung (4°)

quaterniert vorliegen.

2. Eine Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die
Polyolkomponente (1) wenigstens ein kurzkettiges Polyol, vorzugsweise ein
aliphatisches Polyol mit 2 — 8 C-Atomen und mindestens zwei Hydroxylgruppen,
oder ein Polyalkylenoxid mit wenigstens zwei endstandigen Hydroxylgruppen ist
und die Polyolkomponente (2) wenigstens ein Polyetherpolyol und/oder ein

Polyesterpolyol ist.

3. Eine Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass

die Polyolkomponente (1) Ethylenglycol, Butandiol, Hexandiol oder Glycerin ist.

4. Eine Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch

gekennzeichnet, dass in den Struktureinheiten | bis VI

R fur Wasserstoff oder einen Methyl- oder Ethyl-Rest steht,
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X fur eine —=NH-R4 Gruppe oder eine —OR; Gruppe steht, worin R fur
Wasserstoff, einen Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen, einen Alkylenrest mit 1 bis
6 C-Atomen und einer OH-Gruppe, vorzugsweise als Endgruppe, oder einen

Polyalkylenoxid-Rest steht,

Y fir einen ggfs. substituierten Phenyl-, Naphtyl-, Pyrrolidin-Rest, einen &-
Caprolactam Rest, einen Uiber eine —~O- Briicke verbundenen Polyalkylenoxid-

oder einen Acetat-Rest steht,

Z fur eine —COOR;-Gruppe steht, worin R4 die vorstehend angegebene

Bedeutung hat, oder

Z zusammen mit der Gruppe -C - X mit X in der Bedeutung einer —OR{ Gruppe
i
O und R4 fur Wasserstoff eine cyclische

Anhydridgruppierung

oder mit X in der Bedeutung einer Gruppe

H

-I\II-R1 eine cyclische Imidgruppierung bildet,
deren Stickstoff mit einem Rest Ry mit der
vorstehend angegebenen Bedeutung

substituiert ist,

X fir eine -O-Rp-N_ Rs Gruppe oder eine entsprechende, quaternierte

R4

-O- Rz-N R4 SeGruppe
Rs

| _R
fur eine -N-Rz-N Z_ Rj Gruppe oder eine
Re
entsprechende, quaternierte -N Rz-N R4 Se Gruppe steht,

T Rs

worin R flir einen Alkylenrest mit 1 bis 6 C-Atomen,
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Ra, R4, Rsoder Rg, gleich oder verschieden, fur einen Alkylrest mit 1 — 3 C-
Atomen oder einen Benzylrest steht, wobei die Reste Rz — Rs ggfs. jeweils

durch eine —OH Gruppe substituiert sein konnen,

Se fur den verbleibenden, anionischen Rest einer der nachstehend
aufgefiihrten Alkylierungs-Verbindungen (4°), vorzugsweise fur ein Halogenid-
Anion, besonders bevorzugt Chlorid, Bromid oder lodid, fiir eine Sulfat-Anion-
oder Carboxylat-Anion steht,

@/ R3 e

oder X' fur eine entsprechende, versalzte -O-R2-N:R4 *A

, Re o Ra . O _
eine entsprechende, versalzte -N-R,-N — R4 * A= Gruppe steht, worin
Rs

Gruppe oder

R2 die vorstehend angegebene Bedeutung hat,

R3, R4, Rs und Rg die vorstehend angegebene Bedeutung haben, wobei aber

wenigstens einer der Reste R3 — Rs flr Wasserstoff steht, und

Ae fur den verbleibenden, anionischen Rest einer der nachstehend
aufgefihrten, zur Versalzung eingesetzten Verbindungen (4) steht,

. . H —Rs .
oder X' in der Bedeutung einer -N-R;-N ~R, Gruppe zusammen mit Z* als
eine -COOR; Gruppe eine cyclische Imidgruppe bildet, deren Stickstoff mit
der -R-N Rs Gruppe oder mit einer entsprechenden, quarternierten

oder versalzten Gruppe substituiert ist,

Y fur einen basischen, aliphatischen oder aromatischen, heterocyclischen
Rest mit 5 — 10 Ringgliedern und wenigstens einem Stickstoffatom als
Ringglied steht, vorzugsweise fir einen Imidazol-, Pyrrol-, Pyrazol-, Pyrimidin-,

Purin-, Chinolin- oder Pyridin-Rest steht;
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Z', gleich oder verschieden von X', fir eine Gruppierung mit der vorstehenden
Bedeutung fur X‘ oder fur eine -COOR¢ Gruppe, worin R, die vorstehend

angegebene Bedeutung hat, steht,

worin die Struktureinheiten IV bis VI ggfs. als mit mindestens einer
vorzugsweise oligomeren, wenigstens eine saure Gruppe aufweisenden,
organischen Verbindung (4) vorzugsweise bis zu 75% versalzen und/oder
ggfs. als mit wenigstens einer organischen Alkylierungsverbindung (4°)

quarterniert vorliegen.

Eine Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, dass der Anteil der Struktureinheiten IV-VI im nicht-versalzten
nicht quarternierten Zustand von 5 bis 95 Gew.%, bevorzugt von 15 bis 60
Gew.% und besonders bevorzugt von 20 bis 45 Gew.%, bezogen auf das

Gesamtgewicht des Copolymerisats (3), betragt.

Eine Zusammensetzung nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, dass das Copolymerisat ein zahlengemitteltes
Molekulargewicht von 1000 bis 250.000, vorzugsweise 2000 bis 25.000,
besonders bevorzugt 2500 bis 10.000 g/mol aufweist.

Eine Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, dass das Copolymerisat einen statistischen, gradientenartigen
oder blockartigen Aufbau der copolymerisierten Struktureinheiten aufweist, der

ggfs. Kammstrukturen umfasst.

Eine Zusammensetzung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass das

Copolymerisat ein Diblockcopolymer oder Triblockcopolymer ist.
Eine Zusammensetzung nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, dass

sich die Menge der Struktureinheiten IV-VI in zwei benachbarten Blocken um

mindestens 5 Gew.% unterscheidet.
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Eine Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch
gekennzeichnet, dass das Copolymerisat durch eine kontrollierte radikalische

oder eine ionische Polymerisation hergestellt worden ist.

Eine Zusammensetzung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass das
Copolymerisat durch eine kontrollierte radikalische Polymerisation, bevorzugt
durch Atom Transfer Radical Polymerization, Reversible Addition-Fragmentation
Chain Transfer Polymerization, die kontrollierte radikalische Polymerisation in
Gegenwart von Nitroxylverbindungen als Polymerisationsregler, die kontrollierte
radikalische Polymerisation mit Tetraphenylethan, die kontrollierte radikalische
Polymerisation mit 1,1-Diphenylethen, die kontrollierte radikalische
Polymerisation mit Inifertern, die kontrollierte radikalische Polymerisation in
Gegenwart von Thioketonen oder die kontrollierte radikalische Polymerisation in

Gegenwart von Organokobaltkomplexen hergestellt worden ist.

Eine Zusammensetzung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass das

Copolymerisat durch Gruppentransferpolymerisation hergestellt worden ist.

Eine Zusammensetzung nach einem der Anspriche 1-12, dadurch
gekennzeichnet, dass die Struktureinheiten I-Ill des Copolymerisats durch
Polymerisation von ethylenisch ungesattigten Monomeren ausgewahit aus der
Gruppe umfassend (Meth)acrylsaureester die ggfs. funktionelie Gruppen wie OH-
Halogen-, Lacton- und/oder Epoxy-Gruppen aufweisen oder sich von Polyethern
ableiten kdnnen, (Meth)acrylsaureamide, ggfs. substituiertes Styrol, Maleinsaure,
deren Anhydrid, Halbester oder Diester, Maleinimide, Vinylgruppen aufweisende,
nicht basische Heterocyclen mit wenigstens einem N-Atom als Ringglied, und

Vinylester von Carbonsauren erhalten worden sind.

Eine Zusammensetzung nach einem der Anspriche 1-13, dadurch
gekennzeichnet, dass die Struktureinheiten 1V-VI des Copolymerisats durch
Polymerisation von ethylenisch ungesattigten Monomeren ausgewahlt aus der
Gruppe umfassend ethylenisch ungesattigten Monomeren, die Aminogruppen

aufweisen, und Vinylgruppen aufweisende, basische, vorzugsweise

50



15.

16.

17.

18.

19.

WO 2010/108672 PCT/EP2010/001859

aromatischen Heterocyclen mit wenigstens einem protonierbaren N-Atom als
Ringglied, vorzugsweise wenigstens eine Aminogruppe aufweisende
(Meth)acrylate und (Meth)acrylamide, besonders bevorzugt wenigstens eine
Aminogruppe aufweisende C1-C6 Alkyl(meth)acrylate und wenigstens eine
Aminogruppe aufweisende (C1-C6)alkyl(meth)acrylamide, und 4-Vinylpyridin, 2-
Vinylpyridin und Vinylimidazol, und oxiranhaltigen, ethylenisch ungesattigten
Monomeren, vorzugsweise Glycidylmethacrylat, die mit entsprechenden,

reaktiven Aminen umgesetzt werden, erhalten worden sind.

Eine Zusammensetzung nach einem der Anspriche 1 bis 14, dadurch

gekennzeichnet, dass das Copolymerisat in flissiger Form vorliegt.

Eine Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 15, dadurch
gekennzeichnet, dass das Copolymerisat mit mindestens einer, vorzugsweise
mindestens oligomeren, organischen Verbindung, die Carboxyl-, Sulfon-,
Phosphon- und/oder Phosphorsaure-Gruppen aufweist, zumindest partiell

versalzen ist.

Eine Zusammensetzung nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass die
sauregruppenhaltige, organische Verbindung ein Polyalkylenoxid, vorzugsweise
aus einem Ethylen- und/oder Propylenoxid mit vorzugsweise 3-15
wiederkehrenden Einheiten, mit mindestens einer Carboxyl-, Sulfon-, Phosphon-
oder Phosphorsaure-Gruppe, vorzugsweise mit mindestens einer endstandigen

Carboxyl- und/oder Phosphorsaure-Gruppe, ist.

Eine Zusammensetzung nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass das
Polyalkylenoxid zusatzlich mit mindestens einer Fettsaure Gber eine Ester-
Gruppierung bzw. zusatzlich mit mindestens. einem C1- bis C24-Alkohol tber

eine Ether-Gruppierung verbunden ist.

Eine Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1-18, dadurch
gekennzeichnet, dass das Copolymerisat zur Quarternierung mit mindestens

einer organischen Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe umfassend ggfs.
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substituierte Alkylhalogenide, Dialkylsulfate und/oder Epoxidverbindungen in

Kombination mit Sduren umgesetzt worden ist.

Eine Zusammensetzung geman einem der Ansprtiche 1-19, dadurch
gekennzeichnet, dass das Vermittleradditiv aus einer Kombination aus einem
zumindest partiell versalzten Copolymerisat und aus einem zumindest partiell

quarternierten Copolymerisat besteht.

Eine Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1-20, dadurch
gekennzeichnet, dass zumindest 5 Gew.% des Copolymerisats aus versalzten
und/oder quarternierten Aminogruppen aufweisenden Struktureinheiten

bestehen.

Eine Zusammensetzung nach einem der Anpriiche 1 bis 21, dadurch
gekennzeichnet, dass die Zusammensetzung noch Hilfs- und Zusatzstoffe

enthalt.

Eine Zusammensetzung nach Anspruch 22 dadurch gekennzeichnet, dass als
Hilfs- und Zusatzstoffe wenigstens eine Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe
umfassend Katalysatoren, Beschleuniger, Kettenvernetzer,
Verschaumungsmittel, Schaumstabilisatoren, Antischaummittel, EntlGfter,
Viskositatsreduzierer, Thixotropiermittel, Warmestabilisatoren,
Flammschutzmittel ggfs. zusammen mit Oxidationsinhibitoren, Farbstoffe,
Pigmente, organische oder anorganische Flllstoffe, Netz- und Dispergiermittel,
Prozessadditive, Haftvermittler, Trennmittel, Weichmacher, Antistatika,

Oxidationsstabilisatoren, Losemittel vorhanden sind.

Eine Zusammensetzung nach einem der Anspriche 1 bis 23, dadurch
gekennzeichnet, dass, bezogen auf 100 Gew.% aus der Polyol-Komponente (1),
der Polyol-Komponente (2) und aus dem Copolymerisats (3), der Anteil der
Komponente (1) von 1 bis 99 Gew.%, der Anteil der Komponente (2) von 1 bis 99
Gew.% und der Anteil des Copolymerisats (3), von 0,1 bis 10 Gew.% betréagt,
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wobei die Menge der Komponenten (1)-(3) in Summe immer 100 Gew.%

ergeben muss.

Eine Zusammensetzung nach Anspruch 24 dadurch gekennzeichnet, dass,
bezogen auf 100 Gew.% aus der Polyol-Komponente (1), aus der Polyol-
Komponente (2) und aus dem Copolymerisat (3), der Anteil des Copolymerisats
(3) von 0,25 bis 5 Gew.%, betragt.

Eine Verwendung einer Zusammensetzung gemaf} einem der Anspruche

1 bis 25 zur Herstellung von Polyurethanen.

Eine Verwendung nach Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, dass die
Zusammensetzung mit wenigstens einer organischen Polyisocyanat-

Komponente umgesetzt wird.

Eine Verwendung nach einem der Anspriche 26 oder 27 zur Herstellung einer

ungeschaumten oder geschaumten Polyurethanmasse.

Ein Verfahren zur Herstellung einer ungeschaumten oder geschaumten
Polyurethanmasse, dadurch gekennzeichnet, dass eine Zusammensetzung nach
einem der Anspruche 1-25 mit mindestens einer organischen

Polyisocyanatverbindung in Gegenwart eines Katalysators umgesetzt wird.
Ein geschaumter oder ungeschaumter Polyurethanartikel erhaltlich durch

Umsetzung einer Zusammensetzung geman einem der Anspruche 1 bis 25 mit

wenigstens einer organischen Polyisocyanatkomponente.
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