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Olaufnehmende Polyurethanschwamme mit guten mechanischen Eigenschaften
Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Adsorption und/oder Absorption
von Ol, bei dem man einen Polyurethanschwamm mit hervorragenden mechanischen
Eigenschaften in Kontakt mit Ol bringt.

Es ist bekannt, dass spezielle offenzellige Polyurethanschwdmme geeignet sind, hy-
drophobe Fllssigkeiten zu adsorbieren. So werden beispielsweise in ,die Angewandte
Makromolekulare Chemie®, 78 (1979) Seiten 67 bis 74, die Verwendung von Poly-
urethanschaumstoffen als Filtermaterialien zur Abtrennung von hydrophoben Fllssig-
keiten aus Mischungen von hydrophoben- und hydrophilen Fllssigkeiten beschrieben.
Dabei offenbart dieser Artikel, dass sogar in den Zellen des Schaumstoffs enthaltenes
Wasser selektiv von der hydrophoben Fllussigkeit verdrangt werden kann. Eine wesent-
liche Rolle fur das Adsorptions- oder Absorptionsvermdgen des Polyurethanschaum-
stoffs spielt dabei, die Hydrophobie der Oberflaiche des Polyurethans. Diese kann bei-
spielsweise durch Einbau von Monomeren mit langen Kohlenwasserstoffresten in das
Polyurethangerust erreicht werden.

DE 2738268 beschreibt Polyurethanschaumstoffe zur Adsorption von Ol, die durch
Zugabe von lipophilen Verbindungen, beispielsweise Fettsduren, zu den Ublichen Auf-
baukomponenten des Polyurethans erhalten werden. In den Beispielen werden als
lipophile Komponente 43,3 Gewichtsteile, bezogen auf die Polyolkomponente eines
Umsetzungsprodukts aus Olsdure und Diethanolamin eingesetzt.

Ein wesentliches Problem bekannter hydrophober Polyurethanschaumstoffe ist ihre
schlechte mechanische Stabilitat. Solche Schaumstoffe kdnnen daher nur als Einsatz-
materialien in Filtern eingesetzt werden. Der Einsatz bei der Reinigung von Gewas-
sern, wie Flissen, Seen oder teilen von Meeren ist nicht moglich, da die erforderliche
mechanische Stabilitat nicht gegeben ist. So fuhrt Wellengang zu Zerbrechen des
Schaumstoffs und die zu geringe RUckprallelastizitat in Kombination mit der zu niedri-
gen Stauchharte zum ungewollten Wiederabgeben des Ols - bereits bei geringen Be-
anspruchungen, wie dem Herausziehen des Schaums aus dem Gewasser. Auch flhrt
die Feinzelligkeit der bekannten Schaumstoffe dazu, dass nur Ole mit geringer Viskosi-
tat aufgenommen werden.

Problematisch ist aber auch, dass das Polyurethanmaterial haufig vom Ol angegriffen
wird, wie beispielsweise das Aufquellen des Materials, sodass dadurch die mechani-
schen Eigenschaften drastisch verschlechtert werden.

WO 2008043545 beschreibt einen dlabsorbierenden Polyurethanschaumstoff, der Er-

halten wird durch Verwendung eines Polyesters auf Basis einer difunktionellen Fettsau-
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re als gegenuber Isocyanaten reaktive Verbindung. Dabei wird ein Schaum erhalten,
der eine gewisse mechanische Stabilitat zeigt und nicht bereits von Wellengang zer-
stort wird. Auch weist dieser Schaumstoff vorzugsweise eine durchschnittliche Zellgro-
Re von ca. 1 mm auf, wodurch auch bereits hdherviskose Ole aufgenommen werden
kénnen. Dennoch ist die mechanische Stabilitat, insbesondere die Rlckprallelastizitat,
die Zugfestigkeit und die Weiterreilfestigkeit des Polyurethanschaumstoffs flr Anwen-
dungen in offenen Gewassern, wie Flissen, Seen und Meeren noch verbesserungs-
wurdig.

WO 2005074583 offenbart einen dladsorbierenden Polyurethanschaumstoff, dessen
Oberflache mit einem hydrophoben Polyurethanmaterial beschichtet wird. Dieses Ver-
fahren ermdglicht es zwar, beliebige Polyurethanschaumstoffe mit bekannten mecha-
nischen Eigenschaften zur Oladsorption einzusetzen, allerdings ist die Herstellung
durch den zusatzlichen Beschichtungsschritt aufwendig und teuer.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein Verfahren zur Aufnahme von
hydrophoben FlUssigkeiten zu liefern, das die genannten Nachteile nicht aufweist.

Die Erfindungsgemalie Aufgabe konnte geldst werden durch ein Verfahren, bei dem
man einen dlaufnehmenden Polyurethanschaumstoff, der hervorragende mechanische
Eigenschaften aufweist, mit der hydrophoben Fllssigkeit in Kontakt bringt.

Dabei weist der erfindungsgemalie Polyurethanschaumstoff eine Dichte von 70 bis 300
g/dm3, 1 bis 20 Zellen pro cm, eine Ruckprallelastizitat gréer 30 %, eine Bruchdeh-
nung von groflker 200 %, eine Weiterreildfestigkeit von gréfier 1,2 N/mm, eine Stauch-
harte von groRer 4 kPa und eine Zugfestigkeit von groflker 200 kPa auf. Weiter weist
der erfindungsgemafie Polyurethanschaumstoff eine Offenzelligkeit nach DIN ISO
4590 von mindestens 50 %, bevorzugt von 70 % bis 99,9 %, besonders bevorzugt von
85 %bis 99 % und insbesondere von 90 bis 98 % auf. Solche Polyurethanschaumstoffe
sind in WO 2009/112576 beschrieben. Dabei wird die Olaufnahmefahigkeit durch hy-
drophobe Gruppen verbessert. Diese hydrophoben Gruppen kdnnen entweder nach-
traglich in Form einer Beschichtung auf den Schaum aufgebracht werden oder sind
vorzugsweise bereits in einer Komponente zur Herstellung des Polyurethans enthalten.

Die erfindungsgemafen Polyurethanschaumstoffe kdnnen nach unterschiedlichen Ver-
fahren hergestellt werden. Solche Verfahren sind in WO 2009/112576 beschrieben.
Diese Schaumstoffe kdnnen optional nach im Stand der Technik bekannten Verfahren
nachtraglich hydrophobisiert werden. Ein Verfahren zur Aufbringung einer hydropho-
ben Beschichtung ist beispielsweise in WO 2005/074583 beschrieben. Vorzugsweise
weist das Polyurethan der erfindungsgemafien Polyurethanschaumstoffe ohne weitere
Behandlung eine ausreichende Hydrophobie zur Olaufnahme auf. Dies wird beispiels-
weise erreicht, wenn die Komponenten zur Herstellung des Polyurethans mindestens
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eine hydrophobe Gruppe, beispielsweise einen aliphatischen, araliphatischen, cycloa-
liphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit mindestens 8 Kohlenstoff-
atomen, enthalt. Verfahren zur Herstellung von erfindungsgemafen Polyurethan-
schaumstoffen, die ohne weitere Behandlung eine ausreichende Hydrophobie zur Ol-
aufnahme aufweisen, werden durch die im Folgenden beschriebenen Ausflihrungsfor-
men beschrieben.

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

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

Die zur Herstellung der erfindungsgemafen Polyurethanschaumstoffe verwendeten
Isocyanatgruppen aufweisenden Verbindungen umfassen Verbindungen auf Basis von
a1) Diphenylmethandiisocyanat (im Folgenden als MDI bezeichnet), wobei der Gehalt
an MDI mit einer Funktionalitat von groRer 2 kleiner als 30 Gew.-%, vorzugsweise klei-
ner als 20 Gew.-% und insbesondere kleiner als 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt-
gewicht des MDls ist. Beispiele sind 4,4 -Diphenylmethandiisocyanat, 2,4°-Diphenyl-
methandiisocyanat, und die Mischungen aus monomeren Diphenylmethandiisocyana-
ten und hoherkernigen Homologen des Diphenylmethandiisocyanats (Polymer-MDI).
Bevorzugt wird 4,4'-MDI verwendet. Das bevorzugt verwendete 4,4'-MDI kann 0O bis 20
Gew.-% 2,4’-MDI und geringe Mengen, bis etwa 10 Gew.-%, Allophanat-, Carbodii-
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mid- oder Uretonimin-modifiziertes MDI enthalten. Es kénnen auch geringe Mengen
Polyphenylenpolymethylenpolyisocyanat (Polymer-MDI) eingesetzt werden. Neben
MDI kdénnen gegebenenfalls auch weitere Isocyanate, wie Toluylendiisocyanat, Isopho-
rondiisocyanat oder Hexamethylendiisocyanat in geringen Mengen enthalten sein. Vor-
zugsweise sind neben MDI und dessen Derivaten keine weiteren Isocyanate enthalten.

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

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

Vorzugsweise wird als Polyisocyanat a) eine Verbindung auf Basis von a1) MDI und
a2) Polyesterol einsetzt. Besonders bevorzugt wird als Polyisocyanat a) eine Verbin-
dung auf Basis von a1) MDI und a2) Polyetherol und eine Verbindung auf Basis von
a1) MDI und a2) Polyesterol einsetzt. Dabei betragt das Gewichtsverhaltnis aus Ver-
bindung auf Basis von a1) MDI und a2) Polyetherol und Verbindung auf Basis von a1)
MDI und a3) Polyesterol vorzugsweise 35 : 65 bis 70 : 30.

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

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

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

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

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

Besonders bevorzugt werden Polyesterole unter Verwendung von Adipinsdure, einem
Diol, ausgewahlt aus Monoethylenglykol, Diethylenglykol, Butandiol und deren Gemi-
schen, und optional Glycerin und/oder Trimethylolpropan hergestellt, wobei die molare
Menge der Diole diejenige der Triole Uberwiegt.

Zur Herstellung der Polyesterpolyole kdnnen die organischen, z.B. aromatischen und
vorzugsweise aliphatischen Polycarbonsduren und/oder -derivate und mehrwertigen
Alkohole katalysatorfrei oder vorzugsweise in Gegenwart von Veresterungskatalysato-
ren, zweckmanigerweise in einer Atmosphéare aus Inertgas, wie z.B. Stickstoff, Koh-
lenmonoxid, Helium, Argon u.a. in der Schmelze bei Temperaturen von 150 bis 250°C,
vorzugsweise 180 bis 220°C, gegebenenfalls unter vermindertem Druck, bis zu der
gewUlnschten Sdurezahl, die vorzugsweise kleiner als 10, besonders bevorzugt kleiner
als 2 ist, polykondensiert werden. Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird als
Veresterungsgemisch bei den oben genannten Temperaturen bis zu einer Sdurezahl
von 80 bis 30, vorzugsweise 40 bis 30, unter Normaldruck und anschliellend unter ei-
nem Druck von kleiner als 500 mbar, vorzugsweise 50 bis 150 mbar, polykondensiert.
Als Veresterungskatalysatoren kommen beispielsweise Eisen-, Cadmium-, Kobalt-,
Blei-, Zink-, Antimon-, Magnesium-, Titan- und Zinnkatalysatoren in Form von Metallen,
Metalloxiden oder Metallsalzen in Betracht. Die Polykondensation kann jedoch auch in
flissiger Phase in Gegenwart von Verdinnungs- und/oder Schleppmitteln, wie z.B.
Benzol, Toluol, Xylol oder Chlorbenzol zur azeotropen Abdestillation des Konden-
sationswassers durchgeflhrt werden. Zur Herstellung der Polyesterpolyole werden die
organischen Polycarbonsauren und/oder -derivate und mehrwertigen Alkohole vorteil-
hafterweise im Molverhaltnis von 1 :1 bis 1,8, vorzugsweise 1 :1,05 bis 1,2 polykonden-
siert. Gegebenenfalls kdnnen als Kettenstopper auch Ubliche Monoséauren bei der
Kondensation zugesetzt werden. Die erhaltenen Polyesterpolyole besitzen vorzugs-
weise eine Funktionalitat von 1,8 bis 4, insbesondere von 2 bis 3, und ein Molekular-
gewicht von 480 bis 3000, vorzugsweise 1000 bis 3000 g/mol.

Als héhermolekulare Verbindungen b) mit mindestens zwei gegenitber Isocyanat reak-
tiven Wasserstoffatomen eignen sich ferner polymermodifizierte Polyole, vorzugsweise
polymermodifizierte Polyesterole oder Polyetherole, besonders bevorzugt Pfropf-Poly-
ether- bzw. Pfropf-Polyesterole, insbesondere Pfropf-Polyetherole. Hierbei handelt es
sich um ein sogenanntes Polymerpolyol, welches Ublicherweise einen Gehalt an, be-
vorzugt thermoplastischen, Polymeren von 5 bis 60 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 55
Gew.-%, besonders bevorzugt 30 bis 55 Gew.-% und insbesondere 40 bis 50 Gew.-%,
aufweist. Diese Polymerpolyesterole sind beispielsweise in WO 05/098763 und EP-A-
250 351 beschrieben und werden Ublicherweise durch radikalische Polymerisation von
geeigneten olefinischen Monomeren, beispielsweise Styrol, Acrylnitril, (Meth)Acrylaten,



10

15

20

25

30

35

40

WO 2011/147724 PCT/EP2011/058051

7
(Meth)Acrylsaure und/oder Acrylamid, in einem als Pfropfgrundlage dienenden Poly-
esterol hergestellt. Die Seitenketten entstehen im Allgemeinen durch Ubertragung der
Radikale von wachsenden Polymerketten auf Polyesterole oder Polyetherole. Das Po-
lymer-Polyol enthalt neben dem Propfcopolymerisaten Uberwiegend die Homopoly-
mere der Olefine, dispergiert in unverandertem Polyesterol bzw. Polyetherol.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform werden als Monomere Acrylnitril, Styrol, Acryl-
nitril und Styrol, insbesondere bevorzugt Styrol im Uberschul verwendet. Die Monome-
re werden gegebenenfalls in Gegenwart weiterer Monomere, eines Makromers, eines
Moderators und unter Einsatz eines Radikal-Initiators, meist Azo- oder Peroxidverbin-
dungen, in einem Polyesterol oder Polyetherol als kontinuierlicher Phase polymerisiert.
Dieses Verfahren ist beispielsweise in DE 111 394, US 3 304 273, US 3 383 351,

US 3 523 093, DE 1 1562 536 und DE 1 152 537 beschrieben.

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

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

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

Vorzugsweise wird als hdhermolekulare Verbindung b) neben hyperverzweigten Poly-
ersterolen oder hyperverzweigtem Polycarbonat Uberwiegend, besonders bevorzugt
ausschlief3lich ein oder mehrere Polyesterole eingesetzt werden.

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

Ferner sind bei der Herstellung von Polyurethanschaumstoffen Treibmittel (c), enthal-
tend Wasser zugegen. Als Treibmittel (¢) kdnnen neben Wasser noch zusatzlich all-
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gemein bekannte chemisch und/oder physikalisch wirkende Verbindungen eingesetzt
werden. Unter chemischen Treibmitteln versteht man Verbindungen, die durch Reakti-
on mit Isocyanat gasférmige Produkte bilden, wie beispielsweise Wasser oder Amei-
sensaure. Unter physikalischen Treibmitteln versteht man Verbindungen, die in den
Einsatzstoffen der Polyurethan-Herstellung geldst oder emulgiert sind und unter den
Bedingungen der Polyurethanbildung verdampfen. Dabei handelt es sich beispielswei-
se um Kohlenwasserstoffe, halogenierte Kohlenwasserstoffe, und andere Verbindun-
gen, wie zum Beispiel perfluorierte Alkane, wie Perfluorhexan, Fluorchlorkohlenwas-
serstoffe, und Ether, Ester, Ketone, Acetale sowie anorganische und organische Ver-
bindungen, die beim Erhitzen Stickstoff freisetzen, oder Mischungen daraus, beispiels-
weise (cyclo)aliphatische Kohlenwasserstoffe mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen, oder Flu-
orkohlenwasserstoffe, wie Solkane® 365 mfc der Firma Solvay Fluorides LLC. In einer
bevorzugten Ausflhrungsform wird als Treibmittel eine Mischung enthaltend mindes-
tens eines dieser Treibmittel und Wasser eingesetzt, insbesondere Wasser als alleini-
ges Treibmittel.

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

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

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

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

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

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

Der Reaktionsmischung zur Herstellung der Polyurethanschaume kdnnen gegebenen-
falls auch noch Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe (f) zugegeben werden. Genannt seien
beispielsweise oberflachenaktive Substanzen, Schaumstabilisatoren, Zellregler, weite-
re Trennmittel, Fillstoffe, Farbstoffe, Pigmente, Hydrolyseschutzmittel, geruchsabsor-
bierende Substanzen und fungistatische und/oder bakteriostatisch wirkende Substan-
zen.
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Als oberflachenaktive Substanzen kommen z.B. Verbindungen in Betracht, welche zur
Unterstltzung der Homogenisierung der Ausgangsstoffe dienen und gegebenenfalls
auch geeignet sind, die Zellstruktur zu regulieren. Genannt seien beispielsweise Emul-
gatoren, wie die Natriumsalze von Ricinusdlsulfaten oder von Fettsauren, sowie Salze
von Fettsduren mit Aminen, z.B. dlsaures Diethylamin, stearinsaures Diethanolamin,
ricinolsaures Diethanolamin, Salze von Sulfonsauren, z.B. Alkali- oder Ammoniumsalze
von Dodecylbenzol- oder Dinaphthylmethandisulfonsaure, und Ricinolsaure; Schaum-
stabilisatoren, wie Siloxan-Oxalkylen-Mischpolymerisate und andere Organopolysil-
oxane, oxethylierte Alkylphenole, oxethylierte Fettalkohole, Paraffindle, Ricinusél- bzw.
Ricinolsaureester, Turkischrotdl und Erdnussdl, und Zellregler, wie Paraffine, Fettalko-
hole und Dimethylpolysiloxane. Zur Verbesserung der Emulgierwirkung, der Zellstruk-
tur und/oder Stabilisierung des Schaumes eignen sich ferner oligomere Acrylate mit
Polyoxyalkylen- und Fluoralkanresten als Seitengruppen. Die oberflachenaktiven Sub-
stanzen werden Ublicherweise in Mengen von 0,01 bis 5 Gew.-Teilen, bezogen auf 100
Gew.-Teile der Komponente (b), eingesetzt.

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

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

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

Dabei ist es erfindungswesentlich, dass fir die jeweiligen Ausflihrungsformen des er-
findungsgemalien Verfahrens bestimmte Bedingungen eingehalten werden.

So werden in der ersten Ausfuhrungsform als hdhermolekulare Verbindung b) eine
Mischung enthaltend ein Polyesterpolyol und einem hydrophoben, hyperverzweigten
Polyester eingesetzt. Vorzugsweise wird als hthermolekulare Verbindung b) eine Mi-
schung bestehend aus Polyesterpolyol und einem hydrophoben, hyperverzweigten
Polyester eingesetzt, als Polyesterol kdnnen dabei alle oben beschriebenen Polyeste-
role eingesetzt werden. Ein erfindungsgemaler hyperverzweigter Polyester ist erhalt-
lich durch Umsetzung mindestens einer Dicarbonsdure (A2) oder von Derivaten dersel-
ben mit

s1) mindestens einem mindestens dreiwertigen Alkohol (Bs), oder

t1)  mit mindestens einem zweiwertigen Alkohol (B2) und mindestens einem x-
wertigen Alkohol (Cx), der mehr als zwei OH-Gruppen aufweist, wobei x eine Zahl
groler 2 ist, wobei die Gesamtmischung der eingesetzten Alkohole eine mittlere

Funktionalitat von 2,1 bis 10 aufweist,

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

s2) mindestens einem mindestens zweiwertigen Alkohol (By), oder
t2)  mit mindestens einem zweiwertigen Alkohol (B2) und mindestens einem x-
wertigen Alkohol (Cx), der mehr als zwei OH-Gruppen aufweist, wobei x eine Zahl

groler 2 ist,

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

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

wobei eine oder mehrere der nachstehenden Bedingungen erfullt sind:

ii)

der Alkohol B3 bzw. B, und/oder C ist ein hydrophobes Alkoxylat auf Basis von
Propylenoxid, Butylenoxid oder Styroloxid mit im Mittel mindestens 1 und hdchs-
tens 100 Oxyalkylen-Einheiten pro Startermolekil, und einem difunktionellen (fir
B»), trifunktionellen (flr Bs) oder x-funktionellen (fir Cy) Startermolekdl;

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

die Dicarbonsaure ist eine hydrophobe langkettige aliphatische Dicarbonsaure,
eine aromatische oder cycloaliphatische Dicarbonsaure mit mindestens 8 C-
Atomen, bzw. die Carbonsaure D, mit mehr als zwei Sauregruppen ist eine hyd-
rophobe langkettige aliphatische Polycarbonsaure, eine aromatische oder cycloa-
liphatische Polycarbonsaure mit mindestens 9 C-Atomen,;

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

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

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

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

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

Im Allgemeinen wird das Verhaltnis der reaktiven Gruppen im Reaktionsgemisch so
gewahlt, dass sich ein molares Verhaltnis von OH-Gruppen zu Carboxylgruppen oder
deren Derivaten von 5 : 1 bis 1 : 5, vorzugsweise von 4 : 1 bis 1 : 4, besonders bevor-
zugt von 3 : 1 bis 1 : 3, besonders bevorzugt von 2,8 : 1 bis 1 : 2,8, und ganz beson-
ders bevorzugt von 2,5 : 1 bis 1 : 2,5 einstellt.

In einer weiteren besonders bevorzugten Ausfiihrung wird im Reaktionsgemisch eine
der beiden Komponenten, die zur Synthese des hyperverzweigten Polymers verwende-
te Carbonsaure-Komponente oder die Alkohol-Komponente, im molaren Uberschuss
eingesetzt. Dadurch werden besonders bevorzugte, Uberwiegend COOH-terminierte
bzw. Uberwiegend OH-terminierte hyperverzweigte Polyester gebildet. Hierbei haben
sich molare Uberschuss-Verhaltnisse der COOH-Gruppen in Bezug auf die OH-
Gruppen bzw. Uberschiisse der OH-Gruppen in Bezug auf die COOH-Gruppen von

1,1 :1 bis 3 : 1, bevorzugt von 1,3 : 1 bis 2,8 : 1, bevorzugt von 1,5 : 1 bis 2,6 : 1, be-
sonders bevorzugt von 1,7 : 1 bis 2,4 : 1, ganz bevorzugt von 1,8 : 1 bis 2,4 : 1, und
insbesondere bevorzugt von 1,9 : 1 bis 2,4 : 1 als vorteilhaft erwiesen.

Gegebenenfalls wird in Gegenwart eines Losemittels und optional in Gegenwart eines
anorganischen, metallorganischen oder niedermolekularen organischen Katalysators
oder eines Enzyms gearbeitet. Die Umsetzung in Substanz, also ohne Losungsmittel,
ist das kostengunstigste und damit bevorzugte Herstellungsverfahren. Als Katalysato-
ren werden dem Fachmann bekannte, fur die Veresterungsreaktion Ubliche Katalysato-
ren verwendet, wie sie zum Beispiel in der WO 2008/071622 beschrieben sind.
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Hyperverzweigte Polyester im Sinne der vorliegenden Erfindung sind molekular und
strukturell uneinheitlich. Sie unterscheiden sich durch ihre molekulare Uneinheitlichkeit
von Dendrimeren und sind daher mit erheblich geringerem Aufwand herzustellen.

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

Zu den langkettigen Dicarbonsauren gehoren insbesondere durch Addition von hydro-
phoben Resten an die C-C-Doppelbindung hydrophobierte a,p-ungesattigte Carbon-
sauren oder deren Derivate. Als a,p-ungesattigte Carbonsauren bzw. -derivate werden
dabei vorzugsweise Maleinsdure, Maleinsaureanhydrid und Fumarsaure, besonders
bevorzugt Maleinsdureanhydrid, eingesetzt. Die Hydrophobierung kann nach oder be-
vorzugt vor dem Umsetzen mit dem Alkohol zum Polyester erfolgen. Als Hydrophobie-
rungsmittel kbnnen hydrophobe Verbindungen enthaltend mindestens eine C-C-
Doppelbindung, wie lineare oder verzweigte Olefine, lineares oder verzweigtes Poly-
isobutylen, Polybutadien, Polyisopren mit im Mittel jeweils 8 bis 160 C-Atomen einge-
setzt werden.

Zu den langkettigen Dicarbonsauren gehdren auch ungesattigte Fettsduren oder deren
Derivate sowie dimerisierte Fettsduren (z.B. Gber die olefinische Einheit dimerisierte
Olsaure).

Geeignete cycloaliphatische Dicarbonsduren sind beispielsweise cis- und trans-
Cyclohexan-1,2-dicarbonsaure, cis- und trans-Cyclohexan-1,3-dicarbonsaure, cis- und
trans-Cyclohexan-1,4-dicarbonsdure, wobei die oben genannten Dicarbonsauren sub-
stituiert sein kénnen.

Geeignete aromatische Dicarbonsduren sind beispielsweise Phthalsaure, Isophthalsau-
re und Terephthalsaure.

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

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

Unter Derivaten werden bevorzugt verstanden
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- die betreffenden Anhydride in monomerer oder auch polymerer Form,

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

- ferner Mono- und Divinylester sowie

- gemischte Ester, bevorzugt Methylethylester.

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

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

Tricarbonsauren oder Polycarbonsauren (Dy) lassen sich entweder als solche oder
aber in Form von Derivaten einsetzen.

Es ist auch moglich, ein Gemisch aus einer Tri- oder Polycarbonsaure und einem oder
mehreren ihrer Derivate einzusetzen, zum Beispiel eine Mischung aus Pyromellitsdure
und Pyromellitsduredianhydrid. Gleichfalls ist es mdglich, ein Gemisch mehrerer ver-
schiedener Derivate von einer oder mehreren Tri- oder Polycarbonsduren einzusetzen,
zum Beispiel eine Mischung aus 1,3,5-Cyclohexantricarbonsaure und Pyromellitsdure-
dianhydrid.

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

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

Als Diole (Bz) verwendet man beispielsweise Ethylenglykol, Propan-1,2-diol, Propan-
1,3-diol, Butan-1,2-diol, Butan-1,3-diol, Butan-1,4-diol, Butan-2,3-diol, Pentan-1,2-diol,
Pentan-1,3-diol, Pentan-1,4-diol, Pentan-1,5-diol, Pentan-2,3-diol, Pentan-2,4-diol, He-
xan-1,2-diol, Hexan-1,3-diol, Hexan-1,4-diol, Hexan-1,5-diol, Hexan-1,6-diol, Hexan-
2,5-diol, Heptan-1,2-diol 1,7-Heptandiol, 1,8-Octandiol, 1,2-Octandiol, 1,9-Nonandiol,
1,2-Decandiol, 1,10-Decandiol, 1,2-Dodecandiol, 1,12-Dodecandiol, 1,5-Hexadien-3,4-
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diol, 1,2- und 1,3-Cyclopentandiole, 1,2-, 1,3- und 1,4-Cyclohexandiole, 1,1-, 1,2-, 1,3-
und 1,4-Bis-(Hydroxymethyl)cyclohexane, 1,1-, 1,2-, 1,3- und 1,4-Bis(Hydroxy-
ethyl)cyclohexane, Neopentylglykol, (2)-Methyl-2,4-pentandiol, 2,4-Dimethyl-2,4-
Pentandiol, 2-Ethyl-1,3-hexandiol, 2,5-Dimethyl-2,5-hexandiol, 2,2,4-Trimethyl-1,3-
pentandiol, Pinacol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Dipropylenglykol, Tripropylengly-
kol, Polyethylenglykole HO(CH2CH20),-H oder Polypropylenglykole
HO(CH[CH3]CH20).-H, wobei n eine ganze Zahl und n > 4 ist, Polyethylenpoly-
propylenglykole, wobei die Abfolge der Ethylenoxid- und der Propylenoxid-Einheiten
blockweise oder statistisch sein kann, Polytetramethylenglykole, vorzugsweise bis zu
einem Molgewicht bis zu 5000 g/mol, Poly-1,3-Propandiole, vorzugsweise mit einem
Molgewicht bis zu 5000 g/mol, Polycaprolactone oder Gemische von zwei oder mehr
Vertretern der voranstehenden Verbindungen. Dabei kann eine oder auch beide Hydro-
xylgruppen in den vorstehend genannten Diolen durch SH-Gruppen substituiert wer-
den. Bevorzugt eingesetzte Diole sind Ethylenglykol, 1,2-Propandiol, 1,3-Propandiol,
1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol, 1,6-Hexandiol, 1,8-Octandiol, 1,2-, 1,3- und 1,4-Cyclo-
hexandiol, 1,3- und 1,4-Bis(hydroxymethyl)cyclohexan, sowie Diethylenglykol, Triethy-
lenglykol, Dipropylenglykol, Tripropylenglykol, Polyethylenglykole HO(CH2CH>O).-H
oder Polypropylenglykole HO(CH[CH3]CH>0),-H, wobei n eine ganze Zahlund n > 4
ist, Polyethylen-polypropylenglykole, wobei die Abfolge der Ethylenoxid- und der Pro-
pylenoxid-Einheiten blockweise oder statistisch sein kann, oder Polytetramethylengly-
kole, vorzugsweise bis zu einem Molgewicht bis zu 5000 g/mol.

Die zweiwertigen Alkohole B> kénnen optional noch weitere Funktionalitdten wie bei-
spielsweise Carbonyl-, Carboxy-, Alkoxycarbonyl- oder Sulfonyl-Funktionen enthalten,
wie beispielsweise Dimethylolpropionsaure und Dimethylolbuttersaure, sowie deren
C1-Cs-Alkylester, Glycerinmonostearat und Glycerinmonooleat.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Als Polycarbonsaure Dy, mit mehr als zwei Sduregruppen sind hydrophobe langkettige
sowie zyklische, aliphatische und aromatische Polycarbonsauren bevorzugt. Beson-
ders bevorzugt sind Aconitsaure, sowie Isomere der Cyclohexantricarbonsaure, der
Benzoltricarbonsaure und oligomere Polyacrylsduren mit mindestens 3 und héchstens
10 Sauregruppen.

In einer weiteren Ausfihrungsform iv) der Erfindung werden mindestens 10 mol-% und
héchstens 90 mol.-%, bevorzugt hdchstens 70 mol-%, besonders bevorzugt hochstens
50 mol-%, und insbesondere bevorzugt héchstens 30 mol-% bezogen auf die geman
s1), s2), t1) und t2) umgesetzten Alkohole Bs, B> und/oder Cx eines langkettigen Mono-
alkohols mit mindestens 8 C-Atomen, bevorzugt mindestens 10 C-Atomen mit umge-
setzt. Bevorzugte langkettige Monoalkohole sind Octanol, Decanol, Dodecanol, Tetra-
decanol, C16-Alkohole und C18-Alkohole.

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

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

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

oder

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

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

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

oder
i) der Alkohol B3 bzw. B, und/oder Cy ein hydrophobes Alkoxylat auf Basis von

Propylenoxid oder Butylenoxid mit im Mittel 1 bis 15 Oxyalkylen-Einheiten pro
OH-Gruppe ist, und
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iv)  mindestens 10 mol-% und héchstens 90 mol.-%, bevorzugt héchstens 70 mol-%,
besonders bevorzugt héchstens 50 mol-%, und insbesondere bevorzugt hdchs-
tens 30 mol-%, bezogen auf die gemal s1), s2), t1) und t2) umgesetzten Alkoho-
le Bs, B2 und/oder Cy eines langkettigen Monoalkohols mit mindestens 8 C-
Atomen mit umgesetzt werden,

oder

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

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

Der erfindungsgemal eingesetzte hydrophobe hyperverzweigte Polyester weist im
Allgemeinen ein zahlenmittleres Molekulargewicht M, von 700 bis 15000 g/mol, vor-
zugsweise von 1000 bis 12000 g/mol und insbesondere von 1500 bis 10000 g/mol auf,
gemessen mit GPC, kalibriert mit Polymethylmethacrylat (PMMA) Standard.

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

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

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

Die Herstellung der hydrophoben hyperverzweigten Polyester wird beispielsweise in
WO 2009112576 beschrieben.

Der hydrophob hyperverzweigte Polyester wird im Allgemeinen in Mengen von 0,2 bis
40 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 2 bis 20 Gew.-% und



10

15

20

25

30

35

40

WO 2011/147724 PCT/EP2011/058051

21
insbesondere 2,5 bis 7,5 Gew.-%, bezogen auf die Summe aus héhermolekularer Ver-
bindung b) und hydrophobem hyperverzweigtem Polyester eingesetzt. In der Regel ist
bereits eine Menge von 3 Gew.-% hydrophobem hyperverzweigtem Polyester ausrei-
chend, um die gewlinschte Offenzelligkeit und Grobzelligkeit hervorzurufen und damit
die sehr gute Weiterreildfestigkeit der Polyurethanschaume bereitzustellen.

In einer zweiten Ausfuhrungsform wird als hbhermolekulare Verbindung b) eine Mi-
schung enthaltend Polyesterpolyol und einem hydrophoben, hyperverzweigten Poly-
carbonat eingesetzt. Vorzugsweise wird als hohermolekulare Verbindung b) eine Mi-
schung bestehend aus Polyesterpolyol und einem hydrophoben, hyperverzweigten
Polyester eingesetzt. Als Polyesterol kdnnen dabei alle unter b) beschriebenen Poly-
esterole eingesetzt werden. Ein erfindungsgemalies hyperverzweigtes Polycarbonat ist
erhaltlich durch Umsetzung mindestens eines Kohlensaureesters(Az) oder von Deriva-
ten desselben mit

)] mindestens einem mindestens dreiwertigen Alkohol (Bs), oder

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

wobei

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

o) optional anschlielender Umsetzung mit einer langkettigen hydrophoben OH-
reaktiven Verbindung F, wie einer Monocarbonsaure oder einem Monoisocyanat,
mit mindestens 8 C-Atomen,

p) optional anschlielRender Umsetzung mit Propylenoxid und/oder Butylenoxid,

wobei eine oder mehrere der nachstehenden Bedingungen erflllt sind:

) der Alkohol Bs bzw. B, und/oder C ist ein hydrophobes Alkoxylat auf Basis von
Propylenoxid, Butylenoxid oder Styroloxid mit im Mittel mindestens 1 und héchs-

tens 100 Oxyalkylen-Einheiten pro Startermolekil, und einem difunktionellen (flr
B»), trifunktionellen (flr Bs) oder x-funktionellen (fir Cy) Startermolekdl;
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[I)  die Alkohole B3 bzw. B, und/oder Cy enthalten mindestens 20 Mol-%, bevorzugt
mindestens 30 Mol-%, besonders bevorzugt mindestens 40 Mol-%, und ganz be-
sonders bevorzugt mindestens 50 Mol-% eines langkettigen Diols bzw. Polyols
mit mindestens 8 C-Atomen;

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

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

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

Unter einem Polycarbonat des Typs A«By versteht man ein Kondensat der Molekulle A
und B, wobei die Molektle A funktionelle Gruppen funkt1) und die Molekile B funktio-
nelle Gruppen funki2) aufweisen, die in der Lage sind, miteinander zu kondensieren.
Dabei ist die Funktionalitat der Moleklle A gleich x und die Funktionalitat der Molekule
B gleich y. Beispielsweise sei ein Polycarbonat aus Diethylcarbonat als Molekll A
(funkt1 = COOEL, x = 2) und propoxyliertem Glycerin als Molekul B (funkt2 = OH; y = 3)
genannt. Hyperverzweigte Polycarbonate sind beispielsweise in der WO 2005/026234
beschrieben.

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

Geeignete hyperverzweigte Polycarbonate kénnen beispielsweise hergestellt werden
durch
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1.)  Umsetzung mindestens eines organischen Carbonats der allgemeinen Formel

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

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

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

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

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

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

Beispiele geeigneter Carbonate umfassen aliphatische oder aromatische Carbonate
wie Ethylencarbonat, 1,2- oder 1,3-Propylencarbonat, Diphenylcarbonat, Ditolylcarbo-
nat, Dixylylcarbonat, Dinaphthylcarbonat, Ethylphenylcarbonat, Dibenzylcarbonat, Di-
methylcarbonat, Diethylcarbonat, Dipropylcarbonat, Dibutylcarbonat, Diisobutylcarbo-
nat, Dipentylcarbonat, Dihexylcarbonat, Dicyclohexylcarbonat, Diheptylcarbonat, Di-
octylcarbonat, Didecylacarbonat und Didodecylcarbonat.
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Bevorzugt werden aliphatische Carbonate eingesetzt, insbesondere solche, bei denen
die Reste 1 bis 5 C-Atome umfassen, wie z. B. Dimethylcarbonat, Diethylcarbonat,
Dipropylcarbonat, Dibutylcarbonat oder Diisobutylcarbonat.

Die organischen Carbonate werden mit mindestens einem aliphatischen Alkohol (B
oder Cy), welcher mindestens drei OH-Gruppen aufweist, oder einem Gemisch aus
zwei oder mehr dieser Alkohole umgesetzt.

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

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

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

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

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

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

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

Die Herstellung der hydrophoben hyperverzweigten Polycarbonate wird beispielsweise
in WO 2009112576 beschrieben.

Weiter kénnen die Polycarbonate neben den bereits durch die Reaktion erhaltenden
funktionellen Gruppen weitere funktionelle Gruppen erhalten. Die Funktionalisierung
kann dabei wahrend des Molekulargewichtsaufbaus oder auch nachtraglich, d. h. nach
Beendigung der eigentlichen Polykondensation erfolgen.

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

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

Geeignete hydrophobe langkettige aliphatische Carbonsauren sind beispielsweise Oc-
tansdure, Decansaure, Dodecansdure, Tetradecansdure und Fettsduren, wie Stearin-
saure, Olsaure, Laurinsdure, Palmitinsdure, Linolsdure und Linolensiure.

Weiterhin kdnnen Hydroxylgruppen enthaltende hochfunktionelle Polycarbonate auch
durch Umsetzung mit Propylenoxid und/oder Butylenoxid zu hydrophoben hyperver-
zweigten Polycarbonat-Polyetherpolyole umgesetzt werden.

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

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

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

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

Insbesondere bevorzugte hydrophobe hyperverzweigte Polycarbonate werden erhal-
ten, wenn

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

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

OH-Gruppe ist, und

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

oder

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

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

oder

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

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

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

Es hat sich gezeigt, dass ein gewichtsmittleres Molgewicht My, gemessen mit GPC,
kalibriert mit Polymethylmethacrylat (PMMA) Standard, von 2000 bis 50000 g/mol, be-
vorzugt von 3000 bis 40000 g/mol, besonders bevorzugt von 4000 bis 35000 g/mol und
insbesondere bevorzugt von 5000 bis 30000 g/mol besonders vorteilhaft ist.
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Im Allgemeinen weist das erfindungsgeman eingesetzte hydrophobe hyperverzweigte
Polycarbonat eine OH-Zahl von 0 bis 600, vorzugsweise von 0 bis 500, insbesondere
von 0 bis 400 mg KOH/g Polycarbonat gemaf} DIN 53240 auf.

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

Nach beendeter Reaktion zur Herstellung der hyperverzweigten Polycarbonate lassen
sich die hyperverzweigten Polycarbonate leicht isolieren, beispielsweise durch Abfiltrie-
ren des Katalysators und Einengen, wobei man das Einengen Ublicherweise bei ver-
mindertem Druck durchfuhrt. Weitere gut geeignete Aufarbeitungsmethoden sind Aus-
fallen nach Zugabe von Wasser oder einem anderen Losemittel, in dem sich das hy-
perverzweigte Polycarbonat nicht 16st, und anschlieRendes Waschen und Trocknen.

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

Das hydrophobe hyperverzweigte Polycarbonat wird im Allgemeinen in Mengen von
0,2 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 2 bis 20 Gew.-%
und insbesondere 2,5 bis 7,5 Gew.-%, bezogen auf die Summe aus héhermolekularer
Verbindung b) und hydrophobem hyperverzweigtem Polycarbonat, eingesetzt. In der
Regel ist bereits eine Menge von 3 Gew.-% hydrophobem hyperverzweigten Polycar-
bonat ausreichend, um die gewiinschte Offenzelligkeit und Grobzelligkeit hervorzuru-
fen und damit die sehr gute Weiterreil}festigkeit der Polyurethanschaume bereitzustel-
len.

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

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

Die Menge der in das Formwerkzeug eingebrachten Reaktionsmischung wird so be-
messen, dass die erhaltenen Formkdrper aus Schaumstoffen eine Dichte von 70 bis
300 g/dms3, vorzugsweise 80 bis 300, besonders bevorzugt 90 bis 300 und insbesonde-
re von 100 bis 250 g/dm? aufweisen.

Ein erfindungsgemafer Polyurethanschaumstoff weist 1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 10
Zellen pro cm auf. Dabei zeigt dieser hervorragende mechanische Eigenschaften wie
Reilldehnung, Weiterreilfestigkeit, Bruchdehnung und Ruckprallelastizitat auf. Ein aus-
reichend gutes Ruickprallverhalten kombiniert mit einer ausreichenden Stauchhéarte ist
insbesondere dann erforderlich, wenn der erfindungsgemafie Polyurethanschaumstoff
zur Adsorption von Ol auf der Oberflache von Gewdassern eingesetzt wird. Dadurch
wird das aufgenommene Ol nicht bereits bei geringen mechanischen Belastungen, wie
beispielsweise durch Wellengang, wieder an das Gewasser abgegeben. Vorzugsweise
ist die RUckprallelastizitat nach DIN 53573 30 % oder gréRer, besonders bevorzugt
35% oder groer und insbesondere 40% oder grolier Bevorzugt weist ein erfindungs-
gemaler Polyurethanschaumstoff bei einer Dichte von 125 g/dm3 nach 24 Stunden
Lagerung eine Zugfestigkeit nach DIN EN ISO 1798 von grofier 200 kPa besonders
bevorzugt gréfier 230 kPa und insbesondere gréfier 250 kPa, eine Bruchdehnung nach
DIN EN ISO 1798 von gréer 200%, besonders bevorzugt groker 250 %, eine Weiter-
reildfestigkeit nach ISO 34-1 von gréler 1,2 N/mm, besonders bevorzugt von groRer
1,6 N/mm und insbesondere von gréer 2,0 N/mm und eine Stauchharte bei 40% kom-
pressibler Verformung nach DIN EN ISO 3386 von grofer 4 kPa, besonders bevorzugt
grolier 8 kPa, auf.

Aufgrund einer gewissen Hydrophobie der Oberflache und der hervorragenden me-
chanischen Eigenschaften sind erfindungsgemafle Polyurethanschaumstoffe hervorra-
gend zur Adsorption von hydrophoben FlUssigkeiten geeignet. Dazu werden die erfin-
dungsgemafien Polyurethanschaumstoffe mit den hydrophoben Flissigkeiten in Kon-
takt gebracht. AnschlielRend kénnen die hydrophoben Flissigkeiten durch Auspressen
aus dem Polyurethanschaumstoff, beispielsweise mit Hilfe von Pressen, Walzen, Ka-
landern, wiedergewonnen werden. Dadurch ist auch ein mehrfacher Einsatz des erfin-
dungsgemaRen Polyurethanschaumstoffs zur Aufnahme von Ol méglich.

Beispielsweise kann ein ,in Kontakt bringen® durch Ausbringen des erfindungsgema-
Ren Schaumstoffs auf mit Ol, beispielsweise Rohdl, kontaminiertes Gewéssers ge-
schehen. Dazu kann der Schaumstoff in beliebiger Art und Weise vorliegen. Beispiels-
weise kdnnen Bahnen mit einer Breite von 10 ¢cm bis 10 m, einer Dicke von 1 cm bis
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2 m und einer Lange von 10 cm bis 100 m eingesetzt werden. Durch die Grobzelligkeit
des erfindungsgeméRen Schaumstoffs kénnen selbst hochviskose Ole und Teerriick-
stande, beispielsweise nach Olunfallen, aufgenommen werden. Durch die hervorra-
genden mechanischen Eigenschaften des Schaumstoffs ist auch ein Ausbringen als
fest verankerte Olbarriere méglich. Dabei wird der Schaumstoff beispielsweise vor ei-
nem Hafenausgang oder einem zu schitzenden Gewasserabschnitt oder Ufer ausge-
bracht und verankert. Auch hier ist die Form des Schaumstoffs beliebig. So kdnnen
beispielsweise Schaumstoffbahnen, wie oben beschrieben, oder aufgefadelte
Schaumstoffstlicke, beispielsweise Bélle, verwendet werden.

Auch kdnnen erfindungsgemalie Polyurethanschwamme zum Reinigen von dlver-
schmutzten Gegenstanden und Lebewesen, beispielsweise durch Abwischen oder
Abtupfen, eingesetzt werden.

Auch Wellengang fuhrt nicht zum Zerstdren des Schaumstoffs und auch nicht dazu,
dass aufgenommenes Ol ungewollt wieder abgegeben wird. Weiter kann der Ol enthal-
tende Schaumstoff leicht wieder aufgenommen werden, da dieser durch die guten me-
chanischen Eigenschaften nur schwer zerreif3t und insbesondere durch die hohe
Ruckprallelastizitat in Kombination mit der hohen Stauchharte nicht bereits bei gerin-
gen mechanischen Belastungen wie durch das wieder Aufnehmen des Ol enthaltenden
Schaums aus dem Gewdsser, dieses Ol ungewollt wieder abgegeben wird.

Weiter kénnen erfindungsgemafe Schaumstoffe auch als Olreservoir, beispielsweise
in einer mechanischen Anordnung dienen. So kann ein aus einem erfindungsgemalien
Polyurethanschaumstoff geformtes Formteil, beispielsweise ein Zahnrad, mit Ol ge-
trankt werden und in einer mechanischen Anordnung, beispielsweise in Form von Me-
tallzahnradem, mitlaufen, wobei das im Polyurethan-Formteil enthaltene Ol kontrolliert
an die Metallzahnrader oder die andere mechanische Anordnung abgeben kann.

Im Folgenden wird die Erfindung im Rahmen von Beispielen verdeutlicht:

Augangsmaterialien

Polyol 1: Polyesterpolyol auf Basis von Adipinsaure, Ethylenglycol
(0,66 mol%) und 1,4-Butandiol (0,33 mol%) mit OH-Zahl
von 56 mg KOH/g

Polyol 2 hyperverzweigter Polyester

Polyol 3 hyperverzweigtes Polycarbonat

Kettenverlangerungsmittel 1: Monoethylenglycol

Kettenverlangerungsmittel 2: 1,4-Butandiol

Katalysator: Triethylendiamin

Inhibitor: Diethylenglycol-bis-chlorformiat

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

Isocyanat : Prepolymer bestehend aus 53,8 Gew.-Teilen 4,4’-Diphenylmethandi-
isocyanat (4,4°-MDI), 4,3 Gew.-Teilen Carbodiimid-modifiziertem 4,4°-
MDI, 31,2 Gew.-Teilen Polyol 1 und 10,7 Gew.-Teilen eines Poly-
esterpolyols auf Basis von Adipinsaure, Ethylenglycol (0,2 mol%),
Diethylenglycol (0,75 mol%) und Glycerin (0,05 mol%) mit OH-Zahl
von 60 mg KOH/g.

Carbodiimid-modifiziertes 4,4 -MDI: NCO-Gehalt = 29,5 Gew. %, Viskositat = 40 mPas
(25°C)

Polyol 2: hyperverzweigter Polyester, enthaltend Hydroxylgruppen, Carboxylgruppen,
Polyethergruppen und Alkylreste als funktionelle Elemente:

1914 g (5,50 mol, M = 348 g/mol) einer C-18-Alkenylbernsteinsaure (Pentasize 8 der
Fa. Trigon), 649,7 g (1,51 mol, M = 430 g/mol) eines Polyetherols auf Basis von Tri-
methylolpropan, das statistisch mit 5 Propylenoxid-Einheiten gepfropft wurde, und 0,2 g
Titan-(1V)-butylat wurden in einen 4 L-Glaskolben, ausgestattet mit Ruhrer, Innenther-
mometer und absteigendem Kuhler mit Vakuumanschluss eingewogen und unter Ruh-
ren langsam auf 195 °C erhitzt, wobei der Druck langsam auf 70 mbar verringert wur-
de. Die Reaktionsmischung wurde anschliellend 10 h bei 195 °C gerthrt, wobei das
bei der Reaktion entstehende Wasser abdestillierte.

Die Abnahme der Saurezahl wurde regelmafig kontrolliert bis ein Wert von etwa 105
mg KOH / g erreicht war. Danach wurde das Produkt abgekuhlt und analysiert.

Analytik:
Saurezahl: 102 mg KOH / g
GPC:Mn = 1000g/mol, Mw = 6700 g/mol (Eluent: THF, Kalibrierung: PMMA)

Polyol 3: hyperverzweigtes Polycarbonat, enthaltend Hydroxylgruppen, Carbonatgrup-
pen, Polyethergruppen und Alkylreste als funktionelle Elemente:

In einem 2--Kolben, der mit Ruhrer, Innenthermometer und RuckfluRkthler versehen
war, wurde Diethylcarbonat (144 g, 1,22 mol) mit einem Triol (1149 g, 1,11 mol) auf
Basis von Trimethylolpropan, das statistisch mit 15 Propylenoxid-Einheiten gepfropft
wurde, in Gegenwart von Dibutylzinn-dilaurat (1,0 g) bei Normaldruck unter leichter
Stickstoffbegasung bei ca. 140°C umgesetzt. Im Laufe der Reaktion bildete sich in der
Reaktionsmischung stetig Ethanol als Kondensationsprodukt, so dass sich der Siede-
punkt der Reaktionsmischung innerhalb von 12 h bis auf ca. 120 °C absenkte. Nun
wurde der Ruckflussklhler durch eine Destillationsvorrichtung, bestehend aus einer

20 cm Fullkérperkolonne, einem absteigendem Kihler und einer Vorlage, ausgetauscht
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und das bei der Reaktion gebildete Destillat entfernt. Nachdem etwa 85 g Destillat U-
bergegangen waren, wurde die Reaktionsmischung auf 100°C abgekihlt, mit einem
Gaseinleitungsrohr versehen und ca. 1 h mit Stickstoff bei dieser Temperatur gestrippt.
Hierbei wurden weitere Reste von Ethanol bzw. anderen flichtigen Komponenten ent-
fernt. Anschlielend wurde das Produkt abgekUhlt und analysiert.

Analytik:

OH-Zahl: 85 mg KOH/g

GPC:Mn = 4200g/mol, Mw = 14500 g/mol (Eluent: Dimethylacetamid, Kalibrierung:
PMMA)

Die Analyse der Polyole 2 und 3 erfolgte wie folgt:

Die Polyole 2 und 3 wurden per Gelpermeationschromatographie mit einem Refrakto-
meter als Detektor analysiert. Als mobile Phase wurde Tetrahydrofuran (THF) oder
Dimethylacetamid (DMAc) verwendet, als Standard zur Bestimmung des Molekularge-
wichts wurde Polymethylmethacrylat (PMMA) eingesetzt. Die Bestimmung der OH-Zahl
und der Saurezahl erfolgte nach DIN 53240, Teil 2.

Die verwendete Polyolkomponente A besteht aus 84,7 Gew.-Teilen Polyol 1, 5 Gew.-
Teilen Polyol 2, 5 Gew.-Teilen Kettenverlangerungsmittel 1, 3 Gew.-Teilen Kettenver-
langerungsmittel 2, 0,7 Katalysator, 0,1 Gew.-Teilen Inhibitor, 0,1 Gew.-Teilen
Schaumstabilisator und 1,4 Gew.-Teilen Treibmittel.

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

Versuche:

Reaktionsmischung 1 (RM1):

100 Gew.-Teile der Polyolkomponente A (45 °C) und 115 Gew.-Teile von Isocyanat
(40 °C) wurden mit einer NiederdruckgieRmaschine miteinander vermischt, diese Mi-
schung in einen Kunststoffeimer (5L) gegeben und der so hergestellte offen- und grob-
zellige Schaum erhalten.

Reaktionsmischung 2 (RM2):
100 Gew.-Teile der Polyolkomponente B (45 °C) und 117 Gew.-Teile von Isocyanat
(40 °C) wurden mit einer NiederdruckgieRmaschine miteinander vermischt, diese Mi-
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schung in einen Kunststoffeimer (5L) gegeben und der so hergestellte offen- und grob-
zellige Schaum erhalten.

Die mechanischen Eigenschaften der hergestellten Schaumproben wurden nach 24
Stunden Lagerung gemaft den DIN EN ISO 1798, 3386, 53573, 53504, 53512 und ISO
34-1 bestimmt und sind in Tabelle 1 aufgelistet.

Die Olaufnahme wurde (iber interne Verfahren bestimmt:
Drei unterschiedliche Ole (Heizdl, Pyrolysedl und Naphtha) wurden getestet

Verfahren 1) ,reine Olaufnahme*

Der Schaumstoff wurde in Wiirfel geschnitten (1,4 g < Gewicht < 2 g), auf die Olober-
flache (100mL Ol) gelegt und fiir 24 Stunden dort belassen. Danach wurde der
Schaumstoff mit einer Zange aus dem Ol genommen und 5 Sekunden abtropfen ge-
lassen. Dann wurde die prozentuale Gewichtszunahme bestimmt. Die Mittelwerte aus
der Doppelbestimmung sind in Tabelle 1 angegeben.

. Gewicht, — Gewicht,
Gewichtszunahme [g/g%] = x 100
Gewicht

Im Fall des Heizdls wurde weiterhin getestet, wie viel Gew.-Prozent des Ols wieder aus
dem Schwamm herausgedriickt werden konnte. Dazu wurde der Ol enthaltende
Schaumstoffwlrfel in eine Petrischale gegeben und mit einer Zange ausgepresst. Die
in der Petrischale aufgenommene Olmenge wurde bestimmt. AnschlieRend wurde das
herausgepresste Ol gewogen.

Verfahren 2) Olaufnahme von Wasseroberflache, bzw. aus einem Wasser/Pyrolysedl-
Gemisch

2a) Heizdl und Naphtha

In ein 200 mL Becherglas wurden 100 mL Wasser und 20 mL Ol gegeben. Anschlie-
Rend wurde der Schaumstoffwirfel (1,4 g < Gewicht < 2 g) auf die FlUssigkeitsoberfla-
che gelegt. Nach einer Minute wurde nach dem oben beschriebenen Verfahren die
Menge an FlUssigkeit bestimmt, die aufgenommen worden war. Anschlieend wurde
der Schaum ausgepresst und die FlUssigkeit in einen Standzylinder gegeben. Auch
nach 24 Stunden zeigte sich bei der FlUssigkeit keine Phasenseparation. Dies zeigt,
dass die herausgepresste Flissigkeit ausschlieRlich aus Ol bestand.

2b) Pyrolysedl
Als Pyrolysedl wurde der Destillationsrickstand bei der Destillation von Naphta einge-
setzt. Dieses Ol weist eine Dichte von1,28 g/cm?® und eine Viskositat von 860 mPas
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(23°C) auf. Da das Pyrolysedl eine Dichte > 1g/mL aufweist, sinkt es in der Wasser
(100 mL) / Ol (20 mL) Mischung auf den GefaRboden. Daher wurden die Schaumstoff-
wiirfel mit der Wasser/Ol Mischung fiir 1 Minute geschiittelt. Danach wurde die Menge

an Flussigkeit bestimmt, die aufgenommen wurde.

Tabelle 1:

Schaum aus RMA1
Raumgewicht in g/dm3 135
Stauchharte bei 40% Stauchung in kPa 13
Zugfestigkeit in kPa 297
Bruchdehnung in % 303
WeiterreilRfestigkeit in N/mm 2,9
Ruckprallelastizitat in % 43
Zellstruktur grob, offen
Heiz6laufnahme (Gew.-%) (Verfahren 1) 215
herauspressbare Heiz6lmenge (Gew.-%) 88%
Pyrolysetlaufnahme (Gew.-%) (Verfahren 1) 440
Naphthadlaufnahme (Gew.-%) (Verfahren 1) 215
Flussigkeitsaufnahme (Gew.-%) flr Pyrolyse- 310
0l/Wasser Mischung (Verfahren 2)

FlUssigkeitsaufnahme (Gew.-%) fur Naphtha- 199
Ol/Wasser Mischung (Verfahren 2a)

Flussigkeitsaufnahme (Gew.-%) flr Pyrolyse- 310
Ol/Wasser Mischung (Verfahren 2b)

Die Tabelle zeigt, dass die hergestellte Schaumprobe aus der erfindungsgemalien
Reaktionsmischung neben der offenen und groben Zellstruktur auch sehr gute mecha-
nische Eigenschaften aufweist. Vor allem die Kombination von hoher Rickprallelastizi-
tat und hoher Stauchhérte machen den Einsatz des Schaumstoffes als Ol-aufnehmen-
des Medium mdglich. Dabei kann bei einem Raumgewicht von 135 g/dm? in sehr kur-
zer Zeit mehr als 200 % des Eigengewichts an Ol aufgenommen werden.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Aufnahme von hydrophoben Flussigkeiten, bei dem man einen
Polyurethanschwamm mit eine Dichte von 70 bis 300 g/dm?, 1 bis 20 Zellen/cm,
einer Rickprallelastizitat grofier 30 %, einer Bruchdehnung von gréfer 200 %,
einer Weiterreilfestigkeit von gréer 1,2 N/mm, einer Stauchharte von groier 4
kPa und einer Zugfestigkeit von groer 200 kPa, enthaltend hydrophobe Grup-
pen, mit der hydrophoben FlUssigkeit in Kontakt bringt.

Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Polyurethanschaumstoff erhaltlich ist
durch vermischen von

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

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

c) Treibmittel, enthaltend Wasser sowie gegebenenfalls

d) Kettenverléangerer,

e) Katalysator sowie

f)  sonstige Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe

zu einer Reaktionsmischung und ausreagieren lassen zum Polyurethan-
schaumstoff,

wobei als hohermolekulare Verbindung b) eine Mischung, enthaltend Polyester-
polyol und hyperverzweigten Polyester, eingesetzt wird, wobei der hyperver-
zweigte Polyester erhaltlich ist durch Umsetzung mindestens einer Dicarbon-
saure oder von Derivaten derselben mit

s1) mindestens einem mindestens dreiwertigen Alkohol (Bs), oder

t1) mit mindestens einem zweiwertigen Alkohol (B2) und mindestens einem x-
wertigen Alkohol (Cx), der mehr als zwei OH-Gruppen aufweist, wobei x ei-
ne Zahl groRer 2 ist, wobei die Gesamtmischung der eingesetzten Alkohole
eine mittlere Funktionalitat von 2,1 bis 10 aufweist,

oder durch Umsetzung mindestens einer Polycarbonsaure (Dy) oder deren De-
rivat, die mehr als zwei Sduregruppen aufweist, wobei y eine Zahl groRer 2, mit
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s2) mindestens einem mindestens zweiwertigen Alkohol (B:), oder

t2) mit mindestens einem zweiwertigen Alkohol (B2) und mindestens einem x-

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

wobei

u)

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

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

wobei eine oder mehrere der nachstehenden Bedingungen erflllt sind:

ii)

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

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

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

mindestens 10 mol-% und hochstens 90 mol.-%, bevorzugt héchstens 70
mol-%, besonders bevorzugt htchstens 50 mol-%, und insbesondere be-
vorzugt hochstens 30 mol-% bezogen auf die gemaR s1), s2), t1) und t2)
umgesetzten Alkohole Bz, B> und/oder Cy eines langkettigen Monoalkohols
E+ mit mindestens 8 C-Atomen werden mit umgesetzt;
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es wird anschliefend mit 10 bis 100 mol.-%, bevorzugt 10 bis 80 mol-%,
besonders bevorzugt 20 bis 80 mol-%, insbesondere bevorzugt 20 bis 60
mol-% bezogen auf die mittlere Anzahl der OH-Gruppen des hyperver-
zweigten Polyesters, einer langkettigen hydrophoben Monocarbonsaure mit
mindestens 8 C-Atomen umgesetzt.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass

ii)

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

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

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung mit
einer langkettigen aliphatischen Dicarbonsaure mit mindestens 8 C-Atomen o-
der mit einer hydrophoben langkettigen aliphatischen Polycarbonsaure mit min-
destens 9 Atomen durchgefuhrt wird.

5. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass

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

mindestens 10 mol-% und hochstens 90 mol.-%, bezogen auf die geman
s1), s2), t1) und t2) umgesetzten Alkohole Bs, B> und/oder Cy eines langket-
tigen Monoalkohols mit mindestens 8 C-Atomen mit umgesetzt werden,

6. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass

i)

der Alkohol B3 bzw. B, und/oder C, ein hydrophobes Alkoxylat auf Basis
von Propylenoxid oder Butylenoxid mit im Mittel 1 bis 15 Oxyalkylen-
Einheiten pro OH-Gruppe ist, und
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v) anschlielend das Umsetzungsprodukt aus s1) und t1) bzw. s2) und t2) mit
10 bis 100 mol.-%, bezogen auf die mittlere Anzahl der OH-Gruppen des
hyperverzweigten Polyesters, einer langkettigen hydrophoben Monocar-
bonsaure F mit mindestens 8 C-Atomen umgesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Polyurethanschaumstoff erhaltlich ist
durch vermischen von

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

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

¢) Treibmittel, enthaltend Wasser sowie gegebenenfalls

d) Kettenverléangerer,

e) Katalysator sowie

f) sonstige Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe

zu einer Reaktionsmischung und ausreagieren lassen zum Polyurethan-
schaumstoff,

wobei als hohermolekulare Verbindung b) eine Mischung, enthaltend Poly-
esterpolyol und hyperverzweigtes Polycarbonat, eingesetzt wird, wobei das
hyperverzweigte Polycarbonat erhaltlich ist durch Umsetzung mindestens ei-
nes Kohlensaureesters (Az) oder von Derivaten desselben mit

I) mindestens einem mindestens dreiwertigen Alkohol (Bs), oder

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

wobei

n) bis zu 50 Mol-%, bevorzugt bis zu 40 Mol-%, besonders bevorzugt bis zu
30 Mol-%, und insbesondere bevorzugt bis zu 20 Mol-% bezogen auf die
gemal ) und m) umgesetzten Alkohole Bs, B> und/oder Cy, eines hydro-
phoben langkettigen monofunktionellen Alkohols E1 mit mindestens 8 C-
Atomen mit umgesetzt werden kdnnen, und
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optional anschlielRender Umsetzung mit einer langkettigen hydrophoben
OH-reaktiven Verbindung F, wie einer Monocarbonsaure oder einem Mo-
noisocyanat mit mindestens 8 C-Atomen,

optional anschlielRender Umsetzung mit Propylenoxid und/oder Butylen-
oxid.

wobei eine oder mehrere der nachstehenden Bedingungen erflllt sind:

1)

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

die Alkohole Bs bzw. B> und/oder Cx enthalten mindestens 20 Mol-%, be-
vorzugt mindestens 30 Mol-%, besonders bevorzugt mindestens 40 Mol-
%, und ganz besonders bevorzugt mindestens 50 Mol-% eines langketti-
gen Diols bzw. Polyols mit mindestens 8 C-Atomen;

mindestens 10 Mol-% und hochstens 90 Mol-%, bevorzugt héchstens 70

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

es wird anschlieend mit 10 bis 100 Mol-%, bevorzugt 10 bis 80 Mol-%,
besonders bevorzugt 20 bis 80 Mol-%, insbesondere bevorzugt 20 bis 60
Mol-% bezogen auf die mittlere Anzahl der OH-Gruppen des hyperver-
zweigten Polycarbonats, der langkettigen hydrophoben OH-reaktiven Ver-
bindung F mit mindestens 8 C-Atomen umgesetzt,

es wird anschlieRend mit, pro Aquivalent OH-Gruppen des hyperverzweig-
ten Polycarbonats, 1 bis 60, bevorzugt mit 2 bis 50, besonders bevorzugt
mit 3 bis 40 und insbesondere bevorzugt mit 3 bis 30 Aquivalenten Propy-
lenoxid, Butylenoxid oder Propylenoxid und Butylenoxid umgesetzt.

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass
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[) der Alkohol B3 bzw. B, und/oder C, ein hydrophobes Alkoxylat auf Basis
von Propylenoxid oder Butylenoxid mit im Mittel 1 bis 15 Oxyalkylen-
Einheiten pro OH-Gruppe ist.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass

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

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

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass

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

IVV) anschlieRend das Umsetzungsprodukt aus I) und m) mit 10 bis 100 Mol-%,
bezogen auf die mittlere Anzahl der OH-Gruppen des hyperverzweigten
Polyesters, mit einer langkettigen hydrophoben OH-reaktiven Verbindung
F4 mit mindestens 8 C-Atomen umgesetzt wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass
man als Polyisocyanat A eine Verbindung auf Basis von a1) MDI und a2) Poly-
esterol einsetzt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass
hoéhermolekulare Verbindungen mit gegenulber Isocyanat reaktiven Gruppen
neben dem hyperverzweigten Polyester oder dem hyperverzweigtes Polycar-
bonat ausschlie3lich ein oder mehrere Polyesterole eingesetzt werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12 wobei die hydrophobe FlUssig-
keit Rohdl ist.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass
der Polyurethanschaumstoff in ein mit Ol kontaminiertes Gewasser gegeben
wird.
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15. Verwendung eines Polyurethanschaumstoff nach einem der Anspriche 1 bis
14 als Olbarriere.
16. Verwendung eines Polyurethanschaumstoff nach einem der Anspriche 1 bis

14 als Olreservoir.



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International application No

PCT/EP2011/058051

A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER

INV. C08G18/40 C08G18/42
BO1J20/26 CO2F1/00
ADD.

C08G18/44
CO2F1/68

C08G18/63 B01J20/22

According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC

B. FIELDS SEARCHED

Co8G BO1J CO2F

Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols)

Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched

EPO-Internal, WPI Data

Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used)

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category™ | Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages

[0080]
examples 1-4

[0055] ,

A EP 1 911 781 A1l (ARIZONA CHEM [US]) 1-16
16 April 2008 (2008-04-16)
paragraphs [0001], [0054],

Relevant to claim No.

WO 2009/112576 Al (BASF SE [DE]; MOHMEYER
NILS [DE]; FRITZ RALF [DE]; HABICHT ANNIKA

1-16

page 1, lines 5-11
page 40, Tines 21-32
pages 41-46

claims 1-28

[DE]) 17 September 2009 (2009-09-17)

D Further documents are listed in the continuation of Box C.

See patent family annex.

* Special categories of cited documents :

"A" document defining the general state of the art which is not
considered to be of particular relevance

"E" earlier document but published on or after the international
filing date

"L" document which may throw doubts on priority claim(s) or
which is cited to establish the publication date of another
citation or other special reason (as specified)

"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or
other means

"P" document published prior to the international filing date but
later than the priority date claimed

"T" later document published after the international filing date
or priority date and not in conflict with the application but
cited to understand the principle or theory underlying the
invention

"X" document of particular relevance; the claimed invention
cannot be considered novel or cannot be considered to
involve an inventive step when the document is taken alone

"Y" document of particular relevance; the claimed invention
cannot be considered to involve an inventive step when the
document is combined with one or more other such docu-
merr:ts, such combination being obvious to a person skilled
inthe art.

"&" document member of the same patent family

Date of the actual completion of the international search

4 October 2011

Date of mailing of the international search report

17/10/2011

Name and mailing address of the ISA/

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

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

Fax: (+31-70) 340-3016

Authorized officer

Bezard, Stéphane

Form PCT/ISA/210 (second sheet) (April 2005)




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Information on patent family members

International application No

PCT/EP2011/058051
Patent document Publication Patent family Publication
cited in search report date member(s) date

EP 1911781 Al 16-04-2008 WO 2008043545 Al 17-04-2008
WO 2009112576 Al 17-09-2009 CA 2716792 Al 17-09-2009
CN 102027030 A 20-04-2011
EP 2254925 Al 01-12-2010
JP 2011513568 A 28-04-2011
US 2011021652 Al 27-01-2011

Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (April 2005)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2011/058051

A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDE!

INV. C08G18/40 C08G18/42
BO1J20/26 CO2F1/00
ADD.

® 008618,/44
CO2F1/68

C08G18/63 B01J20/22

Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPC) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPC

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Co8G BO1J CO2F

Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole )

Recherchierte, aber nicht zum Mindestprifstoff gehérende Veréffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

EPO-Internal, WPI Data

Waéhrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe)

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie®

Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile

Betr. Anspruch Nr.

16. April 2008 (2008-04-16)
Absdatze [0001], [0054], [0055]
Beispiele 1-4

A WO 2009/112576 Al (BASF SE [DE];

Seite 1, Zeilen 5-11
Seite 40, Zeilen 21-32
Seiten 41-46

Anspriiche 1-28

A EP 1 911 781 Al (ARIZONA CHEM [US])
, [0080]

NILS [DE]; FRITZ RALF [DE]; HABICHT ANNIKA
[DE]) 17. September 2009 (2009-09-17)

1-16

MOHMEYER 1-16

D Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu entnehmen Siehe Anhang Patentfamilie

* Besondere Kategorien von angegebenen Veréffentlichungen

"A" Veréffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert,
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist

"E" &lteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen
Anmeldedatum veréffentlicht worden ist

"L" Veréffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er-
scheinen zu lassen, oder durch die das Veréffentlichungsdatum einer
anderen im Recherchenbericht genannten Veréffentlichung belegt werden
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie
ausgefuhrt)

"O" Veréffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung,
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht

"P" Veréffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach
dem beanspruchten Prioritatsdatum veréffentlicht worden ist

"T" Spétere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstéandnis des der
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
Theorie angegeben ist

"X" Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann allein aufgrund dieser Veroéffentlichung nicht als neu oder auf
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

"Y" Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet
werden, wenn die Veréffentlichung mit einer oder mehreren anderen
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung flur einen Fachmann naheliegend ist

"&" Veréffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

Datum des Abschlusses der internationalen Recherche

4. Oktober 2011

Absendedatum des internationalen Recherchenberichts

17/10/2011

Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehérde

Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

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

Fax: (+31-70) 340-3016

Bevoliméchtigter Bediensteter

Bezard, Stéphane

Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (April 2005)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Veroffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehéren

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2011/058051
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefihrtes Patentdokument Veroffentlichung Patentfamilie Veroffentlichung

EP 1911781 Al 16-04-2008 WO 2008043545 Al 17-04-2008
WO 2009112576 Al 17-09-2009 CA 2716792 Al 17-09-2009
CN 102027030 A 20-04-2011
EP 2254925 Al 01-12-2010
JP 2011513568 A 28-04-2011
US 2011021652 Al 27-01-2011

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




	Page 1 - front-page
	Page 2 - description
	Page 3 - description
	Page 4 - description
	Page 5 - description
	Page 6 - description
	Page 7 - description
	Page 8 - description
	Page 9 - description
	Page 10 - description
	Page 11 - description
	Page 12 - description
	Page 13 - description
	Page 14 - description
	Page 15 - description
	Page 16 - description
	Page 17 - description
	Page 18 - description
	Page 19 - description
	Page 20 - description
	Page 21 - description
	Page 22 - description
	Page 23 - description
	Page 24 - description
	Page 25 - description
	Page 26 - description
	Page 27 - description
	Page 28 - description
	Page 29 - description
	Page 30 - description
	Page 31 - description
	Page 32 - description
	Page 33 - description
	Page 34 - description
	Page 35 - description
	Page 36 - claims
	Page 37 - claims
	Page 38 - claims
	Page 39 - claims
	Page 40 - claims
	Page 41 - claims
	Page 42 - claims
	Page 43 - wo-search-report
	Page 44 - wo-search-report
	Page 45 - wo-search-report
	Page 46 - wo-search-report

