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(57) Abstract: The present invention relates to a method for producing polyurethane shoe soles having a molded-part density of 100
to 350 g/L, wherein (a) organic polyisocyanates, (b) polyols, (c) propellants containing water, optionally (d) chain extenders and/or
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to form a prepolymer comprising polyisocyanate groups, and in a second step the resulting isocyanate-terminated prepolymer and
possibly remaining polyisocyanate (a) are mixed with possibly remaining polyol (b), propellants containing water (c), possibly
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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyurethanschuhsohlen mit einer
Formteildichte von 100 bis 350 g/L, bei dem man (a) organische Polyisocyanate, (b) Polyole, (c¢) Treibmittel, enthaltend Wasser, und
gegebenentalls (d) Kettenverldngerungsmittel und/oder Vernetzungsmittel, (e) Katalysatoren und (f) sonstigen Hilfsmittel und/oder
Zusatzstoffe einsetzt, wobei man in einem ersten Schritt Polyisocyanat (a), Polyol (b) und gegebenentalls Kettenverldngerungs-
und/oder Vernetzungsmittel (d) mischt und bei einer Temperatur von 110 °C bis 180 °C zu einem Polyisocyanatgruppen
aufweisenden Prepolymer umsetzt, und in einem zweiten Schritt das erhaltene isocyanatterminierte Prepolymer und gegebenentalls
verbleibendem Polyisocyanat (a) mit gegebenenfalls verbleibendem Polyol (b), Treibmittel, enthaltend Wasser (c¢) und
gegebenentalls verbleibendem Kettenverldngerungsmitteln und/oder Vernetzungsmittel (d) sowie gegebenentalls vorhandenen
Katalysatoren (e) und sonstigen Hilfsmitteln und/oder Zusatzstoffen (f) vermischt, in eine Form gibt und zu einer
Polyurethanschuhsohle ausreagieren lésst.
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Niedrigdichte Polyurethanschuhsohlen oder Sohlenteile mit hohen Ruckprallelastizitaten und
niedrigem Druckverformungsrest

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyurethanschuhsohlen
mit einer Formteildichte von 100 bis 350 g/L, bei dem man (a) organische Polyisocyanate, (b)
Polyole, (c) Treibmittel, enthaltend Wasser, und gegebenenfalls (d) Kettenverlangerungsmittel
und/oder Vernetzungsmittel, (e) Katalysatoren und (f) sonstigen Hilfsmittel und/oder Zusatzstof-
fe einsetzt, wobei man in einem ersten Schritt Polyisocyanat (a), Polyol (b) und gegebenenfalls
Kettenverlangerungs- und/oder Vernetzungsmittel (d) mischt und bei einer Temperatur von 110
°C bis 180 °C zu einem Polyisocyanatgruppen aufweisenden Prepolymer umsetzt, und in einem
zweiten Schritt das erhaltene isocyanatterminierte Prepolymer und gegebenenfalls verbleiben-
dem Polyisocyanat (a) mit gegebenenfalls verbleibendem Polyol (b), Treibmittel, enthaltend
Wasser (¢) und gegebenenfalls verbleibendem Kettenverlangerungsmitteln und/oder Vernet-
zungsmittel (d) sowie gegebenenfalls vorhandenen Katalysatoren (e) und sonstigen Hilfsmitteln
und/oder Zusatzstoffen (f) vermischt, in eine Form gibt und zu einer Polyurethanschuhsohle
ausreagieren lasst. Weiter betrifft die vorliegende Erfindung eine Polyurethanschuhsohle, bei
dem man (a) organische Polyisocyanate, (b) Polyole, (¢) Treibmittel, enthaltend Wasser, und
gegebenenfalls (d) Kettenverlangerungsmittel und/oder Vernetzungsmittel, (e) Katalysatoren
und (f) sonstigen Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe einsetzt, wobei man in einem ersten Schritt
Polyisocyanat (a), Polyol (b) und gegebenenfalls Kettenverlangerungs- und/oder Vernetzungs-
mittel (d) mischt und bei einer Temperatur von 110 °C bis 180 °C zu einem Polyisocyanatgrup-
pen aufweisenden Prepolymer umsetzt, und in einem zweiten Schritt das erhaltene isocyanat-
terminierte Prepolymer und gegebenenfalls verbleibendem Polyisocyanat (a) mit gegebenen-
falls verbleibendem Polyol (b), Treibmittel, enthaltend Wasser (c) und gegebenenfalls verblei-
bendem Kettenverlangerungsmitteln und/oder Vernetzungsmittel (d) sowie gegebenenfalls vor-
handenen Katalysatoren (e) und sonstigen Hilfsmitteln und/oder Zusatzstoffen (f) vermischt, zu
einem Polyurethanschaumstoff mit einer Dichte von 100 bis 350 g/L ausreagieren lasst und aus
dem Polyurethanschaumstoff eine Polyurethanschuhsohle formt. Das Formen des Polyurethan-
schaumstoffs erfolgt dabei beispielsweise durch Schneiden, Stanzen, Schéalen und/oder Ther-
moformen, gegebenenfalls zusammen mit weiteren Materialien, wie weiteren Polyurethan-
schaumstoffen oder Ethylenvinylacetat.

Weiter betrifft die vorliegende Erfindung eine Polyurethanschuhsohle, die erhaltlich ist nach ei-
nem erfindungsgemafien Verfahren.

Innerhalb der letzten Jahre ist ein Trend zu leichteren Schuhsohlen festzustellen. Besonders im
Sportschuhbereich ist eine niedrige Dichte eine wesentliche Anforderung an das Sohlenmateri-
al. Daher werden im Allgemeinen in diesem Bereich Zwischensohlen aus geschaumten Po-
ly(ethylen-co-vinylacetat) (EVA) verwendet. Mit diesen Materialien kdnnen niedrige Dichte von
etwa 150 bis 250 g/L realisiert werden. Ferner zeichnen sich neue Zwischensohlen aus EVA
durch hohe RlUckprallelastizitaten aus. Nachteil der Zwischensohlen aus EVA ist, dass diese
einen schlechten Druckverformungsrest aufweisen. Polyurethan zeigt im Vergleich zu EVA ei-
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nen deutlich besseren Druckverformungsrest auch bei niedrigen Dichten. Dies ist dem Fach-
mann bekannt und wird auch in der Literatur wie z.B. bei Brlickner et. al. Kunststoffe 9/2010
beschrieben.

Die Reduktion der Dichte bei Polyurethanschuhsohlen, insbesondere bei Formteildichten von
kleiner als 300 g/L, fuhrt allerdings zu Problemen bei der Herstellung der Formkdrper. So tritt
haufig eine irregulare Zellmorphologie auf, wodurch die Formkdrper uneinheitliche mechanische
Eigenschaften aufweisen. Auch bei optimal geformten Polyurethanschaumstoffformkorpern mit
Dichten kleiner als 300 g/L nehmen die mechanischen Eigenschaften herkdmmlicher Polyure-
thanschuhsohlen, insbesondere die Riickprallelastizitat, so stark ab, dass diese als Schuhsoh-
len nur noch eingeschrankt eingesetzt werden konnen.

Zur Verbesserung der mechanischen Eigenschaften und der Harte kdnnen beispielsweise ge-
flllte Polyole, sogenannte Polymerpolyole eingesetzt werden. So offenbart beispielsweise EP
1756187 eine Polyurethanschuhsohle mit einer Dichte von 120 bis 300 g/L, die erhalten wird
durch Umsetzung von Polyisocyanaten mit Polyesterolen und Polymerpolyesterolen. Polymer-
polyole sind aber nur durch ein recht aufwandiges Verfahren herstellbar und damit recht teuer.
Weiter ist auch deren Verarbeitung nicht problemlos, da diese eine hohe Viskositat aufweisen
und dies haufig zu einer ungentigenden Mischung mit der Isocyanatkomponente sowie zu einer
ungenugenden Formflllung flhrt.

Es ist dem Fachmann bekannt, dass durch den Einsatz spezieller Polyole wie z.B. Polytetrahyd-
rofuran Formkorper mit guten Druckverformungsresten und hohen Elastizitaten hergestellt wer-
den kénnen. EP 1 042 384 beschreibt beispielsweise solche Formkoérper flr den Einsatz als
Schuhsohlen. Nachteil solcher Systeme ist, dass diese speziellen Polyole extrem teuer sind und
ein niedrigeres mechanisches Niveau im Vergleich zu Polyurethanen auf Basis von Polyestero-
len haben.

EP 1 225 199 offenbart ein Verfahren, welches flr die Herstellung von niedrigdichten Po-
lyurethanformkdrpern mit relativ hohen Elastizitdten genutzt werden kann. Dabei nutzt EP 1
225 199 spezielle DMC-Polyetherpolyole mit Ethylenoxid-Endcap. Der Nachteil dieser Polyole
ist, dass DMC-Polyole mit einem EO-Endcap Uber einen aufwendigen Hybridprozess hergestellt
werden. Ferner nutzt EP 1 225 199 ein spezielles Verfahren zur Herstellung der Polyurethan-
formkoérper. Dabei muss in diesem Verfahren Kohlendioxid in die Komponenten disper-
giert/geldst werden. Dies ist nur mit einem besonderen apparativen Aufwand maoglich.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, eine Polyurethanschuhsohle mit einer Dichte
von 100 bis 350 g/L zu liefern, die einfach herstellbar ist und hervorragende mechanische Ei-
genschaften, insbesondere eine hohe Ruckprallelastizitat und niedrigen Druckverformungsrest,
aufweist.
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Die erfindungsgemalie Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren zur Herstellung einer Po-
lyurethanschuhsohle mit einer Formteildichte von 100 bis 350 g/L, bei dem man (a) organische
Polyisocyanate, (b) Polyole, (c) Treibmittel, enthaltend Wasser, und gegebenenfalls (d) Ketten-
verlangerungsmittel und/oder Vernetzungsmittel, (e) Katalysatoren und (f) sonstigen Hilfsmittel
und/oder Zusatzstoffe einsetzt, wobei man in einem ersten Schritt Polyisocyanat (a), Polyol (b)
und gegebenenfalls Kettenverlangerungs- und/oder Vernetzungsmittel (d) mischt und bei einer
Temperatur von 110 °C bis 180 °C zu einem Polyisocyanatgruppen aufweisenden Prepolymer
umsetzt, und in einem zweiten Schritt das erhaltene isocyanatterminierte Prepolymer und ge-
gebenenfalls verbleibendes Polyisocyanat (a) mit gegebenenfalls verbleibendem Polyol (b),
Treibmittel, enthaltend Wasser (¢) und gegebenenfalls verbleibendem Kettenverlangerungsmit-
teln und/oder Vernetzungsmittel (d) sowie gegebenenfalls vorhandenen Katalysatoren (e) und
sonstigen Hilfsmitteln und/oder Zusatzstoffen (f) vermischt, in eine Form gibt und zu einer Po-
lyurethanschuhsohle ausreagieren lasst.

Weiter betrifft die vorliegende Erfindung Polyurethanschuhsohlen mit einer Dichte von 100 bis
350 g/L, bei dem man (a) organische Polyisocyanate, (b) Polyole, (c) Treibmittel, enthaltend
Wasser, und gegebenenfalls (d) Kettenverlangerungsmittel und/oder Vernetzungsmittel, (e)
Katalysatoren und (f) sonstigen Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe einsetzt, wobei man in einem
ersten Schritt Polyisocyanat (a), Polyol (b) und gegebenenfalls Kettenverlangerungs- und/oder
Vernetzungsmittel (d) mischt und bei einer Temperatur von 110 °C bis 180 °C zu einem Poly-
isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymer umsetzt, und in einem zweiten Schritt das erhalte
ne isocyanatterminierte Prepolymer und gegebenenfalls verbleibendes Polyisocyanat (a) mit
gegebenenfalls verbleibendem Polyol (b), Treibmittel, enthaltend Wasser (¢) und gegebenen-
falls verbleibendem Kettenverlangerungsmitteln und/oder Vernetzungsmittel (d) sowie gegebe-
nenfalls vorhandenen Katalysatoren (e) und sonstigen Hilfsmitteln und/oder Zusatzstoffen (f)
vermischt, zu einem Polyurethanschaumstoff mit einer Dichte von 100 bis 350 g/L ausreagieren
lasst und aus dem Polyurethanschaumstoff eine Polyurethanschuhsohle formt. Das Formen des
Polyurethanschaumstoffs erfolgt dabei beispielsweise durch Schneiden, Stanzen, Schalen
und/oder Thermoformen. Gegebenenfalls kdnnen beim Formen der Polyurethanschuhsohle
weitere Materialien, wie weiteren Polyurethanschaumstoffe oder Ethylenvinylacetat eingesetzt
werden.

Weiter betrifft die vorliegende Erfindung eine Polyurethanschuhsohle, die erhaltlich ist nach ei-
nem erfindungsgemafien Verfahren.

Polyurethanschuhsohlen im erfindungsgemafiien Sinn umfassen dabei einteilige Schuhsohlen,
sogenannte Kombisohlen, Zwischensohlen, Einlegesohlen oder Schuhsohlenteile, wie Fersen-
teile oder Ballenteile. Unter Einlegesohlen werden Einlegeteile flr den Vorfuly, Einlegeteile Uber
den gesamten Full oder FuRbetten verstanden. Weiter umfassen Schuhsohlen im erfindungs-
gemafen Sinn Polyurethanhybridschuhsohlen, die neben dem erfindungsgemafien Polyurethan
weitere Materialien, wie weitere Polyurethane und/oder Ethylenvinylacetat, enthalten.
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Die erfindungsgemalien Polyurethanschuhsohlen weisen eine Harte auf von 15 bis 75 Asker C,
besonders bevorzugt zwischen 25 und 65 Asker C, gemessen nach JIS K 7312. Weiterhin wei-
sen die erfindungsgemalfien Schuhsohlen bevorzugt Zugfestigkeiten von tUber 0,5 N/mm?2, be-
sonders bevorzugt von Uber 0,8 N/mm? und insbesondere von Uber 1,0 N/mm?2, gemessen nach
DIN 53504, auf. Ferner weisen die erfindungsgemafiien Schuhsohlen bevorzugt eine Dehnung
von Uber 100%, besonders bevorzugt von Uber 150% und insbesondere von Uber 200%, ge-
messen nach DIN 53504, auf. Ferner weisen die erfindungsgemafien Schuhsohlen bevorzugt
eine Ruckprallelastizitat nach DIN 53 512 von 20 bis 70 %, besonders bevorzugt 30 bis 60 %
und insbesondere 40 bis 60 % auf. Zudem weisen die erfindungsgemaflen Schuhsohlen bevor-
zugt eine Weiterreillfestigkeit von Gber 1 N/mm, bevorzugt von Uber 1,5 N/mm, gemessen nach
ASTM D3574, auf. Daneben weisen die erfindungsgemafiien Polyurethanschuhsohlen bevor-
zugt einen Druckverformungsrest, gemessen in Anlehnung an DIN EN ISO 1856 (Ein zylindri-
scher Prifkérper mit @ 16 mm und der Ausgangshoéhe ho = 10 mm wird auf die Héhe hy = 5,0
mm komprimiert und fur 6 h bei 50 °C gelagert. Nach dem Entspannen des Prufkorpers und
Lagerung bei Normklima 23/50 wird nach 30 min die Hohe h, des Prifkorpers bestimmt und der
Druckverformungsrest gemaf folgender Formel berechnet: Druckverformungsrest = ((ho — hz) /
(ho — h1)) * 100%) von unter 20%, besonders bevorzugt von unter 15%, insbesondere von unter
12% auf.

SchlieRlich verfligen die erfindungsgemafen Polyurethanschuhsohlen Uber eine Steifigkeit, die
sich wie folgt ermitteln lasst: Ein Prifkérper mit den Abmessungen X x Y x Z =40 mm x 40 mm
x 10 mm, wie er auch fur die Bestimmung der Rickprallelastizitat verwendet wird, wird vor Pru-
fungsbeginn flr 4 Stunden bei 80 °C und dann flr mindestens 24 Stunden und maximal 120
Stunden bei (23 £ 2) °C und (50 £ 5)% relativer Luftfeuchtigkeit gelagert. Die Prifung findet
unter diesen gleichen klimatischen Bedingungen statt. Der Pritkoérper wird in Z-Richtung zwi-
schen zwei planparallele Platten gelegt. Die Platten fahren mit 0,1 mm/s in Z-Richtung aufei-
nander zu, wobei ein Wegnullpunkt bei einer Kompressionskraft von 2 N gesetzt wird. Es folgen
zwei Setzzyklen, wobei die Platten von diesem Wegnullpunkt aus den Prifkérper zweimal mit
einer Verfahrgeschwindigkeit von 0,1 mm/s bis zu einer Einfederung von 5 mm komprimieren
und wieder zum Wegnullpunkt zurtckkehren. Nach einer Wartezeit von 30 s wird ein neuer
Wegnullpunkt bei einer Vorkraft von 2 N und mit einer Verfahrgeschwindigkeit von 0,1 mm/s
angefahren. Anschlielend folgt der Messzyklus. Dabei wird erneut mit einer Verfahrgeschwin-
digkeit von 0,1 mm/s bis zu einer Einfederung von 5 mm komprimiert und auf den neuen Weg-
nullpunkt zurlick entspannt, wobei die Kraft Gber den Einfederungs- und Ausfederungsverlauf
aufgezeichnet wird. Dabei ermittelt man die Steifigkeit ¢ als Sekantenmodul im Einfederungs-
verlauf zwischen einem Kraftwert von 20 N und einem Kraftwert von 80 N entsprechend folgen-

der Formel:
c 80N -20N
Zgow — Zaon
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Ebenfalls ermittelt man die Kompressionsarbeit Ws, auch Speicherarbeit genannt, als das In-
tegral der Kraft Uber den Weg zwischen der Einfederung von 0 mm und 5 mm wahrend des
Messzyklus:

z=Smm
Ws = fF(z)dz wahrend der Kompression

z=0mm

Gleichartig wird die Entspannungsarbeit We, die der Prifkérper wahrend der Entlastung im
Messzyklus leistet, als das Integral der Kraft Gber den Weg zwischen der Einfederung von 0
mm und 5 mm ermittelt.

z=5mm
We = IF(z)dz wahrend der Entspannung

z=0mm

Die Differenz zwischen Kompressionsarbeit und Entspannungsarbeit wird als Verlustarbeit Wv
bezeichnet: Wv = Ws — We. Die Dampfung D berechnet sich entsprechend

p
Ws

Bevorzugt liegt die Steifigkeit ¢ der erfindungsgemafien Polyurethanschuhsohlen unter 1000
N/mm, besonders bevorzugt zwischen 30 und 300 N/mm. Bevorzugt liegt die Speicherarbeit Ws
der erfindungsgemafien Polyurethanschuhsohlen unter 5 Nm, besonders bevorzugt zwischen
0,1 und 2,5 Nm, ganz besonders bevorzugt zwischen 0,1 und 1 Nm. Bevorzugt liegt die Damp-
fung der erfindungsgemafien Polyurethanschuhsohlen unter 50%, besonders bevorzugt unter
40% und ganz besonders bevorzugt unter 30%.

Insbesondere handelt es sich bei den erfindungsgemafien Polyurethanschuhsohlen um Aullen-
sohlen, Zwischensohlen, oder Sohlenteile, wie Fersenteile, Ballenteile, Einlegeteile fir den Vor-
ful, Einlegeteile Uber den gesamten Ful oder FuRbetten.

Die erfindungsgemafien Polyurethanschuhsohlen weisen ein Dichte von 100 bis 350 g/L, vor-
zugsweise 120 bis 280 g/L und besonders bevorzugt 130 bis weniger als 250 g/L und insbe-
sondere 150 bis 220 g/L auf. Unter Dichte der Polyurethanschuhsohle ist hierbei die gemittelte
Dichte Uber den gesamten Schaumstoff zu verstehen, d.h. bei Integralschaumstoffen bezieht
sich diese Angabe auf die mittlere Dichte des gesamten Schaumstoffs inklusive Kern und Au-
Renschicht. Weitere Materialien neben dem erfindungsgemafiien Polyurethan, beispielsweise
bei Hybridschuhsohlen, werden nicht zur Ermittlung der Dichte herangezogen.

Die zur Herstellung der erfindungsgemafien Polyurethanschuhsohlen verwendeten organischen
Polyisocyanate (a) umfassen die aus dem Stand der Technik bekannten aliphatischen, cyclo-
aliphatischen und aromatischen zwei- oder mehrwertigen Isocyanate (Bestandteil a-1) sowie
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beliebige Mischungen daraus. Beispiele sind monomeres Methandiphenyldiisocyanat (MMDI),
wie 4,4 -Methandiphenyldiisocyanat, 2,4"-Methandiphenyldiisocyanat, die Mischungen aus mo-
nomeren Methandiphenyldiisocyanaten und héherkernigen Homologen des Methandiphenyl-
diisocyanats (Polymer-MDI), Naphthalindiisocyanat (NDI), insbesondere 1,5-Naphthalindiiso-
cyanat, 3,3’-Dimethyl-4,4’-diisocyanatobiphenyl (TODI), p-Phenylendiisocyanat (PPDI), Tetra-
methylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat (HDI), Isophorondiisocyanat (IPDI), 2,4- oder
2,6-Toluylendiisocyanat (TDI) oder Mischungen der genannten Isocyanate.

Bevorzugt wird NDI, Mischungen aus NDI und MDI oder besonders bevorzugt 4,4'-MDI verwen-
det. Das besonders bevorzugt verwendete 4,4'-MDI kann 0O bis 20 Gew.-% 2,4’ MDI und geringe
Mengen, bis etwa 10 Gew.-%, allophanat- oder uretoniminmodifizierte Polyisocyanate enthal-
ten. Es kénnen auch geringe Mengen Polyphenylenpolymethylenpolyisocyanat (Polymer—MDI)
eingesetzt werden. Die Gesamtmenge dieser hochfunktionellen Polyisocyanate sollte 5 Gew.—
%, bezogen auf das Gesamtgewicht des eingesetzten Isocyanats (a), nicht Uberschreiten.

Die Polyisocyanatkomponente (a) wird zumindest teilweise in einem ersten Schritt mit Polyolen
(b) und gegebenenfalls Ketteverlangerungsmitteln und/oder Vernetzungsmitteln (d) vermischt
und bei 110 bis 180 °C, vorzugsweise bei 130 bis 170 °C und besonders bevorzugt 140 bis
155 °C zu einem Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymeren umgesetzt.

Dabei weist das so erhaltene isocyanatterminierte Prepolymer gemafd der Erfindung vorzugs-
weise einen NCO-Gehalt von 2 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt 2 bis 10 Gew.-% und ins-
besondere 4 bis 8 Gew.-% auf.

Vorzugsweise wird zur Herstellung des isocyanatterminierten Prepolymers mindestens 50
Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 80 Gew.-%, noch mehr bevorzugt mindestens 90
Gew.-% und insbesondere 100 Gew.-% des Polyols (b) eingesetzt.

Weiter wird zur Herstellung des isocyanatterminierten Prepolymers mindestens 50 Gew.-%,
besonders bevorzugt mindestens 80 Gew.-%, noch mehr bevorzugt mindestens 90 Gew.-% und
insbesondere 100 Gew.-% des Isocyanats (a) eingesetzt.

Verbleibendes Isocyanat (a) und verbleibendes Polyol (b) kann dann unverandert und/oder in
Form von konventionellen Prepolymeren zur Herstellung der erfindungsgemafien Polyurethan-
schuhsohlen eingesetzt werden. Konventionelle Prepolymere werden erhalten, indem vorste-
hend beschriebene Polyisocyanate (a-1), beispielsweise bei Temperaturen von 30 bis 100 °C,
bevorzugt bei etwa 80 °C, mit Polyolen (b) und gegebenenfalls Ketteverlangerungsmitteln
und/oder Vernetzungsmitteln (d) zum konventionellen Prepolymer umgesetzt werden.

Als Polyole b) kénnen beispielsweise Polyetherole oder Polyesterole mit mindestens zwei ge-
gen Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstoffatomen eingesetzt werden. Vorzugsweise weisen
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Polyole b) ein zahlenmittleres Molekulargewicht von grélier 450 g/mol, besonders bevorzugt
von grofder 500 bis kleiner 12.000 g/mol und insbesondere von 600 bis 8.000 g/mol auf.

Polyetherole werden nach bekannten Verfahren hergestellt, beispielsweise durch anionische
Polymerisation mit Alkalihydroxiden oder Alkalialkoholaten als Katalysatoren und unter Zusatz
mindestens eines Startermoleklls, das 2 bis 3 reaktive Wasserstoffatome gebunden enthalt,
oder durch kationische Polymerisation mit Lewis-Sauren, wie Antimonpentachlorid oder Borfluo-
rid-Etherat aus einem oder mehreren Alkylenoxiden mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylen-
rest. Geeignete Alkylenoxide sind beispielsweise 1,3-Propylenoxid, 1,2- bzw. 2,3-Butylenoxid
und vorzugsweise Ethylenoxid und 1,2-Propylenoxid. Des Weiteren kann monomeres Tetrahyd-
rofuran eingesetzt werden. Weiter kbnnen als Katalysatoren auch Multimetallcyanidverbindun-
gen, sogenannte DMC-Katalysatoren, eingesetzt werden. Die Alkylenoxide kénnen einzeln,
alternierend nacheinander oder als Mischungen verwendet werden. Bevorzugt werden reines
1,2-Propylenoxid oder Mischungen aus 1,2-Propylenoxid und Ethylenoxid, wobei das Ethylen-
oxid in Mengen von Uber 0 bis 50 % als Ethylenoxid-Endblock eingesetzt wird ("EO-cap"), so
dass die entstehenden Polyole zu tiber 70 % primare OH-Endgruppen aufweisen.

Als Startermolekdl kommen vorzugsweise Wasser oder 2- und 3-wertige Alkohole, wie Ethylen-
glykol, 1,2- und 1,3-Propandiol, Diethylenglykol, Dipropylenglykol, 1,4-Butandiol, Glycerin oder
Trimethylolpropan in Betracht.

Die Polyetherpolyole, vorzugsweise Polyoxypropylenpolyole oder Polyoxypropylen-polyoxy-
ethylen-polyole, besitzen vorzugsweise eine mittlere Funktionalitat von 1,7 bis 3 und zahlenmitt-
lere Molekulargewichte von 1.000 bis 12.000, vorzugsweise von 1.200 bis 8.000 g/mol, insbe-
sondere von 1.500 bis 6.000 g/mol, noch speziell bevorzugt von 2.000 bis 6.000 g/mol.

Polyesterpolyole kénnen beispielsweise aus organischen Dicarbonsauren mit 2 bis 12 Kohlen-
stoffatomen, vorzugsweise aliphatischen Dicarbonsauren mit 4 bis 6 Kohlenstoffatomen und
mehrwertigen Alkoholen, vorzugsweise Diolen, mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 2
bis 6 Kohlenstoffatomen, hergestellt werden. Als Dicarbonsduren kommen beispielsweise in
Betracht: Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Pimelinsdure, Korksaure, Azelainsaure,
Sebacinsaure, Decandicarbonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Phthalsaure, Isophthalsaure
und Terephthalsaure. Die Dicarbonsauren kénnen dabei sowohl einzeln als auch im Gemisch
untereinander verwendet werden. Anstelle der freien Dicarbonsauren kénnen auch die entspre-
chenden Dicarbonsadurederivate, wie z.B. Dicarbonséureester von Alkoholen mit 1 bis 4 Koh-
lenstoffatomen oder Dicarbonsdureanhydride eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendet
werden Dicarbonséduregemische aus Bernstein-, Glutar- und Adipinsaure in Mengenverhaltnis-
sen von beispielsweise 20 bis 35 : 35 bis 50 : 20 bis 32 Gew.-Teilen, und insbesondere Adipin-
saure. Beispiele flr zwei- und mehrwertige Alkohole, insbesondere Diole sind: Ethandiol, Di-
ethylenglykol, 1,2- bzw. 1,3-Propandiol, Dipropylenglykol, 2-Methyl-1,3-propandiol, 1,4-Butan-
diol, 2-Methyl-1,4-butandiol, 1,5-Pentandiol, 3-Methyl-1,5-pentandiol, 1,6-Hexandiol, 1,10-
Decandiol, Glycerin und Trimethylolpropan. Vorzugsweise verwendet werden Ethandiol, Diethy-
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lenglykol, 2-Methyl-1,3-propandiol, 1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol und 1,6-Hexandiol. Die Diole
kénnen dabei sowohl einzeln als auch im Gemisch untereinander verwendet werden. Vorzugs-
weise verwendet wird ein Gemisch aus Ethandiol und 1,4-Butandiol. Eingesetzt werden kdnnen
ferner Polyesterpolyole aus Lactonen, z.B. e-Caprolacton oder Hydroxycarbonsauren, z.B. w-
Hydroxycapronsaure.

Zur Herstellung der Polyesterpolyole kénnen die organischen, z.B. aromatischen und vorzugs-
weise aliphatischen Polycarbonsduren und/oder -derivate und mehrwertigen Alkohole katalysa-
torfrei oder vorzugsweise in Gegenwart von Veresterungskatalysatoren, zweckmaRigerweise in
einer Atmosphare aus Inertgas, wie z.B. Stickstoff, Kohlenmonoxid, Helium oder Argon in der
Schmelze bei Temperaturen von 150 bis 250 °C, vorzugsweise 180 bis 220 °C, gegebenenfalls
unter vermindertem Druck, bis zu der gewlnschten Saurezahl, die vorzugsweise kleiner als 10,
besonders bevorzugt kleiner als 2 ist, polykondensiert werden. Nach einer bevorzugten Ausflh-
rungsform wird als Veresterungsgemisch bei den oben genannten Temperaturen bis zu einer
Séaurezahl von 80 bis 30, vorzugsweise 40 bis 30, unter Normaldruck und anschlielend unter
einem 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 Gegen-
wart von Verdlnnungs- und/oder Schleppmitteln, wie z.B. Benzol, Toluol, Xylol oder Chlorben-
zol zur azeotropen Abdestillation des Kondensationswassers durchgefuhrt werden. Zur Herstel-
lung der Polyesterpolyole werden die organischen Polycarbonsauren und/oder -derivate und
mehrwertigen Alkohole vorteilhafterweise im Molverhaltnis von 1 : 1 bis 1,8, vorzugsweise 1 :
1,05 bis 1,2 polykondensiert.

Die erhaltenen Polyesterpolyole besitzen vorzugsweise eine Funktionalitat von 1,9 bis 4, be-
sonders bevorzugt von 1,9 bis 3, mehr bevorzugt von 1,9 bis 2,2 und insbesondere von 2,0 bis
2,1, und ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 480 bis 3000, vorzugsweise 1000 bis 3000
g/mol, besonders bevorzugt 1500 bis 2500 g/mol. Insbesondere werden als Polyesterole solche
eingesetzt, die ausschliellich durch Kondensation von Disduren und Diolen erhalten werden.

Geeignete Polyole (b) sind ferner hydroxylgruppenhaltige Polyester der Kohlensaure mit den
genannten mehrwertigen Alkoholen, insbesondere solchen mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen, wie
Butandiol-1,4, Pentandiol-1,5, Hexandiol-1,6, Cyclohexan-1,4-dimethanol, Neopentylglykol, 2-
Methyl-1,3-propandiol, 2-Methyl-1,4-butandiol, 2-Butyl-2-ethyl-1,3-propandiol, Kondensations-
produkte von Hydroxycarbonséauren, beispielsweise o-Hydroxycapronsaure und vorzugsweise
Polymerisationsprodukten von Lactonen, beispielsweise gegebenenfalls substituierten ¢-Capro-
lactonen. Bevorzugte Polycarbonatpolyole sind Polyhexamethylen-carbonatdiol, Polyhexame-
thylen-pentamethylen-carbonatdiol, Polyhexamethylen-tetramethylen-carbonatdiol und/oder der
hydroxylgruppenhaltige Polyester der Kohlensdure mit Hexandiol-1,6 und Cyclohexan-1,4-
dimethanol. Diese sind allgemein bekannt und kommerziell erhaltlich.
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Als Polyole eignen sich ferner polymermodifizierte Polyole, vorzugsweise polymermodifizierte
Polyesterole oder Polyetherole, besonders bevorzugt Pfropf-Polyether- bzw. Pfropf-
Polyesterole, insbesondere Pfropf-Polyetherole. Hierbei handelt es sich um ein sogenanntes
Polymerpolyol, welches Ublicherweise einen Gehalt an, bevorzugt thermoplastischen, Polyme-
ren von 5 bis 60 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 55 Gew.-%, besonders bevorzugt 30 bis 55 Gew.-%
und insbesondere 40 bis 50 Gew.-%, aufweist. Diese Polymerpolyesterole sind beispielsweise
in WO 05/098763 und EP-A-250 351 beschrieben und werden Ublicherweise durch radikalische
Polymerisation von geeigneten olefinischen Monomeren, beispielsweise Styrol, Acrylnitril,
(Meth)Acrylaten, (Meth)Acrylsaure und/oder Acrylamid, in einem als Pfropfgrundlage dienenden
Polyesterol hergestellt. Die Seitenketten entstehen im Allgemeinen durch Ubertragung der Ra-
dikale von wachsenden Polymerketten auf Polyesterole oder Polyetherole. Das Polymer-Polyol
enthalt neben dem Pfropfcopolymerisaten Uberwiegend die Homopolymere der Olefine, disper-
giert in unverandertem Polyesterol bzw. Polyetherol.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform werden als Monomere Acrylnitril, Styrol, bevorzugt Ac-
rylnitril und Styrol verwendet. Die Monomere werden gegebenenfalls in Gegenwart weiterer
Monomere, eines Makromers, d.h. eines ungesattigten, radikalisch polymerisierbaren Polyols,
eines Moderators und unter Einsatz eines Radikal-Initiators, meist Azo- oder Peroxidverbindun-
gen, in einem Polyesterol oder Polyetherol als kontinuierlicher Phase polymerisiert. Dieses Ver-
fahren ist beispielsweise in DE 111 394, US 3 304 273, US 3 383 351, US 3 523 093, DE 1 152
536 und DE 1 152 537 beschrieben.

Waéhrend der radikalischen Polymerisation werden die Makromere mit in die Copolymerkette
eingebaut. Dadurch bilden sich Blockcopolymere mit einem Polyester- bzw. Polyether- und ei-
nem Poly-acrylnitril-styrol-Block, welche in der Grenzflache von kontinuierlicher Phase und dis-
pergierter Phase als Phasenvermittler wirken und das Agglomerieren der Polymerpolyesterol-
partikel unterdrticken. Der Anteil der Makromere betragt tblicherweise 1 bis 20 Gew.-%, bezo-
gen auf das Gesamtgewicht der zur Herstellung des Polymerpolyols eingesetzten Monomere.

Ist Polymerpolyol enthalten, wird dies vorzugsweise zusammen mit weiteren Polyolen (b) ein-
gesetzt, beispielsweise Polyetherolen, Polyesterolen 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 ist der Anteil an Polymerpolyol kleiner als 20 Gew.-%, bezogen auf
das Gesamtgewicht der Komponente (b). Insbesondere wird kein Polymerpolyol eingesetzt.

Vorzugsweise werden als Polyole (b) Mischungen, enthaltend Polyesterole, eingesetzt. Dabei
betragt der Anteil von Polyesterolen an den Polyolen (b) vorzugsweise mindestens 30 Gew.-%,
besonders bevorzugt mindestens 70 Gew.-% und insbesondere wird als héhermolekulare Ver-
bindung (b) ausschliel3lich Polyesterol eingesetzt, wobei ein Polymerpolyol auf Basis von Poly-
esterol bei dieser Berechnung wie ein Polyesterol behandelt wird.
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Ferner sind bei der Herstellung von erfindungsgemafien Polyurethanschuhsohlen Treibmittel ¢)
zugegen. Diese Treibmittel c) kdnnen Wasser enthalten. Als Treibmittel ¢) kbnnen neben Was-
ser noch zusatzlich allgemein bekannte chemisch und/oder physikalisch wirkende Verbindun-
gen eingesetzt werden. Unter chemischen Treibmitteln versteht man Verbindungen, die durch
Reaktion mit Isocyanat gasformige Produkte bilden, wie beispielsweise Wasser oder Ameisen-
saure. Unter physikalischen Treibmitteln versteht man Verbindungen, die in den Einsatzstoffen
der Polyurethan-Herstellung geldst oder emulgiert sind und unter den Bedingungen der Po-
lyurethanbildung verdampfen. Dabei handelt es sich beispielsweise um Kohlenwasserstoffe,
halogenierte Kohlenwasserstoffe, und andere Verbindungen, wie zum Beispiel perfluorierte Al-
kane, wie Perfluorhexan, Fluorchlorkohlenwasserstoffe, und Ether, Ester, Ketone, Acetale oder
Mischungen daraus, beispielsweise (cyclo)aliphatische Kohlenwasserstoffe mit 4 bis 8 Kohlen-
stoffatomen, oder Fluorkohlenwasserstoffe, wie Solkane® 365 mfc der Firma Solvay Fluorides
LLC. In einer bevorzugten Ausflhrungsform wird als Treibmittel eine Mischung enthaltend min-
destens eines dieser Treibmittel und Wasser eingesetzt, besonders bevorzugt werden keine
physikalischen Treibmittel und insbesondere Wasser als alleiniges Treibmittel eingesetzt.

Der Gehalt an Wasser betragt in einer bevorzugten Ausflhrungsform von 0,1 bis 3 Gew.-%,
bevorzugt 0,4 bis 2,0 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,6 bis 1,5 Gew.-%, bezogen auf das Ge-
samtgewicht der Komponenten a) bis f).

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform werden der Umsetzung der Komponenten a)
bis f) zusatzlich Mikrohohlkugeln, die physikalisches Treibmittel enthalten, zugegeben. Die Mik-
rohohlkugeln kdnnen auch im Gemisch mit den vorstehend genannten Treibmitteln eingesetzt
werden.

Die Mikrohohlkugeln bestehen Ublicherweise aus einer Hulle aus thermoplastischem Polymer
und sind im Kern mit einer flissigen, niedrig siedenden Substanz auf Basis von Alkanen geflllt.
Die Herstellung solcher Mikrohohlkugeln ist beispielsweise in US 3 615 972 beschrieben. Die
Mikrohohlkugeln weisen im Allgemeinen einen Durchmesser von § bis 50 um auf. Beispiele fur
geeignete Mikrohohlkugeln sind unter dem Handelsnamen Expancell® der Firma Akzo Nobel
erhaltlich.

Die Mikrohohlkugeln werden im Allgemeinen in einer Menge von 0,5 bis 5 Gew.-%, bezogen auf
das Gesamtgewicht der Komponenten b) und ¢) zugesetzt. In einer besonders bevorzugten
Ausflhrungsform werden als Treibmittel eine Mischung aus Mikroholkugeln und Wasser einge-
setzt, wobei keine weiteren physikalischen Treibmittel enthalten sind. Insbesondere wird als
Wasser als alleiniges Treibmittel eingesetzt.

Als Kettenverlangerungsmittel und/oder Vernetzungsmittel (d) werden Substanzen mit einem
Molekulargewicht von vorzugsweise kleiner 450 g/mol, besonders bevorzugt von 60 bis 400
g/mol eingesetzt, wobei Kettenverlangerer 2 gegenlber Isocyanaten reaktive Wasserstoffatome
und Vernetzungsmittel mindestens 3 gegeniber Isocyanat reaktive Wasserstoffatome aufwei-
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sen. Diese kdnnen bevorzugt einzeln oder in Form von Mischungen eingesetzt werden. Vor-
zugsweise werden Diole und/oder Triole mit Molekulargewichten kleiner als 400, besonders
bevorzugt 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, vorzugs-
weise 2 bis 10 Kohlenstoffatomen, wie Ethylenglykol, 1,3-Propandiol, 1,10-Decandiol, 1,2-, 1,3-,
1,4-Dihydroxycyclohexan, Diethylenglykol, Dipropylenglykol und 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol
und Bis-(2-hydroxyethyl)-hydrochinon, Triole, wie 1,2,4-, 1,3,5-Trihydroxy-cyclohexan, Glycerin
und Trimethylolpropan, und niedermolekulare hydroxylgruppenhaltige Polyalkylenoxide auf Ba-
sis Ethylen- und/oder 1,2-Propylenoxid und den vorgenannten Diolen und/oder Triolen als
Startermolekulle. Besonders bevorzugt werden als Kettenverlangerer (d) Monoethylenglycol,
1,4-Butandiol, Diethylenglykol, Glycerin oder Mischungen davon eingesetzt.

Sofern Kettenverlangerungsmittel, Vernetzungsmittel oder Mischungen davon Anwendung fin-
den, kommen diese zweckmaRigerweise in Mengen von 0,01 bis 6 Gew.-%, vorzugsweise 0,01
bis 3 Gew.-% und insbesondere 0,01 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Komponen-
ten (b) und (d), zum Einsatz. In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform wird kein dio-
lisches Kettenverlangerungsmittel und kein Vernetzungsmittel zugesetzt.

Als Katalysatoren (e) zur Herstellung der erfindungsgemafien Polyurethanschuhsohlen werden
bevorzugt Verbindungen verwendet, welche die Reaktion der Polyole (b) und gegebenenfalls
Kettenverlangerungs- und Vernetzungsmittel (d) sowie chemischem Treibmittel (c) mit den or-
ganischen, gegebenenfalls modifizierten Polyisocyanaten (a) stark beschleunigen. Genannt
seien beispielsweise Amidine, wie 2,3-Dimethyl-3,4,5,6-tetrahydropyrimidin, tertidre Amine, wie
Triethylamin, Tributylamin, Dimethylbenzylamin, N-Methyl-, N-Ethyl-, N-Cyclohexylmorpholin,
N,N,N",N'-Tetramethylethylendiamin, N,N,N',N'-Tetramethyl-butandiamin, N,N,N',N'-Tetra-
methyl-hexandiamin, Pentamethyl-diethylentriamin, Tetramethyl-diaminoethylether, Bis-
(dimethylaminopropyl)-harnstoff, Dimethylpiperazin, N-Methyl-N’-(dimethylaminomethyl)-
piperazin, N-Methyl-N’-(dimethylaminoethyl)-piperazin, N-Methylimidazol, 1,2-Dimethylimidazol,
1-Aza-bicyclo-(3,3,0)-octan und vorzugsweise 1,4-Diaza-bicyclo-(2,2,2)-octan und Alkanolamin-
verbindungen, wie Triethanolamin, Triisopropanolamin, N-Methyl- und N-Ethyl-diethanolamin
und Dimethylethanolamin oder Mischungen dieser Verbindungen. Ebenso kommen in Betracht
organische Metallverbindungen, vorzugsweise organische Zinnverbindungen, wie Zinn-(ll)-salze
von organischen Carbonsauren, z.B. Zinn-(ll)-acetat, Zinn-(ll)-octoat, Zinn-(l1)-ethylhexoat und
Zinn-(ll)-laurat und die Dialkylzinn-(IV)-salze von organischen Carbonsauren, z.B. Dibutyl-
zinndiacetat, Dibutylzinndilaurat, Dibutylzinn-maleat und Dioctylzinn-diacetat, sowie Bismutcar-
boxylate, wie Bismut(lll)-neodecanoat, Bismut-2-ethylhexanoat und Bismut-octanoat oder Mi-
schungen davon. Die organischen Metallverbindungen kdnnen allein oder vorzugsweise in
Kombination mit stark basischen Aminen eingesetzt werden. Handelt es sich bei der Kompo-
nente (b) um einen Ester, werden vorzugsweise ausschliellich Aminkatalysatoren eingesetzt.

Vorzugsweise verwendet werden 0,001 bis 5 Gew.-%, insbesondere 0,005 bis 1 Gew.-% Kata-
lysator bzw. Katalysatorkombination, bezogen auf das Gewicht der Komponente (b). Vorzugs-
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weise werden die Katalysatoren aber so ausgewahlt und in entsprechenden Mengen einge-
setzt, dass das erfindungsgemale Polyurethanprodukt, beispielsweise die erfindungsgemale
Polyurethanschuhsohle oder das erfindungsgemafie Polyurethan, nach maximal 60 Minuten,
besonders bevorzugt nach 30 Minuten und insbesondere nach maximal 20 Minuten entformt
werden kann. Dies gilt sinngeman fur nicht formfallendes Material, beispielsweise auf Endlos-
bandern hergestelltes Produkt. Dabei beziehen sich diese Zeitangaben auf die Zeitspanne, die
zwischen Eintragen der Reaktionsmischung in die Form und defektfreier Entformbarkeit des
Polyurethanprodukts liegt.

Der Reaktionsmischung zur Herstellung der erfindungsgemafien Polyurethanschuhsohlen kon-
nen gegebenenfalls auch noch Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe (f) zugegeben werden. Ge-
nannt seien beispielsweise oberflichenaktive Substanzen, Schaumstabilisatoren, Zellregler,
weitere Trennmittel, Flllstoffe, Farbstoffe, Pigmente, Hydrolyseschutzmittel, geruchsabsorbie-
rende Substanzen und fungistatische und/oder bakteriostatisch wirkende Substanzen.

Als oberflachenaktive Substanzen kommen z.B. Verbindungen in Betracht, welche zur Unter-
stitzung der Homogenisierung der Ausgangsstoffe dienen und gegebenenfalls auch geeignet
sind, die Zellstruktur zu regulieren. Genannt seien beispielsweise Emulgatoren, wie die Natri-
umsalze von Ricinusdlsulfaten oder von Fettsduren, sowie Salze von Fettsauren mit Aminen,
z.B. dlsaures Diethylamin, stearinsaures Diethanolamin, ricinolsaures Diethanolamin, Salze von
Sulfonsduren, z.B. Alkali- oder Ammoniumsalze von Dodecylbenzol- oder Dinaphthylmethan-
disulfonsaure, und Ricinolsdure; Schaumstabilisatoren, wie Siloxan-Oxalkylen-Mischpoly-
merisate und andere Organopolysiloxane, oxethylierte Alkylphenole, oxethylierte Fettalkohole,
Paraffindle, Ricinusdl- bzw. Ricinolsdureester, Turkischrotdl und Erdnussol, und Zellregler, wie
Paraffine, Fettalkohole und Dimethylpolysiloxane. Zur Verbesserung der Emulgierwirkung, der
Zellstruktur und/oder Stabilisierung des Schaumes eignen sich ferner oligomere Acrylate mit
Polyoxyalkylen- und Fluoralkanresten als Seitengruppen. Die oberflichenaktiven Substanzen
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 Fett-
saureestern mit Polyisocyanaten, Salze aus Aminogruppen enthaltenden Polysiloxanen und
Fettsduren, Salze aus gesattigten oder ungesattigten (cyclo)aliphatischen Carbonsauren mit
mindestens 8 C-Atomen und tertidren Aminen sowie insbesondere innere Trennmittel, wie Car-
bonsaureester und/oder -amide, hergestellt durch Veresterung oder Amidierung einer Mischung
aus Montansaure und mindestens einer aliphatischen Carbonsaure mit mindestens 10 C-
Atomen mit mindestens difunktionellen Alkanolaminen, Polyolen und/oder Polyaminen mit Mo-
lekulargewichten von 60 bis 400 g/mol, wie beispielsweise in EP 153 639 offenbart, Gemischen
aus organischen Aminen, Metallsalzen der Stearinsaure und organischen Mono- und/oder Di-
carbonsauren oder deren Anhydride, wie beispielsweise in DE-A-3 607 447 offenbart, oder
Gemischen aus einer Iminoverbindung, dem Metallsalz einer Carbonsaure und gegebenenfalls
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einer Carbonsaure, wie beispielsweise in US 4 764 537 offenbart. Vorzugsweise enthalten er-
findungsgemafRe Reaktionsmischungen keine weiteren Trennmittel.

Als Fullstoffe, insbesondere verstarkend wirkende FUllstoffe, sind die an sich bekannten, Ubli-
chen organischen und anorganischen Fullstoffe, Verstarkungsmittel, Beschwerungsmittel, Be-
schichtungsmittel usw. zu verstehen. Im Einzelnen seien beispielhaft genannt: anorganische
Fullstoffe, wie silikatische Mineralien, beispielsweise Schichtsilikate, wie Antigorit, Bentonit,
Serpentin, Hornblenden, Amphibole, Chrisotil und Talkum, Metalloxide, wie Kaolin, Alumini-
umoxide, Titanoxide, Zinkoxid und Eisenoxide, Metallsalze wie Kreide und Schwerspat, und
anorganische Pigmente, wie Cadmiumsulfid, Zinksulfid sowie Glas u.a. Vorzugsweise verwen-
det werden Kaolin (China Clay), Aluminiumsilikat und Coprazipitate aus Bariumsulfat und Alu-
miniumsilikat. Als organische Fullstoffe kommen beispielsweise in Betracht: Ruf}, Melamin, Ko-
lophonium, Cyclopentadienylharze und Pfropfpolymerisate sowie Cellulosefasern, Polyamid-,
Polyacrylnitril-, Polyurethan-, Polyesterfasern auf der Grundlage von aromatischen und/oder
aliphatischen Dicarbonsaureestern und insbesondere Kohlenstofffasern.

Die anorganischen und organischen Fullstoffe kbnnen einzeln oder als Gemische verwendet
werden und werden der Reaktionsmischung vorteilhafterweise in Mengen von 0,5 bis 50 Gew.-
%, vorzugsweise 1 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Komponenten (a) bis (d), zu-
gegeben werden. Vorzugsweise werden keine Flllstoffe eingesetzt.

Weiter ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von Polyure-
thanschuhsohlen mit einer Formteildichte von 100 bis 350 g/L, bei dem man das Prepolymer
aus den Komponenten (a), (b) und ggf. (d) sowie gegebenenfalls weitere Isocyanate mit den
isocyanatreaktiven Komponenten (c) und gegebenenfalls (b), (d), (e) und/oder (f) im zweiten
Schritt in solchen Mengen umsetzt, dass in diesem Schritt das Aquivalenzverhaltnis von NCO-
Gruppen zur Summe der reaktiven Wasserstoffatome, 0,8 : 1 bis 1,5: 1, vorzugsweise 1 : 1 bis
1,3 : 1 und insbesondere 1,02 : 1 bis 1,15 : 1 betragt. Dabei entspricht ein Verhaltnis von 1 : 1
einem Isocyanatindex von 100. Unter dem Isocyanatindex wird im Rahmen der vorliegenden
Erfindung das stochiometrische Verhaltnis an Isocyanatgruppen zu mit Isocyanat reaktiven
Gruppen, multipliziert mit 100, verstanden. Die im zweiten Schritt zugegebenen isocyanatreakti-
ven Komponenten (¢) und gegebenenfalls (b), (d), (e) und/oder (f) werden Ublicherweise als
.Harter® bezeichnet. Dabei betragen die Mischungsverhaltnisse von isocyanatterminiertem Pre-
polymer zum Harter vorzugsweise 100 Gewichtsteile zu weniger als 10 Gewichtsteilen, beson-
ders bevorzugt 100 Gewichtsteile zu weniger als 8 Gewichtsteilen. Dieses Verhaltnis von iso-
cyanatterminiertem Prepolymer zum Harter kann beispielsweise durch den Anteil der Polyole
(b) und Kettenverlangerungsmittel und/oder Vernetzungsmittel (d) im Harter bzw. im isocyanat-
terminierten Prepolymer eingestellt werden.

Die erfindungsgemafien Polyurethanschuhsohlen werden vorzugsweise nach dem two-shot-
Verfahren mit Hilfe der Niederdrucktechnik in geschlossenen, zweckmaRigerweise temperierten
Formwerkzeugen hergestellt. Die Formwerkzeuge bestehen gewohnlich aus Metall, z.B. Alumi-
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nium oder Stahl. Diese Verfahrensweisen werden beispielsweise beschrieben von Piechota und
Roéhr in "Integralschaumstoff”, Carl-Hanser-Verlag, Minchen, Wien, 1975, oder im ,Kunststoff-
handbuch®, Band 7, Polyurethane, 3. Auflage, 1993, Kapitel 7.

Das isocyanatterminierte Prepolymer und der Harter werden dazu vorzugsweise bei einer Tem-
peratur von 15 bis 110 °C gemischt. Besonders bevorzugt wird das Prepolymer mit einer Tem-
peratur von 60 — 100 °C und der Harter mit einer Temperatur von 20 — 60 °C miteinander ver-
mischt. Anschlielend wird die Reaktionsmischung, gegebenenfalls unter erhdhtem Druck, in
das Formwerkzeug eingebracht. Die Vermischung kann mechanisch mittels eines Rlhrers oder
einer RUhrschnecke durchgefihrt werden. Die Formwerkzeugtemperatur betragt zweckmafi-
gerweise 20 bis 160 °C, vorzugsweise 40 bis 120 °C, besonders bevorzugt 70 bis 110 °C. Da-
bei wird im Rahmen der Erfindung die Mischung der isocyanatterminierten Prepolymere, der
Treibmittel (c) und der gegebenenfalls enthaltenen Komponenten (b), (d), (e) und (f) bei Reakti-
onsumsatzen kleiner 90 %, bezogen auf die Isocyanatgruppen der Prepolymerkomponente, als
Reaktionsmischung bezeichnet. Die Menge der in das Formwerkzeug eingebrachten Reakti-
onsmischung wird so bemessen, dass die Formteildichte der erfindungsgemafien Polyurethan-
schuhsohle 100 bis 350 g/L, vorzugsweise 120 bis 280 g/L und besonders bevorzugt 130 bis
weniger als 250 g/L und insbesondere 150 bis 220 g/L betragt. Dabei wird die Menge des ein-
gesetzten Systems so gewahlt, dass ein Verdichtungsfaktor von vorzugsweise 1,1 bis 8, be-
sonders bevorzugt 1,4 bis 5 und insbesondere 1,4 bis 3 erhalten wird.

Alternativ kann die Reaktionsmischung auch frei, beispielsweise in Wannen oder auf einem
Band, zu Polyurethanschaumstoffen mit einer Dichte von 100 bis 350 g/L, vorzugsweise 120 bis
280 g/L und besonders bevorzugt 130 bis weniger als 250 g/L und insbesondere 150 bis 220
g/L verschaumt werden. Aus dem so erhaltenen Polyurethanschaumstoffblock kdnnen dann die
Schuhsohlen oder Schuhsohlenteile, beispielsweise durch Schneiden, Stanzen, Schalen
und/oder Thermoformen, gegebenenfalls zusammen mit weiteren Materialien, wie gegebenen-
falls weiteren Polyurethanschaumstoffen oder Ethylenvinylacetat, geformt werden.

Die erfindungsgemalien Polyurethanschuhsohlen werden vorzugsweise als Zwischensohle,
zum Beispiel fur Strallenschuhe, Sportschuhe, Sandalen und Stiefel, eingesetzt. Insbesondere
werden die erfindungsgemafien Polyurethanschuhsohlen als Zwischensohle fir Sportschuhe
eingesetzt. Weiter umfasst eine erfindungsgemafe Schuhsohle auch Schuhsohlenteile, bei-
spielsweise Fersenteile oder Ballenteile. Auch kdnnen erfindungsgemafe Schuhsohlen als Ein-
legesohlen oder Kombisohlen eingesetzt werden.

Dabei fuhrt ein erfindungsgemafies Verfahren zu Polyurethanschuhsohlen mit hervorragenden
mechanischen Eigenschaften. Insbesondere zeigen die erfindungsgemafen Polyurethanschuh-
sohlen eine hohe Ruickprallelastizitat bei hohen Harten und geringen Dichten. Weiter ist vorteil-
haft, dass, insbesondere bei Einsatz von Polyolen (b) mit einer maximalen Funktionalitat von
2,2 und bei Verzicht auf Vernetzer die erhaltenen Polyurethanschuhsohlen thermisch umge-
formt werden kénnen. Weiter ist ein Recyceln der hergestellten Polyurethanschuhsohlen durch
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Aufschmelzen und thermoplastisches Verarbeiten, beispielsweise zusammen mit thermoplasti-
schen Polyurethan, moglich. SchlieRlich ist die Verwendung von Hybridmaterialien vorteilhaft.
Dabei wird ein Polyurethanelement nach einem erfindungsgemafen Verfahren mit anderen
Werkstoffen, beispielsweise EVA, so kombiniert, dass eine Struktur erhalten wird, in der sich
eine oder mehrere Schichten bestehend aus dem erfindungsgemafien Polyurethan unter, ber
oder zwischen Schichten von anderen Werkstoffen befindet/befinden.

Im Folgenden soll die Erfindung anhand von Beispielen verdeutlicht werden.

Beispiele

Verwendete Einsatzstoffe:

Polyol 1:
Polyol 2:

Polyol 3:

Polyol 4:

Polyol 5:

Polyol 6:

Polyol 7:

KV 1:
KV 2:

Cross 1:
Cross 2:
Cross 3:

Stabi 1:
Stabi 2:
Stabi 3:
Stabi 4:
Stabi 5:
Stabi 6:
Stabi 7:

Stabi 8:

Polytetrahydrofuran mit einer OH-Zahl von 56 mg KOH/g

Polyetherol auf Basis von Glycerin, Propylenoxid, und Ethylenoxid mit einer OH-
Zahl von 27 mg KOH/g und einer Viskositat von 5270 mPas bei 25°C
Polymerpolyol auf Basis von Glycerin als Starter und Propylenoxid, und Ethylenoxid
mit einer OH-Zahl von 19 mg KOH/g und einem dispergierten Styrol-Acrylnitril-
Feststoffanteil von ca. 45 Gew.-%

Polyesterol auf Basis von Adipinsaure, Monoethylenglycol und Butandiol mit einer
OH-Zahl von 56 mg KOH/g

Hoopol® PM 445 der Firma Synthesia (Polymerpolyesterpolyol mit einer OH-Zahl
von ca. 60

Polyesterol auf Basis von Adipinsaure, Butandiol und 2-Methyl-1,3-propandiol mit
einer OH-Zahl von 56 mg KOH/g

Polyesterol auf Basis von Adipinsaure, Monethylenglycol und Butandiol mit einer
OH-Zahl von 80 mg KOH/g

Monoethylenglykol

1,4-Butandiol

Trifunktionaler Vernetzer mit einer OH-Zahl von 1160 mg KOH/g
Trifunktionaler Vernetzer mit einer OH-Zahl von 1825 mg KOH/g
Trifunktionaler Vernetzer mit einer OH-Zahl von 1254 mg KOH/g
Polyethermethylsiloxan der Firma Air Products

Scherstabilisator auf Basis von Polyethersiloxanen

Zellstabilisator auf Basis von Polyethersiloxanen

Zellregulator der Firma Goldschmidt

50%ige Losung des Natriumsalzes von sulfatiertem Rizinus6él in Wasser
2,2’,6,6’-Tetraisopropyldiphenylcarbodiimid

Gemisch aus Fettsdurepolyglykolestern und Aminsalzen von Alkylbenzolsulfon-
sauren

Polyethermethylsiloxan
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Stabi 9:  Fettsaureethoxylat
KAT 1: Lupragen® N203 der Firma BASF Polyurethanes
KAT 2: Bis-(2-dimethylaminoethyl)ether 70%ig gel6st in Dipropylenglykol
KAT 3: Katalysator auf Basis von Bismuth

KAT 4: Katalysator auf Basis von Imidazolverbindungen

KAT 5: Delayed action Katalysator auf Basis von Triethylendiamin

KAT 6: Katalysator auf Basis einer Mischung von 30 Gew.-% Pentamethyl-diethylentriamin
und 70 Gew.-% N-Methyl-N’-(dimethylaminoethyl)-piperazin

ISO 1: konventionelles Isocyanatprepolymer auf Basis von MDI mit einem difunktionellen
Polyetherol und einem NCO-Gehalt von 14 %

ISO 2: konventionelles Isocyanatprepolymer auf Basis von MDI mit einem difunktionellen

Polyesterol und einem NCO-Gehalt von 23 %
ISO 3: 4,4’-MDI
ISO 4: 4.,4*-MDI und carbodiimidmodifiziertes 4,4*-MDI
ISO 5: Prepolymer auf Basis von ISO 3, ISO 4 und Polyol 7

Herstellung von ISO 5:

In einen 2L 4-Halskolben mit Blattrihrer, Thermometer, Stickstoffeinleitung wurden 592,6g 1ISO
3 und 240,009 ISO 4 vorgelegt und auf 60°C erwarmt. Bei 60°C wurden unter Rihren in klei-
nen Portionen Uber einen Zeitraum von 30 Minuten insgesamt 1167,2g Polyol 7 zugegeben.
Nachdem alle Komponenten zugeben wurden, wurde die Mischung auf eine Temperatur von
80°C aufgeheizt und 2 Stunden bei dieser Temperatur gerthrt. Danach wurde auf Raumtempe-
ratur gekdhlt und nach 24 Stunden der NCO-Gehalt des Prepolymers bestimmt (10,2%).
Anwendungsbeispiele B1 und B4

Beispiel B1

a) Herstellung eines isocyanatgruppenhaltigen Prepolymers auf Basis 4,4’-MDI

Eine Mischung aus 1000 Gew.-Teilen von Polyol 4 und 1,8 Gew.-Teilen von Stabi 1 wurde auf
145 °C erwarmt und bei dieser Temperatur mit 394 Gew.-Teilen ISO 3 unter intensivem Rihren

versetzt und zur Reaktion gebracht.

Man erhielt ein Prepolymer mit einem NCO-Gehalt von 6,13% und einer Viskositat von 1800
mPas bei 80 °C (gemessen mit einem Rotationsviskosimeter).

b) Herstellung von Polyurethanformkérpern

Harterkomponente, die bestand aus
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100 Gew.-Teilen Stabi 5
40 Gew.-Teilen Stabi 6
1,2 Gew.-Teilen Stabi 7
4 Gew.-Teilen Stabi 8
und
0,6 Gew.-Teilen von KAT 6.

100 Gew.-Teile des auf 86 °C temperierten isocyanatgruppenhaltigen Prepolymers wurden mit
3,5 Gewichtsteilen der auf 50 °C temperierten Harterkomponente ca. 10 Sekunden lang intensiv
geruhrt. Die Reaktionsmischung wurde danach in ein auf 83 °C temperiertes, verschlieRbares,
metallisches Formwerkzeug mit dem Abmalen 21 cm x 11 cm x 3 cm eingeflllt, das Form-
werkzeug verschlossen und die Reaktionsmischung ausharten gelassen. Nach 18 min wurde
der mikrozelluldre Formkdrper entformt und zur thermischen Nachhartung 24 h bei 100 °C ge-
tempert.

Beispiel B4
a) Herstellung eines isocyanatgruppenhaltigen Prepolymers auf Basis 4,4’-MDI

Eine Mischung aus 1000 Gew.-Teilen von Polyol 6 und 0,3 Gew.-Teilen Cross 3 wurde auf 142
°C erwarmt und bei dieser Temperatur mit 410 Gew.-Teilen ISO 3 unter intensivem Ruhren ver-
setzt und zur Reaktion gebracht.

Man erhielt ein Prepolymer mit einem NCO-Gehalt von 6,48% und einer Viskositat von 1540
mPas bei 80 °C (gemessen mit einem Rotationsviskosimeter).

b) Herstellung von Polyurethanformkérpern
Harterkomponente, die bestand aus

100 Gew.-Teilen Stabi 5
50 Gew.-Teilen Stabi 6
1,2 Gew.-Teilen Stabi 7
4 Gew.-Teilen Stabi 8
20 Gew.-Teilen Stabi 9
und
0,3 Gew.-Teilen von KAT 6.

100 Gew.-Teile des auf 80 °C temperierten isocyanatgruppenhaltigen Prepolymers wurden mit
4,6 Gewichtsteilen der auf 52 °C temperierten Harterkomponente ca. 10 Sekunden lang intensiv
geruhrt. Die Reaktionsmischung wurde danach in ein auf 79 °C temperierte, verschlielbares,
metallisches Formwerkzeug mit dem Abmaflen 21 cm x 11 ¢cm x 3 cm eingefUllt, das Formwerk-
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zeug verschlossen und die Reaktionsmischung ausharten gelassen. Nach 19 min wurde der
mikrozellulare Formkdrper entformt und zur thermischen Nachbehandlung 24 h bei 100 °C ge-
tempert. Die Eigenschaften der erhaltenen Polyurethanschuhsohlen sind in Tabelle 1 angege-

ben.
Tabelle 1
B1 | B1 | B4

Starttemperatur Prepolymerherstellung [°C] | 145 142
Index 110 105
freies Raumgewicht [g/1] 123 99
Formteildichte [g/1] 220 | 185 | 160
Harte [Asker C] 50 | 38 | 30
Ruckprallelastizitat [%] 48 | 47 | 26
Druckverformungsrest [%] 6 10 | 9,5
Zugfestigkeit [N/mm?] 1,3
Dehnung [%] 257
Weiterreilwiderstand [N/mm] 2,1
Speicherarbeit Ws [Nm] 0,73| 0,5 | 0,36
Dampfung [%] 24 | 24 | 21
Steifigkeit ¢ [N/mm] 171 | 45 | 28

Vergleichsbeispiele V1 bis V3

Die Polyolmischungen fUr die Vergleichsbeispiele 1-3 wurden gemaf Tabelle 2 hergestellt. Die
Polyolmischungen wurden mit den entsprechenden konventionellen Isocyanatprepolymeren auf
einer Niederdruckmaschine Polyurethanmaschine, Typ EMB F20 miteinander vermischt und in

eine Form mit dem Abmafen 20 cm x 20 cm x 1 cm eingetragen, so dass ein Formteil mit einer
Dichte gemaR Tabelle 2 entstand. Im Falle von V3 wurde die Form mit einer Zusatzlichen Off-

nung versehen, so dass die Luft besser entweichen konnte

Tabelle 2
V1 V2 V3

Polyol 1 78,696
Polyol 2 59,060
Polyol 3 9,644 28,870
Polyol 4 41,403
Polyol 5 41,403
KV 1 8,294 7,040 11,690
KV 2 2,260
Cross 1 0,241
Cross 2 0,487
KAT 1 1,447 1,100 0,292
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KAT 2 0,289 0,510
KAT 3 0,06
KAT 4 0,145
KAT 5 1,656
Stabi 1 0,183
Stabi 2 0,487
Stabi 3 0,487
Stabi 4 0,974
Wasser 1,061 1,100 1,120
Komponenten Temperatur 25 45 45
["C]
Prepolymer SO 1 SO 1 ISO 2
Index 96 98 95
Startzeit [s] 7 6 8
Steigzeit [s] 43 34 60
Freies Raumgewicht [g/L] 151 137 126
Formteildichte [g/L] 250 250 210
Harte [Asker C] 55 55 49
Ruckprallelastizitat [%] 26 41 26
Druckverformungsrest [%] 22 13 20

Anwendungsbeispiele B2 und B3: PU-Hybridschaum

Ebenso kann die Kombination von den erfindungsgeméafien Schaumen mit normalen Po-
lyurethansystemen zu Produkten mit verbesserten Eigenschaften fihren. Dazu wurde eine 4
mm dicke Platte des erfindungsgemaflen Schaums B1 in eine Form mit den Abmessungen 20
cm x 20 cm x 1 cm geben. Alsdann wurde die Mischung des Vergleichsbeispiels 1 auf diesen
Schaum gegeben, so dass ein Formkdrper mit einer Dichte von 216 g/L entstand.

10

B1

V1

B2

B3

Ruckprallelastizitat [%]

48

26

40

36

Die Beispiele B2 & B3 unterscheiden sich nur dadurch, dass bei der Prifung des Materials B2
and der Prufseite das Material B1 bzw. bei B3 das Material V1 die Oberseite bildete. Wie aus

den Beispielen klar hervorgeht, ist eine Kombination der erfindungsgemafien Formkdrper mit

anderen Materialien vorteilhaft.

Anwendungsbeispiel B5: Hybrid aus PU und EVA
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Eine Schuhsohle wurde aus zwei Lagen hergestellt. Die eine Lage bestand aus EVA, die ande-
re Lage bestand aus dem erfindungsgemafien Schaum B1. Die beiden Lagen hatten die gleiche
Dicke.

EVA | BS

Druckverformungsrest [%] 86 | 47

Das Resultat ist unabhangig davon, ob die EVA-Lage bei der Prifung oben oder unten zu lie-
gen kommt. Auch hier zeigt sich, dass eine Kombination der erfindungsgemafien Formkdrper
mit anderen Materialien vorteilhaft ist.

Anwendungsbeispiele B6 und Vergleichsbeispiel V4: Gemische aus herkdmmlichen Schuh-
schaumkomponenten; Prepolymeren und Hartern.

V4: herkbmmlich hergestelltes Prepolymer, wie es in der Herstellung von Prepolymeren flr die
Schuhindustrie Standard ist (ISO 5), mit einem NCO-Gehalt von 10,2%, wird mit einer Harter-
komponente wie aus Anwendungsbeispiel B1 gemischt.

B6: Prepolymer entsprechend Anwendungsbeispiel B1 im Verhaltnis 1:1 mit dem herkdémmli-
chen Schuhschaumprepolymer aus Anwendungsbeispiel V4 gemischt, anschlieRend vermischt
mit einer Harterkomponente wie aus Anwendungsbeispiel B1

V4 | B6
Index 105 | 105
Formteildichte [g/1] 299 | 189
Ruckprallelastizitat [%] 30 | 39
Druckverformungsrest [%] | 17,8 | 11,3
Zugfestigkeit [N/mm?] 24 | 1,4
Dehnung[B1] [%] 235 | 285
Speicherarbeit Ws [Nm] 2,2 | 0,75
Dampfung [%] 38 | 30
Steifigkeit ¢ [N/mm] 354 | 147
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung von Polyurethanschuhsohlen mit einer Formteildichte von 100
bis 350 g/L, bei dem man
a) organische Polyisocyanate,

b) Polyole,

c) Treibmittel, enthaltend Wasser und gegebenenfalls

d) Kettenverlangerungsmittel und/oder Vernetzungsmittel,
e) Katalysatoren und

f)  sonstigen Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe,
einsetzt,
wobei man in einem ersten Schritt Polyisocyanat (a), Polyol (b) und gegebenenfalls
Kettenverlangerungs- und/oder Vernetzungsmittel (d) mischt und bei einer Temperatur
von 110 °C bis 180 °C zu einem Polyisocyanatgruppen aufweisenden Prepolymer um-
setzt, und in einem zweiten Schritt das erhaltene isocyanatterminierte Prepolymer und
gegebenenfalls verbleibendem Polyisocyanat (a) mit Treibmittel, enthaltend Wasser (c),
gegebenenfalls verbleibendem Polyol (b) und gegebenenfalls verbleibendem Kettenver-
langerungsmitteln und/oder Vernetzungsmittel (d) sowie gegebenenfalls vorhandenen
Katalysatoren (e) und sonstigen Hilfsmitteln und/oder Zusatzstoffen (f) vermischt, in eine
Form gibt und zu einer Polyurethanschuhsohle ausreagieren lasst.

Verfahren zur Herstellung von Polyurethanschuhsohlen, bei dem man
a) organische Polyisocyanate,

b) Polyole,

c) Treibmittel, enthaltend Wasser und gegebenenfalls

d) Kettenverlangerungsmittel und/oder Vernetzungsmittel,
e) Katalysatoren und

f)  sonstigen Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe,
einsetzt,
wobei man in einem ersten Schritt Polyisocyanat (a), Polyol (b) und gegebenenfalls
Kettenverlangerungs- und/oder Vernetzungsmittel (d) mischt und bei einer Temperatur
von 110 °C bis 180 °C zu einem Polyisocyanatgruppen aufweisenden Prepolymer um-
setzt, und in einem zweiten Schritt das erhaltene isocyanatterminierte Prepolymer und
gegebenenfalls verbleibendem Polyisocyanat (a) mit Treibmittel, enthaltend Wasser (c),
gegebenenfalls verbleibendem Polyol (b) und gegebenenfalls verbleibendem Kettenver-
langerungsmitteln und/oder Vernetzungsmittel (d) sowie gegebenenfalls vorhandenen
Katalysatoren (e) und sonstigen Hilfsmitteln und/oder Zusatzstoffen (f) vermischt, zu ei-
nem Polyurethanschaumstoff mit einer Dichte von 100 bis 350 g/L, ausreagieren l3sst
und aus dem Polyurethanschaumstoff eine Polyurethanschuhsohle formt.
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Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Isocyanatgrup-
pen aufweisende Prepolymer einen Gehalt an NCO-Gruppen von 2 bis 20 Gew.-% auf-
weist.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der Iso-
cyanatindex im zweiten Schritt 80 bis 150 betragt.

Verfahren nach einem der Ansprlche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass mindes-
tens 80 Gew.-% des Polyols (b) im ersten Schritt zum Isocyanatgruppen enthaltenden
Prepolymer umgesetzt werden.

Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass mindes-
tens 95 Gew.-% des Polyisocyanats (a) im ersten Schritt zum Isocyanatgruppen enthal-
tenden Prepolymer umgesetzt werden.

Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass mindes-
tens 80 Gew.-% des Kettenverlangerungsmittels und/oder Vernetzungsmittels (d) zum
Isocyanatgruppen enthaltenden Prepolymer gegeben werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass als Polyol
(b) ein Polyesterpolyol mit einer mittleren Funktionalitat von 1,9 bis 2,2 und einem zah-
lenmittleren Molekulargewicht von 800 bis 3000 g/mol eingesetzt wird.

Polyurethanschuhsohle, erhaltlich nach einem der Anspriiche 1 bis 8.

Polyurethanschuhsohle nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Schuhsoh-
le eine Einlegesohle ist.
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.., ausgefuhr) o R werden, wenn die Versffentlichung mit einer oder mehreren
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