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(54) Title: POLYURETHANE ELASTOMERS, METHOD FOR THE PRODUCTION THEREOF AND THEIR USE

(54) Bezeichnung: POLYURETHANELASTOMERE, VERFAHREN ZU IHRER HERSTELLUNG UND IHRE VERWENDUNG

€7, (57) Abstract: The invention relates to polyurethane elastomers (PUR elastomers), to a method for the production thereof involving
the use of special catalyst mixtures, and to their use, in particular, for producing shoe soles.

(57) Zusammenfassung: Gegenstand der Erfindung sind Polyurethanelastomere (PUR-Elastomere) ein Verfahren zu ihrer Herstel-
lung unter Verwendung von speziellen Katalysatormischungen und ihre Verwendung insbesondere zur Herstellung von Schuhsohlen.
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Polyurethanelastomere, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung

Gegenstand der Erfindung sind Polyurethanelastomere (PUR-Elastomere), ein Ver-
fahren zu ihrer Herstellung unter Verwendung von speziellen Katalysatormischungen

und ihre Verwendung insbesondere zur Herstellung von Schuhsohlen.

PUR-Elastomere sind lange bekannt und wurden bereits fiir unterschiedlichste An-
forderungen mabBgeschneidert entwickelt (US-A 5 952 053). Um ihre Polymerisati-

onsgeschwindigkeiten zu kontrollieren, wurde bereits eine groe Anzahl verschie-

" denster Metallkatalysatoren untersucht und eingesetzt. Neben den verbreiteten Or-

ganozinn-Verbindungen gehoren hierzu auch Organoverbindungen bzw. organische

Salze verschiedener anderer Elemente wie z.B. Lithium, Titan und Bismut.

Der Finsatz von Lithiumsalzen organischer S&uren wird vereinzelt beschrieben. Ge-
mische aus einem Lithiumcarboxylat, namentlich Lithiumneodecanoat, Lithiumocta-
noat, Lithiumstearat oder Lithiumnaphthenat, und einem Zinkcarboxylat werden z.B.
in US-A 4256 847 als effektive Katalysatorkombination fiir Hartschaumanwendun-
gen beschrieben. Hierbei wird Lithium eine hohe Aktivitdt zugesprochen. Weitere
Patente fithren Lithium als alleinigen Metallkatalysator zur Katalyse von PUR-Reak-
tionen auf. In US—A 4 107 069 werden Lithiumcarboxylate als lagerstabile Gelkataly-
satoren fiir PUR-Hartschiume eingesetzt. US-A 3 108 975 nutzt sie als Katalysatoren
fiir harte und weiche sowie fiir zgllige und zellfreie Polyurethane. Der Einsatz der

Lithiumcarboxylate als Trimerisierungskatalysator ist ebenso - verbreitet und zwar

" nputzt man in US-A 3 634 345 die gegen Feuchtigkeit unempfindlichen, gut 16slichen

aromatischen Carboxylate zur PUR-Harzherstellung, in US-A 3 940 517 setzt man
fiir PUR-Schiume aliphatische Lithiumcarboxylate ein und in US-A 6 127 308 sowie
in US-A 5 955 609 nutzt man die gute Kontrollierbarkeit der Trimerisierungsreaktion
fiir PUR-Schiume und die Prepolymersynthese. Ebenso verfahrt man bei der Her-
stellung von Hartschdumen in DE-A 59 101 001. Schlieflich werden in US-A
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2 894 919 Lithiumcarboxylate, namentlich Lithiumstearat und Lithiumcaprylat, als
Katalysatoren eingesetzt, um ausschlieflich elastische, weiche PUR-Schéume herzu-

stellen.

Organische Titanverbindungen werden bereits seit den sechziger Jahren als Kataly-
satoren zur Synthese von Polyurethanen eingesetzt, wie z.B. in US-A 5 902 835 auf-
gefithrt. Im wesentlichen handelt es sich um Titancarboxylate (US-A 5162 382),
Alkyltitanate (Saunders, J.H.; Frisch, K.C. Polyurethanes — Chemistry and Techno-
logy (1962) London Part I p.168, JP 2 001/026 629, JP 5 097 952) und Titan-diketo-
nate sowie Titan-B-ketoester (US-A 5902 835, DE-A' 19 626 007, WO 98/15585,
Chemical Abstract, Vol. 108:56652). Sie werden als Treib- und Gelkatalysatoren
eingesetzt. Thr Anwendungsgebiet ‘reicht von wassergetriebenen PUR-Schdumen und
mechanisch aufgeschlagenen, thermisch aushiirtbaren PUR-Schiumen tiber PUR-
Oberflichenbeschichtungen bis hin zu RIM-Systemen fiir flexible PUR-Schéume.

Aus der Gruppe der organischen Bismutverbindungen werden mit Ausnahmen (wie
z.B. Luo, S.-G.; Tan, H.-M.; Zhang, J.-G.; Wu, Y.—j.; Pei, F.-K.; Meng, X.-H. J.
Appl. Polym. Sci. (1997) 65(6), S.1217-1225) vorwiegend Carboxylate (CA-A
2 049 695, DE-A 19 618 825, US-A 5792 811, WO 2000/47642) eingesetzt. Dariiber
hinaus verwendet man als Latenzkatalysatoren Bismutorganothiolate (WO 95/29007,
US-A 5910 373, US-A 6 190 524). Weit verbreitet ist des weiteren der Einsatz von

‘ Bismutverbindungen zusammen mit organischen Zink- (WO 96/20967, US-A

5910373) oder Zinnverbindungen (WO 98/14492, US-A 6001900, US-A
5859 165, US-A 6 124 380, WO 2000/46306, US-A 6 190 524). Die Anwendungs-
gebiete der in diesem Abschnitt erwahnten Bismutkatalysatoren liegen vorwiegend

auf dem Gebiet der Lackbeschichtung.

Zusitzlich zu den bereits erwihnten Kombinationen mit anderen Metallkatalysatoren,
wie z.B. Zinn- und Zinkverbindungen, finden sich in der Literatur auch einige Kata-

lysatorkombinationen aus organischen Verbindungen der Elemente Lithium, Titan
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oder Bismut. Die Patentschriften US-A 45 952 053, WO 2000/46306 und US-A
5952 053 fiihren z. B. Kombinationen von Lithium- und Bismutverbindungen auf,
Wéhrend in US-A 5902 835 erwahnt wird, dass organische Titanverbindungen mit
Bismutverbindungen kombiniert werden konnen, wobei diese Metallkatalysatorkom-

binationen allerdings keine besonderen Effekte zeigen.

Ein wichtiges Anwendungsgebiet von PUR-Elastomeren sind unter anderem Schuh-
sohlen. Bei ihrer Herstellung miissen die eingesetzten Katalysatorsysteme fiir eine
gute Verarbeitbarkeit der Sohle sorgen. Im Detail zéhlen hierzu kurze Entformzeiten
und hohe Entformhérten sowie lange Startzeiten fiir eine konturgenaue Formausfiil-
lung. Darliber hinaus miissen die Katalysatoren gute Endeigenschaften begiinstigen,
wie hohe Endhérten und niedrige Stichaufweitungen bei Dauerbiegebelastung. Die-
sem Anforderungskatalog geniigen die marktiiblichen Organozinnkatalysatoren nicht.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, PUR-Elastomere zur Verfiigung
zu stellen, die hohe Endhirten und niedrige Stichaufweitungen bei Dauetbiegebelas-
tung aufweisen, sowie ein Herstellverfahren, mit dem kurze Entformzeiten, hohe

Entformhirten und lange Startzeiten méglich sind.

Uberraschenderweise konnte diese Aufgabe mit speziellen Katalysatorkombinationen
aus organischen Lithium- und Titanverbindungen bzw. aus organischen Lithium-,
Titan- und BisﬁuWerbindmgen gelost werden. Im Fall der Dreikdmponentenmi—
schung lésst sich zusétzlich die erforderliche Katalysatorkonzentration bei sonst glei-
cher Wirkung gegeniiber der Zweikomponentenmischung deutlich senken, so dass

sich dadurch auflerdem toxikologische und 6konomische Vorteile ergeben.

Gegenstand der Erfindung sind Polyurethanelastomere erhéltlich durch Umsetzung

von
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organischen Di- und/oder Polyisocyanaten mit

mindesteﬁs einem Polyetherpolyol mit einem zahlenmittleren Molekularge-
wicht von 800 g/Mol bis 25 000 g/Mol, bevorzugt von 800 bis 14 000 g/Mol,
besonders bevorzugt 2000 bis 9000 g/Mol und mit einer mittleren Funktiona-

~ litdt von 1,6 bis 2,4, bevorzugt von 1,8 bis 2,4,

gegebenenfaﬂs weiteren von b) verschiedenen Polyetherpolyolen mit einem
zahlenmittleren Molekulargewicht von 800 g/Mol bis 25 000 g/Mol bevor-
zugt von 800 bis 14 000 g/Mol, besonders bevorzugt 2000 bis 9000 g/mol
und mit mittleren Funktionalitéiten von 2,4 bis 8, besonders bevorzugt von 2,5
bis 3,5,

gegebenenfalls Polymerpolyolen mit 1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 45
Gew.-% Fiillstoff, bezogen auf Polymerpolyol, und mit OH-Zahlen von 10 bis
149 und mittleren Funktionalititen von 1,8 bis 8, bevorzugt von 1,8 bié 3,5,

gegebenenfalls niedermolekularen Kettenverlangerern mit mittleren Funktio-

- nalitéten von 1,8 bis 2,1, vorzugsweise 2, und mit Molekulargewichten von

750 g/mol und kleiner, bevorzugt von 18 g/mol bis 400 g/mol, besonders
bevorzugt von 60 g/mol bis 300 g/mol und/oder Vernetzern mit mittleren
Funktionalititen von 3 bis 4, vorzugsweise 3, und mit Molekulargewichten
bis zu 750 g/Mol, bevorzugt von 18 g/Moi bis 400 g/Mol, besonders bevor-
zugt von 60 g/Mol bis 300 g/Mol, in Gegenwart von |
Aminkatalysatoren und einer Katal};satormischung bestehend aus

mindestens einer organischen Titan- und/oder Zirkoniumverbindung

und mindestens einem organischen Litlﬁumcarboxylaf

und gegebenenfalls zuséitziich mindestens einem organischenABismu‘tcarb-
oxylat,

gegebenenfalls Treibmitteln und

gegebenenfalls Zusatzstoffen,

wobei das Verhéltnis der Stoffmenge ny; der Titanionen und/oder ny, der Zirkoni-

umionen der Komponente g) zu der Stoffmenge ny; der Lithiumionen der Kompo-
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nente h) 0,2 bis 4 betréigt, bevorzugt 0,43 bis 1,5 und bei Einsatz der Komponente i)
das Verhiltnis der Stofﬁng:nge ng; der Bismutionen der Komponente i) zu der Summe
der Stoffmengen nr; und/oder nz; und ny; 0,0001 bis 0,53, bevorzugt 0,0001 bis 0,24,
besonders bevorzugt 0,0001 bis 0,15 betrigt.

Bevofzugt werden die PUR-Elastomere nach dem Prepolymer-Verfahren hergestellt,
wobei zweckmaBigerweise im ersten Schritt aus zumindest einem Teil des Polyether-
polyols b) oder dessen Mischung mit Polyolkomponente ¢) und mindestens einem
Di- oder Polyisocyanat a) ein Isocyanatgruppen aufweisendes Polyadditionsaddukt
hergestellt wird. Im zweiten Schritt konnen massive PUR-Elastomere aus derartigen
Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymeren durch Umsetzung mit niedermole-
kularen Kettenverldngerern und/oder Vernetzern d) und/oder dem restlichen Teil der
Polyolkomponenten b) und gegebenenfalls c) hergestellt werden. Werden im zweiten
Schritt Wasser oder andere Treibmittel, oder Mischungen daraus mitverwendet, kon-

nen mikrozellulare PUR-Elastomere hergestellt werden.

Als Ausgangskomponente a) fiir das erfindungsgemé#Re Verfahren eignen sich alipha-
tische, cycloaliphatische, araliphatische, aromatische und heterocyclische 'Polyiso-
cyanate, wie sie z.B. von W. Siefken in Justus Liébigs Annalen der Chemie, 562,

Seiten 75 bis 136, beschrieben werden, beispiélsweise solche der Formel

Q (NCO)y

in der n = 2-4, vorzugsweise 2, und Q einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit
2 bis 18, vorzugsweise 6 bis 10 C-Atomen, einen cycloéliphatischen Kohlenwasser-
stoffrest mit 4 bis 15, vorzugsweise 5 bis 10 C-Atomen, einen aromatischen Kohlen-
wasserstoffrest mit 6 bis 15, vorzugsweise 6 bis 13 C-Atomen, oder einen araliplia-
tischen Kohlenwasserstoffrest mit 8 bis 15, vorzugsweise 8 bis 13 C-Atomen, bedeu-
ten; z.B. sind Ethylendiisocyanat, 1,4-Tetramethylendiisocyanat, 1,6-Hexamethylen-
diisocyanat (HDI), 1,12-Dodecandiisocyanat, Cyclobutan-1,3-diisocyanat, Cyclo-

hexan-1,3- und -1,4-diisocyanat sowie beliebige Gemische dieser Isomeren, 1-Iso-
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- cyanato-3,3,5-tri-methyl-5-isocyanatomethyl-cyclohexan, 2,4- und 2,6-Hexahydroto-

luylendiisocyanat sowie beliebige Gemische dieser Isomeren, Hexahydro-1,3- und
-1,4-phenylen-diisocyanat, Perhydro-2,4’- und -4,4'-diphenyl-methan-diisocyanat,
1,3- und 1,4-Phenylendiisocyanat, 1,4-Duroldiisocyanat (DDI), 4,4’-Stilbendiisocya7
nat, 3,3'-Dimethyl-4,4'-biphenylendiisocyanat (TODI) 2,4~ und 2,6-Toluylendiisocya-
nat (TDI) sowie beliebige Gemische dieser Isomeren, Diphenylmethan-2,4'- und/oder

-4,4'-diisocyanat (MDI), oder Naphthylen-1,5-diisocyanat (NDI) geeignet.

Ferner kommen beispielsweise in Frage: Triphenylmethan-4,4',4"-triisocyanat, Poly-
phenyl-polymethylen-polyisocyanate, wie sie durch Anilin—Formaidehyd-Konden—
sation und anschlieffende. Phosgénierung erhalten und zB. in GB-A 874 430 und
GB-A 848 671 beschrieben werden, m- und p-Isocyanatophenylsulfonylisocyanate
geméll US-PS 3 454 606, perchlorierte Arylpolyisocyanate, wie sie in US-A
3277 138 beschrieben werden, Carbodiimidgruppen aufweisende Polyisocyanate,
wie sie in US-A 3 152 162 sowie in DE-A 25 04 400, DE-A 25 37 685 und DE—A 25
52 350 beschrieben werden, Norboman—diisocyanate gemdl US-A 3 492 301,‘
Allophanatgruppen aufweisende Polyisocyanate, wie sie in GB-A 994 890, BE-A 761 .-
626 und NL-A 7 102 524 beschrieben werden, Isocyanuratgruppenvaufweisende Po-
lyisocyanate, wie sie in US-A 3 001 9731, in DE-A 10 22 789, DE-A 12 22 067 und
DE-A'1 027 394 sowie in DE-A 1 929 034 und DE-A 2 004 048 beschrieben werden,
Urethangruppen aufweisende Polyisocyanate, wie sie z.B. in der BE-A 752 261 oder
in US-A 3394 164 und DE-A 3 644 457 beschrieben werden, acylierte Harnstoff-
gruppen aufweisende Polyisocyanate gemaB DE-A 1 230 778, Biuretgruppen aufwei-

' sende Polyisocyanate, wie sie in US-A 3 124 605, US-A 3 201 372 und US-A 3 124

605 sowie in GB-A 889 050 beschrieben werden, durch Telomerisationsreaktionen
hergestellte Polyisocyanate, wie sie in US-A 3 654 106 beschrieben werden, Ester-
gruppen aufweisende Polyisocyanate, wie sie in GB-A 965 474 und GB-A 1 072 956,
in US-A 3 567 763 und in DE-A 12 31 688 genannt werden, Umsetzungsprodukte
der obengenannten Isocyanate mit Acetalen gemdB DE-A 1 072 385 und polymere
Fettsidureester enthaltende Polyisocyanate gem#B US-A 3 455 883.
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Es ist auch moglich, die bei der technischen Isocyanatherstellung anfallenden, Isocy-
anatgruppen aufweisenden Destillationsriickstéinde, gegebenenfalls gelost in einem
oder mehreren der vorgenannten Polyisocyanate, einzusetzen. Ferner ist es moglich,

beliebige Mischungen der vorgenannten Polyisocyanate zu verwenden.

Bevorzugt eingesetzt werden die technisch leicht zugénglichen Polyisocyanate, z.B.
das 2,4- und 2,6-Tolﬁylendiisocyanat sowie beliebige Gemische dieser Isomeren
("TDI"), 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat, 2,4'-Diphenylmethandiisocyanat, 2,2'-Di-
phenylmethandiisocya—ﬁat und Polyphenyl-polymethylen-polyisocyanate, wie sie
durch Anilin-Formaldehyd-Kondensation und anschliefende Phosgenierung herge-
stellt werden ("rohes MDI"), und Ca;bodiimidgruppen, Uretonimingruppen, Utethan-
grupppen, Allophanatgruppen, Isocyanuratgruppen, Harnstoffgruppen oder Biuret-

'gruppen aufweisende Polyisocyanate ("modifizierte Polyisocyanate"), insbesondere

solche modifizierten Polyisocyanate, die sich vom 2,4- und/oder 2,6-Toluylendiiso-
cyanat bzw. vom 4,4'- und/oder 2,4'-Diphenylmethandiisocyanat ableiten. Gut ge-

eignet sind auch Naphthylen—l,S-dﬁsocyanat und Gemische der genannten Polyiso-

‘cyanate.

Besonders bevorzugt werden im erfindungsgeméfien Verfahren jedoch Isocyanat-
gruppen aufweisende Prepolymere verwendet, die hergestellt werden durch Umset-

zung mindestens einer Teilmenge der Polyolkomponente b) und/oder ¢) und/oder

Kettenverldngerer und/oder Vernetzer €) mit mindestens einem aromatischen Diiso-

cyanat aus der Gruppe TDI, MDI, TODL, DIBDI, NDI, DDI, vorzugsweise mit 4,4'-
MDI und/oder 2,4-TDI und/oder 1,5-NDI zu einem Urethangruppen und Isocyanat-
gruppen aufweisenden Polyadditionsprodukt mit einem NCO-Gehalt von 10 bis 27

Gew.-%, vorzugsweise von 12 bis 25 Gew.-%.

Wie bereits oben ausgefithrt wurde, konnen zur Herstellung der isocyanatgruppen-

haltigen Prepolymeren Mischungen aus b), ¢) und ) verwendet werden. Nach einer
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bevorzugt angewandten Ausfithrungsform werden die Isocyanatgruppen enthaltenden

Prepolymere jedoch ohne Kettenverlingerer bzw. Vernetzer e) hefgestellt.

Die Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymere konnen in Gegenwart von Kataly-

satoren hergestellt werden. Es ist jedoch auch moglich, die Isocyanatgruppen auf-

~ weisenden Prepolymere in Abwesenheit von Katalysatoren herzustellen und die Ka-

talysatoren der Reaktionsmischung erst zur Herstellung der PUR-Elastomere einzu-

verleiben.

Geeignete Polyetherpolyole b) oder c¢) fiir die Herstellung der erfindungsgemsBen
Elastomere kénnen nach bekannten Verfahren hergestellt werden, beispielsweise
durch Polyinsertion {iber die DMC-Katalyse von Alkylenoxiden, durch anionische
Polymerisation von Alkylendxiden in Gegenwart von Alkalihydroxiden oder Alkali-
alkoholaten als Katalysatoren und unter Zusatz mindestens eines Startermolekiils, das
2 bis 6, bevorzugt 2 bis 4 reaktive Wasserstoffatome gebunden enthilt, oder durch
kationische Polymerisation von Alkylenoxiden in Gegenwart von Lewis-Sauren wie
Antimonpentachlorid oder Borfluorid-Etherat. Geeignete Alkyienoxide enthalten 2
bis 4 Kohlenstoffatome im Alkylenrest. Beispiele ‘sind Tetrahydrofuran, 1,2-Propy-
lenoxid, 1,2-. bzw. 2,3-Butylenoxid, vorzugsweise Wérden Ethylenoxid und/oder
1,2-Propylenoxid eingesetzt. Die Alkylenoxide konnen eiﬁzeln, alternierend nachein-
ander oder als Mischungen verwendet werden. Bevorzugt werden Mischungen aus
1,2-Propylenoxid und Ethylenoxid eingesetzt, wobei das Ethylenoxid in Mengen von
10 bis 50 % als Ethylenoxid-Endblock eingesetzt wird ("EO-cap"), so dass die entste-
henden Polyole zu tiber 70 % primédre OH-Endgruppen aufweisen. Als Startermole-
kiil kommen Wasser oder 2- und 3-wertige Alkohole in Betracht, wie Ethylenglykol,
1,2-Propandiol und 1,3-Propandiol, Diethylenglykol, Dipropylenglykol, Ethén—
diol-1,4, Glycerin, Trimethylolprbpan usw. Geeignete Polyetherpolyole, vorzugs-

. weise Polyoxypropylen-polyoxyethylen-polyole, besitzen mittlere Funktionalititen

von 1,6 bis 2,4, beﬁorzugt 1,8 bis 2,4 und zahlenmittlere Molekulargewichte von
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800 g/Mol bis 25 000 g/Mol, vorzugsweise 800 bis 14 000 g/Mol, besonders bevor-
zugt 2 000 bis 9 000 g/Mol.

Bevorzugt werden bei der Herstellung der erfindungsgemifen Elastomere di- bzw.
trifunktionelle Polyetherpolyole mit einem zahlenmittleren Molekulargewiéhf von
800 bis 25 000, Vorzugéweise von 800 bis 14 000 g/Mol,v besonders bevorzugt von
2 000 bis 9 000 g/Mol als Komponénten b) oder ¢) eingesetzt.

Als Polymerpolyole d) eigneﬁ sich aufler den o.g. Polyetherpolyolen auch polymer-
modifizierte Polyetherpolyole, vorzugsweise Pfropfpolyetherpdlyole, insbesondere
solche auf Styrol- und/oder’ Acrylnitrilbasis, die durch in situ Polymerisation von
Acrylnitril, Styrol oder vorzugsweise Mischungen aus Styrol und Acrylnitril, z.B. im

- Gewichtsverhéltnis 90:10 bis 10:90, vorzugsweise 70:30 bis 30:70, herg_estéllt wer-

den, sowie Polyetherpolyol-Dispersionen, die als disperse Phase - iblicherweise in
Mengen von 1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 45 Gew.-%, bezogen auf Poly-
merpolyol, z.B. anorganische Fiillstoffe, Polyharnstoffe (PHD), Polyhydrazide, tert.-
Aminogruppen gebunden enthaltende Polyurethane und/oder Melamin enthalten.

Zur Herstellung der erfindungsgemifBen PUR-Elastomeren konnen zusitzlich als
Komponente e) niedermolekulare difunktionelle Kettenverldngerer, tri- oder tetra-
funktionelle Vernetzer oder Mischungen aus Kettenverlingerern und Vernetzern ver-

wendet werden.

Derartige Kettenverléngerer und Vernetzer €) werden zur Modifizierung der mecha-
nischen Eigensc'hafteﬁ,'insbésondere der Hérte der PUR-Elastomeren eingésetzt. Ge-
eignete Kettenverldngerer wie Alkandiole, Dialkylenglykole und Polyalkylen-polyole
und Vernetzungsmittel, wie z.B. 3- oder 4-wertige Alkohole und oligomere Polyal-
kylen-polyole mit einer Funktionalitit von 3 bis 4, besitzen iiblicherweise Moleku-
largewichte < 750 g/Mol, vorzugsweise von 18 bis 400 g/Mol besonders bevorzugt

von 60 bis 300 g/Mol. Als Kettenverlingerer werden vorzugsweise Alkandiole mit 2
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bis 12, vorzugsweise 2, 4 oder 6 Kohlenstoffatomen z.B. Ethandiol, 1,6-Hexandiol,
1,7-Heptandiol, 1,8-Octandiol, 1,9 Nonand1ol 1,10-Decandiol und insbesondere 1 ,4-
Butandiol und Dialkylenglykole mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen, z.B. Diethylengykol
und Dipropylengykol sowie Polyoxyalkylenglykole verwendet. Geeignet sind auch
verzweigtkettige und/oder ungesittigte Alkandiole mit iiblicherweise nicht mehr als
12 Kohlenstoffatomen, wie z.B. 1,2-Propandiol, 2-Methyl-1,3-Propandiol, 2,2-Di-
methyl-1,3-propandiol, 2-Butyl-2-ethyl-1,3-propandiol, 2-Buten-1,4-diol und 2-Bu-
tin-1,4-diol, Diester der Terephthalsiure mit Glykolen mit 2 bis 4 Kohlenstoffato-
men, wie z.B. Terephthalsiure-bis-ethylenglykol oder Terephthalsiure-bis-1,4-butan-
diol, Hydroxyalkylenether des Hydrochinons oder Resorcins, z.B. 1,4-Di-(B-hydroxy-
ethyl)-hydrochinon oder 1,3-(B-Hydroxyemyi)-resdrcin, Alkanolamine mit 2 bis 12
Kohlenstoffatomen wie Ethanolamin, 2-Aﬁ1in§propanol und 3-Amino-2,2-dimethyl-
propanol, N-Alkyldialkanolamine, zB. N-Methyl- und N-Ethyl-diethanolamin,

’(cyclo)dliphatische Diamine mit 2 bis 15 Kohlenstoffatomen, wie 1,2-Ethylendiamin,

1,3-Propylendiamin, 1,4-Butylendiamin und 1,6-Hexamethylendiamin, Isophorondi-
amin, 1,4-Cyclohexamethylendiamin und 4,4'-Diaminodicyclohexylmethan, N-alkyl-,
N,N'-dialkylsubstituierte und aromatische Diamine, die auch am aromatischen Rest

durch Alkylgruppen substituiert sein kénnen; mit 1 bis 20, vorzugswéise 1 bis 4 Koh-

| lenstoffatomen im N-Alkylrest, wie N,N'-Diethyl-, N,N'-Di-sec.—i)en’ryl-, N,N'-Di-

sec.-hexyl-, N,N'-Di-sec.-decyl- und N,N'—Dicycldhexyl-, (p-_ bzw. m-) -Phenylendi-

~ amin, N,N“Dimethyl-, N,N-Diethyl-, N,N'-Diisopropyl-, N,N-Di-sec.-butyl-,

N.N'Dicyclohexyl-, -4,4'-diamino-diphenylmethan, = N,N'-Di-sec. -butylbenzidin,
Methylen-bis(4-amino- 3—benzoesauremethylester) 2,4-Chlor-4,4'-diamino-diphenyl-

_ ‘methan, 2,4- und 2,6~ Toluylend1am1n

Die Verbindungen der Komponente ¢) kénnen in Form von Mischungen oder einzeln
eingesetzt werden. Verwendbar sind auch Gemische aus Kettenverléngerern und Ver-

netzern.
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Zur Einstellung der Hérte der PUR-Elastomeren konnen die Aufbaukomponenten b),
¢), d) und e) in relativ breiten Mengenverhéltnissen variiert werden, wobei die Héirte

mit zunehmendem Gehalt an Komponente ¢) in der Reaktionsmischung ansteigt.

Zum Erhalt einer gewiinschten Hirte des PUR-Elastomeren kénnen die erforder-
lichen Mengen der Aufbaukomponenten b), c), d) und e) auf einfache Weise experi-

mentell bestimmt werden. Vorteilhafterweise werden 1 bis 50 Ggw.-Teile, vorzugs-

- weise 2,5 bis 20 Gew.-Teile des Kettenverldngerers und/oder Vernetzers e), bezogen

auf 100 Gew.-Teile der hohermolekularen Verbindungen b), ¢) und d) Vefwcndet.

Als Komponente f) kénneﬂ dem Fachmann geldufige Aminkatalysatoren eingesetzt
werden, z.B. ;certiéire Amine wie Triethylamin, Tributylamin, N-Methyl-morpholin,
N-Ethyl-morpholin, N,N,N',N'-Tetramethyl;ethylendiamin, Pentamethyl-diethylen-
triamin und hohere Homologe (DE-A 2624 527 und DE-A 26 24 528), 1,4—Diaza-‘ '
bicYclo—[2,2,2]-octan, N-Methyl-N'-dimethylaminoethyl-piperazin, Bis-(dimethyl-
aminoalkyl)-piperazine, N,N-Dimethylbenzylamin, N,N-Dimethylcyclohexylamin,
N,N-Diethylbenzylamin, Bis-(N,N-diethylaminoethyl)adipat, N,N,N',N'-Tetramethy]-
1,3-butandiamin, N,N-Dimethyl-B-phenyl-ethyl-amin, Bié-(dimethylaminopropyl)-
harnstoff, Bis-(dimethylaminopropyl)-amin, 1,2-Dimethylimidazol, 2-Methylimida-
zol, monocycliséhe und bicyclische Amidine, Bis-(dialkylamino)-alkylether, wie z.B.

| Bis(dimethylaminoethyl)ether, sowie Amidgruppen (vorzugsweise Fofmamidgrup-

pen) aufweisende tertidire Amine gemil DE-A 25 23 633 und DE-A 27 32 292). Als
Katalysatoren kommen auch an sich bekannte Ma;inichbaseﬁ ‘aus sekundiren Ami-
nen, wie Dimethylamin, und Aldehyden, vorzugsweise Formaldehyd, oder Ketonen
wie Aceton, Methylethylketon oder Cyclohexanon und Phenolen, wie Phenol,
Nonylphenol oder Bisphenol, in Frage. Gegeniiber Isocyanatgruppen aktive Wasser-
stoffatome aufweisende tertiire Amine als Katalysator sind z.B. Triethanolamin,
Triisopropanolamin, N-Methyl-diethanolamin, N-Ethyl-diethanolamin, N,N-Dime-
thyl-ethanolamin, deren Umsetzungsprodukte mit Alkylenoxiden wié Propylenoxid
und/oder Ethylenoxid sowie sekundér-tertiire Amine gemiB DE-A 27 32 292. Als
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.Katalysatoren konnen ferner Silaamine mit Kohlenstoff-Silizium-Bindungen, wie sie

in US-A 3 620 984 beschrieben sind, eingesetzt werden, z.B. 2,2,4-Trimethyl-2-sila-
morpholin und 1,3-Diethyl-aminomethyl-tetramethyl-disiloxan. Weitefhin kommen
auch stickstoffhaltige Basen wie Tetraalkylammoniumhydroxide, ferner Hexahydro-
triazine in Betracht. Die Reaktion zwischen NCO-Gruppen und zerewitinoff-aktiven

Wasserstoffatomen wird auch durch Lactame und Azalactame stark beschleunigt.

Bevorzugt wird mindestens ein organisches Carboxylat des Lithiums h) mit mindes-
tens einer organischen Verbindung des Titans und/oder Zirkoniums g) als Katalysator
eingesetzt. Bei Bedarf wird die Katalysatorkombinétion um mindestens eine Bis-
mutverbindung i) als dritte Komponente erweitert. Die Katalysatoren konnen der
Polyol-Formulierung entweder als fertige Mischung zugesetzt werden oder separat

im entsprechenden Verhéltnis. Bevorzugt ist die separate Zugabe.

Als Komponente h) kénnen besonders bevorzugt dem Fachmann geldufige geséttigte
oder ungesittigte, aliphatische oder alicyclische sowie aromatische Carboxylate des

Lithiums eingesetzt werden. Sie entsprechen den folgenden allgemeinen Formeln:

[Li(OOCR)]
{Lis((OOC)R)]

wobei R ein Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen ist. Bevorzugte
Katalysatoren sind z.B. Lithium(l)-versatat, -tallat, -oxalat, -adipat und -stearat. Be-
sonders bevorzugte Katalysatoren sind Lithium(I)-naphthenat, -decanoat, -blityrat,
-isobutyrat, -nonat, ' _benzoat und -caprioat. Besonders bevorzugt siﬁd auch Li-

thium(T)-neodecanoat, -2-ethylhexanoat und -octanoat.

Die Komponente h) kann auch als Losung eines Lithiumhydroxids oder -carbonats
oder als Losung einer Mischung dieser Salze in einer oder mehreren der im vorheri-

gen Absatz charakterisierten Carbonséuren verwendet werden.
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Als Komponente g) konnen dem Fachmann geléufige organische Verbindungen des

Titans

und/oder Zirkoniums eingesetzt werden. Sie entsprechen vorzugsweise ‘den

folgenden generellen Formeln:

MLYT)C)LH]a
IMLHTALHa
[M@)(L)n
M(LY]a

‘wobei M Titan und Zirkonium bedeuten, n Werte von 1 bis 20 einnehmen kann und

L, 1%

L? und L* gleiche oder verschiedene tiber O, S oder N-Atome koordinierende

Liganden der folgenden Gruppen sein kénnen:’

(M

Alkoholate, Phenolate, Glykolate, Thiolate, Carboxylate oder Aminoalkoho-
late, die 1 bis 20 Kohlenstoffatome und optional eine oder mehrere funktio-
nelle Gruppen (z. B. Hydroxy, Amino, Carbonylato etc.) enthalten oder Sau-

erstoff-, Schwefel-, oder Stickstoff- enthaltende Bindungen (wie z. B. in

Ethern, Thioethern, Aminen oder Carbonylen) aufweisen

)

verschiedene Fluor-freie, sterisch ungehinderte Chelatliganden aus der Grup-
pe der 1-Diketone, wie z.B. Benzoylaceton, Dibenzoylmethén, Ethylbenzoyl-
acetat, Methylacetoacetat, Ethylacetoacetat und 2,4-Pentandion (auch bekannt

als Acetylaceton) und andere Chelatliganden, wie z.B. N,N-Dimethylethanol-

amin, Triethanolamin, Salicylaldehyd, Salicylamid, Phenylsalicylat, Cyclo-
pentanon-2-carbonsiure, Bisacetylacetylaceton, Thioacetylaceton, N,N‘-bis-

(salicylidene)ethylendiamin, Glykolsdure, Ethylenglykol u.s.w.

Bevorzugte Komponenten g) sind z.B. Titan(IV)- isopropoxid, Titan(IV)-n-butoxid,

Titan(IV)-2-ethylhexoxid, Titan(IV)-n-pentoxid, Titan(IV)-(triethanolaminato)iso-

propoxid,  Titan(IV)-(triethanolaminato)-n-butoxid, - Isopropyl-triisostearyl-titanat,

Bis(8-c

hinolinolato)titanium(IV)-dibutoxid, Bis(ethylacetoacetato)titanium(TV)-di-
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isobutoxid, Titan(IV)-bis(ethylacetoacetato)diisopropoxid, Zirkonium(IV)-isoprop-
oxid, Zirkonium(IV)-n-butoxid, Zirkonium(IV)-2-ethylhexoxid, Zirkonium(IV)-n-
pentoxid, Zirkonium(IV)-(triethanolaminato)isopropoxid, Zirkonium(IV)-(triethanol- - -
aminato)-n-butoxid, Isopropyl-triisostearyl-zirkonat, Bis(8-chinolinolato)zirkonium-

(IV)-dibutoxid und Bis(ethylacetoacetato)zirkonium(IV)-diisobutoxid.

Besonders bevorzugt sind Titanverbindungen mit Liganden, wie sie im obigen, mit
(2) bezeichneten Abschnitt aufgefiihrt sind. Von diesen Titanvefbindungen werden
vorzugsweise Titan(IV)-diisopropoxid-bis(2,4-pentandionat), Titan(IV)-triisoprop-
oxid(2,4-pentandionat), Ethoxybis(pentan-2,4-dionato-0,0°)(propan-2-olato)titan,
Titan(IV)-oxid-acetylacetonat, Bis(diacetylacetonato)titanium(IV)-butoxid-isoprop-

oxid und Bis(diacetylacetonato)titanium(I'V)-ethoxid-isopropoxid eingesetzt.

Zahlreiche der unter g) aufgefiihrten Katalysatoren kénnen Agglomerate und/oder

i - hohermolekulare Kondensationsprodukte bilden, die zwei oder mehr Metallzentren

besitzen, welche durch einen oder mehr Briickenligandén miteinander verbunden
sind. Deshalb kann n von 1 bis ungeféihr 20 variieren. Verbindungen mit n zwischen

1 bis 10 sind bevorzﬁgt.

Die Komponente i) umfasst gesittigte oder ungesittigte, aliphatische oder alicycli-
sche sowie aromatische Bismut-Carboxylate. Sie entsprechen vorzugsweise den fol-

genden allgemeinen Formeln:

[Bi(OOCR)s]
[Biz((OOC)R)s]

wobei R ein Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen ist.

Bevorzugte Carboxylate sind Bismut(Ill)-versatat, -tallat, -stearat, -adipat, -oxalat.

Bevorzugt sind auch Bismﬁt([[[)-naphthenat, -decanoat, -butyrat, -isobutyrat, -nonat,
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-caprioat. Besonders bevorzugt sind Bismut(Ill)-neodecanoat, A‘-2-ethy1hexanoat und

~octanoat.

Die Komponenten g), h) und/oder i) werden bevorzugt als fliissige Zubereitungen mit
einem oder mehreren Losungsmitteln verwendet. Insbesondere konnen als Losungs-
mittel geséttigte oder ungeséttigte, aliphatische oder alicyclische sowie aromatische

Carbonsiuren der allgemeinen Formeln:

RCOOH
HOOC-R-COOH

verwendet werden, wobei R ein Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 25 Kohlenstoffato-

men ist.

Bevorzugt sind z.B. Neodecanséure, 2-Ethylhexanséure und Naphtensiure.

Anstelle der vorgenannten Carbonséuren kénnen auch folgende Losungsmittel einge-

. setzt werden:

. aliphatische und aromatische Flissigkeiten, wie z.B. Stoddard-Losungsmittel,
Naphtha, Testbenzin, Lﬁsungspetroleum, Xylol, Hexan, Heptan, Toluol und
paraffinisches Mineraldl, | , |

. Ester, wie z.B. Ethylacetat und Isopropylacetat, ,

. Alkohéle, wie z.B. Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, 2-(2-Butoxy-
ethoxy)ethanol, 2-(2-Ethoxyethoxy)ethanol, Diethylenglykol, Triethylenglykol,
Diethylenglykolmonoethylether, Ethylenglykol,

) Ketone, wie z.B. Methylethylketon, Aceton und

. Ether, wie z.B. Diethylenglykolbutylether

° sowie in besonderen Fillen auch Wasser.

Die Katalysatorkombinationen aus den Komponenten g) und h) bzw. g), h) und i)

werden in der Regel in einer Menge zwischen etwa 0,001 und 10 GeW.—%, bevorzugt
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0,01 bis 0,5 Gew.-% eingesetzt, bezogen auf die Gesamtmenge an Verbindungen aus

b) bis k).

Die Katalysatorkombinationen aus den Komponenten g) und h) werden in einem

solchen Verhaltnis der Stoffmenge nr; der Titanionen und/oder ny, der Zirkonium-

ionen der Komponente g) zur Stoffmenge ny; der Lithiumionen der Komponente h)

gémisbht, dass Werte von 0,2 bis 4, bevorzugt 0,43 bis 1,5 eingestellt werden. Bei

zusétzlicher Verwendung von Komponente i), wird die Komponente i) in einer sol- |

chen Stoffmenge np; der Bismutionen der Komponente i) eingesetzt, dass das Ver-
héltnis der Stoffmenge ng; der Bismutionen der Komponente 1) zu der Summe éus nrj
und/oder nyz, und ng; 0,0001 bis 0,53, bevorzugt 0,0001 bis 0,24, besonders bevorzugt
0,0001 bis 0,15 betrégt.

In Abwesenheit von Feuchtigkeit und physikalisch oder chemisch wirkenden Treib-
mitteln konnen kompakte PUR-Elastomere, z.B. PUR-Schuhauflensohlen hergestellt

werden.

Zur Herstellung von mikrozellularen PUR-Elastomeren findet als Treibmittel j) be-
vorzugt Wasser Verwendung, das mit den organischen Di- und/oder Polyisocyanaten
oder mit den Isocyanatgruppen aufweisenden Prepdlyméren a) in situ unter Bildung
von Kohlendioxid und Aminogruppen reagiert, die ihrerseits mit weiteren Isocyanate
gruppen zu Harnstoffgruppen weiterreagieren und ,hierbei als Keﬁenverléngerer wir-

ken.

Sofern der Polyurethan-Formulierung Wasser zugegeben wird, um die gewlinschte
Dichte einzusteilen, wird dieses iiblicherweise in Mengen von 0,001 bis 3,0 Gew.-%,
vorzugsweise von 0,01 bis 2,0 Gew.-% und insbesondere von 0,05 bis 0,7 Gew.-%,
bezogen auf das Gewicht der Komponenten a), b) und gegebenenfalls c), d) und e),

verwendet.
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Als Treibmittel j) kénnen anstelle von Wasser oder vorzugsweise in Kombination
mit Waséer auch Gase oder leicht fliichtige anorganiéohe oder organische Substan-
zen, die unter dem Einfluss der exothermen Polyadditionsreaktion verdampfen und
vorzugsweise einen Siédepunkt unter Normaldruck im Bereich von -40 bis 120°C,
vorzugsweise von -30 bis 90°C besitzen, als phys.ikalische. Treibmittel eingesetzt
werden. Als organische ‘Treibmittel kommen z.B. Aceton, Ethylacetat, halogensub-
stituierte Alkane oder perhalogenierte Alkane, wie (R134a, R141b, R365mfc, -
R245fa), ferner Butan, Pentan, Cyclopentan, Hexan, Cyclohexan, Heptan oder
Diethylether, als anorganische Treibmittel z.B. Luft, C02 oder N'20, in Frage. Eine
Treibwirkung kann auch durch Zusatz von Verbindungen erzielt werden, die sich bei
Temperaturen oberhalb der Raulﬁtemperatur unter Abspaltung von Gasen, beispiels-

weise von Stickstoff und/oder Kohlendioxid, zersetzen wie Azoverbindungen, z.B.

- Azodicarbonamid oder Azoisobuttersdurenitril, oder Salzen wie Ammoniumbicarbo-

nat, Ammoniumcarbamat oder Ammoniumsalzen organischer Carbonsduren, z.B.
Monoammoniumsalze der Malonséiure, Borsédure, Ameisensdure oder Essigsdure.
Weitere Beispiele fiir Treibmittel sowie Einzelheiten iiber die Verwendung von
Treibmitteln sind in R. Vieweg, A. Hochtlen (Hrsg.): ,,Kunststoff-Handbuch®, Band
VII, Carl-Hanser-Verlag, Miinchen 3. Auflage, 1993, S.115 bis. 118, 710 bis 715
beschrieben. ‘

Die zweckmiflig einzusetzende Menge an festen Treibmitteln, niedrigsiedenden
Flissigkeiten oder Gasen, die jeweils einzeln oder in Form von Mischungen, z. B. als
Fliissigkeits- oder Gasmischungen oder als Gas-Fliissigkeitsmischungen eingesetzt
werden kénnen, hingt von der angestrebten Dichte ab und der eingesetzten Menge an
Wasser. Die erférderlichen Mengen kénnen experimentell leicht ermittelt werden.
Zufriedenstellende Ergebnisse liefern iiblichérweise Feststoffmengen von 0,5 bis 35
Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 15 Gew.-%, Fliissigkeitsmengen von 0,5 bis 30
Gew.-%, vorzugsweise von 0,8 bis 18 Gew.-% und/oder Gasmengen von 0,01 bis 80
Gew.-%, vorzugsweise von 10 bis 50 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht der

Komponenten a), b), ¢), d und ¢). Die Gasbeladung mit z. B. Luft, Kohlendioxid,
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Stickstoff und/oder Helium kann sowohl iiber die hshermolekulare Polyhydroxylver-

bindungen b), ¢) und d) iiber das niedermolekulare Kettenverlingerungs- und/oder
Vernetzungsmittel €) als auch tiber die Polyisocyanate a) oder iiber a) und b) und

gegebenenfalls c), d) und e) erfolgen.

Die Reaktionsmischung zur Herstellung der kompakten oder zelligen PUR-Elasto-
meren kann gegebenenfalls mit Zusatzstoffen k) versehen werden. Genannt seien
beispieisweise oberfléchenaktive Zusatzstoffe, wie Emulgatoren, Schaumstabilisato-
ren, Zéllregler, Flamméchutzmittel, Keimbildungsmittel, Oxidationsverztgerer, Sta-
bilisatoren, Gléit- und Entformungsmittel, Farbstoffe, Dispergierhilfen und Pigmente.
Als Emulgatoren kommen z.B. die Natriumsalze von Ricinus6lsulfonaten oder Salze
von Fettsduren mit Aminen wie glsaures Diethylamin oder stearinsaures Diethanol-
amin in Frage. Auch Alkali- oder Ammoniumsalze von Sulfonsiuren wie etwa von

Dodecylbenzolsulfonsdure oder Dinaphtylmethandisulfonsiure oder von Fettsduren

wie Ricinolséure oder von polymeren Fettsduren konnen als oberfldchenaktive

Zusatzstoffe mitverwendet werden. Als Schaumstabilisatoren kommen vor allem
Polyethersiloxane, speziell wasserlosliche Vertreter, in Frage. Diese Verbindungen
sind im allgemeinen so aufgebaut, dass ein Copolymerisat aus Ethylenoxid und Pro-
pylenoxid mit einem Polydimethylsiloxanrest verbunden ist. Derarﬁge Schaumstabi-
lisatoren sind z.B. in US-A 2 834 748, US-A 2 917 480 und US-A 3 629 308
beschrieben. Von besonderem Interesse sind vielfach iiber Allophanatgruppen ver-
zweigte Polysiloxan-Polyoxyalkylen-Copolymere geméiB DE-A 25 58 523. Geeignet
sind auch andere Organépolysiloxane, oxyethylierte Alkylphenole, oxyethylierte
Fettalkohole, Paraffindle, Rizinus6l- bzw. Ricinolsdureester, Tiirkischrotél, Erd-
nuss6l und Zellregler wie Paraffine, Fettalkohole und Polydimethylsiloxane. Zur
Verbesserung der Emulgierwirkung, der Dispergierung des Fiillstoffs, der Zellstruk-
tur und/oder zu deren Stabilisierung eigﬁen sich ferner oligomere Polyacrylate mit
Polyoxyalkylen- und Fluoralkanresten als Seitengruppen. Die oberflichenaktiven
Substanzen werden tiblicherweise in Mengen von 0,01 bis 5 Gew.-Teilen, bezogen

auf 100 Gew.-Teile der hohermolekularen Polyhydroxylverbindungen b) und ¢) an-
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gewandt. Zugesetzt werden konnen auch Reaktionsverzdgerer, ferner Pigmente oder
Farbstoffe und an sich bekannte Flammschutzmittel, ferner Stabilisatoren gegen Al-
terungs- und Witterungseinfliisse, Weichmacher und ﬁmgistatisch und bakteriosta-
tisch wirkende Substanzen.
|

Weitere Beispiele von gegebenenfalls mitzuverwendenden oberflichenaktiven Zu-
satzstoffen und Schaumstabilisatoren sowie Zelireglern, Reaktionsverzogerern, Sta-
bilisatoren, flammhemmenden Substanzen, Weichmachern, Farbstoffen und Fiillstof-
fen sowie fungistatisch und baktériostatiséh wirksamen Substanzen sowie Einzelhei-
ten iibér Verwendungs- und Wirkungsweise dieser Zusatzmittel sind in R. Vieweg,
A. Hochtlen (Hrsg.): ,,Kunststoff-Handbuch®, Band VII, Carl-Hanser-Verlag, Miin-
chen, 3. Auflage, 1993, S.118 bis 124 beschrieben.

Zur Herstellung der erfindungsgeméfen PUR-Elastomeren werden die Komponenten
in solchen Mengen zur Umsetzung gebracht, dass das Aquivalenzverhiltnis der
NCO-Gruppen der Isocyanate a) zur Summe der gegeniiber Isocyanatgruppen reakti-
ven Wasserstoffe der Komponenten b), ¢), d) und e) sowie eventuell eingesetzter

chemisch wirkender Treibmittel j) 0,8:1 bis 1,2:1, Vorzugsweise 0,95:1 bis 1,15:1

und insbesondere 1,00:1 bis 1,05:1 betrégt. .

Die erfindungsgeméfBen PUR-Elastomere kénnen nach den in der Literatur beschrie-
benen Verfahren, z.B. dem one-shot- oder dem Prepolymer-Verfahren, mit Hilfe von
dem Fachmann im Prinzip bekannten Mischvorrichtungen hergestellt werden. Vor-

zugsweise werden sie nach dem Prepolmer-Verfahren hergestellt.

In einer Ausfiihrungsform der Herstellung der erfindungsgeméfen PUR-Elastomere
werden die Ausgangskomponenten in Abwesenheit von Treibmitteln j) iblicherweise
bei einer Temperatur von 20 bis 80°C, vorzugsweise von 25 bis 60°C homogen ge-
mischt, die Reaktionsmischung in ein offenes, gegebenenfalls temperiertes Form-

werkzeug eingebracht und ausgehértet. In einer weiteren Variante der Herstellung der
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erfindungsgeméfBen PUR-Elastomeren werden die Aufbaukomponenten in gleicher
Weise in Gegenwart von Treibmitteln j), vorzugsweise Wasser, gemischt und in das
gegebenenfalls temperierte Formwerkzeug eingefiillt. Nach der Befiillung wird das
Formwerkzeug geschlossen und man lisst die Reaktionsmischung unter Verdichtung,
z.B. mit einem Verdichtungsgrad (Verhltnis von Formkorperdichte zu Freischaum-
dichte) von 1,05 bis 8, i/orzugsweise von 1,1 bis 6 und insbesondere 1,2 bis 4 zur
Bildung von Formkorpern aufschdumen. Sobald die Formkorper eine ausreichende
Festigkeit besitzen, Werdeﬁ sie entformt. Die Entformungszeiten sind w.a. abhéngig

von der Temperatur und der Geometrie des Formwerkzeugs und der Reaktivitit der

Reaktionsmischung und betragen iiblicherweise 1,5 bis 15 Minuten.

Die erfindungsgeméBen PUR-Elastomere weisen u.a. abhingig vom Fiillstoffgehalt
und —typ tiblicherweise Dichten im Beteich von 180 bis 1100 kg/m® auf. Sie werden
i.B. in Formsohlen oder einkomponentigen Direktbesohlungssysterﬁen mit Dichten
von 400 bis 650 kg/m’, in Stiefelschaften mit Dichten von 500 bis 700 kg/m?, in
hochverdichteten oder' kompakten AuBlensohlen von zweischichtigen Sohlen oder
Direktbesohlungssystemen mit Dichten von 800 bis 1100 kg/m®, in Zwischensohlen
von zweischichtigen Sohlen oder Direktbesohlungssystemeh mit Dichten von 400 bis

500 kg/m’® und in Einlegesohlen mit Dichten von 180 bis 400 kg/m® eingesetzt.

Die erfindungsgeméfBen PUR-Elastomere stellen besonders wertvolle Rohmaterialien
flir Schuhsohlen in ein- oder mehrschichtigem Aufbau dar.

Die Erfindung soll anhand der nochfolgenden Beispiele niher erléutert werden.
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Beispiele

Die Herstellung der Polyurethan-Priifk6rper erfolgte derart, dass man die A-Kompo-
nente (Tabelle 1) bei 30°C in einer Niederdruck-Schiumanlage (ND1) mit der B-
Komponente (Tabelle 2) bei 30°C vermischte, die Mischung in eine auf 50°C tempe-
rierte Aluminium-Klappform (Grofe 200*140*10 mm) goss, die Klappform schloss

und nach 3 Minuten des Elastomer entformte.

Aus den so hergestellten Elastomer-Platten wurde die Shore A Hirte (DIN 53 505)

- unmittelbar nach Entformen und nach 24 h Lagerung bestimmt. Weiterhin wurde die

Stichaufweitung (DIN 53 522) eines 2 mm breiten Durchstiches in der Biegelinie von
Priifkérpern (MaBe 2cm x 15cm x 1 cm) nach 60 000 Biegezyklen ermittelt. Die

Ergebnisse sind in den Tabellen 4 bis 8 zusammengestellt.

Beispiele 1-5

Das Polyurethanelastomer wurde durch die Umsetzung von 100 Teilen der Polyol-
formulierung (A-Komponente, siche Tabeﬂe 1) und 61 Teilen des Prépolymers (B-
Komponente, siche Tabelle 2) erhalten. Die einzelnen Beispiele einschlieBlich der
physikalischen und chemischén Eigenschaften sind in den Tabellen 4-8 aufgelistet.
Die den Handelsnamen entsprechenden chemischen Bezeichnungen der in den
Tabellen aufgefiihrten Katalysatoren und sonstigen Komponenten stehen in Tabelle
3. Neben den erfindungsgemiiBen Katalysatorkombinationen wurden auch Versuche
mit nicht erfindungsgemiBen Metallverbindungen und Mischungen als Vergleich
durchgefiihrt.
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Tabellel:  Polyolformulierung (A-Komponente)
Gew.-% A-Komponente
Rest auf |Polyetherdiol b) (PO:EO Gewichtsverhiltnis 70:30; Molmasse von
100 4000 g/mol)
10 Polyethertriol ¢) (PO:EO . Gewichtsverhiltnis 78:22 Molmasse von
) 6000 g/mol
10 Butandiol e)
0,2 TELA ¢)
0,5 DABCO )
Y Katalysatoren und Menge (siche Tabelle 4)
0,10 DC-190 k)
0,35 Wasser j)
Rezeptur des Prapolymers (B-Komponente)

Tabelle 2:

Gew.-% | B-Komponente
66 4,4°-MDI a)
5 Polymeres MDI (29,8 Gew.-% NCO, Funktionalitt 2,1)a)
29 Gemisch aus Tripropylenglykol und PO-Polyethern; zahlenmittlere
Molmasse 690 g/mol: Funktionalitit ~2 b)
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Erklarung der Handelsnamen / Abkiirzungen

Handelsname od.
Abkiirzung

Chemischer Name

Tyzor® AA 95 von
DuPont

Bis(diacetylacetonato)titanium(IV)-butoxid-isopropoxid
Butanol

in

Tyzor® AA 105 von
DuPont

Bis(diécetylacetonato)titanium(IV)—ethoxid—isopropoxid

Li 2 Hex-Cem® von

Lithium-2-ethylhexanoat in 2-(2-Ethoxyethoxy)ethanol

OMG (Ontokumpu

Mooney Group) 4 :

Li Ten-Cem® water | Lithiummneodecanoat in wéssriger Losung
sol. von OMG

DBTL Dibutylzinndilaurat

Coscat® 83 von Bismut(II)-neodecanoat

D.H. Erbslch ’

TELA Triethanolamin

DABCO Diaminobicyclooctan

DC-190® von Air Schaumstabilisator

Products




PCT/EP02/09244

WO 03/020783

-24 -

e USYO0IqaT UJIenS)Sa ], ULd UIUSp [ory Uk uogundarg 1op q [yezuy 9Ip U2qo3 910 A\ USIOUYOIOZUUSYSS 4, JIH O

%00009/L°9 [4S 8y 144 8¢ 143 Sl 01 €0°0| TLAd [4
x*0000€£/+0005¢€
%0000€/+0005€ 125 IS Ly [44 LE T 11 20°0| 119d I
, urm 09 T gy ulmrg| wp( Yo="M3D)
wagunsarg (0009 | wonLIoyjuy Yovu oru oru| yYovu| yYoru [03s] | m1 oBuapA] | amEN
= ( Joru Y $7 yoeu muLopuy yoeu | [39s] 30z | wr oz yons
Ul SUNPAIEPNS | OMEH-V-0I0YS | Ul X [IBU J[23)IULId MEH-V dI0YS | -0pulqqy | -3Ie)S| J0jesejequurz | -I0A

(ruTo3 1, I9p PUElS) USIOTESAeIeNUNy UOA Z)eSUTy | FolPqeL

"ueqagoBue [1qu :(1Tu + 11w)] pun [rwiyu] ssstuyeyeAusSusw
"JJOIS SIp WopIogne uspIam S Taqa3a3ue ajuetodiuo]-y SIp Jne UsF0zaq o4-"Man) Ul IST UaIoyesA[ees| I9p UOHEIJUSZUOCY SI(] "USPINM J[[)S

-03191] USI0}BSATRIRY] TOUSPOTOSIOA SJ[IH HIUI 9Ip “Mynjesyne UQISUIO}SE[SUBJINATOJ USP U SSSTUQIFIAISI [, SIp USPIoM § SIq  US[[qR ], Up U]




PCT/EP02/09244

WO 03/020783

-25 -

“IeM USYO0I(S3 USJIaISIS ], UL Uuap Yoru ‘ue ueSunJarg Iop q [yezuy uwﬁ U9qo3 oM A\ U)W OIeZUUSYNS 4 JTW o[V

[0JAX ul
- 81% 7L ws)
- JeOURXd S6 XoH
6°T/E°E (39 0S 9% 54 €€ (44 1 L0°0 760 $10°0 | ~yiApe-z-sig $0°0 | VV 10ZAL $0°0 -TV1 11
Jndg [eIsuy A
ur 81% 7L L]
JROUBXSY [ Xo{
81/1°C £ Is Ly 6€ €€ 9T 4 L0°0 760 $10°0 -[Aype-z-sig $0°0 | VV JozA], ¥0°0 Tl 01
+0005S $6 Je0ZUdg
/00009 £5 15 9% 9¢ [43 ¥T 6 L0 €8°1 70°0 £8 182500 $0°0 | VV Joz4, 100°0 -7 6
‘ : S6 jere0)s
(A% &4 ¥S 0s Sy . S¢g i€ [44 6| L0 £8°1 00 £8 189500 $0°0 | VV 10ZA[, £0°0 17 8
wnfpIg
$6 usgijog
68T 4y [4Y 114 (114 St LT 4} $8°0 10 | vV Jozy 10 B0 L
S6 wa)
9°¢/8°1 ¥S z5 6V [44 8¢ 0T 11 ST0 10 | vv Joz4], T'ojual 11 9
wa)
T9/Ey i £ 6€ 0€ ST €€ 11 SI°0|ual 171 S
wa)
S01 XoH
TU6T ¥S (43 14 3¢ €€ ¥ 11 8€°T 60°0 | vV J0zZA], 90°0 -1 4
S01
T 9 bs Sy S€ 0€ L1 I1 ST°0 | vv J0zA), £
wdduns uauw % M)
-31gq 00009 ~=1oJ3uy uiu §9 uru gy uum g umu g Huum_ JRZ .?um_ ul 04~"M35) ul %~ MID)
=q YoBu wnm | Yovuy g foeu joeu yoru oBU | -puiqqy [ IPZE)S | (rquiru)iigu [ rpmipa) | ouroSwapy dmeN | JFmpn dweN | urIBudy omeN | .
ut w:::?»» IILH HIMLIOJIUT] Yovl Ul X yons
-Jneyons ~V-a104y§ JRPNIULIR AIEH-Y-3.10US u«:u:e&—:o::::mmm v«:anc&—ﬁc&-—ﬁ:ﬁ 3:0:@&&3—5-—_—:_1— =RA
ﬁ@@gwﬁ USYOI[ParyosIojun Jrur :o,ﬂou,mmbﬁmM-ﬁm pun -7 ““IT, UOA Z)esury S IPqe],




PCT/EP02/09244

WO 03/020783

-26 -

“TeM USTD01GI3 TRJINSIS T, ULS USUSP YOBU Uk UsFUn3arg I9p q [(eZUY SIp USQF 0}IoA| USISUYDISZUULYSS , 1T O[Ty

<6
L9791 9s (99 6V 6€ (£ 81 Il S1°0 | vv J0zAL, 81
6 .
SY/1Y S¢S [5 0¢ 114 o 0T 01 L9°E ZI°0 | Vv JozLL | €0°0 | WoD XoH-Z-I] L1
6
¥/6°€ 4 ¥S 0S Iy 9¢ 1z 4! 8¢°1 60°0 | vV I10z4], 90°0| wWoD XoH-7-I1 91
. $6
Y/ 9¢ 49 1£S (44 8¢ £C 11 76°0 SLO0 | VV JI0ZAL, SLO°0| weD XoH-Z-I'T <1
6
SV /8T o (39 0S |54 8¢ €C [4! 19°0 90°0 | VvV I0zAY 60°0 | wWeD XeH-T-1'] 1
S6
9°L/8T ¥S £ 14 6¢ SE (43 (4! €20 €0°0 | VV J0z4[, T1°0| weD XOH-7-I7 €1
£9/+0005H [43 19 94 143 67 44 S1 SI°0| we) XoH-z-] 4!
uasung [o9s]
-olg 00009 | wouLIOpuUF | WU (9 | Ww Q) | uwnuy| wupw | [09s] 30z |ur Rz %-"M3D) %MD
= ( §oBY ww yoru yoeu Joeu Yoeu | yoeu | -apuiqqy | IS | [ryuiipul ul ABUITA JweN u1 ASUITA] duIBN
ul  Sunjm Y pZ )il wuLiopuy yoeu yons
-meyons -Y-210yS { UM X UJSSIWRS SJIEH-V-2I04yS sjuouodwoque)Ly, Auauodwoyunipiy | -I19A
USBUSJA] USYOI[PaNosIoIun Ul USI0JeSATeIRs]-I'T pun -1, UoA Zyesury 19 d[pPqe L




PCT/EP02/09244

WO 03/020783

-27.

"TeM TUSYD0IGo3 USJISNISISO ], UIS USUSP YorU ‘U uoun3arg I9p q [YeZUy SIp 9GS 9110 A\ USISUYIISZUULYS 4, 11 o[y

wa)
$6 XoH
0V /S (43 s o 9€ 1€ 6¢ 11 §T0 70°0 | €£87Imoso) 0 JozAL, 800 -1 £
wa)
b 6 52|
2°9 /+00009 143 Ly 54 6¢ 143 9T 11 9z°0 I£°0 70°0 | £818050D 70°0 t0z4), 90°0 1| @
wa)
S6 XoH
T9/LL £5 0 9 (14 33 ¥C 01 970 760 T0°0 | £8180S0D $0°0 loz4], ¥0°0 11| 1T
[iES)
6 XoH
1€°1/x00009 SS [43 Ly 1)4 13 0C 6 LT0 SLT 700 | €8389S0D 90°0 10zA], 70°0 4! 0T
2 - u)
. o . S6 XSH
6°11/+00009 £S 14 [44 133 0€ 0T 11 LT0 70°0 | £81wOs0D ‘0 J0z4], 0 ~C11 61
uagunsorg [09s]
00009 | wowropuy | wWw 9| umugy| wnng | upm Q| [oes]yez | w3z %MD %="M3D) %="M3D
=( IBU oru Joeu yovu | yoeu | yovu| -apuIqqQy 183§ | (rquipw) sigu | [rpuecipu] | up aSuapy ameN | ur ISuwI auieN | Ul ASuIP JWBN
ww i guny | Y pg AIBH TULIONU YIBU yans
~-RAINEYINS -V-2107S | I X UISSAwE I)IBH-V-dI0YyS uauodwioypynuisig Jquauoduwoyuesly, | uauodwoyuniyry | ~RA
ﬁO.Hmem%EﬁmVEm pun .Qowg_uz USDIparygasiajun ul QOHOwNm%ﬁNHNM..MA pun -17, HOA Zjeurq L 9[Pqe],




PCT/EP02/09244

WO 03/020783

-28 -

“Jne YoIs uo)qiom ﬁotmE SI(J ‘[IqeISSUOISUSTUIP JYONU USTIIOFIUF (OBU USTeMm SYINSIO A USISUYDTIOZUUNaS # Il Iop uapediouro)se[y o[y
‘uadungorg q yoeu yonig u31ez ossIuqadig-ogoIqione(] Ueuyorezuusyes 4, W o[y

w3y
$6 XoH
9°€/ g £ 0s Ly 3¢ £€ [44 01 760 $0°0 | VvV JozAy 50°0 K4 0€¢
wa)
S6 XoH
9°€1/+00009 LS I$ 6v oy SE ST 6 £0°0 760 800°0 |  €87easo) 9v0°0 [ vV J0zAL 910°0 TIT| 6T
wa)
S6 XoH
0v/T6 ) 9¢ 0s B4 6¢ 143 8T 01 S0°0 76°0 S10°0 £8 38950D 700 | vV J0ZAJ, Tv0°0 K4 8¢
woD
S6 ' XoH
TE/9Y 9% ¥S 0s [44 LE [44 8 110 760 870°0 | €8 1BOSOD 9€0°0 | VV_10ZAL 9€0°0 T LT
A - w3y
g6 XoH
¥y /€€ LS £ 0S £ LE £T 8 4] 76°0 9%0°0 £8 189500 920°0 | VvV 10Z£J, 9200 T 49¢
wa))
S6 XoH
T9/L°L £5 0s 4 V4 33 144 01 L00 76°0 700 £8 380500 $0°0 | VvV 10Z4], #0°0 ~T11 Y4
L1799 S 0s Ly 33 8¢C 33 01 0 10 £8 18950 #7C
uag [oas] R
-un3aig 00009 wauniopjuy | wWwi Q9| wim gy | wmiz | wm g | [09s]3pz |ur Iz Oy M435) 0%="M35) 0/,-"Max)
=q yoeu yoru §oBu ovw | yoeuw | YIBU | -OpUiqQqQy SR AT [rmuapu)agu | [rqueipy] | wr 98uapy aume)N | ur ISUIIA aweN | ur IBUIN JMWBN
ww W 3un) |y $7  dMBH IRULIONUT Yoeu yons
~RABYINS -Y-2d0US | UIW X UISSOWRES YIBH-V-2.10YS Jjmauoduwieynusig dquanoduroyueyl], | Auduodmoqunnpry | ~I3A

USTUSJA] USYOIPIYISISUN UT UaJOJesATe1e-Ig pun -I'] pun -L] UOA ZJeSUuly g 9[P(eL.




WO 03/020783 PCT/EP02/09244
-29 .
Patentanspriiche
1. Polyurethanelastomere erhéltlich durch Umsetzung von
5 (a) organischen Di- und/oder Polyisocyanaten mit
(b)  mindestens einém Polyetherpolyol mit einem zahlenmittleren Mole-
kulargewicht von 800 g/Mol bis 25 000 g/mol und mit einer mittleren
Funktionalitét von 1,6 bis 2,4,
(©) gegebenenfalls weiteren von b) verschiedenen Polyetherpolyolen mit
10 - einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 800 g/Mol bis
25 000 g/Mol und mit mittléren Funktionalititen von 2,4 bis 8,
(d  gegebenenfalls Polymerpolyolen mit 1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 1
bis 45 Gew.-% Fiillstoff, bezogen auf Polymerpolyol, und mit OH-
Zahlen von 10 bis 149 und mittleren Funktionalititen von 1,8 bis 8,
15 (&) gegebenenfalls niedennoiekularen Kettenverldngerern mit mittleren
Funktionalititen von 1,8 bis 2,1 und mit Molekulargewichten von
750 g/mol und kleiner und/oder Vernetzern mit mittleren Funktionali-
taten von 3 bis 4 und mit Molekulargewichten bis zu 750 g/Mol in
Gegenwart von
20 @ Aminkatalysatoren und
einer Katalysatormischung bestehend
€3] aus mindestens einer organischen Titan- und/oder Zirkoniumverbin-
dung
(b)  und mindestens einerh organischen Lithiumcarboxylat
25 @) und gegebenenfalls zisétzlich mindestens einem organischem Bismut-
carboxylat,
i) gegebenenfalls Treibmitteln und
k) gegebenenfalls Zusatzstoffen,
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wobei das Verhdlinis der Stoffmenge nr; der Titanionen und/oder ny,. der
Zirkoniumionen der Komponente g) zu der Stoffmenge nr; der Lithiumionen
der Komponente h) 0,2 bis 4 betréigt und bei Einsatz der Komponente 1) das
Verhéltnis der Stoffmenge np; der Bismutionen der Komponente i) zu der

Summe der Stoffmengen nr; und/oder ny, und ng; 0,0001 bis 0,53 betrigt.

Polyurethanelastomere gem#B Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die
Katalysatormischung in einer Menge von 0,001 bis 10 Gew.-%, bevorzugt
0,01 bis 0,4 Gew.-% eingesetzt wird, bezogen auf die Gesamtmenge an Ver-
bindungen b) bis k).

Polyurethanelastomere gem#B Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,
dass als Katalysatormischung die Komponenten g), h) und i) eingesetzt wer-

den.

Polyurethanelastomere gemdB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,

dass als Katalysatormischung die Komponenten g) und h) eingesetzt werden.

Polyurethanelastomere gem#B einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, dass als Komponente a) ein Prepolymer aus i) 4,4°-
Diphenyiniethandiisocyanat und/oder aus durch Carbodiimidisierung modifi-
ziertem 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat und ii) ein oder mehreren Polyether-
polyolen mit einer OH-Zahl von 10 bis 112, gegebenenfalls mit Polyethylen-
glykolen oder Polypropylenglykolen mit Molmassen Von 135 g/mol bis
700 g/mol eingesetzt wird.

Verfahren zur Herstellung von Polyurethanelastomeren gem#B den Ansprii-

chen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass

(a)  organische Di- und/oder Polyisocyanate mit
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(b)  mindestens einem Polyetherpolyol mit einem zahlenmittleren Mole-
kulargewicht von 800 g/Mol bis 25 000 g/mol und mit einer mittleren
Funktionalitit von 1,6 bis 2,4,

(c) gegebenenfalls lweiteren von b) verschiedenen Polyetherpolyolen mit
einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 800 g/Mol bis
25 000 g/Mol und mit mittleren Funktionalititen von 2,4 bis 8,

(d gegebenenfalls Polymerpolyolen mit 1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 1
bis 45 -Gew.-% Fiillstoff, bezogen auf Polymerpolyol, und mit OH-
Zahlen von 10 bis 149 und mittleren Funktionalititen von 1,8 bis 8,

(e) gegebenenfalls niedermolekularen Kettenverlé.ngererr; mit mittleren
Funktionalitdten von 1,8 bis 2,1 und mit Molekulargewichten von
750 g/mol und kleiner und/oder Vernetzern mit mittleren Funktionali-
tdten von 3 bis 4 und mit Molekulargewichten bis zu 750 g/Mol in
Gegenwart von

@® Aminkatalysatoren und
einer Katalysatormischung bestehend

(g)  aus mindestens einer organischen Titan- und/oder Zirkoniumverbin-
dung

(h)  und mindestens einem organischen Lithiumcarboxylat

@) und gegebenenfalls zusétzlich mindestens einem organischem Bismut-
carboxylat,

G) gegebenenfalls Treibmitteln und

(k)  gegebenenfalls Zusatzstoffen,

umgesetzt werden,

wobei das Verhiltnis der Stoffmenge ny; der Titanionen und/oder ng, der Zir-

koniumionen der Komponente g) zu der Stoffmenge ny; der Lithiumionen der

Komponente h) 0,2 bis 4 betréigt und bei Einsatz der Komponente i) das Ver-
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héltnis der Stoffmenge np; der Bismutionen der Komporiente 1) zu der Summe

der Stoffmengen nr; und/oder ny, und ng; 0,0001 bis 0,53 betrigt.

Verwendung der Polyurethanelastomere gem#fl Anspruch 1 bis 5 zur Her-
stellung von elastomeren Formteilen, insbesondere Schuhsohlen mit Dichten

im Bereich von 180 bis 1100 kg/m3.

Elastomere Formteile fiir technische Artikel und Gebrauchsartikel, insbeson-
dere Schuhsohlen aus Polyurethanelastomeren gemif Anspruch 1 bis 5.



INLERNATIONAL SEARCH REPORT

Int ional Application No

PCT/EP 02/09244

A._CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER
IPC 7 C08G18/16 C08G18/22

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

B. FIELDS SEARCHED

IPC 7 CO8G

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

WPI Data, EPO-Internal, PAJ

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 ° | Gitation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages

Relevant to claim No.

A EP 0 603 597 A (BASF)
29 June 1994 (1994-06-29)

example 1

cited in the application

1-4

page 5, line 31 - Tine 37; example 1
page 2, Tine 33 - 1ine bl; claim 1;

page 1, line 23 -page 3, Tine 30; claims

A WO 98 15585 A (TIOXIDE SPECIALTIES) 1
16 April 1998 (1998-04-16)

I:I Further documents are listed in the continuation of box C.

Patent family members are listed in 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 afterthe international
filing date

‘" 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 1o the international filing date but
later than the priority date claimed

*T* later document published afier the international filing date
or priority date and not in confiict 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~
megts, ﬁuch combination being obvious to a person skilled
in the art.

*&" document member of the same patent family

Date of the actual complelion of the internalional search

28 November 2002

Date of mailing of the international search report

05/12/2002

Name and mailing address of the ISA
European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk
Tel. (+31-70) 3402040, Tx. 31 651 epo nl,
Fax: (+31-70) 340-3016

Authorized officer

Bourgonje, A

Form PCT/ISA/210 (second sheet) (July 1992)




INLZERNATIONAL SEARCH REPORT

formation on patent family members

Int

PCT/EP 02/09244

ional Application No

Patent document

Publication

Patent family

Publication

cited in search report date member(s) date

EP 603597 A 29-06-1994  US 5324754 A 28-06-1994
AT 166080 T 15-05~1998
CA 2111044 Al 15-06-1994
DE 69318525 D1 18-06-1998
DE 69318525 T2 10-09-1998
DK 603597 T3 07-10-1998
EP 0603597 Al 29-06-1994
ES 2115710 T3 01-07-1998
JP 6322062 A 22-11-1994

WO 9815585 A 16-04-1998 AU 735671 B2 12-07-2001
AU 4312697 A 05-05-1998
BR 9711862 A 28~08-2001
CN 1239484 A 22-12-1999
CZ 9901180 A3 15-09-1999
EP 0929585 Al 21-07-1999
Wo 9815585 Al 16-04-1998
HU 0000438 A2 28-06-2000
JP 2001501534 T 06-02-2001
NO 991616 A 04-06-1999
NZ 335210 A 28-01-2000
PL 332641 Al 27-09-1999
TR 9901203 T2 23-08-1999
TW 394782 B 21-06-2000
ZA 9708667 A 06-04-1998

Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (July 1992)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Int ionales AKtenzeichen

PCT/EP 02/09244

A. KLASSIFIZIERUNG DE

IPK 7

ANMELDUNGSGEGENSTANDES

C08G18/16 €08G18/22

Nach der Intemationalen Patentklassifikation (IPK) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

IPK 7 C08G

Recherchierter Mindestprifstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole )

Recherchierie aber nicht zum Mindestpriifstoff gehdrende Verdfientlichungen, soweit diese unter die recherchierien Gebiete fallen

WPI Data, EPO-Internal, PAJ

Wahrend der internationalen Recherche konsultierie elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe)

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie®

Bezeichnung der Verbffentlichung, soweit erforderiich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile

Betr. Anspruch Nr.

A EP 0 603 597 A (BASF)

29. Juni 1994 (1994-06-29)

Beispiel 1

16. April 1998 (1998-04-16)
in der Anmeldung erwahnt

Anspriiche 1-4

Seite 5, Zeile 31 -~ Zeile 37; Beispiel 1
Seite 2, Zeile 33 - Zeile bl; Anspruch 1;

WO 98 15585 A (TIOXIDE SPECIALTIES)

Seite 1, Zeile 23 -Seite 3, Zeile 30;

Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu
entnehmen

Siehe Anhang Patentfamilie

° Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentlichungen

*A* Verdffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert,
aber nicht als besonders bedeuisam anzusehen ist

*E* élteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen
Anmeldedatum veréffentlicht worden ist

*L* Verbffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er—
scheinen zu lassen, oder durch die das Verdffentlichungsdatum einer
anderen im Recherchenbericht genannten Veréffentiichung belegt werden
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie
ausgefithrt)

*O* Versffentlichung, die sich auf eine miindliche Oifenbarung,
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht

*P* Verffentiichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach
dem beanspruchien Prioritaisdatum verdffentlicht worden ist

"T* Spéatere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
oder dem Prioritatsdatum verdoffentlicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugiundeliegenden
Theorie angegeben ist

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

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

*&" Verdffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

Datum des Abschlusses der internationalen Recherche

28. November 2002

Absendedatum des intemationalen Recherchenberichts

05/12/2002

Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehdrde

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

Tel. (+31~70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl,

Fax: (+31-70) 340-3016

Bevollméachtigter Bediensteter

Bourgonje, A

Formblatt PGT/ISA/210 (Blatt 2) (Julf 1992)




INTERNATIONAL&? RECHERCHENBERICHT
Angaben zu Verdffentlich n, die zur selben Patentfamilie gehdren

Int

fonales Akienzeichen

PCT/EP 02/09244

Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefiihrtes Patentdokument Verdffentlichung Patentfamilie Veréffentlichung

EP 603597 A 29-06-1994  US 5324754 A 28-06-1994
AT 166080 T 15-05-1998
CA 2111044 Al 15-06-1994
DE 69318525 D1 18-06-1998
DE 69318525 T2 10-09-1998
DK 603597 T3 07-10-1998
EP 0603597 Al 29-06-1994
ES 2115710 T3 01-07-1998
JP 6322062 A 22-11-1994

WO 9815585 A 16-04-1998 AU 735671 B2 12-07-2001
AU 4312697 A 05-05-1998
BR 9711862 A 28-08-2001
CN 1239484 A 22-12-1999
CZ 9901180 A3 15-09-1999
EP 0929585 Al 21-07-1999
WO 9815585 Al 16-04-1998
HU 0000438 A2 28-06-2000
JP 2001501534 T 06-02-2001
NO 991616 A 04-06-1999
NZ 335210 A 28-01-2000
PL 332641 Al 27-09-1999
TR 9901203 T2 23-08-1999
™ 394782 B 21-06-2000
ZA 9708667 A 06-04-1998

Formblatt PCT/ISA/210 (Anhang Patentfamilie){Juli 1992)




	Abstract
	Bibliographic
	Description
	Claims
	Search_Report

