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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betriftt ein Vertahren zur Herstellung von Polyurethan-Schdumen, bei welchem eine Zu-
sammensetzung, enthaltend eine anionische und eine kationische Polyurethan-Dispersion aufgeschdumt und getrocknet wird.
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Zweikomponentige Polvurethan-Dispersionsschiume

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyurethan-Schiumen, bei dem eine
Zusammensetzung, enthaltend eine anionische und eine kationische Polyurethan-Dispersion aufge-

schdumt und getrocknet wird.

Die Verwendung von Wundauflagen aus Schiumen zur Behandlung von nissenden Wunden ist
Stand der Technik. Aufgrund ihres hohen Absorptionsvermégens und ihrer guten mechanischen
Eigenschaften werden in Regel Polyurethan-Schiume eingesetzt, welche durch Umsetzung von
Mischungen aus Diisocyanaten und Polyolen bzw. NCO-funktionellen Polyurethan-Prepolymeren
mit Wasser in Gegenwart bestimmter Katalysatoren sowie (Schaum-) Additiven hergestellt wer-
den. In der Regel werden hierbei aromatische Diisocyanate eingesetzt, da sich diese am besten
Verschdumen lassen. Zahlreiche Ausflihrungsformen dieser Verfahren sind bekannt, beispielswei-
se beschrieben in US 3,978,266, US 3,975,567 und EP-A 0 059 048. Die vorgenannten Verfahren
weisen jedoch den Nachteil auf, dass reaktive Mischungen eingesetzt werden miissen, enthaltend
Diisocyanate oder entsprechende NCO-funktionelle Prepolymere, deren Handhabung technisch

aufwendig ist, da z.B. entsprechende SchutzmaBnahmen erforderlich sind.

Eine Alternative zum vorstehend beschriebenen Verfahren, in welchem Diisocyanate bzw. NCO-
funktionelle Polyurethan-Prepolymere eingesetzt werden, ist ein Verfahren basierend auf Polyu-
rethan-Dispersionen (die im Wesentlichen frei von Isocyanat-Gruppen sind), in welche man in
Gegenwart geeigneter (Schaum-) Additive durch kriftiges Rithren Luft eintrigt. Nach dem Trock-
nen und Aushédrten werden so genannte mechanische Polyurethan-Schiume erhalten. Solche
Schiume sind im Zusammenhang mit Wundauflagen beschrieben in EP-A 0 235 949 und EP-A 0
246 723, wobei dem Schaum entweder ein selbsthaftendes Polymer zugesetzt oder der Schaum auf
einen Film eines selbsthaftenden Polymers aufgebracht wird. Die in EP-A 0 235 949 und EP-A 0
246 723 aufgefiihrten Beispiele beschreiben dariiber hinaus zwingend die Verwendung von Polya-
ziridinen als Vernetzer, was jedoch nach heutigem Stand des Wissens hinsichtlich deren Toxizitit
nicht mehr akzeptabel ist. Zur Vernetzung miissen iiberdies hohe Einbrenntemperaturen angewandt
werden, angegeben sind 100°C bis 170°C. In US 4,655,210 ist die Verwendung der vorgenannten
mechanischen Schiume fiir Wundauflagen beschrieben, die einen speziellen Aufbau aus Triger,
Schaum und Hautkontakt-Schicht aufweisen. Die nach den in EP-A 0 235 949 und EP-A 0 246 723
beschriebenen Verfahren hergestellten Schdume weisen dariiber hinaus den groBen Nachteil auf,
dass die erhaltenen Schidume nur in geringem Mafe offenzellig sind, wodurch die Absorption von

physiologischer Salzlosung sowie auch die Wasserdampfdurchlissigkeit gering sind.

Zur Versorgung von Wunden mit komplexer Topologie oder zur Bedeckung besonders tiefer

Wunden ist die Verwendung gebrauchsfertiger, industriell hergestellter flichiger Wundauflagen
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sehr schwierig, da eine optimale Bedeckung der Wundoberflidche in der Regel nicht gelingt, wo-
durch der Heilungsprozess verzdgert wird. Um eine bessere Bedeckung tiefer Wunden zu errei-
chen, wurde vorgeschlagen, Granulate aus mikropordsen Polyurethanen anstelle kompakter Wund-
auflagen einzusetzen (EP-A-0 171 268). Jedoch wird auch hierdurch keine optimale Bedeckung

der Wunde erreicht.

Der Auftrag einer (flieBfihigen) Zusammensetzung, welche sich der Wundform optimal anpasst,
wiirde die Nachteile flichiger Wundauflagen beseitigen. Die beiden vorstehend beschriebenen
Verfahren, in welchen zur Herstellung der Polyurethan-Schiume entweder Diisocyanate bzw.
NCO-funktionelle Polyurethan-Prepolymere oder Polyurethan-Dispersionen in Kombination mit
Polyaziridinen eingesetzt werden, sind hierzu jedoch unbrauchbar: reaktive Zusammensetzungen,
die freie Isocyanat-Gruppen enthalten, kénnen aus toxikologischen Griinden nicht direkt auf die
Haut aufgetragen werden, auch wenn dies verschiedentlich vorgeschlagen wurde (siehe beispiels-
weise WO 02/26848). Aber auch die Verwendung von Polyurethan-Dispersionen mit Polyaziridi-
nen als Vernetzer ist aufgrund der nach heutigem Stand des Wissens toxikologisch bedenklichen

Eigenschaften des Vernetzers ausgeschlossen.

Ein Verfahren zur raschen, nicht thermisch initiierten Verfestigung geschdumter Polyurethan-
Dispersionen ist bislang nicht bekannt, auch wenn die Herstellung von Polyurethan-Filmen, d.h.
nicht-porésen Materialien, durch z.B. Koagulation mit anorganischen Salzen ein weithin technisch

gebrduchliches Verfahren ist.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher die Bereitstellung von rasch verfestigenden Polyu-
rethan-Schdumen, insbesondere fiir die Wundbehandlung, wobei die Herstellung unter Verwen-
dung einer Zusammensetzung erfolgt, die frei von Isocyanat-Gruppen ist. Die Herstellung des Po-
Iyurethan-Schaums soll grundsitzlich auch bei Umgebungsbedingungen durchgefiihrt werden kén-
nen, wobei die gebildeten Polyurethan-Schaume ohne merkliche Entwicklung von Reaktionswér-
me und innerhalb kiirzester Zeit ausreichende mechanische Eigenschaften aufweisen sollen. Die
Zusammensetzung soll dariiber hinaus zum direkten Auftrag auf die Haut geeignet sein, z.B. durch
Sprithen oder Gieflen, damit die Wunde optimal mit dem Polyurethan-Schaum bedeckt wird. Eine
optimale Wundabdeckung erfordert zudem keinen oder lediglich einen geringen Volumenschrumpf

der Polyurethan-Schiume wihrend und nach der Applikation.

Es wurde nun iiberraschend gefunden, dass es durch die Kombination von speziellen anionisch
hydrophilierten PUR-Dispersionen (I) und speziellen kationisch hydrophilierten PUR-
Dispersionen (II) gelingt, sich innerhalb weniger Sekunden und ohne messbare Warmetdnung ver-

festigende Schiume zu erhalten.
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Wundauflagen aus Polyurethan-Schiumen im Sinne der Erfindung sind porose Materialien, bevor-
zugt mit zumindest teilweise vorhandener Offenzelligkeit, welche im Wesentlichen aus Polyu-
rethanen bestehen und Wunden im Sinne einer sterilen Abdeckung vor Keimen bzw. Umgebungs-
einfliissen schiitzen, durch geeignete Feuchtedurchldssigkeit fiir ein geeignetes Wundklima sorgen

und eine ausreichende mechanische Festigkeit aufweisen.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung von Polyurethan-
Schiumen, bei dem eine Zusammensetzung erhiltlich durch Vermischen von wenigstens einer
wissrigen, anionisch hydrophilierten Polyurethan-Dispersion (I) und wenigstens einer kationisch
hydrophilierten PUR-Dispersion (II}) wihrend oder nach vollstindiger Vermischung von (I) und

(I) aufgeschdumt und ausgehirtet wird.

Aushirten in Bezug auf die Schaumherstellung meint eine Verfestigung der enthaltenen Polymere
u.a. durch Trocknung, also Entzug von Wasser und/oder Koagulation. Ein solcher verfestigter
Schaum kann damit auch ein noch (wasser-)feuchtes, jedoch bereits in sich festes geschiumtes

Material sein.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Zusammensetzung enthaltend die beiden Dispersio-
nen (I) und (II), die nach dem Verfahren erhiltlichen Polyurethan-Schiume sowie deren Verwen-

dung, insbesondere die Verwendung als Wundauflagen.

Bevorzugt sind Zusammensetzungen, bei deren Herstellung anionisch hydrophilierte Polyurethan-
Dispersionen (I) mit einem Gehalt an -COO~ oder —SO,~ oder —PO;>~ Gruppen von 2 bis 500 Mil-
lidquivalenten pro 100 g Festharz und kationisch hydrophilierte Polyurethan-Dispersionen (II) mit
einem Gehalt an quaterndren Ammoniumgruppen von 2 bis 500 Millidquivalenten pro 100 g Fest-

harz verwendet wurden.

Neben den Dispersionen (I) und (IT) kénnen die erfindungswesentlichen Zusammensetzungen

Hilfs- und Zusatzstoffe (II) mitumfassen.

Die in den erfindungswesentlichen Zusammensetzungen enthaltenen wissrigen, anionisch hydro-

philierten Polyurethan-Dispersionen (I} sind erhiltlich, indem
A) isocyanatfunktionelle Prepolymere aus
Al)  organischen Polyisocyanaten

A2)  polymeren Polyolen mit zahlenmittleren Molekulargewichten von 400 bis 8000

g/mol, vorzugsweise 400 bis 6000 g/mol und besonders bevorzugt von 600 bis
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3000 g/mol, und OH-Funktionalitdten von 1,5 bis 6, bevorzugt 1,8 bis 3, besonders

bevorzugt von 1,9 bis 2,1, und

A3)  gegebenenfalls hydroxyfunktionellen Verbindungen mit Molekulargewichten von
62 bis 399 g/mol und

A4)  gegebenenfalls isocyanatreaktiven, anionischen oder potentiell anionischen

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

B1)  gegebenenfalls mit aminofunktionellen Verbindungen mit Molekulargewichten

von 32 bis 400 g/mol und

B2)  gegebenenfalls mit isocyanatreaktiven, bevorzugt aminofunktionellen, anionischen

oder potentiell anionischen Hydrophilierungsmitteln

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

Form uberfiihrt werden.

Um eine anionische Hydrophilierung zu erreichen, miissen in A4) und/oder B2) Hydrophilie-
rungsmittel eingesetzt werden, die wenigstens eine gegeniiber NCO-Gruppen reaktive Gruppe wie

Amino-, Hydroxy- oder Thiolgruppen aufweisen und dariiber hinaus —COO™ oder —SO5’ oder

PO, als anionische bzw. deren ganz oder teilweise protonierte Siureformen als potentiell anio-

nische Gruppen aufweisen.

Bevorzugte wissrige, anionische Polyurethan-Dispersionen (I) haben einen niedrigen Grad an
hydrophilen anionischen Gruppen, bevorzugt von 2 bis 200 Millidquivalenten, besonders bevor-

zugt von weniger als 10 bis 100 Millidquivalenten pro 100 g Festharz.

Um eine gute Sedimentationsstabilitdt zu erreichen, liegt die zahlenmittlere Teilchengrofe der
Polyurethan-Dispersionen (I) bevorzugt bei weniger als 750 nm, besonders bevorzugt bei weniger

als 500 nm, bestimmt mittels Laserkorrelations-Spektroskopie.

Das Verhiltnis von NCO-Gruppen der Verbindungen aus Komponente Al) zu NCO-reaktiven
Gruppen wie Amino-, Hydroxy- oder Thiolgruppen der Verbindungen der Komponenten A2) bis
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A4) betrdgt bei der Herstellung des NCO-funktionellen Prepolymers 1,05 bis 3,5; bevorzugt 1,2 bis
3,0 und besonders bevorzugt 1,3 bis 2,5.

Die aminofunktionellen Verbindungen in Stufe B) werden in solch einer Menge eingesetzt, dass
das Aquivalentverhiltnis von isocyanatreaktiven Aminogruppen dieser Verbindungen zu den frei-
en Isocyanatgruppen des Prepolymers 40 bis 150 %, bevorzugt 50 bis 125 %, besonders bevorzugt
60 bis 100 % betragt.

Geeignete Polyisocyanate der Komponente Al) sind die dem Fachmann an sich bekannten aroma-
tischen, araliphatischen, aliphatischen oder cycloaliphatischen Polyisocyanate einer NCO-Funk-

tionalitit von =2.

Beispiele solcher geeigneten Polyisocyanate sind 1,4-Butylendiisocyanat, 1,6-Hexamethylendiiso-
cyanat (HDI), Isophorondiisocyanat (IPDI), 2,2,4- und/oder 2,4,4-Trimethylhexamethylendiiso-
cyanat, die isomeren Bis(4,4°-isocyanatocyclohexyl)methane oder deren Mischungen beliebigen
Isomerengehalts, 1,4-Cyclohexylendiisocyanat, 1,4-Phenylendiisocyanat, 2,4- und/oder 2,6-
Toluylendiisocyanat, 1,5-Naphthylendiisocyanat, 2,2‘-und/oder 2,4‘- und/oder 4,4‘-Diphenyl-
methandiisocyanat, 1,3- und/oder 1,4-Bis-(2-isocyanato-prop-2-yl)-benzol (TMXDI), 1,3-Bis-
(isocyanatomethyl)benzol (XDI), sowie Alkyl-2,6-diisocyanatohexanoate (Lysindiisocyanate) mit
C1-C8-Alkylgruppen.

Neben den vorstehend genannten Polyisocyanaten kénnen anteilig auch modifizierte Diisocyanate
mit Uretdion-, Isocyanurat-, Urethan-, Allophanat-, Biuret-, Iminooxadiazindion- und/oder Oxadia-
zintrionstruktur sowie nicht-modifiziertes Polyisocyanat mit mehr als 2 NCO-Gruppen pro Mole-
kiil wie z.B. 4-Isocyanatomethyl-1,8-octandiisocyanat (Nonantriisocyanat) oder Triphenylmethan-

4,4 4*“-triisocyanat mit eingesetzt werden.

Bevorzugt handelt es sich um Polyisocyanate oder Polyisocyanatgemische der vorstehend genann-
ten Art mit ausschlieBlich aliphatisch und/oder cycloaliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen und
einer mittleren NCO-Funktionalitdt der Mischung von 2 bis 4, bevorzugt 2 bis 2,6 und besonders
bevorzugt 2 bis 2,4.

Besonders bevorzugt werden in A1) 1,6-Hexamethylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat, die iso-

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

In A2) werden polymere Polyole mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht Mn von 400 bis
8000 g/mol, bevorzugt von 400 bis 6000 g/mol und besonders bevorzugt von 600 bis 3000 g/mol
eingesetzt. Diese weisen bevorzugt eine OH-Funktionalitat von 1,5 bis 6, besonders bevorzugt von

1,8 bis 3, ganz besonders bevorzugt von 1,9 bis 2,1 auf.
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Solche polymeren Polyole sind die in der Polyurethanlacktechnologie an sich bekannten Polyester-
polyole, Polyacrylatpolyole, Polyurethanpolyole, Polycarbonatpolyole, Polyetherpolyole, Poly-
esterpolyacrylatpolyole, Polyurethanpolyacrylatpolyole, Polyurethanpolyesterpolyole, Poly-
urethanpolyetherpolyole, Polyurethanpolycarbonatpolyole und Polyesterpolycarbonatpolyole. Die-

se konnen in A2) einzeln oder in beliebigen Mischungen untereinander eingesetzt werden.

Solche Polyesterpolyole sind die an sich bekannten Polykondensate aus Di- sowie gegebenenfalls
Tri-, und Tetraolen und Di- sowie gegebenenfalls Tri- und Tetracarbonsduren oder Hydroxycar-
bonsiduren oder Lactonen. Anstelle der freien Polycarbonsiduren kénnen auch die entsprechenden
Polycarbonsiureanhydride oder entsprechende Polycarbonsiureester von niederen Alkoholen zur

Herstellung der Polyester verwendet werden.

Beispiele fiir geeignete Diole sind Ethylenglykol, Butylenglykol, Diethylenglykol, Triethylengly-
kol, Polyalkylenglykole wie Polyethylenglykol, weiterhin 1,2-Propandiol, 1,3-Propandiol, 1,3-Bu-
tandiol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol und Isomere, Neopentylglykol oder Hydroxypivalinsdurene-
opentylglykolester, wobei 1,6-Hexandiol und Isomere, Neopentylglykol und Hydroxypivalinsaure-
neopenthylglykolester bevorzugt sind. Daneben kénnen auch Polyole wie Trimethylolpropan, Gly-
cerin, Erythrit, Pentaerythrit, Trimethylolbenzol oder Trishydroxyethylisocyanurat eingesetzt wer-

den.

Als Dicarbonséduren kénnen Phthalsdure, Isophthalsdure, Terephthalsdure, Tetrahydrophthalsdure,
Hexahydrophthalsidure, Cyclohexandicarbonsiure, Adipinsiure, Azelainsdure, Sebacinsiure, Glu-
tarsdure, Tetrachlorphthalsdure, Maleinsidure, Fumarsiure, Itaconsdure, Malonsiure, Korksiure, 2-
Methylbernsteinsdure, 3,3-Diethylglutarsdure und/oder 2,2-Dimethylbernsteinsdure eingesetzt

werden. Als Sdurequelle kénnen auch die entsprechenden Anhydride verwendet werden.

Sofern die mittlere Funktionalitit des zu veresternden Polyols > als 2 ist, kénnen zusitzlich auch

Monocarbonsduren, wie Benzoesdure und Hexancarbonsidure mit verwendet werden.

Bevorzugte Sduren sind aliphatische oder aromatische Sduren der vorstehend genannten Art. Be-

sonders bevorzugt sind Adipinsédure, Isophthalsdure und gegebenenfalls Trimellithsiure.

Hydroxycarbonsduren, die als Reaktionsteilnehmer bei der Herstellung eines Polyesterpolyols mit
endstindigen Hydroxylgruppen mitverwendet werden konnen, sind beispielsweise Hydroxy-
capronsidure, Hydroxybuttersdure, Hydroxydecansdure, Hydroxystearinsdure und dergleichen. Ge-

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

Ebenfalls kénnen in A2) Hydroxylgruppen aufweisende Polycarbonate, bevorzugt Polycarbonatdi-
ole, mit zahlenmittleren Molekulargewichten Mn von 400 bis 8000 g/mol, bevorzugt 600 bis
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3000 g/mol eingesetzt werden. Diese sind durch Reaktion von Kohlensdurederivaten, wie Diphe-

nylcarbonat, Dimethylcarbonat oder Phosgen, mit Polyolen, bevorzugt Diolen, erhiltlich.

Beispiele derartiger Diole sind Ethylenglykol, 1,2- und 1,3-Propandiol, 1,3- und 1,4-Butandiol,
1,6-Hexandiol, 1,8-Octandiol, Neopentylglykol, 1,4-Bishydroxymethylcyclohexan, 2-Methyl-1,3-
propandiol, 2,2,4-Trimethylpentandiol-1,3, Dipropylenglykol, Polypropylenglykole, Dibutylengly-
kol, Polybutylenglykole, Bisphenol A und lactonmodifizierte Diole der vorstehend genannten Art.

Bevorzugt enthilt das Polycarbonatdiol 40 bis 100 Gew.-% Hexandiol, bevorzugt 1,6-Hexandiol
und/oder Hexandiolderivate. Solche Hexandiolderivate basieren auf Hexandiol und weisen neben
endstindigen OH-Gruppen Ester- oder Ethergruppen auf. Solche Derivate sind durch Reaktion von
Hexandiol mit tiberschiissigem Caprolacton oder durch Veretherung von Hexandiol mit sich selbst

zum Di- oder Trihexylenglykol erhiltlich.

Statt oder zusitzlich zu reinen Polycarbonatdiolen kénnen auch Polyether-Polycarbonatdiole in
A2) eingesetzt werden. Die Hydroxylgruppen aufweisenden Polycarbonate sind bevorzugt linear

gebaut.

Ebenfalls kénnen in A2) Polyetherpolyole eingesetzt werden. Geeignet sind beispielsweise die in
der Polyurethanchemie an sich bekannten Polytetramethylenglykolpolyether wie sie durch Polyme-

risation von Tetrahydrofuran mittels kationischer Ringoffnung erhéltlich sind.

Ebenfalls geeignete Polyetherpolyole sind die an sich bekannten Additionsprodukte von Styrolo-
xid, Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxide und/oder Epichlorhydrins an di- oder polyfunktio-
nelle Startermolekiile. Polyetherpolyole, basierend auf der zumindest anteiligen Addition von E-
thylenoxid an di- oder polyfunktionelle Startermolekiile, konnen auch als Komponente A4) einge-

setzt werden (nichtionische Hydrophilierungsmittel).

Als geeignete Startermolekiile kénnen alle dem Stand der Technik nach bekannten Verbindungen
eingesetzt werden, wie zum Beispiel Wasser, Butyldiglykol, Glycerin, Diethylenglykol, Trimethy-
olpropan, Propylenglykol, Sorbit, Ethylendiamin, Triethanolamin, 1,4-Butandiol. Bevorzugte Star-
termolekiile sind Wasser, Ethylenglykol, Propylenglykol, 1,4-Butandiol, Diethylenglykol und Bu-
tyldiglykol.

Besonders bevorzugte Ausfithrungsformen der Polyurethan-Dispersionen (I) enthalten als Kompo-
nente A2) eine Mischung aus Polycarbonatpolyolen und Polytetramethylenglykolpolyolen, wobei
in dieser Mischung der Anteil an Polycarbonatpolyolen in der Mischung 0 bis 80 Gew.-% und der
Anteil an Polytetramethylenglykolpolyolen 100 bis 20 Gew.-% betridgt. Bevorzugt ist ein Anteil
von 50 bis 100 Gew.-% an Polytetramethylenglykolpolyolen und ein Anteil von 0 bis 50 Gew.-%
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an Polycarbonatpolyolen. Besonders bevorzugt ist ein Anteil von 75 bis 100 Gew.-% an Poly-
tetramethylenglykolpolyolen und ein Anteil von 0 bis 25 Gew.-% an Polycarbonatpolyolen, jeweils
mit der Maflgabe, dass die Summe der Gewichtsprozente der Polycarbonat- und Polytetramethy-
lenglykolpolyole 100 % ergibt und der Anteil der Summe der Polycarbonat- und Polytetramethy-
lenglykolpolyetherpolyole an der Komponente A2) mindestens 50 Gew.-%, bevorzugt 60 Gew.-%

und besonders bevorzugt mindestens 70 Gew.-% betrigt.
Die Verbindungen der Komponente A3) besitzen Molekulargewichte von 62 bis 400 g/mol.

In A3) kénnen Polyole des genannten Molekulargewichtsbereichs mit bis zu 20 Kohlenstoffato-
men, wie Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, 1,2-Propandiol, 1,3-Propandiol, 1,4-
Butandiol, 1,3-Butylenglykol, Cyclohexandiol, 1,4-Cyclohexandimethanol, 1,6-Hexandiol, Neo-
pentylglykol, Hydrochinondihydroxyethylether, Bisphenol A (2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)propan),
hydriertes Bisphenol A, (2,2-Bis(4-hydroxycyclohexyl)propan), Trimethylolpropan, Glycerin,

Pentaerythrit sowie deren beliebige Mischungen untereinander eingesetzt werden.

Geeignet sind auch Esterdiole des genannten Molekulargewichtsbereichs wie a-Hydroxybutyl-g-
hydroxycapronséureester, w-Hydroxyhexyl-y-hydroxybuttersdure-ester, Adipinsdure-(B-hydroxy-

ethyl)ester oder Terephthalsdurebis(3-hydroxyethyl)-ester.

Ferner konnen in A3) auch monofunktionelle, isocyanatreaktive, hydroxylgruppenhaltige Verbin-
dungen eingesetzt werden. Beispiele solcher monofunktionellen Verbindungen sind Ethanol, n-
Butanol, Ethylenglykolmonobutylether, Diethylenglykolmonomethylether, Ethylenglykolmonobu-
tylether, Diethylenglykolmonobutylether, Propylenglykolmonomethylether, Dipropylenglykolmo-
nomethylether, Tripropylenglykolmonomethylether, Dipropylenglykolmonopropylether, Propy-
lenglykolmonobutylether, Dipropylenglykolmonobutylether, Tripropylenglykolmonobutylether, 2-
Ethylhexanol, 1-Octanol, 1-Dodecanol, 1-Hexadecanol. Bevorzugte Verbindungen der Komponen-

te A3) sind 1,6-Hexandiol. 1,4-Butandiol, Neopentylglykol und Trimethylolpropan.

Unter anionisch bzw. potentiell anionisch hydrophilierenden Verbindungen der Komponente A4)
werden sdmtliche Verbindungen verstanden, die mindestens eine isocyanatreaktive Gruppe wie
eine Hydroxylgruppe aufweisen sowie mindestens eine Funktionalitit wie z.B. -COO™M’, -SO5~
M, -PO(O"M"), mit M" beispielsweise gleich Metallkation, H, NH,*, NHR;", wobei R jeweils ein
C1-C12-Alkylrest, C5-C6-Cycloalkylrest und/oder ein C2-C4-Hydroxyalkylrest sein kann, die bei
Wechselwirkung mit wissrigen Medien ein pH-Wert-abhingiges Dissoziationsgleichgewicht ein-
geht und auf diese Weise negativ oder neutral geladen sein kann. Geeignete anionisch oder poten-
tiell anionisch hydrophilierende Verbindungen sind Mono- und Dihydroxycarbonsiduren, Mono-

und Dihydroxysulfonsduren sowie Mono- und Dihydroxyphosphonséuren und ihre Salze. Beispiele
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solcher anionischen bzw. potentiell anionischen Hydrophilierungsmittel sind Dimethylol-
propionsiure, Dimethylolbuttersiure, Hydroxypivalinsiure, Apfelsiure, Zitronensiure, Glykol-
sidure, Milchsiure und das propoxylierte Addukt aus 2-Butendiol und NaHSO;, wie es in DE-A
2 446 440, Seite 5-9, Formel I-III beschrieben ist. Bevorzugte anionische oder potentiell anionische
Hydrophilierungsmittel der Komponente A4) sind solche der vorstehend genannten Art, die iiber

Carboxylat- bzw Carbonséuregruppen und/oder Sulfonatgruppen verfligen.

Besonders bevorzugte anionische oder potentiell anionische Hydrophilierungsmittel sind solche,
die Carboxylat- bzw. Carbonsiuregruppen als ionische oder potentiell ionische Gruppen enthalten,

wie Dimethylolpropionsiure, Dimethylolbuttersiure und Hydroxypivalinséure bzw. deren Salze.

Geeignete nichtionisch hydrophilierende Verbindungen der Komponente A4) sind z.B. Polyoxyal-
kylenether, die mindestens eine Hydroxy- oder Aminogruppe, bevorzugt mindestens eine Hydro-

xygruppe enthalten.

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

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

deinheiten an Ethylenoxideinheiten enthalten.

Bevorzugte Polyethylenoxidether der vorstehend genannten Art sind monofunktionelle gemischte
Polyalkylenoxidpolyether, die 40 bis 100 mol-% Ethylenoxid- und 0 bis 60 mol-% Propylenoxi-

deinheiten aufweisen.

Bevorzugte nichtionisch hydrophilierende Verbindungen der Komponente A4) sind solche der
vorstehend genannten Art, wobei es sich um Block(co)polymere handelt, die durch blockweise

Addition von Alkylenoxiden an geeignete Starter hergestellt werden.

Geeignete Startermolekiile fiir solche nichtionischen Hydrophilierungsmittel sind geséttigte Mono-
alkohole wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, Isobutanol, sec-Butanol, die
Isomeren Pentanole, Hexanole, Octanole und Nonanole, n-Decanol, n-Dodecanol, n-Tetradecanol,
n-Hexadecanol, n-Octadecanol, Cyclohexanol, die isomeren Methylcyclohexanole oder Hydroxy-
methylcyclohexan, 3-Ethyl-3-hydroxymethyloxetan oder Tetrahydrofurfurylalkohol, Diethylengly-
kolmonoalkylether, wie beispielsweise Diethylenglykolmonobutylether, ungesittigte Alkohole wie
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Allylalkohol, 1,1-Dimethylallylalkohol oder Oleinalkohol, aromatische Alkohole wie Phenol, die
isomeren Kresole oder Methoxyphenole, araliphatische Alkohole wie Benzylalkohol, Anisalkohol
oder Zimtalkohol, sekundidre Monoamine wie Dimethylamin, Diethylamin, Dipropylamin, Diiso-
propylamin, Dibutylamin, Bis-(2-ethylhexyl)-amin, N-Methyl- und N-Ethylcyclohexylamin oder
Dicyclohexylamin sowie heterocyclische sekunddre Amine wie Morpholin, Pyrrolidin, Piperidin
oder 1H-Pyrazol. Bevorzugte Startermolekiile sind gesittigte Monoalkohole der vorstehend ge-
nannten Art. Besonders bevorzugt werden Diethylenglykolmonobutylether oder n-Butanol als Star-

termolekiile verwendet.

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

gesetzt werden kénnen.

Als Komponente B1) kénnen Di- oder Polyamine wie 1,2-Ethylendiamin, 1,2- und 1,3-Diamino-
propan, 1,4-Diaminobutan, 1,6-Diaminohexan, Isophorondiamin, Isomerengemisch von 2,2,4- und
2,4,4-Trimethylhexamethylendiamin, 2-Methylpentamethylendiamin, Diethylentriamin, Triamino-
nonan, 1,3- und 1,4-Xylylendiamin, o,o,a’,00"-Tetramethyl-1,3- und -1,4-xylylendiamin und 4,4-
Diaminodicyclohexylmethan und/oder Dimethylethylendiamin eingesetzt werden. Ebenfalls még-
lich, aber weniger bevorzugt, ist die Verwendung von Hydrazin sowie Hydraziden wie Adipinsdu-

redihydrazid.

Dariiber hinaus kénnen als Komponente B1) auch Verbindungen, die neben einer primidren Ami-
nogruppe auch sekundidre Aminogruppen oder neben einer Aminogruppe (primir oder sekundir)
auch OH-Gruppen aufweisen, eingesetzt werden. Beispiele hierfiir sind primére/sekundire Amine,
wie Diethanolamin, 3-Amino-1-methylaminopropan, 3-Amino-1-ethylaminopropan, 3-Amino-1-
cyclohexylaminopropan, 3-Amino-1-Methylaminobutan, Alkanolamine wie N-Aminoethylethanol-

amin, Ethanolamin, 3-Aminopropanol, Neopentanolamin.

Ferner kénnen als Komponente B1) auch monofunktionelle isocyanatreaktive Aminverbindungen
eingesetzt werden, wie beispielsweise Methylamin, Ethylamin, Propylamin, Butylamin, Octylamin,
Laurylamin, Stearylamin, Isononyloxypropylamin, Dimethylamin, Diethylamin, Dipropylamin,
Dibutylamin, N-Methylaminopropylamin, Diethyl(methyl)aminopropylamin, Morpholin, Piperidin,
bzw. geeignete substituierte Derivate davon, Amidamine aus diprimidren Aminen und Mono-
carbonsiuren, Monoketime von diprimiren Aminen, priméir/tertidre Amine, wie N,N-Dimethyl-

aminopropylamin.

Bevorzugte Verbindungen der Komponente B1) sind 1,2-Ethylendiamin, 1,4-Diaminobutan und

Isophorondiamin. Besonders bevorzugt werden Mischungen der vorgenannten Diamine der Kom-
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ponente B1) eingesetzt, insbesondere Mischungen aus 1,2-Ethylendiamin und Isophorondiamin

sowie Mischungen aus 1,4-Diaminobutan und Isophorondiamin.

Unter anionisch bzw. potentiell anionisch hydrophilierenden Verbindungen der Komponente B2)
werden simtliche Verbindungen verstanden, die mindestens eine isocyanatreaktive Gruppe, bevor-
zugt eine Amino-Gruppe aufweisen, sowie mindestens eine Funktionalitit wie z.B. -COOM",
-SO;M*, -PO(O"M"), mit M" beispielsweise gleich Metallkation, H', NH,", NHR;", wobei R je-
weils ein C1-C12-Alkylrest, C5-C6-Cycloalkylrest und/oder ein C2-C4-Hydroxyalkylrest sein
kann, die bei Wechselwirkung mit wissrigen Medien ein pH-Wert-abhingiges Dissoziati-

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

Geeignete anionisch oder potentiell anionisch hydrophilierende Verbindungen sind Mono- und
Diaminocarbonsiuren, Mono- und Diaminosulfonsduren sowie Mono- und Diaminophosphonsiu-
ren und ihre Salze. Beispiele solcher anionischen bzw. potentiell anionischen Hydrophilierungs-
mittel sind N-(2-Aminoethyl)-B-alanin, 2-(2-Amino-ethylamino)-ethansulfonséiure, Ethylendiamin-
propyl- oder —butylsulfonsiure, 1,2- oder 1,3-Propylendiamin-f3-ethylsulfonsdure, Glycin, Alanin,
Taurin, Lysin, 3,5-Diaminobenzoesdure und das Additionsprodukt von IPDA und Acrylsdure (EP-
A 0916 647, Beispiel 1). Weiterhin kann Cyclohexylaminopropansulfonsidure (CAPS) aus WO-A

01/88006 als anionisches oder potentiell anionisches Hydrophilierungsmittel verwendet werden.

Bevorzugte anionische oder potentiell anionische Hydrophilierungsmittel der Komponente B2)
sind solche der vorstehend genannten Art, die liber Carboxylat- bzw. Carobonsduregruppen
und/oder Sulfonatgruppen verfiigen wie die Salze von N-(2-Aminoethyl)-B-alanin, der 2-(2-
Aminoethylamino)ethansulfonsiure oder des Additionsproduktes von IPDA und Acrylsdure (EP-A
0916 647, Beispiel 1).

Zur Hydrophilierung kénnen auch Mischungen aus anionischen bzw. potentiell anionischen

Hydrophilierungsmitteln und nichtionischen Hydrophilierungsmitteln verwendet werden.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform zur Herstellung der speziellen Polyurethan-Dispersionen
werden die Komponenten A1) bis A4) und B1) bis B2) in den folgenden Mengen eingesetzt, wobei

sich die Einzelmengen stets zu 100 Gew.-% addieren:
5 bis 40 Gew.-% Komponente Al),
55 bis 90 Gew.-% A2),

0 bis 20 Gew.-% Summe der Komponenten A3) und B1)
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0,1 bis 25 Gew.-% Summe der Komponenten A4) und B2), wobei bezogen auf die Gesamtmengen
der Komponenten Al) bis A4) und B1) bis B2) 0,1 bis 10 Gew.-% an anionischen bzw. potentiell

anionischen Hydrophilierungsmitteln aus A4) und/oder B2) verwendet werden.

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform zur Herstellung der speziellen Polyurethan-
Dispersionen werden die Komponenten A1) bis A4) und B1) bis B2) in den folgenden Mengen

eingesetzt, wobei sich die Einzelmengen stets zu 100 Gew.-% aufaddieren:
5 bis 35 Gew.-% Komponente Al),

60 bis 90 Gew.-% A2),

0,5 bis 15 Gew.-% Summe der Komponenten A3) und B1)

0,5 bis 15 Gew.-% Summe der Komponenten A4) und B2), wobei bezogen auf die Gesamtmengen
der Komponenten Al) bis A4) und B1) bis B2) 0,5 bis 7 Gew.-% an anionischen bzw. potentiell

anionischen Hydrophilierungsmitteln aus A4) und/oder B2) verwendet werden.

In einer ganz besonders bevorzugten Ausfithrungsform zur Herstellung der speziellen Polyurethan-
Dispersionen werden die Komponenten Al) bis A4) und Bl1) bis B2) in den folgenden Mengen

eingesetzt, wobei sich die Einzelmengen stets zu 100 Gew.-% aufaddieren:
10 bis 30 Gew.-% Komponente Al),

65 bis 85 Gew.-% A2),

0,5 bis 14 Gew.-% Summe der Komponenten A3) und B1)

1 bis 10 Gew.-% Summe der Komponenten A4) und B2), wobei bezogen auf die Gesamtmengen
der Komponenten Al) bis A4) und B1) bis B2) 1 bis 5 Gew.-% an anionischen bzw. potentiell
anionischen Hydrophilierungsmitteln aus A4) und/oder B2) und einem Anteil von 1 bis 5 Gew.-%,
bevorzugt weniger als 1,0 Gew.-%, besonders bevorzugt weniger als 0,5 Gew.-% und ganz beson-

ders bevorzugt keine nicht-ionisch hydrophilierenden Bausteinen verwendet werden.

Die Herstellung der anionisch hydrophilierten Polyurethan-Dispersionen (I) kann in einer oder
mehreren Stufe/-n in homogener oder bei mehrstufiger Umsetzung, teilweise in disperser Phase
durchgefiihrt werden. Nach vollstindig oder teilweise durchgefiihrter Polyaddition aus Al) bis A4)
erfolgt ein Dispergier-, Emulgier- oder Losungsschritt. Im Anschluss erfolgt gegebenenfalls eine

weitere Polyaddition oder Modifikation in disperser Phase.
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Dabei konnen alle aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren wie z.B. Prepolymer-
Mischverfahren, Acetonverfahren oder Schmelzdispergierverfahren verwendet werden. Bevorzugt

wird das Aceton-Verfahren verwendet.

Fiir die Herstellung nach dem Aceton-Verfahren werden iiblicherweise die Bestandteile A2) bis
A4) und die Polyisocyanatkomponente Al) zur Herstellung eines isocyanatfunktionellen Polyu-
rethan-Prepolymers ganz oder teilweise vorgelegt und gegebenenfalls mit einem mit Wasser
mischbaren aber gegeniiber Isocyanatgruppen inerten Lésungsmittel verdiinnt und auf Temperatu-
ren im Bereich von 50 bis 120°C aufgeheizt. Zur Beschleunigung der Isocyanatadditionsreaktion

kénnen die in der Polyurethan-Chemie bekannten Katalysatoren eingesetzt werden.

Geeignete Losungsmittel sind die iiblichen aliphatischen, ketofunktionellen Losemittel wie Ace-
ton, 2-Butanon, die nicht nur zu Beginn der Herstellung, sondern gegebenenfalls in Teilen auch

spiter zugegeben werden kénnen. Bevorzugt sind Aceton und 2-Butanon.

Andere Losemittel wie Xylol, Toluol, Cyclohexan, Butylacetat, Methoxypropylacetat, N-
Methylpyrrolidon, N-Ethylpyrrolidon, Lésemittel mit Ether- oder Estereinheiten konnen zusitzlich
eingesetzt und ganz oder teilweise abdestilliert werden oder vollstindig im Falle von N-
Methylpyrrolidon, N-Ethylpyrrolidon in der Dispersion verbleiben. Bevorzugt werden aber auBer
den genannten aliphatischen, ketofunktionellen Losemitteln keine anderen Lsungsmittel verwen-

det.

Anschiiefend werden die gegebenenfalls zu Beginn der Reaktion noch nicht zugegebenen Be-

standteile von Al) bis A4) zudosiert.

Bei der Herstellung des Polyurethan-Prepolymeren aus Al) bis A4) betrdgt das Stoffmengenver-
hiltnis von Isocyanatgruppen zu mit isocyanatreaktiven Gruppen 1,05 bis 3,5; bevorzugt 1,2 bis
3,0 und besonders bevorzugt 1,3 bis 2,5.

Die Umsetzung der Komponenten A1) bis A4) zum Prepolymer erfolgt teilweise oder vollstindig,
bevorzugt aber vollstindig. Es werden so Polyurethan-Prepolymere, die freie Isocyanatgruppen

enthalten, in Substanz oder in Lésung erhalten.

Im Neutralisationsschritt zur teilweisen oder vollstandigen Uberfithrung potentiell anionischer
Gruppen in anionische Gruppen werden Basen wie tertidre Amine, z.B. Trialkylamine mit 1 bis 12,
bevorzugt 1 bis 6 C-Atomen, besonders bevorzugt 2 bis 3 C-Atomen in jedem Alkylrest oder Alka-

limetallbasen wie die entsprechenden Hydroxide eingesetzt.
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Beispiele hierfiir sind Trimethylamin, Triethylamin, Methyldiethylamin, Tripropylamin, N-
Methylmorpholin, Methyldiisopropylamin, Ethyldiisopropylamin und Diisopropylethylamin. Die
Alkylreste konnen beispielsweise auch Hydroxylgruppen tragen, wie bei den Dialkylmonoalkanol-,
Alkyldialkanol- und Trialkanolaminen. Als Neutralisationsmittel sind gegebenenfalls auch anorga-

nische Basen, wie wissrige Ammoniakldsung oder Natrium- bzw. Kaliumhydroxid einsetzbar.

Bevorzugt sind Ammoniak, Triethylamin, Triethanolamin, Dimethylethanolamin oder Diiso-
propylethylamin sowie Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid, besonders bevorzugt sind Natrium-
hydroxid und Kaliumhydroxid.

Die Stoffmenge der Basen betrigt zwischen 50 und 125 mol%, bevorzugt zwischen 70 und 100
mol% der Stoffmenge der zu neutralisierenden Sduregruppen. Die Neutralisation kann auch
gleichzeitig mit der Dispergierung erfolgen, indem das Dispergierwasser bereits das Neutrali-

sationsmittel enthilt.

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

gelost.

Bei der Kettenverldngerung in Stufe B) werden NH,- und/oder NH-funktionelle Komponenten mit
den noch verbliebenen Isocyanatgruppen des Prepolymers teilweise oder vollstindig umgesetzt.
Bevorzugt wird die Kettenverldngerung/-terminierung vor der Dispergierung in Wasser durchge-

fithrt.

Zur Kettenterminierung werden iiblicherweise Amine B1) mit einer gegeniiber Isocyanaten reakti-
ven Gruppe wie Methylamin, Ethylamin, Propylamin, Butylamin, Octylamin, Laurylamin, Stearyl-
amin, Isononyloxypropylamin, Dimethylamin, Diethylamin, Dipropylamin, Dibutylamin, N-Me-
thylaminopropylamin, Diethyl(methyl)aminopropylamin, Morpholin, Piperidin, bzw. geeignete
substituierte Derivate davon, Amidamine aus diprimdren Aminen und Monocarbonsiuren, Mono-
ketime von diprimiren Aminen, primir/tertisre Amine, wie N,N-Dimethylaminopropylamin ver-

wendet.

Werden zur teilweisen oder vollstindigen Kettenverldngerung anionische oder potentiell anioni-
sche Hydrophilierungsmittel entsprechend der Definition B2) mit NH,- oder NH-Gruppen einge-

setzt, erfolgt die Kettenverldngerung der Prepolymere bevorzugt vor der Dispergierung.

Die aminischen Komponenten B1) und B2) konnen gegebenenfalls in wasser- oder 16semittelver-
diinnter Form im erfindungsgemiBen Verfahren einzeln oder in Mischungen eingesetzt werden,

wobei grundsitzlich jede Reihenfolge der Zugabe moglich ist.
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Wenn Wasser oder organische Losemittel als Verdiinnungsmittel mit verwendet werden, so betrigt
der Verdiinnungsmittelgehalt in der in B) eingesetzten Komponente zur Kettenverlangerung be-

vorzugt 70 bis 95 Gew.-%.

Die Dispergierung erfolgt bevorzugt im Anschluss an die Kettenverldngerung. Dazu wird das ge-
16ste und kettenverlidngerte Polyurethanpolymer gegebenenfalls unter starker Scherung, wie z.B.
starkem Riihren, entweder in das Dispergierwasser eingetragen oder es wird umgekehrt das
Dispergierwasser zu den kettenverldngerte Polyurethanpolymerlésungen geriihrt. Bevorzugt wird

das Wasser in das geloste kettenverliangerte Polyurethanpolymer gegeben.

Das in den Dispersionen nach dem Dispergierschritt noch enthaltene Losemittel wird iiblicher-
weise anschlieBend destillativ entfernt. Eine Entfernung bereits wihrend der Dispergierung ist

ebenfalls moglich.

Der Restgehalt an organischen Losemitteln in den Polyurethan-Dispersionen (I) betrigt typischer-
weise weniger als 1,0 Gew.-%, bevorzugt weniger als 0,5 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Dis-

persion.

Der pH-Wert der erfindungswesentlichen Polyurethan-Dispersionen (I) betrdgt typischerweise
weniger als 9,0, bevorzugt weniger als 8,5, besonders bevorzugt weniger als 8,0 und liegt ganz

besonders bevorzugt bei 6,0 bis 7,5.

Der Feststoffgehalt der Polyurethan-Dispersionen (I) betrdgt bevorzugt 35 bis 70 Gew.-%, beson-
ders bevorzugt 40 bis 65 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 45 bis 60 Gew.-% und insbesondere

45 bis 55 Gew.-%.

Die Menge an anionischen oder potentiell anionischen Gruppen auf der Partikeloberfliche, gemes-
sen {iber eine Sdure-Base-Titration liegt im Allgemeinen bei 2 bis 500 mmol, bevorzugt 30 bis 400

mmol pro 100 Gramm Festkérper.

Die Polyurethandispersionen (I) kdnnen nichtfunktionell oder iiber Hydroxyl- oder Aminogruppen
funktionalisiert sein. Dartiber hinaus kénnen die Dispersionen (I) in einer nicht bevorzugten Aus-
filhrungsform auch iiber reaktive Gruppen in Form von blockierten Isocyanatgruppen, wie bei-

spielsweise in der DE-A 19 856 412 beschrieben, verfiigen.

Die in den erfindungswesentlichen Zusammensetzungen enthaltenen wissrigen, kationisch oder

potentiell kationisch hydrophilierten Polyurethan-Dispersionen (II) sind erhiltlich, indem

C) isocyanatfunktionelle Prepolymere aus
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Cl1)  organischen Polyisocyanaten wie sie in A1) beschrieben sind

C2)  denin A2) genannten polymeren Polyolen

C3)  gegebenenfalls hydroxyfunktionellen Verbindungen wie sie in A3) beschrieben

sind und

C4)  gegebenenfalls isocyanatreaktiven Verbindungen, die kationische Gruppen oder in
kationische Gruppen Uberfiihrbare Einheiten enthalten und/oder gegebenenfalls die

in A4) genannten nichtionisch hydrophilierenden Verbindungen enthalten
hergestellt werden,
D) dessen freie NCO-Gruppen dann ganz oder teilweise

D1)  gegebenenfalls mit den in Bl) beschriebenen aminofunktionellen Verbindungen

und

D2)  gegebenenfalls mit isocyanatreaktiven, bevorzugt aminofunktionellen, kationi-

schen oder potentiell kationischen Hydrophilierungsmitteln

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

uiberfiihrt werden.

Bevorzugte wissrige, kationische Polyurethan-Dispersionen (II) haben einen niedrigen Grad an
hydrophilen kationischen Gruppen, bevorzugt von 2 bis 200 Millidquivalenten, besonders bevor-

zugt 10 bis 100 Millidquivalenten pro 100 g Festharz.

Um eine kationische Hydrophilierung zu erreichen, miissen in C4) und/oder D2) Hydrophilie-
rungsmittel eingesetzt werden, die wenigstens eine gegeniiber NCO-Gruppen reaktive Gruppe
aufweisen und dariiber hinaus kationische Gruppen oder in kationische Gruppen tiberfithrbare Ein-
heiten enthalten. Beispiele fiir Isocyanat-reaktive Gruppen sind Thiol- und Hydroxlgruppen, als
priméire oder sekundire Amine eignen sich beliebige hydroxy- und/oder aminofunktionelle mono-
und insbesondere bifunktionelle Verbindungen mit mindestens einem tertidren Aminstickstoff-
atom, deren tertidre Stickstoffatome wihrend oder nach Beendigung der Isocyanat-
Polyadditionsreaktion durch Neutralisierung oder Quaternisierung zumindest teilweise in quartire
Ammoniumgruppen iberfiihrt werden kénnen. Hierzu gehoren beispielsweise Verbindungen wie

2-(N,N-Dimethylamino)-ethylamin, N-Methyl-diethanolamin, N-Methyl-diisopropanolamin, N-
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Ethyl-diethanolamin, N-Ethyl-diisopropanolamin, N,N'-Bis-(2-hydroxyethyl)-perhydropyrazin, N-
Methyl-bis(3-aminopropyl)-amin, = N-Methyl-bis(2-aminoethyl)-amin, N,N'-,  N"-Trimethyl-
diethylentriamin, N,N-Dimethylaminoethanol, N,N-Diethylaminoethanol, 1-N,N-Diethylamino-2-
aminoethan, 1-N,N-Diethylamino-3-aminopropan, 2-Dimethylaminomethyl-2-methyl-propandiol-
1,3, Triethanolamin, Tripropanolamin, Triisopropanolamin, N-Isopropyl-diethanolamin, N-Butyl-
diethanolamin, N-Isobutyl-diethanolamin, N-Oleyl-diethanolamin, N-Stearyldiethanolamin, o-
xethyliertes  Kokosfettamin, N-Allyl-diethanolamin, = N-Methyl-diisopropanolamin, N,N-
Propyldiisopropanolamin, N-Butyl-diisopropanolamin und/oder N-Cyclohexyl-diisopropanolamin.
Auch der Einbau von tertidren und quaterniren Ammoniumgruppen nebeneinander oder der Ein-

bau von Mischungen der genannten aminofunktionellen Hydrophilierungsmitteln ist méglich.

Zur Generierung der kationischen Hydrophilierung erfolgt der Einbau der ionischen Gruppen, d.h.
der terndren bzw. quaterniren Ammoniumgruppen, vorzugsweise unter Mitverwendung von tertid-
re Aminogruppen aufweisenden Aufbaukomponenten unter anschlieBender Uberfithrung der tertis-
ren Aminogruppen in die entsprechenden Ammoniumgruppen durch Neutralisation mit anorgani-
schen oder organischen Siuren wie z.B. Phosphorsiure, Salzsdure, Essigsdure, Fumarsiure, Adi-
pinsiure, Maleinsdure, Milchsiure, Weinsiure, Oxalsiure, Apfelsiure, Zitronensiure, Ascorbin-
siure oder N-Methyl-N-(methylaminocarbonyl)-aminomethansulfonsdure oder durch Quaternie-
rung mit geeigneten Quaternierungsmitteln wie z.B. Methylchlorid, Methyljodid, Dimethylsulfat,
Benzylchlorid, Chloressigsidureethylester oder Bromacetamid. Grundsitzlich kann diese Neutrali-
sation oder Quaternierung der tertidiren Stickstoff aufweisenden Aufbaukomponenten auch vor
oder wihrend der Isocyanat-Polyadditionsreaktion erfolgen, obwohl dies weniger bevorzugt ist. Es
ist auch moglich, terndre bzw. quaternire Ammoniumgruppen in die Polyisocyanat-
Polyadditionsprodukte iiber tertidire Aminogruppen aufweisende, als eingesetzte Polyetherpolyole
unter anschliefender Neutralisation bzw. Quaternierung der tertidren Aminogruppen einzufiihren.
Auch der Einbau von quaterndren Ammoniumgruppen und von tertidren Aminogruppen nebenein-

ander oder Mischungen ist méglich.

Die Neutralisation kann auch gleichzeitig mit der Dispergierung in Wasser erfolgen, beispielswei-
se durch Losen des Neutralisationsmittels in Wasser, parallele Zugabe des Neutralisationsmittels

und des Wassers oder durch Zugabe des Neutralisationsmittels nach der Zugabe des Wassers.

Der Neutralisations- oder Quaternierungsgrad als Aquivalentsverhiltnis von Saureprotonen bzw.
Quarternisierungsmittel zu potentiell kationischen Gruppen der Komponenten C4 und/oder D2
wird im Allgemeinen zwischen 20 und 300%, bevorzugt 50 bis 200% und besonders bevorzugt

zwischen 70 und 130% eingestellt.
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Die Herstellung der kationisch hydrophilierten Polyurethan-Dispersionen (II) erfolgt analog den
fiir anionisch hydrophilierten Polyurethan-Dispersionen (I) beschriebenen Prinzipien und Metho-

den.

Der Restgehalt an organischen Losemitteln in den Polyurethan-Dispersionen (II) betridgt ebenso
typischerweise weniger als 1,0 Gew.-%, bevorzugt weniger als 0,5 Gew.-%, bezogen auf die ge-

samte Dispersion.

Der pH-Wert der erfindungswesentlichen Polyurethan-Dispersionen (II) betrégt typischerweise 2
bis 8, bevorzugt weniger als 7, besonders bevorzugt weniger als 6 und liegt ganz besonders bevor-

zugt bei 4 bis 6.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform zur Herstellung der kationisch hydrophilierten Polyurethan-
Dispersionen (IT) werden die Komponenten C1) bis C4) und D1) bis D2) in den folgenden Mengen

eingesetzt, wobei sich die Einzelmengen stets zu 100 Gew.-% addieren:
5 bis 40 Gew.-% Komponente C1),

55 bis 90 Gew.-% Komponente C2),

0,1 bis 20 Gew.-% Summe der Komponenten C3) und D1),

0,1 bis 30 Gew.-% Summe der Komponenten C4) und D2), wobei bezogen auf die Gesamtmengen
der Komponenten C1) bis C4) und D1) bis D2) 0,1 bis 20 Gew.-% an kationischen bzw. potentiell

kationischen Hydrophilierungsmitteln aus C4) und/oder D2) verwendet werden.

In einer besonders bevorzugten Ausflihrungsform zur Herstellung der kationisch hydrophilierten
Polyurethan-Dispersionen (II) werden die Komponenten C1) bis C4) und D1) bis D2) in den fol-

genden Mengen eingesetzt, wobei sich die Einzelmengen stets zu 100 Gew.-% addieren:
10 bis 40 Gew.-% Komponente C1),

65 bis 90 Gew.-% Komponente C2),

0,1 bis 15 Gew.-% Summe der Komponenten C3) und D1),

1 bis 25 Gew.-% Summe der Komponenten C4) und D2), wobei bezogen auf die Gesamtmengen
der Komponenten C1) bis C4) und D1) bis D2) 1 bis 15 Gew.-% an kationischen bzw. potentiell

kationischen Hydrophilierungsmitteln aus C4) und/oder D2) verwendet werden.
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In einer ganz besonders bevorzugten Ausfihrungsform zur Herstellung der kationisch hydrophi-
lierten Polyurethan-Dispersionen (II) werden die Komponenten C1) bis C4) und D1) bis D2) in

den folgenden Mengen eingesetzt, wobei sich die Einzelmengen stets zu 100 Gew.-% addieren:
10 bis 30 Gew.-% Komponente C1),

65 bis 85 Gew.-% Komponente C2),

0,5 bis 10 Gew.-% Summe der Komponenten C3) und D1),

1 bis 15 Gew.-% Summe der Komponenten C4) und D2), wobei bezogen auf die Gesamtmengen
der Komponenten C1) bis C4) und D1) bis D2) 1 bis 10 Gew.-% an kationischen bzw. potentiell

kationischen Hydrophilierungsmitteln aus C4) und/oder D2) verwendet werden.

Der Anteil an nicht-ionisch hydrophilierenden Bausteinen liegt bevorzugt bei weniger als 20 Gew.-
%, besonders bevorzugt bet weniger als 8 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt bei weniger als 3

Gew.-%. Insbesondere sind keine nicht-ionisch hydrophilierenden Bausteine enthalten.

Die kationisch hydrophilierte Polyurethan-Dispersionen (II) weisen im Allgemeinen einen Fest-
korpergehalt von 10 bis 65 Gew.-%, bevorzugt von 20 bis 55 Gew.-%, besonders bevorzugt von

25 bis 45 Gew.-% auf.

Bevorzugte kationisch hydrophilierte Polyurethan-Dispersionen (II) enthalten Partikel mit einer
PartikelgroBe bis 800 nm, bevorzugt von 20 bis 500 nm.

Die Menge an kationischen oder potentiell kationischen Gruppen auf der Partikeloberfldche, ge-
messen {iber eine Siure-Base-Titration liegt im Allgemeinen zwischen 2 bis 500 mmol, bevorzugt

von 30 bis 400 mmol pro 100 Gramm Festkorper.

Neben den Polyurethan-Dispersionen (I) und (II) kénnen auch Hilfs- und Zusatzstoffe (III) mit-

verwendet werden.

Beispiele fiir solche Hilfs- und Zusatzstoffe (III) sind Schaumhilfsmittel wie Schaumbildner und
-stabilisatoren, Verdicker bzw. Thixotropiermittel, Antioxidantien, Lichtschutzmittel, Emulgato-
ren, Weichmacher, Pigmente, Fillstoffe, Additive zur Gebindestabilisierung, Biozide, pH-
Regulatoren, Dispersionen und/oder Verlaufshilfsmittel. Je nach gewiinschtem Eigenschaftsbild
und Verwendungszweck der erfindungsgeméflen Beschichtungsmittel auf PUR-Dispersionsbasis
kénnen bis zu 70 Gew.-%, bezogen auf Gesamttrockensubstanz, solcher Fiillstoffe im Endprodukt

enthalten sein.
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Bevorzugt sind als Hilfs- und Zusatzstoffe (III) Schaumhilfsmittel wie Schaumbildner und
-stabilisatoren enthalten. Geeignet sind beispielsweise handelsiibliche Verbindungen wie Fettsdu-
reamide, Sulfosuccinamide Kohlenwasserstoffsulfonate, -sulfate oder Fettsduresalze, wobei der
lipophile Rest bevorzugt 12 bis 24 Kohlenstoffatome enthilt, sowie Alkylpolyglycoside, die nach
dem Fachmann an sich bekannten Methoden durch Umsetzung von langerkettigen Monoalkoholen
(4 bis 22 C-Atome im Alkylrest) mit Mono-, Di- oder Polysacchariden erhiltlich sind (siehe z.B.
Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, John Wiley & Sons, Vol. 24, S. 29). Beson-
ders geeignete Schaumbhilfsmittel sind EO/PO-Blockcopolymere, die nach dem Fachmann an sich
bekannten Methoden durch Addition von Ethylenoxid und Propylenoxid an OH- oder NH-
funktionelle Startermolekiile erhiltlich sind (siehe z.B. Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical
Technology, John Wiley & Sons, Vol. 24, S. 28). Zur Verbesserung der Schaumbildung, Schaum-
stabilitit oder der Eigenschaften des resultierenden Polyurethan-Schaums, kénnen neben den
EQ/PO-Blockcopolymeren noch weitere Additive in der Komponente (III) enthalten sein. Solche
weiteren Additive konnen grundsitzlich alle an sich bekannten anionischen, nichtionischen und
kationischen Tenside sein. Bevorzugt werden jedoch allein die EO/PO-Blockcopolymere als Kom-

ponente (II) eingesetzt.

Als Verdicker kénnen handelsiibliche Verdicker eingesetzt werden, wie Dextrin-, Starke-, Poly-
saccharidderivate wie Guargummi oder Cellulosederivate wie Celluloseether oder Hydroxyethyl-
cellulose, organische vollsynthetische Verdicker auf Basis von Polyacrylsduren, Polyvinylpyrroli-
donen, Poly(meth)acrylverbindungen oder Polyurethanen (assoziative Verdicker) sowie anorgani-

sche Verdicker, wie Betonite oder Kieselsiuren.

Ebenfalls méglich ist die Zugabe, Einarbeitung oder Beschichtung von bzw. mit antimikrobiellen
oder biologischen Wirkstoffen, welche sich beispielsweise in Bezug auf die Wundheilung und die

Vermeidung von Keimbelastungen positiv auswirken.

Bevorzugte Wirkstoffe der vorgenannten Art sind solche aus der Gruppe der Antiseptika, Wachs-
tumsfaktoren, Proteaseinhibitoren und nichtsteroidalen Antiphlogistika/Opiate oder auch Wirkstof-

fe wie beispielsweise Thrombin alfa zur lokalen Blutstillung.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform der vorliegenden Erfindung umfasst der Wirkstoff zumin-
dest ein Bakteriostatikum oder ein Bakterizid, ganz besonders bevorzugt ein antiseptisches Bigua-

nid und/oder dessen Salz, vorzugsweise das Hydrochlorid.

Als Biguanide werden Verbindungen bezeichnet, die sich vom Biguanid (C,H;Ns) ableiten, insbe-
sondere dessen Polymere. Antiseptische Biguanide sind solche Verbindungen, die eine antimikro-

bielle Wirkung aufweisen, also als Bakteriostatika oder vorzugsweise als Bakterizide wirken. Die
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Verbindungen weisen vorzugsweise eine breite Wirkung gegen viele Bakterien auf und konnen
durch eine Wirkung gegen E. coli von mindestens 0,5 pg/ml, vorzugsweise mindestens 12 oder
mindestens 25 pg/ml gekennzeichnet werden (minimal mikrobizide Konzentration oder MMK,

gemessen im Suspensionsversuch).

Ein bevorzugtes antiseptisches Biguanid gemiB dieser Erfindung ist Poly(imino[iminocarbo-
nyl]iminopolymethylen), wobei die Verwendung von Poly(hexamethylen)biguanid (PHMB), das

auch als Polyhexanid bezeichnet wird, als antiseptisches Biguanid besonders bevorzugt ist.

Der Begriff ,antiseptische Biguanide” gemill dieser Erfindung beinhaltet auch Metaboliten
und/oder Prodrugs der antiseptischen Biguaniden. Antiseptische Biguanide konnen dabei als Ra-

cemate oder reine Isoformen vorliegen.

Bevorzugt enthalten die geschdumten Artikel aus Polyurethan-Schiumen beziehungsweise die
Zusammensetzungen gemif der vorliegenden Erfindung antiseptisches Biguanid und/oder dessen
Salz, vorzugsweise das Hydrochlorid, in einer Konzentration von 0,010 bis 20 Gew-%, wobei die
Konzentration von 0,1 bis 5 Gew-% besonders vorteilhaft ist. Das Biguanid kann eine beliebige

Molekulargewichtsverteilung aufweisen.

Grundsitzlich kénnen, wenn auch nicht bevorzugt, die erfindungswesentlichen Zusammensetzun-
gen auch Vernetzer wie unblockierte Polyisocyanate, Amid- und Amin-Formaldehydharze, Phe-
nolharze, Polyaziridine, Aldehyd- und Ketonharze, wie z.B. Phenol-Formaldehydharze, Resole,
Furanharze, Harnstoffharze, Carbamidsiureesterharze, Triazinharze, Melaminharze, Benzoguana-

minharze, Cyanamidharze oder Anilinharze enthalten.

Beispiele fiir erfindungsgemifle Zusammensetzungen werden nachfolgend aufgefiihrt, wobei die
Summe der Angaben in Gewichts-% einen Wert von <100 Gewichts-% einnimmt. Diese Zusam-
mensetzungen umfassen, bezogen auf die Trockensubstanz, typischerweise =80 Gewichtsteile bis
=100 Gewichtsteile der Dispersionen (I) und (II) in Summe, =0 Gewichtsteile bis <10 Ge-
wichtsteile Schaumhilfsmittel, =0 Gewichtsteile bis <10 Gewichtsteile Vernetzer und =0 Ge-

wichtsteile bis <10 Gewichtsteile Verdicker.

Bevorzugt umfassen diese erfindungsgemifen Zusammensetzungen, bezogen auf die Trockensub-
stanz, =85 Gewichtsteile bis <100 Gewichtsteile der Dispersionen (I) und (II) in Summe, =0 Ge-
wichtsteile bis <7 Gewichtsteile Schaumhilfsmittel, =0 Gewichtsteile bis <5 Gewichtsteile Ver-
netzer, =0 Gewichtsteile bis <10 Gewichtsteile Antiseptika bzw. Biozide und =0 Gewichtsteile

bis <5 Gewichtsteile Verdicker.
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Besonders bevorzugt umfassen diese erfindungsgemiflen Zusammensetzungen, bezogen auf die
Trockensubstanz, =89 Gewichtsteile bis <100 Gewichtsteile der Dispersionen (I) und (II) in
Summe, =0 Gewichtsteile bis <6 Gewichtsteile Schaumhilfsmittel, =0 Gewichtsteile bis <4 Ge-
wichtsteile Vernetzer und =0 Gewichtsteile bis <4 Gewichtsteile Verdicker.

Bevorzugt besitzt die ggf. mit Komponenten (III) abgemischte Komponente (I) bzw. Komponente
(I) eine Viskositat von <1000 mPa's, besonders bevorzugt <700 mPa's, ganz besonders bevor-
zugt von <500 mPas und insbesondere von <200 mPa's.

Beispiele fiir erfindungsgemidfle Zusammensetzungen, welche Ethylenoxid/Propylenoxid-
Blockcopolymere als Schaumstabilisatoren umfassen, werden nachfolgend aufgefiihrt. Diese Zu-
sammensetzungen umfassen, bezogen auf Trockensubstanz, =80 Gewichtsteile bis <100 Ge-
wichtsteile der Dispersionen (I) und (IT) in Summe und =0 Gewichtsteile bis <20 Gewichtsteile
der Ethylenoxid/Propylenoxid-Blockcopolymere. Bevorzugt umfassen die Zusammensetzungen,
bezogen auf Trockensubstanz, =85 Gewichtsteile bis <100 Gewichtsteile der Dispersionen (I) und
(II) in Summe und =0 bis <15 Gewichtsteile der Ethylenoxid/Propylenoxid-Blockcopolymere.
Besonders bevorzugt sind hierbei =90 Gewichtsteile bis <100 Gewichtsteile der Dispersionen (I)
und (II) in Summe und =0 Gewichtsteile bis <10 Gewichtsteile der Ethylenoxid/Propylenoxid-
Blockcopolymere und ganz besonders bevorzugt =94 Gewichtsteile bis <100 Gewichtsteile der
Dispersionen (I) und (II) in Summe und =0 bis <6 Gewichtsteile der Ethylenoxid/Propylenoxid-

Blockcopolymere.

Im Sinne der vorliegenden Erfindung bedeutet die Angabe "Gewichtsteile" einen relativen Anteil,
jedoch nicht im Sinne der Angabe von Gewichts-%. Folglich kann die zahlenmiBige Summe der

Gewichtsanteile auch Werte unter bzw. iiber 100 annehmen.

Neben den genannten Komponenten (I), (II) und (III) kénnen in den erfindungsgemiBen Zusam-
mensetzungen auch weitere wissrige Bindemittel eingesetzt werden. Solche wissrigen Bindemittel
koénnen zum Beispiel aus Polyester-, Polyacrylat-, Polyepoxid- oder anderen Polyurethanpolyme-
ren aufgebaut sein. Auch die Kombination mit strahlenhértbaren Bindemitteln, wie sie beispiels-
weise in der EP-A-0 753 531 beschrieben sind, ist moglich. Ferner kénnen auch andere anionische
oder nichtionische Dispersionen, wie Polyvinylacetat-, Polyethylen-, Polystyrol-, Polybutadien-,

Polyvinylchlorid-, Polyacrylat- oder Copolymerisat-Dispersionen eingesetzt werden.

Die Herstellung der mikropordsen Polyurethan-Schiume erfolgt, indem die Komponenten (I), (II)
und gegebenenfalls (III) miteinander vermischt und gleichzeitig aufgeschdumt werden. Diese Ho-
mogenisierung kann beispielsweise mittels dynamischer Durchmischung oder im Statikmischer

erfolgen, bevorzugt ist die Durchmischung mittels Statikmischer.
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Das Aufschiumen im erfindungsgemiflen Verfahren geschieht beispielsweise durch mechanisches
Rithren der Zusammensetzung bei hohen Drehzahlen, d.h. unter Eintrag hoher Scherkrifte, oder

bevorzugt durch Entspannung eines Treibgases.

Als Treibgas koénnen prinzipiell alle dem Fachmann an sich bekannten Treibmittel wie beispiels-
weise Kohlenwasserstoffe (beispielsweise Propan, Propen, n-Butan, iso-Butan, Buten, Pentan),
Dimethylether, Dimethoxymethan, Kohlendioxid, Lachgas, Stickstoff, Sauerstoff, Edelgase, Luft
und weniger bevorzugt FKW (z.B. R134a) und FCKW (z.B. Trichlorfluormethan, Dichlordifluor-
methan) sowie Mischungen dieser Gase verwendet werden. Bevorzugt werden Kohlenwasserstof-
fe, Dimethylether oder Kohlendioxid, besonders bevorzugt Kohlenwasserstoffe und ganz beson-

ders bevorzugt Mischungen aus C3- und C4-Kohlenwasserstoffen eingesetzt.

Das Treibgas (-gemisch) kann sowohl einer der beiden Komponenten (I) oder (II) als auch beiden
Komponenten zugesetzt werden. Der Zusatz von Treibgas kann eine Viskositdtsverdnderung der
Komponente (I) bzw. (II) zur Folge haben. Denkbar ist auch der Zusatz unterschiedlicher Treibga-
se zu den beiden Dispersionen (I) und (II). Abhéngig vom Treibgas resultiert ein ein- oder zwei-
phasiges Wasser-Gas-Gemisch, wobei das vollstindige Losen des Treibmittels in der Komponente

(D bzw. (II) bevorzugt ist.

Bezogen auf die wissrige Gesamtmasse der zu begasenden Dispersion (I} bzw. (II), jeweils ggf.
Komponente (III) enthaltend, werden bevorzugt <30 Gewichtsteile bis =1 Gewichtsteile, beson-
ders bevorzugt <20 Gewichtsteile bis =1 Gewichtsteile, ganz besonders bevorzugt <10 Ge-

wichtsteile bis =3 Gewichtsteile Treibmittel zugesetzt.

Bezogen auf die resultierende wissrige Gesamtmasse der beiden miteinander zu mischenden Dis-
persionen (I) und (II), jeweils ggf. Komponente (III) enthaltend, werden bevorzugt =25 Ge-
wichtsteile bis <90 Gewichtsteile, besonders bevorzugt =35 Gewichtsteile bis <80 Gewichtsteile,
ganz besonders bevorzugt =45 Gewichtsteile bis <75 Gewichtsteile an Dispersion (I) und bevor-
zugt <75 Gewichtsteile bis =10 Gewichtsteile, besonders bevorzugt <65 Gewichtsteile bis =20
Gewichtsteile, ganz besonders bevorzugt <55 Gewichtsteile bis =25 Gewichtsteile an Dispersion

(IT) verwendet.

Bezogen auf das resultierende Gesamtvolumen der beiden miteinander zu mischenden Dispersio-
nen (I) und (1), jeweils ggf. Komponente (III) enthaltend, werden bevorzugt =25 Volumenteile bis
<90 Volumenteile, besonders bevorzugt =35 Volumenteile bis <80 Volumenteile, ganz besonders
bevorzugt =45 Volumenteile bis <75 Volumenteile an Dispersion (I) und bevorzugt <75 Volu-
menteile bis =10 Volumenteile, besonders bevorzugt <65 Volumenteile bis =20 Volumenteile,

ganz besonders bevorzugt <55 Volumenteile bis =25 Volumenteile an Dispersion (II) verwendet.
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Bevorzugt kommt es nach < 5 Minuten, besonders bevorzugt nach < 1 Minute und ganz besonders
bevorzugt nach < 30 Sekunden zur Verfestigung der Schaumpaste. Bevorzugt kommt es erst nach 1
Sekunde, besonders bevorzugt erst nach 3 Sekunden und ganz besonders bevorzugt erst nach 5
Sekunden zur Verfestigung, um zunichst ein gleichmaBiges Verteilen oder Verlaufen der Schaum-

paste zu ermdglichen.

Eine befriedigende Trocknungsgeschwindigkeit der Schiume wird in einer bevorzugten Ausfiih-
rungsform bereits bei 20°C beobachtet, so dass eine Trocknung auf verletztem oder unverletztem
menschlichen oder tierischen Gewebe problemlos méglich ist. Fir eine schnellere Trocknung der
Schidume kénnen jedoch auch Temperaturen oberhalb von 30°C benutzt werden. Bei der Trock-
nung sollten jedoch Temperaturen von 200°C, bevorzugt 160°C, besonders bevorzugt 140°C nicht
iberschritten werden, da es anderenfalls u.a. zu unerwiinschter Vergilbung der Schaume kommen
kann. Moglich ist auch eine zwei- oder mehrstufige Trocknung. Weiterhin ist auch eine Trocknung
unter dem Einfluss von Infrarotstrahlung oder Mikrowellenstrahlung moglich. Bei Trocknung auf
menschlichem oder tierischem Gewebe ist es bevorzugt, auf Erwiarmung durch externe Wirmezu-

fihrung zu verzichten.

Die Polyurethan-Schdume haben vor ihrer Trocknung typischerweise Schaumdichten von 50 bis
800 g/Liter, bevorzugt 100 bis 700 g/Liter, besonders bevorzugt 200 bis 600 g/Liter (Masse aller
Einsatzstoffe [in g] bezogen auf das Schaumvolumen von einem Liter). Die Dichte der getrockne-
ten Schiume liegt typischerweise bei 50 bis 800 g/Liter, bevorzugt bei 100 bis 600 g/Liter und
liegt ganz besonders bevorzugt bei 200 bis 500 g/Liter.

Die Polyurethan-Schiume lassen sich in nahezu beliebiger Dicke herstellen. Typischerweise wer-
den getrocknete Schiume mit einer Dicke von 0,1 mm bis 100 mm, bevorzugt 1 mm bis 30 mm,
besonders bevorzugt 5 mm bis 20 mm, ganz besonders bevorzugt 5 bis 10 mm hergestellt. Auch
ein Auftragen mehrerer Schichten der Polyurethan-Schidume hintereinander ist moglich, ggf. unter
Aufbringen von Zwischenschichten, die nicht den erfindungsgemiBen Polyurethan-Schiumen ent-

sprechen.

Unabhiéngig von der Trocknung verfestigen sich die erfindungsgeméfen Schaume innerhalb weni-
ger Sekunden nach Applikation und es wird eine mikroporése, zumindest teilweise offenporige
Struktur mit miteinander kommunizierenden Zellen erhalten. Die Polyurethan-Schiume weisen
bereits im noch feuchten Zustand eine gute mechanische Festigkeit und Elastizitdt auf. Typischer-
weise sind die Werte flir die maximale Dehnung groBer als 50 %, bevorzugt gréBer als 100 % (Be-
stimmung nach DIN 53504).
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Die resultierenden, noch feuchten Schiume besitzen ein pH-Wert von =>4 bis <9, bevorzugt von =

5 bis <7, besonders bevorzugt von =5 bis <6.

Obgleich diese Schiume dispersionsbedingt bereits Wasser beinhalten, so sind sie dennoch in der
Lage, zusitzliches Fliissigkeitsvolumen zu absorbieren. Es kommt zu keiner wesentlichen Quel-

lung der hydrophilen Schiume.

Die erfindungsgemifien Polyurethan-Schiume haben typischerweise wihrend der Trocknung einen
Volumenschrumpf von weniger als 30%, bevorzugt von weniger als 20%, besonders bevorzugt

weniger als 10% bezogen auf das Schaumvolumen unmittelbar nach dem Schiumungsvorgang.

Die Durchldssigkeit gegeniiber Wasserdampf der noch feuchten Schiaume betrdgt typischerweise
1000 bis 8000 g/24 h*m?, bevorzugt 2000 bis 8000 g/24 h*m’, besonders bevorzugt 3000 bis
8000 g/24 h*m’ (Bestimmung nach DIN EN 13726-2, Teil 3.2).

Die erfindungsgemifien Polyurethan-Schiaume weisen in getrocknetem Zustand bei Exposition
gegeniiber isotonischer Kochsalzlosung bei 23°C eine Quellung von weniger als 5 %, bevorzugt

weniger als 2 % auf.

Die erfindungsgemiBen Schiume kénnen auch auf Substrate aufgebracht werden. Geeignet hierzu
sind beispielsweise textile Flichengebilde, Flachensubstrate aus Metall, Glas, Keramik, Beton,
Naturstein, Leder, Naturfasern, und Kunststoffen wie PVC, Polyolefine, Polyurethan oder #hnli-
ches. Unter textilen Flichengebilden im Sinne der vorliegenden Erfindung sind beispielsweise
Gewebe, Gewirke, gebundene und ungebundene Vliese zu verstehen. Die textilen Flichengebilde
konnen aus synthetischen, natiirlichen Fasern und/oder deren Mischungen aufgebaut sein. Grund-

sitzlich sind Textilien aus beliebigen Fasern fiir das erfindungsgemiBe Verfahren geeignet.

Als Substrate geeignet sind aber auch insbesondere Papiere oder Folien, die ein einfaches Ablésen
der Wundauflage vor ihrem Einsatz zur Abdeckung einer verletzten Stelle ermdglichen. Ebenso
kann als Substrat menschliches oder tierisches Gewebe wie Haut dienen, so dass ein direktes Ver-

schlieflen einer verletzten Stelle durch eine in-situ hergestellte Wundauflage moglich ist.

Die Polyurethan-Schiume kénnen iiberdies mit weiteren Materialien verklebt, laminiert oder be-
schichtet werden, beispielsweise auf Basis von Hydrogelen, (semi-)permeablen Folien, Beschich-

tungen oder anderen Schiumen.

Es ist auch moglich, Wunden oder unverletzte Koérperpartien zundchst mit einer Folie oder einem
Papier auszulegen bzw. zu bedecken und dann den erfindungsgemifen Schaum ohne Wundkontakt

auszuhirten. Damit lieBe sich ein direkter Wundkontakt bei der Aushirtung vermeiden. Ebenfalls
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ist es moglich, nach dem Aushirten die Trennfolie bzw. das Papier von der Wunde oder unverletz-
ten Korperpartie zu entfernen, so dass nach dem Hirten ein direkter Wundkontakt mit dem

Schaum entsteht.

Es ist auch méglich, den Schaum nach der Durchmischung aber vor dem vollstindigen Hérten in
eine Form zu expandieren und nach dem Hirten die formgebenden Teile zu entfernen. Auf diese
Weise kénnen dreidimensional geformte Schiume gezielt hergestellt werden, beispielsweise, um
sie einer Wunde oder auch einer ggf. unverletzten Korperpartie wie zum Beispiel der Ferse anzu-

passen.
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Beispiele:
Sofern nicht abweichend gekennzeichnet, beziehen sich alle Prozentangaben auf das Gewicht.

Die Bestimmung der Festkorpergehalte erfolgte nach DIN-EN ISO 3251.

NCO-Gehalte wurden, wenn nicht ausdriicklich anders erwihnt, volumetrisch gemif3 DIN-EN
ISO 11909 bestimmt.

Die angegebenen Viskosititen wurden mittels Rotationsviskosimetrie nach DIN 53019 bei 23°C

mit einem Rotationsviskosimeter der Firma Anton Paar Germany GmbH, Ostfildern, DE bestimmt.

Ladungsbestimmung

Eine Portion der Probe wird auf 0,0001g genau eingewogen (Masse typischerweise zwischen 0,2g
und 1g, je nach Ladungsmenge) mit einer 5 Gew.%igen wissrigen Tensidlosung (Brij-96 V, Fluka,
Buchs, Schweiz Produkt-Nr. 16011) und zweifach entionisiertem Wasser versetzt und nach Zusatz
einer definierten Menge Salzsiure (0,1 n, damit der Ansatz einen Start-pH-Wert von ca. pH 3 auf-
weist; KMF Laborchemie GmbH, Lohmar, Art.Nr.: KMF.01-044.1000) mit wissriger Natronlau-
ge-MaBl6sung (0,05n; Bernd Kraft GmbH, Duisburg, Art.Nr.: 01056.3000) titriert. Zusétzlich wird
zur Differenzierung der Oberflichenladung und der Serumsladung ein Teil (ca. 30g) der Dispersi-
on mit Ionenaustauscher Lewatit VP-OC 1293 (Einsatz der 10-fachen Austauschkapazitit bezogen
auf die bestimmte Gesamtladung, Riihrzeit 2,0 h, Lanxess AG, Leverkusen, gemischter Anio-
nen/Kationen-Austauscher) behandelt und die erhaltene Dispersion nach Filtration (E-D-
Schnellsieb, Baumwollgewebe 240um Fa. Erich Drehkopf GmbH, Ammersbek) titriert. Bei der
Titration der Probe nach Ionenaustauscherbehandlung wird die Oberflachenladung bestimmt.

Durch Differenzbildung mit der Gesamtladung kann die Serumladung ermittelt werden.

Die Bestimmung der Oberflichenladung aus den Equivalenzpunkten ergibt, innerhalb der Messge-
nauigkeit, einen vergleichbaren Wert zu der Ermittlung basischer Gruppen aus dem Minder-

verbrauch an Natronlauge, bezogen auf die zugesetzte Menge an Salzsdure.

Verwendete Substanzen und Abkiirzungen:

Diaminosulfonat: NH,-CH,CH,-NH-CH,CH,-SOs;Na (45 %ig in Wasser)

Desmophen® C2200: Polycarbonatpolyol, OH-Zahl 56 mg KOH/g, zahlenmittleres Moleku-
largewicht 2000 g/mol (BayerMaterialScience AG, Leverkusen, DE)
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Polytetramethylenglykolpolyol, OH-Zahl 56 mg KOH/g, zahlenmittle-
res Molekulargewicht 2000 g/mol (BASF AG, Ludwigshafen, DE)

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

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

Ethylenoxid-Propylenoxid-Blockcopolymer, Ethylenoxidanteil ca.
50%, zahlenmittleres Molekulargewicht ca. 1900 g/mol (BASF AG,
Ludwigshafen, DE)

Ethylenoxid-Propylenoxid-Blockcopolymer, Ethylenoxidanteil ca.
80%, zahlenmittleres Molekulargewicht ca. 8000 g/mol (BASF AG,
Ludwigshafen, DE)

Beispiel 1: Polvurethan-Dispersion (I)

450 g PolyTHF® 1000 und 2100 g PolyTHF® 2000 wurden auf 70°C aufgeheizt. AnschlieBend

wurde bei 70°C innerhalb von 5 min ein Gemisch aus 225,8 g Hexamethylendiisocyanat und 298,4

g Isophorondiisocyanat zugegeben und solange bei 100-115°C geriihrt bis der theoretische NCO-

Wert unterschritten war. Das fertige Prepolymer wurde mit 5460 g Aceton bei 50°C geldst und

anschlieBend eine Ldsung aus 29,5 g Ethylendiamin, 143,2 g Diaminosulfonat und 610 g Wasser

innerhalb von 10 min zudosiert. Die Nachriihrzeit betrug 15 min. Danach wurde innerhalb von 10

min durch Zugabe von 1880 g Wasser dispergiert. Es folgte die Entfernung des Losemittels durch

Destillation im Vakuum (dabei wurde zusitzlich abdestilliertes Wasser ersetzt) und es wurde eine

lagerstabile Dispersion mit nachfolgenden Eigenschaften erhalten:

Feststoffgehalt:

Partikelgr6Be (LKS):

pH (23°C):

Viskositit:

56 %

276 nm

7,0

1000 mPas
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Beispiel 2: Polyurethan-Dispersion (I)

1165,5 g PolyTHF® 2000, 250,3 ¢ PolyTHF® 1000 und 14,3 g Polyether LB 25 wurden in einer
Standard-Riihrapparatur auf 70 °C aufgeheizt. Anschlielend wurde bei 70 °C innerhalb von 5 min
ein Gemisch aus 158,0 g Hexamethylendiisocyanat und 208,8 g Isophorondiisocyanat zugegeben
und bei 120°C gertihrt, bis der theoretische NCO-Wert leicht unterschritten war. Das fertige Prepo-
lymer wurde mit 4620 g Aceton gel6st und dabei auf 50 °C abgekiihlt und anschlieend wurde eine
Losung aus 16,8 g Ethylendiamin, 68,7 g Isophorondiamin, 63,5 g Diaminosulfonat und 730 g
Wasser innerhalb von 10 min zudosiert. Die Nachriihrzeit betrug 10 min. Dann wurde durch Zuga-
be von 383 g Wasser dispergiert. Es folgte die Entfernung des L&semittels durch Destillation im

Vakuum und es wurde eine lagerstabile Dispersion mit nachfolgenden Eigenschaften erhalten:

Feststoffgehalt: 58,1 %
Partikelgrofie (LKS): 446 nm
pH (23°C): 7,2
Viskositit (23°C): 331 mPas

Beispiel 3: Polyurethan-Dispersion (1)

467,5 g eines OH-funktionellen Polyesters aus Adipinsiure, Hexandiol und Neopentylglykol mit
einem mittleren Molekulargewicht von 1700 g/mol wurden auf 65°C aufgeheizt. Anschlieend
wurden bei 70°C innerhalb von 5 min eine Mischung von 54,7 g Isophorondiisocyanat und 64,6 g
Methylen-bis-(4-isocyanatocyclohexan) zugegeben und solange bei 100-115°C geriihrt bis der
theoretische NCO-Wert unterschritten war. Das fertige Prepolymer wurde mit 1040 g Aceton bei
50°C gelost und anschlieBend werden 7,9 g Methylen-bis-(4-aminocyclohexan) und nach weiteren
5 Minuten eine Losung aus 1,0 g Ethylendiamin, 41,8 g Diaminosulfonat und 180 g Wasser inner-
halb von 3 min zudosiert. Die Nachriihrzeit betrug 5 min. Danach wurde innerhalb von 10 min
durch Zugabe von 241 g Wasser dispergiert. Es folgte die Entfernung des Lésemittels durch Des-
tillation im Vakuum unter Zusatz weiterer 370 g Wasser. Es wurde eine lagerstabile Dispersion mit

nachfolgenden Eigenschaften erhalten:
Feststoffgehalt: 43 %

PartikelgroBe (LKS): 113 nm



10

15

20

25

WO 2010/083953 PCT/EP2010/000121
30

pH-Wert: 7,2

Viskositit: 410 mPas

Beispiel 4: Polyurethan-Dispersion (II)

882,3 g Desmophen C 2200 und 189,1 g PolyTHF® 1000 wurden in einer Standard-Riihrapparatur
auf 70 °C aufgeheizt. AnschlieBend wurde bei 70 °C innerhalb von 5 min ein Gemisch aus 143 g
Hexamethylendiisocyanat und 189 g Isophorondiisocyanat zugegeben und bei 120°C geriihrt, bis
der theoretische NCO-Wert leicht unterschritten war. Das Prepolymer wurde auf 80°C abgekiihlt
und dann mit 95,4 g N-Methyl-diethanolamin versetzt. Es wurde weitere 30 Minuten bei 80°C
geriihrt und dann mit 1500 g Aceton geldst und dabei auf 50 °C abgekiihlt. Anschlielend wurde
eine Losung aus 17,1 g Isophorondiamin in 31 g Aceton und nach weiteren 10 Minuten 0,5 g Ethy-
lendiamin in 2,3 g Wasser innerhalb von 10 min zudosiert. Die Nachriihrzeit betrug 10 min. Dann
wurde durch Zugabe von 86,9 g 85%iger wissriger Phosphorsdure neutralisiert und direkt im An-
schluss mit 3450 g Wasser dispergiert. Es folgte die Entfernung des Losemittels durch Destillation

im Vakuum und eine lagerstabile Dispersion erhalten.

Die erhaltene Polyurethan-Dispersion hatte nachfolgende Eigenschaften:

Feststoffgehalt: 314 %
Partikelgrofie (LKS): 87 nm
pH (23°C): 44
Viskositit (23°C): 130 mPas

Beispiel 5: Polyurethan-Dispersion (II)

185,2 g Desmophen C 2200 und 39,7 g PolyTHF® 1000 wurden in einer Standard-Riihrapparatur
auf 70 °C aufgeheizt. AnschlieBend wurde bei 70 °C innerhalb von 5 min ein Gemisch aus 30,0 g
Hexamethylendiisocyanat und 39,6 g Isophorondiisocyanat zugegeben und bei 120°C geriihrt, bis
der theoretische NCO-Wert leicht unterschritten war. Das Prepolymer wurde auf 80°C abgekiihlt
und dann mit 20,0 g N-Methyl-diethanolamin versetzt. Es wurde weitere 30 Minuten bei 80°C
geriihrt und dann mit 315 g Aceton geldst und dabei auf 50 °C abgekiihlt. Anschliefend wurde

eine Losung aus 3,6 g Isophorondiamin in 6,4 g Aceton und nach weiteren 10 Minuten 0,1 g Ethy-
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lendiamin in 0,5 g Wasser innerhalb von 10 min zudosiert. Die Nachriihrzeit betrug 10 min. Dann
wurde durch Zugabe von 143,4 g 1-normaler wissriger Salzsdure neutralisiert und direkt im An-
schluss mit 600 g Wasser dispergiert. Es folgte die Entfernung des Losemittels durch Destillation

im Vakuum und eine lagerstabile Dispersion mit nachfolgenden Eigenschaften wurde erhalten:

Feststoffgehalt: 29,6 %
Partikelgrofe (LKS): 66 nm
pH (23°C): 5,8
Viskositit (23°C): 30 mPas

Beispiel 6: Polyurethan-Dispersion (II)

185,2 g PolyTHF® 2000 und 39,7 g PolyTHF® 1000 wurden in einer Standard-Rithrapparatur auf
70 °C aufgeheizt. Anschlielend wurde bei 70 °C innerhalb von 5§ min ein Gemisch aus 30,0 g He-
xamethylendiisocyanat und 39,6 g Isophorondiisocyanat zugegeben und bei 120°C geriihrt, bis der
theoretische NCO-Wert leicht unterschritten war. Das Prepolymer wurde auf 80°C abgekiihlt und
dann mit 20,0 g N-Methyl-diethanolamin versetzt. Es wurde weitere 30 Minuten bei 80°C gertihrt
und dann mit 315 g Aceton gelost und dabei auf 50 °C abgekiihlt. Anschlieend wurde eine L6-
sung aus 3,6 g Isophorondiamin in 6,4 g Aceton und nach weiteren 10 Minuten 0,1 g Ethylendia-
min in 0,5 g Wasser innerhalb von 10 min zudosiert. Die Nachriihrzeit betrug 10 min. Dann wurde
durch Zugabe von 143,4 g 1-normaler wissriger Salzsdure neutralisiert und direkt im Anschluss
mit 600 g Wasser dispergiert. Es folgte die Entfernung des Losemittels durch Destillation im Va-

kuum und eine Dispersion mit nachfolgenden Eigenschaften wurde erhalten:

Feststoffgehalt: 31,0%
PartikelgréBe (LKS): 180 nm
pH (23°C): 6,1
Viskositit (23°C): 25 mPas

Beispiel 7: Koagulation zweier Dispersionen
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400 g einer Dispersion gemiB Beispiel 1 wurden mit 6 g Pluronic® PE6800 und 118 g Wasser
versetzt. AnschlieBend wurde eine der beiden Kammern einer handelsiiblichen Sprithdose mit
Zwei-Kammer-Aerosoltechnologie mit 30 g der anionischen Dispersionsmischung und die andere
Kammer mit 30 g einer kationischen Dispersion gemif Beispiel 4 befiillt. Die Dose wurde mit ca.
3 g eines Propan/Butan-Gemisches als Treibmittel vorbegast. Zusitzlich wurde die die anionische
Dispersionsmischung enthaltende Kammer mit etwa 1,5 g des gleichen Treibgases beflillt und die
Dose anschlieBend verschlossen. Nach eintigiger Lagerung bei Raumtemperatur erfolgte das Ver-
spriithen der beiden mittels Statikmixer vermischten Komponenten. Als Mischungsverhiltnis der
beiden Komponenten zueinander wurde 2,1 g anionische PUD-Mischung zu 1,0 g kationische

PUD-Mischung ermittelt.

Innerhalb weniger Sekunden nach dem Verspriihen verfestigte sich der resultierende Schaum, ohne
dass eine Wirmetonung (in Form einer Temperaturerh6hung) beobachtet wurde. Der erhaltene,
reinweile Schaum besal} bereits im noch feuchten Zustand eine Absorption von 130 Gew.% (Be-
stimmung nach DIN EN 13726-1, Teil 3.2) sowie eine Wasserdampfdurchlédssigkeit von
4000 g/24 h*m’ bei einer Schaumdicke von etwa 3-4 mm (Bestimmung nach DIN EN 13726-2,
Teil 3.2). Auch nach vollstindiger Trocknung und emeuter Fliissigkeitsabsorption zeigte er keine

merkliche Quellung.

Beispiel 8: Koagulation zweier Dispersionen

Eine der beiden Kammern einer handelsiiblichen Sprithdose mit Zwei-Kammer-Aerosol-
technologie wurde mit 30 g einer anionischen Dispersion gemifl Beispiel 2 und die andere Kam-
mer mit 30 g einer kationischen Dispersionsmischung gemifl Beispiel 5 beftillt. Die Dose wurde
mit ca. 3 g eines Propan/Butan-Gemisches als Treibmittel vorbegast. Zusitzliche wurde die die
anionische Dispersionsmischung enthaltende Kammer mit etwa 1,5 g des gleichen Treibgases be-
fiillt und die Dose anschlieBend verschlossen. Nach eintdgiger Lagerung bei Raumtemperatur er-
folgte das Verspriihen der beiden mittels Statikmixer vermischten Komponenten. Als Mischungs-
verhiltnis der beiden Komponenten zueinander wurde 1,0 g anionische PUD-Mischung zu 1,0 g

kationische PUD-Mischung ermittelt.

Innerhalb weniger Sekunden nach dem Versprithen verfestigte sich der resultierende Schaum, ohne
dass eine Wirmeténung beobachtet wurde. Der erhaltene, reinwei3e Schaum besal3 bereits im noch
feuchten Zustand eine merkliche Absorption fiir isotonische Kochsalzlésung sowie eine gute Was-
serdampfdurchlissigkeit. Auch nach vollstindiger Trocknung und erneuter Fliissigkeitsabsorption

zeigte er keine merkliche Quellung.
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Beispiel 9: Koagulation zweier Dispersionen

400 g einer Dispersion gemiB Beispiel 6 wurden mit 1,2 g Pluronic® PE3500 versetzt. Anschlie-
Bend wurde eine der beiden Kammern einer handelsiiblichen Spriihdose mit Zwei-Kammer-
Aerosoltechnologie mit 30 g dieser Dispersionsmischung und die andere Kammer mit 30 g einer
Dispersion gemill Beispiel 3 befiillt. Die Dose wurde mit ca. 3 g eines Propan/Butan-Gemisches
als Treibmittel vorbegast. Zusitzliche wurde die die anionische Dispersionsmischung enthaltende
Kammer mit etwa 1,5 g des gleichen Treibgases befiillt und die Dose anschlieend verschlossen.
Nach eintdgiger Lagerung bei Raumtemperatur erfolgte das Verspriithen der beiden mittels Statik-
mixer vermischten Komponenten. Als Mischungsverhiltnis der beiden Komponenten zueinander

wurde 1,2:1 (anionische PUD-Mischung : kationische PUD-Mischung) ermittelt.

Innerhalb weniger Sekunden nach dem Verspriihen verfestigte sich der resultierende Schaum, ohne
dass eine Wirmetonung beobachtet wurde. Der erhaltene, reinweifle Schaum besaf} bereits im noch
feuchten Zustand eine merkliche Absorption flir Salzlésungen sowie eine Wasserdampfdurchlas-
sigkeit von 4600 g/24 h*m’ bei einer Schaumdicke von etwa 3-4 mm (Bestimmung nach DIN EN
13726-2, Teil 3.2). Auch nach vollstindiger Trocknung und emeuter Fliissigkeitsabsorption zeigte

er keine merkliche Quellung.
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Patentanspriiche
1. Zusammensetzungen erhiltlich durch Vermischen von wenigstens einer wiassrigen, anionisch

hydrophilierten Polyurethan-Dispersion (I) und wenigstens einer kationisch hydrophilierten
PUR-Dispersion (I).

Zusammensetzungen gemil Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die wissrigen, anio-

nisch hydrophilierten Polyurethan-Dispersionen (I) erhiltlich sind, indem

A) isocyanatfunktionelle Prepolymere aus

B)

Al)

A2)

A3)

Ad)

organischen Polyisocyanaten

polymeren Polyolen mit zahlenmittleren Molekulargewichten von 400 bis 8000
g/mol, vorzugsweise 400 bis 6000 g/mol und besonders bevorzugt von 600 bis
3000 g/mol, und OH-Funktionalititen von 1,5 bis 6, bevorzugt 1,8 bis 3, besonders

bevorzugt von 1,9 bis 2,1, und

gegebenenfalls hydroxyfunktionellen Verbindungen mit Molekulargewichten von

62 bis 399 g/mol und

gegebenenfalls isocyanatreaktiven, anionischen oder potentiell anionischen

und/oder gegebenenfalls nichtionischen Hydrophilierungsmitteln,

hergestellt werden,

deren freie NCO-Gruppen dann ganz oder teilweise

B1)

B2)

gegebenenfalls mit aminofunktionellen Verbindungen mit Molekulargewichten

von 32 bis 400 g/mol und

gegebenenfalls mit isocyanatreaktiven, bevorzugt aminofunktionellen, anionischen

oder potentiell anionischen Hydrophilierungsmitteln

unter Kettenverlingerung umgesetzt werden und die Prepolymere vor wihrend oder nach

Schritt B) in Wasser dispergiert werden, wobei gegebenenfalls enthaltene potentiell ionische

Gruppen durch teilweise oder vollstindige Umsetzung mit einem Neutralisationsmittel in die

ionische Form iiberfiihrt werden.
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Zusammensetzungen gemil Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die wissrigen,
kationisch oder potentiell kationisch hydrophilierten Polyurethan-Dispersionen (II) erhiltlich

sind, indem
C) isocyanatfunktionelle Prepolymere aus
Cl1)  organischen Polyisocyanaten

C2)  polymeren Polyolen

C3)  gegebenenfalls hydroxyfunktionellen Verbindungen und

C4)  gegebenenfalls isocyanatreaktiven Verbindungen, die kationische Gruppen oder in
kationische Gruppen iiberfiihrbare Einheiten enthalten und/oder gegebenenfalls

nichtionisch hydrophilierenden Verbindungen enthalten
hergestellt werden,
D) deren freie NCO-Gruppen dann ganz oder teilweise

D1)  gegebenenfalls mit den in B1) beschriebenen aminofunktionellen Verbindungen

und

D2)  gegebenenfalls mit isocyanatreaktiven, bevorzugt aminofunktionellen, kationi-

schen oder potentiell kationischen Hydrophilierungsmitteln

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

ionische Form tiberfiihrt werden.

Zusammensetzungen gemif einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die
wissrigen Polyurethan-Dispersion (I) und (I} jeweils einen Gehalt an ionischen Gruppen von

2 bis 200 Millidquivalenten pro 100 g Festharz der jeweiligen Dispersion aufweisen.

Zusammensetzungen gemif einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass als
Komponente A2) und/oder C2) eine Mischung aus Polycarbonatpolyolen und Polytetramethy-
lenglykolpolyolen eingesetzt wird, wobei in dieser Mischung der Anteil an Polycarbonatpolyo-
len 0 bis 80 Gew.-% und der Anteil an Polytetramethylenglykolpolyolen 100 bis 20 Gew.-%
betrigt.
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Zusammensetzungen gemil einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass in
A1) und/oder C1) Polyisocyanate oder Polyisocyanatgemische mit ausschlieBlich aliphatisch
und/oder cycloaliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen und einer mittleren NCO-

Funktionalitit der Mischung von 2 bis 4 eingesetzt wird.

Zusammensetzungen gemil einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass diese

ferner Hilfs- und Zusatzstoffe (IIT) mitumfassen.

Verfahren zur Herstellung von Polyurethan-Schiumen, bei dem eine Zusammensetzung gemé
einem der Anspriiche 1 bis 7 bereitgestellt und wihrend oder nach der vollstindigen Vermi-

schung der Einzelkomponenten aufgeschdumt und ausgehartet wird.

Verfahren gemiB Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Aushértung sowohl eine Ver-
festigung des Schaumes als auch einen anschlieBenden Trocknungsschritt des Schaumes um-

fasst.
Polyurethan-Schiume erhiltlich nach einem Verfahren gemi3 Anspruch 8 oder 9.

Polyurethan-Schdume gemifl Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass diese eine Dichte in

verfestigtem und getrocknetem Zustand von 50 bis 800 g/Liter aufweisen.

Polyurethan-Schiume gemi Anspruch 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, dass diese eine
Durchlissigkeit gegeniiber Wasserdampf von 1000 bis 8000 g/24 h*m* (Bestimmung nach
DIN EN 13726-2, Teil 3.2) aufweisen.

Polyurethan-Schdume gemif einem der Anspriiche 10 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass
diese typischerweise wihrend der Trocknung einen Volumenschrumpf von weniger als 30%

bezogen auf das Schaumvolumen unmittelbar nach dem Schdumungsvorgang aufweisen.

Verwendung der Polyurethan-Schiume gemifB einem der Anspriiche 10 bis 13 als Wundaufla-
ge.

Verbandmaterial, wenigstens umfassend einen Polyurethan-Schaum gemél einem der Ansprii-

che 10 bis 13.



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International application No

PCT/EP2010/000121

CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER

€08J9/30 A61L15/26

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

A
INV. (C08G18/08 €08G18/10 €08G18/12 €08G18/28 €08G18/40
€08G18/42 €08G18/44 C08G18/48 = (C08G18/72 A61L15/22

B. FIELDS SEARCHED

Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols)

cos8G C08J Ae6lL

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

EPO-Internal, WPI Data, 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* | Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages

Relevant to claim No.

X DE 10 2006 020745 Al (BAYER
MATERIALSCIENCE AG [DE])

8 November 2007 (2007-11-08)

paragraphs [0012] - [0018], [0050] -
[0052], [0062] - [0065], [0093] -
[0099], [o0116], [0117], [0131] -
[0138], [0150] - [0165]; examples 1,2;
table 1

A DE 10 2006 016639 Al (BAYER
MATERIALSCIENCE AG [DE]; BAYER INNOVATION
GMBH [DE]) 11 October 2007 (2007-10-11)
paragraphs [0006] - [0008], [0052] -
[0054], [0090] - [0105], [0134];
examples 1-6,9-14; table 1

claims 1,9-12

1-13

1-15

m Further documents are listed in the continuation of Box C. E See patent family annex.

* Special categories of cited documents :

*A* document defining the general state of the art which is not
considered 1o be of particular relevance

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

invention

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

document of particular relevance; the claimed invention
cannot be considered novel or cannot be considered to
*L* document which may throw doubts on priority claim(s) or involve an inventive step when the document is taken alone

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk
Tel. (+31-70) 340-2040,

"‘f{‘if.h is cnetﬂ 1o estaplilsh the publicationﬁgia(tie of another *y* document of particular relevance; the claimed invention
citation or other special reason (as specified) cannot be considered to involve an inventive step when the
*O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or document is combined with one or more other such docu-

other means ments, such combination being obvious to a person skilled
“P* document published prior 1o the international filing date but in the art.

later than the priority date claimed *&" document member of the same patent family
Date of the actual completion of the international search Date of mailing of the intemational search report

29 March 2010 07/04/2010

Name and mailing address of the ISA/ Authorized officer

Fax: (+31-70) 340-3016 Neugebauer, Ute

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




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International application No

PCT/EP2010/000121

C(Continuation). DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category*

Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages

Relevant to claim No.

A

WO 2008/031520 A (BAYER MATERIALSCIENCE AG
[DE]; MAGER MICHAEL [DE]; SCHOENBERGER JAN
[D) 20 March 2008 (2008-03-20)

page 2, lines 3-16

pages 18-22; example 1; tables 3,4

1-15

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




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Information on pétent family members

International application No

PCT/EP2010/000121
Patent document Publication Patent family Publication

cited in search report date member(s) date
DE 102006020745 Al 08-11-2007 CN 101484542 A 15-07-2009
EP 2016145 Al 21-01-2009
WO 2007128396 Al 15-11-2007
JP 2009535466 T 01-10-2009
KR 20090008447 A - 21-01-2009
US 2007259984 Al 08-11-2007
DE 102006016639 Al 11-10-2007 AU 2007236253 Al 18-10-2007
CA 2648362 Al 18-10-2007
CN 101466413 A 24-06-2009
EP 2010235 Al 07-01-2009
WO 2007115697 Al 18-10-2007
JP 2009534478 T 24-09-2009
KR 20090026131 A 11-03-2009
US 2007254974 Al -01-11-2007
WO 2008031520 A 20-03-2008 AU 2007296934 Al 20-03-2008
- CA 2663478 Al 20-03-2008
CN 101535359 A 16-09-2009
DE 102006043589 Al 27-03-2008
EP 2066711 Al 10-06-2009
JP 2010503735 T 04-02-2010
KR 20090074200 A 06-07-2009
USs 2008070999 Al 20-03-2008

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




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Internationales Aktenzelchen

PCT/EP2010/000121

A. KLASSIFIZIERUNG PES ANMELDUNGSGEGENSTANDES
INV. (€08G18/08 C08G18/10 €08618/12 €08G18/28 €08618/40

C08618/42 €08G18/44 €08618/48 C08618/72 A61L15/22
C08J9/30 A61L15/26

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

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchierter Mindestpriifstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole )

C08G C08J A6lIL

Recherchierte, aber nicht zum Mindestpriifstoff gehdrende Veroffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

Wahrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und ewvii. verwendete Suchbegriffe)

EPO-Internal, WPI Data, PAJ

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie* | Bezeichnung der Verdffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

X DE 10 2006 020745 Al (BAYER 1-13
MATERIALSCIENCE AG [DE])

8. November 2007 (2007-11-08)

Absatze [0012] - [0018], [0050] - [0052],
[0062] - [0065], [0093] - [0099],

[oi16l, [o0117], [0131] - [0138], [0150]
- [0165]; Beispiele 1,2; Tabelle 1

A DE 10 2006 016639 Al (BAYER 1-15
MATERIALSCIENCE AG [DE]; BAYER INNOVATION
GMBH [DE]) 11. Oktober 2007 (2007-10-11)
Absatze [0006] - [0008], [0052] - [0054],
[0090] - [0105], [0134]; Beispiele
1-6,9-14; Tabelle 1

Anspriche 1,9-12

m Weitere Veroffentlichungen sind der Forisetzung von Feld C zu entnehmenm Siehe Anhang Patentfamilie .

* Besondere Kategorien von angegebenen Veroifentlichungen T Spdéte:,e Ve*raéffemliggung, die nach dem intemalionalerzj Anmeldedatum
ar A " - ; p i oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
A V:gg?%?é“ﬂ‘g‘%égfngz?saégggﬁ'sg?ﬂ E?rllezlrl}geggm';chmk definiert, Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der
. . . R Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden

°E* &lteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen Theorie angegeben ist

Anmeldedatum verdffentlicht worden ist *X* Verdffentiichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
‘L* Verdffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifethaft er— kann allein aufgrund dieser Verdffentlichung nicht als neu oder auf

scheinen zu lassen, oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer erfinderischer Tétigkeit beruhend betrachtet werden

anderen im Recherchenbericht genannten Verdffentlichung belegt werden ey

soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung

kann nicht als auf erfinderischer Tétigkeit beruhend betrachtet

.., ausgefihrt) L o werden, wenn die Veroffentiichung mit einer oder mehreren anderen
O* Verbffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung, ) Verdffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
eine Benutzung, éalne Aléjsstellung oder a{nderﬁ Mar?gahmen bezieht diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist
‘P* Verdffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach . N . e o
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist &* Verdffentiichung, die Milglied derselben Patentfamilie ist
Datum des Abschlusses der internationalen Recherche Absendedatum des internationalen Recherchenberichts
29. Marz 2010 07/04/2010
Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehérde Bevoliméchtigter Bediensteter

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

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

Fax: (+31-70) 340-3016 Neugebauer, Ute

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



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Internationales Aktenzeichen

[DE]; MAGER MICHAEL [DE]; SCHOENBERGER JAN
[D) 20. Marz 2008 (2008-03-20)

Seite 2, Zeilen 3-16

Seiten 18 22; Beispiel 1; Tabellen 3, 4

PCT/EP2010/000121
C. (Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN
Kategorie* | Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.
A WO 2008/031520 A (BAYER MATERIALSCIENCE AG 1-15

Fomblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 2) (April 2005)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Verdffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehtren

Intemationales Aktenzeichen

PCT/EP2010/000121
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefiihrtes Patentdokument Verdffentiichung Patentfamilie Veroffentlichung
DE 102006020745 Al 08-11-2007 CN 101484542 A 15-07-2009
EP 2016145 Al 21-01-2009
WO 2007128396 Al 15-11-2007
JP 2009535466 T 01-10-2009
KR 20090008447 A 21-01-2009
US 2007259984 Al 08-11-2007
DE 102006016639 Al 11-10-2007 AU 2007236253 Al 18-10-2007
CA 2648362 Al 18-10-2007
CN 101466413 A 24-06-2009
EP 2010235 Al 07-01-2009
WO 2007115697 Al 18-10-2007
JP 2009534478 T 24-09-2009
KR 20090026131 A 11-03-2009
US 2007254974 Al 01-11-2007
WO 2008031520 A 20-03-2008 ~ AU 2007296934 Al 20-03-2008
CA 2663478 Al 20-03-2008
CN 101535359 A 16-09-2009
DE 102006043589 Al 27-03-2008
EP 2066711 Al 10-06-2009
JP 2010503735 T 04-02-2010
KR 20090074200 A 06-07-2009
US 2008070999 Al 20-03-2008

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




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

