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(54) Bezeichnung : POLYURETHAN-TENSID-STABILISIERTE POLYURETHAN-SCHAUME

(57) Abstract: The invention relates to the production of hydrophilized polyurethane foams, especially for wound treatment, whe-
rein a composition containing a polymer and special polyurethane-based stabilizers is expanded and dried.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft die Herstellung von hydrophilierten Polyurethan-Schdumen, insbesondere fiir die
Wundbehandlung, bei welcher eine Zusammensetzung, enthaltend ein Polymer und spezielle polyurethanbasierte Stabilisatoren,
aufgeschdumt und getrocknet wird.
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Polyurethan-Tensid-stabilisierte Polyurethan-Schiume

Die Erfindung betrifft die Herstellung von hydrophilierten Polyurethan-Schaumen, insbesondere
fiir die Wundbehandlung, bei welcher eine Zusammensetzung, enthaltend ein Polymer und speziel-

le polyurethanbasierte Stabilisatoren, aufgeschdaumt und getrocknet wird.

Die Verwendung von Wundauflagen aus Schiumen zur Behandlung von ndssenden Wunden ist
Stand. der Technik. Aufgrund ihres hohen Absorptionsvermogens und ihrer guten mechanischen
Eigenschaften werden in der Regel Polyurethan-Schdume 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
Verschiumen lassen. Zahlreiche Ausfiihrungsformen 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 Schutzmafinahmen 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 Isocyanatgruppen sind), in welche man in Ge-
genwart geeigneter (Schaum-) Additive durch kréftiges Rithren Luft oder andere Gase eintrigt.
Nach dem Trocknen und Aushirten werden so genannte mechanische Polyurethan-Schidume erhal-
ten. Solche Schiume sind im Zusammenhang mit Wundauflagen in EP-A 0 235 949 und EP-A 0
246 723 beschrieben, wobei dem Schaum entweder ein selbsthaftendes Polymer zugesetzt oder der
Schaum auf einen Film eines selbsthaftenden Polymers aufgebracht wird. In US 4,655,210 ist die
Verwendung der vorgenannten mechanischen Schaume fir Wundauflagen beschrieben, die einen
speziellen Aufbau aus Triger, Schaum und Hautkontakt-Schicht aufweisen. Wie in EP-A 0 235
949, EP-A 0 246 723 und US 4,655,210 beschrieben, wurden zur Herstellung der Schdume aus den
Polyurethan-Dispersionen stets Additiv-Mischungen eingesetzt, welche Ammoniumstearat enthal-
ten. Dies ist jedoch von grolem Nachteil, da Ammoniumstearat in den liblicherweise eingesetzten
Mengen zu stark zytotoxischen Schaumen fiihrt. Dies ist insbesondere bei Wundauflage-Schdumen
nicht akzeptabel. Dariiber hinaus ist Ammoniumstearat thermisch zersetzlich, und der gebildete
Ammoniak muss mit entsprechendem technischen Aufwand entsorgt werden. Andererseits hat sich
gezeigt, dass Ammoniumstearat nicht einfach durch andere Stearate oder génzlich andere
(Schaum-) Additive ersetzt werden kann, da keine vergleichbar gute Schaumstruktur, gekenn-

zeichnet vor allem durch sehr feine Poren, erhalten wird.
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Eine alternative Stabilisierung von PUR-Schiumen mittels Alkylpolyglykosiden ist in WO
2008/031520 beschrieben. Diese Additive zeigen jedoch ebenfalls eine stark zytotoxische Wirkung
und verschlechtern zudem die Porositit der erhaltenen Schiume merklich. Des weiteren verursa-
chen diese Schaumadditive eine unerwiinschte Vergilbung der Schdume, was moglicherweise auf

eine Verstoffwechselung dieser Glykoside durch Mikroorganismen zuriickzufiihren ist.

EP 0731148 beschreibt hydrophil modifizierte, verzweigte Polyisocyanataddukte basierend auf
Polyisocyanaten mit einer mittleren NCO-Funktionalitit von mindestens 2,5, welche mit hydrophi-
len Polyethern umgesetzt werden. Diese Komponenten haben den Nachteil, dass durch den relativ
hohen Grad an Verzweigung keine optimale Entfaltung des hydrophilen Potentials der Polyether-
kette moglich ist, da aus sterischen Griinden mehr als 2 Polyetherketten nicht gleichzeitig vollstin-
dig in der Wasserphase sein kénnen, wenn der hydrophobe Rest des Adduktes gleichzeitig an einer
hydrophoben Phase lokalisiert ist. Dadurch findet sich bei den in EP 0731148 beschriebenen
Dispergierhilfsmitteln immer ein Teil des hydrophilen Rests in der Ndhe der hydrophoben Phase.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher die Bereitstellung von geeigneten Tensiden als
(Schaum-) Additive, welche in Kombination mit Polymeren oder Polymermischungen, besonders
mit Polyurethanen, insbesondere mit wissrigen Polyurethandispersionen aufgeschdumt werden
koénnen und nach Trocknung feinporige und auch in groBen Schichtdicken homogene Schiume
liefern, welche nicht zytotoxisch und weitestgehend frei von (thermisch) abspaltbaren Komponen-

ten wie Aminen sind.

Es wurde nun gefunden, dass die zugrunde liegende Aufgabe durch neue Tenside auf Basis von

Polyurethanen als Additiv gelést werden kann.

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung von Polymerschdumen, bei dem
eine Zusammensetzung, welche ebenfalls Gegenstand der Erfindung ist, die erhiltlich ist durch
Mischen von wenigstens Polyurethanen (I) mit einem Gehalt an freien Isocyanatgruppen von max.
1,0 Gew.-% und einem Gehalt an iiber monofunktionelle Alkohole B) eingebauten, innerhalb von
Polyetherketten angeordneten Ethylenoxideinheiten (Molekulargewicht = 44 g/mol) von 10 bis 95

Gew.-%, die durch Umsetzung von

A) Polyisocyanat-Prepolymeren mit einer (mittleren) NCO-Funktionalitdt von gréBer oder
gleich 1, bevorzugt 1,7 bis 2,5, besonders bevorzugt 1,8 bis 2,2, ganz besonders bevorzugt

2 mit

B) 10 bis 100 Aquivalent-%, bezogen auf die Isocyanatgruppen von A), einer einwertigen Al-

koholkomponente, umfassend mindestens einen einwertigen Polyetheralkohol mit einem



10

15

20

25

30

WO 2010/083952 PCT/EP2010/000120
-3-
zahlenmittleren Molekulargewicht von 150 bis 5000 g/mol mit einem Gehalt an Oxyethy-
leneinheiten von 30 bis 100 Mol.-% bezogen auf den Gesamtgehalt an Oxyalkyleneinhei-

ten des einwertigen Polyetheralkohols,

C) 0 bis 20 Aquivalent-%, bezogen auf die Isocyanatgruppen von A), einer einwertigen Alko-
holkomponente, umfassend von der Verbindungen der Komponente B) verschiedene ein-

wertige Alkohole mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 32 bis 5000 g/mol,

D) 0 bis 80 Aquivalent-%, bezogen auf die Isocyanatgruppen von A), an im Sinne der NCO-
Additionsreaktion mindestens difunktionellen Aufbaukomponenten mit einem zahlenmitt-

leren Molekulargewicht von 32 bis 10000 g/mol

unter Urethan- und gegebenenfalls Harnstoffbildung hergestellt worden sind, wobei gegebe-
nenfalls im Uberschuss vorliegende NCO-Gruppen durch gleichzeitig oder anschlieBend erfol-
gende Sekundirreaktionen bis auf einen Restgehalt von maximal 1,0 Gew.-% abreagiert wor-

den sind
und schiumbaren Polymeren (II), aufgeschdumt und getrocknet wird.

In den erfindungswesentlichen Polyurethanen betrigt der Gehalt an Ethylenoxideinheiten (Mole-
kulargewicht = 47 g/mol) bevorzugt 20 bis 75 Gew.-%, besonders bevorzugt 35 bis 60 Gew.-%
und ganz besonders bevorzugt 45 bis 55 Gew.%. Der Gehalt an freien Isocyanatgruppen in den
erfindungswesentlichen Polyurethanen liegt unter 1 Gew.-%, im Allgemeinen sind freie Isocya-

natgruppen nicht mehr nachweisbar.

Geeignete Polyisocyanat-Prepolymere der Komponente A) sind die dem Fachmann an sich be-
kannten aliphatischen, aromatischen oder cycloaliphatischen isocyanatfunktionelle Prepolymere

mit den vorgenannten NCO-Funktionalititen.

Die in A) einsetzbaren isocyanatfunktionellen Prepolymere sind durch Umsetzung von Polyisocy-
anaten mit hydroxyfunktionellen Polyolen gegebenenfalls unter Zusatz von Katalysatoren sowie

Hilfs- und Zusatzstoffen erhiltlich.

Beispiele solcher geeigneten isocyanatfunktionelle Bausteine A) sind Prepolymere basierend auf
Polyolen und niedermolekularen Isocyanat-Bausteinen. Niedermolekulare Isocyanat-Bausteine
sind Verbindungen wie 1,4-Butylendiisocyanat, 1,6-Hexamethylendiisocyanat (HDI), Isophoron-
diisocyanat (IPDI), 2,2,4- und/oder 2,4,4-Trimethylhexamethylendiisocyanat, die isomeren Bis-
(4,4-isocyanatocyclohexyl)methane oder deren Mischungen beliebigen Isomerengehalts, 1,4-

Cyclohexylendiisocyanat, 4-Isocyanatomethyl-1,8-octandiisocyanat (Nonantriisocyanat), 1,4-
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Phenylendiisocyanat, 2,4- und/oder 2,6-Toluylendiisocyanat, 1,5-Naphthylendiisocyanat, 2,2°-
und/oder 2,4‘- und/oder 4,4‘-Diphenylmethandiisocyanat, 1,3- und/oder 1,4-Bis-(2-isocyanato-
prop-2-yl)-benzol (TMXDI), 1,3-Bis(isocyanato-methyl)benzol (XDI) sowie Alkyl-2,6-
diisocyanatohexanoate (Lysindiisocyanate) mit C1-C8-Alkylgruppen.

Die isocyanatfunktionellen Bausteine A) kénnen beispielsweise Uretdion-, Isocyanurat-, Urethan-,
Harnstoff-, Allophanat-, Biuret-, Iminooxadiazindion- oder Oxadiazintrionstrukturen sowie Mi-

schungen aus diesen enthalten.

Die polymeren Polyole zur Herstellung von A) sind die in der Polyurethanlacktechnologie an sich
bekannten Polyesterpolyole, Polyacrylatpolyole, Polyurethanpolyole, Polycarbonatpolyole, Poly-
etherpolyole, Polyesterpolyacrylatpolyole, Polyurethanpolyacrylatpolyole, Polyurethanpolyester-
polyole, Polyurethanpolyetherpolyole, Polyurethanpolycarbonatpolyole und Polyesterpolycarbo-
natpolyole. Diese kénnen zur Herstellung des Prepolymers A) einzeln oder in beliebigen Mischun-

gen untereinander eingesetzt werden.

Geeignete Polyesterpolyole sind die an sich bekannten Polykondensate aus Di- sowie gegebe-
nenfalls Tri- und Tetraolen und Di- sowie gegebenenfalls Tri- und Tetracarbonsduren oder Hydro-
xycarbonsduren oder Lactonen. Anstelle der freien Polycarbonsduren kénnen auch die entspre-
chenden Polycarbonsdureanhydride oder entsprechende Polycarbonséureester von niederen Alko-

holen zur Herstellung der Polyester verwendet werden.

Beispiele fiir geeignete Diole sind Ethylenglykol, Butylenglykol, Diethylenglykol, Triethy-
lenglykol, Polyalkylenglykole wie Polyethylenglykol, weiterhin 1,2-Propandiol, 1,3-Propandiol,
1,3-Butandiol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol und Isomere, Neopentylglykol oder Hydroxypivalin-
sdureneopentylglykolester, wobei 1,6-Hexandiol und Isomere, 1,4-Butandiol, Neopentylglykol und
Hydroxypivalinsdureneopentylglykolester bevorzugt sind. Daneben kénnen auch Polyole wie Tri-
methylolpropan, Glycerin, Erythrit, Pentaerythrit, Trimetylolbenzol oder Trishydroxyethyl-

isocyanurat eingesetzt werden.

Als Dicarbonsiduren kénnen Phthalséure, Isophthalsidure, Terephthalsdure, Tetrahydrophthalséure,
Hexahydrophthalsidure, Cyclohexandicarbonsiure, Adipinsidure, Azelainsdure, Sebacinsiure, Glu-
tarsdure, Tetrachlorphthalsiure, Maleinsdure, Fumarsdure, Itaconsdure, Malonsdure, Korkséure,
2-Methylbernsteinsdure, 3,3-Diethylglutarsdure und/oder 2,2-Dimethylbernsteinsiure eingesetzt

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

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

Monocarbonsiuren, wie Benzoesiure und Hexancarbonsdure mit verwendet werden.
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Bevorzugte Siuren sind aliphatische oder aromatische Sduren der vorstehend genannten Art. Be-

sonders bevorzugt sind Adipinsdure, Isophthalsdure und Phthalsdure.

Hydroxycarbonséuren, die als Reaktionsteilnehmer bei der Herstellung eines Polyesterpolyols mit
endstdndigen Hydroxylgruppen mitverwendet werden kénnen, sind beispielsweise Hydroxy-
capronsiure, Hydroxybuttersidure, Hydroxydecansdure, Hydroxystearinsdure und dergleichen. Ge-

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

Auch niedermolekulare Polyole kénnen zur Herstellung von A) eingesetzt werden. Beispiele derar-
tiger Polyole 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, Dibutylenglykol, Polybu-
tylenglykole, Bisphenol A und lactonmodifizierte Diole der vorstehend genannten Art.

Der Einsatz von Polyetherpolyole zur Herstellung von A) ist bevorzugt.

Die Polyetherpolyole zur Herstellung der Komponente A) haben in der Regel zahlenmittlere Mo-
lekulargewichte Mn von 300 bis 8000 g/mol, bevorzugt 400 bis 6000 g/mol, besonders bevorzugt
600 bis 3000 g/mol.

Ferner weisen sie besonders bevorzugt einen Gehalt an ungesittigten Endgruppen von kleiner oder
gleich 0,02 Millidquivalenten pro Gramm Polyol (meg/g), bevorzugt kleiner oder gleich 0,015
meq/g, besonders bevorzugt kleiner oder gleich 0,01 meq/g (Bestimmungsmethode ASTM D2849-
69) auf.

Die zur Herstellung der Verbindungen der Komponente A) eingesetzten Polyole weisen bevorzugt
eine OH-Funktionalitit von 1,5 bis 4, besonders bevorzugt von 1,8 bis 2,5, ganz besonders bevor-

zugt von 1,9 bis 2,1 auf.

Besonders bevorzugt haben sie eine besonders enge Molekulargewichtsverteilung, d.h. eine Poly-
dispersitit (PD = Mw/Mn) von 1,0 bis 1,5 und/oder eine OH-Funktionalitit von gréfer 1,9. Bevor-
zugt weisen die genannten Polyetherpolyole eine Polydispersitit von 1,0 bis 1,5 und eine OH-

Funktionalitidt von gré8er 1,9 auf, besonders bevorzugt gréler oder gleich 1,95 auf.

Solche Polyetherpolyole sind in an sich bekannter Weise durch Alkoxylierung von geeigneten
Starter-Molekiilen, insbesondere unter Verwendung von Doppelmetallcyanid-Katalysatoren
(DMC-Katalyse) herstellbar. Dies ist z.B. in der US-A 5158 922 (z.B. Beispiel 30) und EP-A 0 654
302(S.5,Z.26 bis S. 6, Z. 32) beschrieben.
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Geeignete Starter-Molekiile fiir die Herstellung der Polyetherpolyole sind beispielsweise einfache,
niedermolekulare Polyole, Wasser, organische Polyamine mit mindestens zwei N-H-Bindungen
oder beliebige Gemische derartiger Starter-Molekiile. Fiir die Alkoxylierung geeignete Alkyleno-
xide sind insbesondere Ethylenoxid und/oder Propylenoxid, die in beliebiger Reihenfolge oder

auch im Gemisch bei der Alkoxylierung eingesetzt werden kénnen.

Bevorzugte Starter-Molekiile zur Herstellung der Polyetherpolyole durch Alkoxylierung, insbe-
sondere nach dem DMC-Verfahren, sind insbesondere einfache Polyole wie Ethylenglykol,
Diethylenglykol, Triethylenglykol, Butyldiglykol, 1,3-Butylenglykol, 1,3-Propylenglykol, 1,2-
Propandiol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, Cyclohexandiol, 1,4-Cyclohexan-
dimethanol, Neopentylglykol, 2-Ethylhexandiol-1,3, Glyzerin, Trimethylolethan, Trimethylolpro-
pan, Pentaerythrit, Sorbit, Triethanolamin, Hydrochinondihydroxyethylether, Bisphenol A (2,2-
Bis(4-hydroxyphenyl)propan), hydriertes Bisphenol A (2,2-Bis(4-hydroxycyclohexyl)propan) so-
wie niedermolekulare, Hydroxylgruppen aufweisende Ester derartiger Polyole mit Dicarbonsduren
der nachstehend beispielhaft genannten Art oder niedermolekulare Ethoxylierungs- oder Propoxy-
lierungsprodukte derartiger einfacher Polyole oder beliebige Gemische derartiger modifizierter

oder nicht modifizierter Alkohole.

Geeignet sind beispielsweise die in der Polyurethanchemie an sich bekannten Polytetra-
methylenglykolpolyether, wie sie durch Polymerisation von Tetrahydrofuran mittels kationischer
Ringoffnung erhiltlich sind, sowie Polypropylenglykol und Polycarbonat-Polyole bzw. deren Mi-
schungen und besonders bevorzugt ist Polypropylenglykol.

Ebenfalls geeignete Polyetherpolyole sind die an sich bekannten Additionsprodukte von Styrolo-
xid, Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid und/oder Epichlorhydrin an di- oder polyfunktionelle
Startermolekiile.

Geeignet sind auch Esterdiole des genannten Molekulargewichtsbereichs wie o-Hydroxybutyl-g-
hydroxy-capronsédureester, w-Hydroxyhexyl-y-hydroxybuttersdureester, Adipinsdure-(B-hydroxy-

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

Ferner konnen in auch monofunktionelle isocyanatreaktive Hydroxyl-gruppenhaltige Verbindun-
gen eingesetzt werden. Beispiele solcher monofunktionellen Verbindungen sind Ethanol, n-
Butanol, Ethylenglykolmonobutylether, Diethylenglykolmonomethylether, Diethylenglykolmono-
butylether, Propylenglykolmonomethylether, Dipropylenglykol-monomethylether, Tripropylengly-
kolmonomethylether, Dipropylenglykolmono-propylether, Propylenglykolmonobutylether, Dipro-
pylenglykolmonobutylether, Tripropylenglykolmonobutylether, 2-Ethylhexanol, 1-Octanol, 1-Do-

decanol, 1-Hexadecanol.



10

15

20

25

30

WO 2010/083952 PCT/EP2010/000120
-7-
Weiterhin kénnen NH,- und/oder NH-funktionelle Komponenten zur Herstellung der Isocya-

natprepolymere eingesetzt werden.

Geeignete Komponenten zur Kettenverldngerung sind organische Di- oder Polyamine wie bei-
spielsweise Ethylendiamin, 1,2- und 1,3-Diaminopropan, 1,4-Diaminobutan, 1,6-Diaminohexan,
Isophorondiamin, Isomerengemische von 2,2.4- und 2,4,4-Trimethylhexamethylendiamin, 2-
Methylpentamethylendiamin, Diethylentriamin, Diaminodicyclohexylmethan und/oder Dimethy-

lethylendiamin.

Dariiber hinaus kénnen auch Verbindungen die neben einer primdren Aminogruppe auch sekundé-
re Aminogruppen oder neben einer Aminogruppe (primér oder sekundér) auch OH-Gruppen auf-
weisen, 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-Aminoethylethanolamin, Ethanolamin, 3-
Aminopropanol, Neopentanolamin, welche zur Kettenverlingerung bzw. —terminierung eingesetzt
werden. Zur Kettenterminierung werden iiblicherweise Amine mit einer gegeniiber Isocyanaten
reaktiven Gruppe wie 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 diprimdren Aminen und Monocarbonsiuren, Mono-
ketim von diprimiren Aminen, primére/tertidre Amine, wie N,N-Dimethylaminopropylamin ver-

wendet.

Bevorzugt handelt es sich bei den Verbindungen der Komponente A) um Prepolymere der vorste-
hend genannten Art mit ausschlieSlich aliphatisch oder cycloaliphatisch gebundenen Isocya-
natgruppen oder Mischungen aus diesen und einer mittleren NCO-Funktionalitit der Mischung

von 1,7 bis 2,5; bevorzugt 1,8 bis 2,2; besonders bevorzugt 2.

Besonders bevorzugt werden in A) Polyisocyanat-Prepolymere der vorstehend genannten Art auf
Basis von Hexamethylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat oder den isomeren Bis-(4,4‘-iso-

cyanatocyclohexyl)methanen sowie Mischungen der vorgenannten Diisocyanate eingesetzt.

Zur Herstellung der isocyanatfunktionellen Prepolymere A) werden die niedermolekularen Polyi-
socyanate mit den Polyolen bei einem NCO/OH-Verhiltnis von bevorzugt 2:1 bis 20:1 umgesetzt.
Die Reaktionstemperatur betrigt dabet in der Regel 20 bis 160°C, bevorzugt 60 bis 100°C. In einer
besonders bevorzugten Ausfiihrungsform wird anschlieend der Anteil an nicht umgesetzten Poly-
isocyanaten mittels geeigneter Methoden abgetrennt. Ublicherweise wird hierfiir die Diinnschicht-

destillation verwendet, wobei restmonomerenarme Produkte mit Restmonomergehalten von weni-
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ger als 5 Gew.-%, bevorzugt weniger als 0,5 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt weniger als 0,1

Gew.-% erhalten werden

Geeignete nichtionisch hydrophilierende Verbindungen der Komponente B) sind monofunktionelle
Polyoxyalkylenether, die mindestens eine Hydroxygruppe enthalten. Beispiele sind die mono-
hydroxyfunktionellen, 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 Encyclopidie
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-%, bezogen auf alle enthaltenen Alkylenoxideinheiten an Ethylenoxideinheiten enthalten.

Besonders bevorzugte nichtionische Verbindungen sind monofunktionelle gemischte Poly-
alkylenoxidpolyether, die 30 bis 100 mol-% Ethylenoxid- und 0 bis 70 mol-% Propylen-

oxideinheiten bezogen auf die Gesamtmenge an Oxyalkyleneineiten aufweisen.

Geeignete Startermolekiile fiir solche Bausteine sind gesittigte Monoalkohole wie Methanol, E-
thanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, Isobutanol, sec-Butanol, die isomeren Pentanole, He-
xanole, Octanole und Nonanole, n-Decanol, n-Dodecanol, n-Tetradecanol, n-Hexadecanol, n-
Octadecanol, Cyclohexanol, die isomeren Methylcyclohexanole oder Hydroxymethylcyclohexan,
3-Ethyl-3-hydroxymethyloxetan oder Tetrahydrofurfurylalkohol, Diethylenglykol-monoalkylether,
wie beispielsweise Diethylenglykolmonobutylether, ungesittigte Alkohole wie Allylalkohol, 1,1-
Dimethylallylalkohol oder Oleinalkohol, aromatische Alkohole wie Phenol, die isomeren Kresole
oder Methoxyphenole, araliphatische Alkohole wie Benzylalkohol, Anisalkohol oder Zimtalkohol,
sekunddre Monoamine wie Dimethylamin, Diethylamin, Dipropylamin, Diisopropylamin, Dibutyl-
amin, Bis-(2-ethylhexyl)-amin, N-Methyl- und N-Ethylcyclohexylamin oder Dicyclohexylamin
sowie heterocyclische sekundire Amine wie Morpholin, Pyrrolidin, Piperidin oder 1H-Pyrazol.
Bevorzugte Startermolekiile sind gesittigte Monoalkohole der vorstehend genannten Art. Beson-
ders bevorzugt werden Diethylenglykolmonobutylether oder n-Butanol als Startermolekiile ver-

wendet.

Firr 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.

Geeignete Bausteine der Komponente C) sind einwertigen Alkoholkomponenten, bestehend aus
mindestens einem, von den Alkoholen der Komponente B) verschiedenen, einwertigen Alkohol

des zahlenmittleren Molekulargewichtsbereichs 32 bis 5000 g/mol. Beispiele sind Methanol, Etha-
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nol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, Isobutanol, sec-Butanol, die isomeren Pentanole, Hexano-
le, Octanole und Nonanole, n-Decanol, n-Dodecanol, n-Tetradecanol, n-Hexadecanol, n-
Octadecanol, Cyclohexanol, Fettalkohole, die isomeren Methylcyclohexanole oder Hydroxy-
methylcyclohexan, 3-Ethyl-3-hydroxymethyloxetan oder Tetrahydrofurfurylalkohol, Diethylengly-
kol-monoalkylether, wie beispielsweise Diethylenglykolmonobutylether, ungeséttigte Alkohole
wie Allylalkohol, 1,1-Dimethylallylalkohol oder Oleinalkohol, araliphatische Alkohole wie Benzy-
lalkohol, Anisalkoho! oder Zimtalkohol.

Auch monofunktionelle Polymere sind einsetzbar wie beispielsweise Polyoxyalkylenether, die eine
Hydroxygruppe enthalten und weniger als 30 mol-% Ethylenoxid. Bevorzugt sind monofunk-

tionelle Polypropylenoxidpolyether, die keinerlei Ethylenoxid-Bausteine aufweisen.

Geeignete Bausteine der Komponente D) sind im Sinne der NCO-Additionsreaktion mehrwertige
isocyanatreaktive Komponenten des zahlenmittleren Molekulargewichtsbereichs 32 bis 10000
g/mol. Beispiele fiir niedermolekulare insbesondere Polyole, bevorzugt mit bis zu 20 Kohlenstoft-
atomen, sind Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, 1,2-Propandiol, 1,3-Propandiol,
1,4-Butandiol, 1,3-Butylenglykol, Cyclohexandiol, 1,4-Cyclohexandimethanol, 1,6-Hexandiol,
Neopentylglykol, Hydrochinondihydroxyethylether, Bisphenol A (2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)-
propan), hydriertes Bisphenol A (2,2-Bis(4-hydroxycyclohexyl)propan), Trimethylolpropan, Gly-
cerin, Pentaerythrit sowie deren beliebige Mischungen untereinander. Auch eingesetzt werden
konnen Polyesterpolyole, Polyacrylatpolyole, Polyurethanpolyole, Polycarbonatpolyole, Polyether-
polyole, Polyesterpolyacrylatpolyole, Polyurethanpolyacrylatpolyole, Polyurethanpolyester-
polyole, Polyurethanpolyetherpolyole, Polyurethanpolycarbonatpolyole und Polyesterpolycarbo-
natpolyole mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht bis 10000 g/mol. Es kénnen auch insbe-
sondere Di- oder Polyamine eingesetzt werden wie 1,2-Ethylendiamin, 1,2- und 1,3-
Diaminopropan, 1,4-Diaminobutan, 1,6-Diaminohexan, Isophorondiamin, Isomerengemische von
2,2,4- und 2,4,4-Trimethylhexamethylendiamin, 2-Methylpentamethylendiamin, Diethylentriamin,
Triaminononan, 1,3- und 1,4-Xylylendiamin, o,o,0”,0'-Tetramethyl-1,3- und -1,4-xylylendiamin
und 4,4-Diaminodicyclohexylmethan und/oder Dimethylethylendiamin. Ebenfalls moglich ist die
Verwendung von Hydrazin sowie Hydraziden wie Adipinsduredihydrazid. Bevorzugt sind Isopho-
rondiamin, 1,2-Ethylendiamin, 1,4-Diaminobutan, und Diethylentriamin. Dariiber hinaus kénnen
als Komponente D) auch Verbindungen, die neben einer primiren Aminogruppe auch sekundére
Aminogruppen oder neben einer Aminogruppe (priméir oder sekundir) auch OH-Gruppen aufwei-
sen, eingesetzt werden. Beispiele hierfir sind primére/sekundére Amine, wie Diethanolamin, 3-
Amino-1-methylaminopropan, 3-Amino-1-ethylaminopropan, 3-Amino-1-cyclohexylaminopropan,

3-Amino-1-Methylaminobutan, Alkanolamine wie N-Aminoethylethanolamin, Ethanolamin, 3-
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Aminopropanol, Neopentanolamin. Auch Mischungen der genannten Komponenten sind als Bau-

stein D) einsetzbar.

In einer bevorzugten Variante wird keine Komponente D) eingesetzt, in einer anderen bevorzugten
Variante wird als Komponente D) zumindest ein Polyoxyalkylenether eingesetzt. In einer ganz
besonders bevorzugten Variante wird als Komponente D) ein Polyoxyalkylenether eingesetzt der
zumindest zwei isocyanatreaktive Gruppen wie Hydroxylgruppen enthilt und dariiber hinaus min-
destens 30 mol-%, bezogen auf alle enthaltenen Alkylenoxideinheiten an Ethylenoxideinheiten.
Besonders bevorzugt als D) sind difunktionelle Polyalkylenoxidpolyether, die 30 bis 100 mol-%
Ethylenoxid- und 0 bis 70 mol-% Propylenoxideinheiten aufweisen und noch bevorzugter sind 70
bis 100 mol-% Ethylenoxid- und O bis 30 mol-% Propylenoxideinheit enthalten. Am meisten be-
vorzugt ist in D) als Alkylenoxideinheiten ausschlieBlich Ethylenoxid enthalten. Derartige Polyo-
xyalkylenether sind in an sich bekannter Weise durch Alkoxylierung geeigneter, mindestens di-

funktioneller Startermolekiile herstellbar.

In einer bevorzugten Variante zur Herstellung der erfindungsgemiBen Polyurethane wird zunidchst
das isocyanatfunktionelles Prepolymer A) hergestellt, indem ein Diisocyanat der vorstehend ge-
nannten Art mit einem Unterschuss an einem hydrophoben Diols wie beispielsweise Polypropy-
lenglykol mit einer zahlenmittleren Molmasse von beispielsweise 2000 g/mol umgesetzt wird.
Hierbei liegt das Molverhiltnis zwischen Isocyanatgruppen und isocyanatreaktiven Gruppen be-
vorzugt im Bereich von 2 zu 1 bis 20 zu 1, besonders bevorzugt 5 zu 1 bis 15 zu 1. Nach der Um-
setzung der isocyanatreaktiven Gruppen wird in einer bevorzugten Variante zumindest ein
Grossteil des verbleibenden Diisocyanates destillativ abgetrennt, beispielsweise iiber Diinn-
schichtverdampfer unter Erwdrmen im Vakuum. Das dabei erhaltene Gemisch wird anschlieBend
mit Komponente B) und optional Komponente C) und/oder optional mit Komponente D) umge-
setzt. Bevorzugt wird als Komponente B) dann ein einwertiger Polyetheralkohol des zahlenmittle-
ren Molekulargewichtsbereichs 350 bis 3000 g/mol, besonders bevorzugt 700 bis 2300 g/mol mit
einem bevorzugten Gehalt an Ethylenoxideinheiten von 70 bis 100 Gew.-% bezogen auf den Ge-

samtgehalt an Oxyalkyleneinheiten eingesetzt.

Das Molverhiltnis zwischen [socyanatgruppen und isocyanatreaktiven Gruppen liegt bei der Reak-
tion von A) mit B) und optional C) und/oder D) bevorzugt im Bereich von 0,5 zu 1 bis 2 zu 1, be-
sonders bevorzugt 0,7 zu 1 bis 1,2 zu 1 und ganz besonders bevorzugt bei 1 zu 1. Bevorzugter
Temperaturbereich fiir die Umsetzung ist 20 bis 180°C, besonders bevorzugt 40 bis 130°C. Die
Reaktion wird bevorzugt so gefiihrt, bis keinerlei Isocyanatgruppen IR-spektroskopisch mehr
nachweisbar sind. In einer besonders bevorzugten Variante wird weder C) noch D) eingesetzt, in

einer anderen besonders bevorzugten Variante wird ausschlieBlich D) eingesetzt.
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Der Einsatz von dem Fachmann bekannten Katalysatoren ist sowohl bei der Herstellung der Prepo-
lymere A) als auch bei der Herstellung der erfindungsgemiBen Polyurethane méglich. Es konnen
beispielsweise tertidre Amine, Zinn-, Zink- oder Wismutverbindungen wie Triethylamin, 1,4-
Diazabicyclo-[2,2,2]-octan, Zinndioktoat, Dibutylzinndilaurat und Zinkdioktoat zugesetzt werden.
Gegebenenfalls konnen wihrend und/oder nach der Herstellung Stabilisatoren wie Benzoylchlorid,
Isophthaloylchlorid, Dibutylphosphat, 3-Chlorpropionsiure, Antioxidantion oder Methyltosylat

zugesetzt werden.

Bei der Herstellung der erfindungsgemiBen Polyurethane werden die Komponenten A) bis D)

bevorzugt in den nachstehenden Mengenbereichen eingesetzt:

10 bis 80 Gew.%, besonders bevorzugt 20 bis 50 Gew.% Komponente A),
20 bis 90 Gew.%, besonders bevorzugt 30 bis 50 Gew.% Komponente B),
0 bis 15 Gew.%, besonders bevorzugt 0 bis 5 Gew.% Komponente C) und
0 bis 60 Gew.%, besonders bevorzugt 10 bis 30 Gew.% Komponente D).

Neben den genannten Komponenten A), B), C) und D) kénnen noch weitere Isocyanat-Bausteine
bzw. Isocyanat-reaktive Bausteine, die nicht unter A), B), C) oder D) fallen, in die erfindungsge-
mifBen Polyurethane mit eingebaut sein, bevorzugt jedoch mit weniger als 20 Gew.% und ganz

besonders bevorzugt sind keine Bausteine aufler A), B), C) und D) enthalten.

Grundlage fur die verwendeten Polymere (II) sind beispielsweise Polystyrole, Polyvinylchloride,
Polyacrylate, Polycarbonimide, Polymethacrylimide, Polyamide, Phenol- und Harnstoffharze, Po-
lysiloxane, Polyamidoamine, Polyhydroxycarbonséduren, Polycarbonate, Polyester, Polyesterpoly-
amide, Polyesterpolyacrylate, Polyesterpolycarbonate, Polyoxyalkylenether, Polyetherpolyacrylate,
Polyetherpolycarbonate, Polyetherpolyamide, Polyethylenpolyimine, Polyharnstoffe, Polyurethane,
Polyurethanpolyacrylate, Polyurethanpolyester, Polyurethanpolyether, Polyurethanpolyharnstoffe
und Polyurethanpolycarbonate sowie beliebige Polymermischungen eingesetzt werden. Bevorzugt
werden Polyharnstoffe, Polyurethane, Polyurethanpolyacrylate, Polyurethanpolyester, Poly-
urethanpolyether, Polyurethanpolyharnstoffe und Polyurethanpolycarbonate sowie beliebige Po-

lymermischungen hieraus, besonders bevorzugt in Form ihrer wissrigen Dispersionen eingesetzt.

Solche bevorzugten wissrigen Dispersionen sind anionisch hydrophilierte Polyurethan-

Dispersionen (II), die erhiltlich sind, indem

E) isocyanatfunktionelle Prepolymere mindestens aus
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El) organischen Polyisocyanaten

E2) polymeren Polyolen mit zahlenmittleren Molekulargewichten von 400 bis 8000
g/mol und OH-Funktionalititen von 1,5 bis 6 und

E3) gegebenenfalls hydroxyfunktionellen Verbindungen mit Molekulargewichten von
62 bis 399 g/mol und
E4) gegebenenfalls isocyanatreaktiven, anionischen oder potentiell anionischen

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

F1) gegebenenfalls mit aminofunktionellen Verbindungen mit Molekulargewichten

von 32 bis 400 g/mol und/oder

F2) isocyanatreaktiven, bevorzugt aminofunktionellen, anionischen oder potentiell a-

nionischen Hydrophilierungsmitteln

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

tiberfiithrt werden.

Bedeutsam dabei ist, dass die Verbindungen der Komponenten E1) bis E4) keine priméren oder

sekundidren Aminogruppen aufweisen.

Um eine anionische Hydrophilierung zu erreichen, miissen in E4) und/oder F2) Hydrophilierungs-
mittel eingesetzt werden, die wenigstens eine gegeniiber NCO-Gruppen reaktive Gruppe wie Ami-
no-, Hydroxy- oder Thiolgruppen aufweisen und dariiber hinaus -COO oder —-SO;" oder -PO;”" als
anionische bzw. deren ganz oder teilweise protonierte Sdureformen als potentiell anionische Grup-

pen aufweisen.

Bevorzugte wissrige, anionische Polyurethan-Dispersionen (II) haben einen niedrigen Grad an

hydrophilen anionischen Gruppen, bevorzugt von 0,1 bis 15 Millidquivalenten pro 100 g Festharz.

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

weniger als 550 nm, bestimmt mittels Laserkorrelations-Spektroskopie.
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Das Verhiltnis von NCO-Gruppen der Verbindungen aus Komponente E1) zu NCO-reaktiven
Gruppen wie Amino-, Hydroxy- oder Thiolgruppen der Verbindungen der Komponenten E2) bis
E4) betrigt bei der Herstellung des NCO-funktionellen Prepolymers 1,05 bis 3,5, bevorzugt 1,2 bis
3,0 besonders bevorzugt 1,3 bis 2,5.

Die aminofunktionellen Verbindungen in Stufe F) 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 zwischen 50 bis 125 %, besonders
bevorzugt zwischen 60 bis 120 % betrigt.

Geeignete Polyisocyanate der Komponente E1) sind die dem Fachmann an sich bekannten aroma-
tischen, araliphatischen, aliphatischen oder cycloaliphatischen Polyisocyanate einer NCO-

Funktionalitdt von =2 und entsprechen denen der Komponente A).

Neben den vorstehend genannten Polyisocyanaten kénnen anteilig auch modifizierte Diisocyanate
oder Triisocyanate mit Uretdion-, Isocyanurat-, Urethan-, Allophanat-, Biuret-, Imino-

oxadiazindion- und/oder Oxadiazintrionstruktur mit eingesetzt werden.

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

bevorzugt 2 bis 2,4,

Besonders bevorzugt werden in E1) 1,6-Hexamethylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat, die iso-

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

In E2) werden polymere Polyole mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht M, bevorzugt von
400 bis 6000 g/mol und besonders bevorzugt von 600 bis 3000 g/mol eingesetzt. Diese weisen

bevorzugt eine OH-Funktionalitit von 1,8 bis 3, besonders bevorzugt von 1,9 bis 2,1 auf.

Solche polymeren Polyole sind die in der Polyurethanlacktechnologie an sich bekannten Polyester-
polyole, Polyacrylatpolyole, Polyurethanpolyole, Polycarbonatpolyole, Polyetherpolyole, Polyes-
terpolyacrylatpolyole, Polyurethanpolyacrylatpolyole, Polyurethanpolyesterpolyole, Polyurethan-
polyetherpolyole, Polyurethanpolycarbonatpolyole und Polyesterpolycarbonatpolyole. Diese kon-

nen in E2) 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 Tetracarbonsiduren oder Hydroxycar-

bonsiuren oder Lactonen. Anstelle der freien Polycarbonséuren kdnnen auch die entsprechenden
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Polycarbonsédureanhydride oder entsprechende Polycarbonsiureester von niederen Alkoholen zur

Herstellung der Polyester verwendet werden.

Beispiele flir geeignete Diole sind Ethylenglykol, Butylenglykol, Diethylenglykol, Triethylengly-
kol, Polyalkylenglykole wie Polyethylenglykol, weiterhin 1,2-Propandiol, 1,3-Propandiol, Bu-
tandiol(1,3), Butandiol(1,4), Hexandiol(1,6) und Isomere, Neopentylglykol oder Hydroxypivalin-
sdureneopentylglykolester, wobei Hexandiol(1,6) und Isomere, Neopentylglykol und Hydroxypiva-
linsdureneopenthylglykolester bevorzugt sind. Daneben konnen auch Polyole wie Trimethylolpro-
pan, Glycerin, Erythrit, Pentaerythrit, Trimethylolbenzol oder Trishydroxyethylisocyanurat einge-

setzt werden.

Als Dicarbonsiuren kénnen Phthalsdure, Isophthalsdure, Terephthalsdure, Tetrahydrophthalsiure,
Hexahydrophthalsdure, Cyclohexandicarbonsidure, Adipinsdure, Azelainsdure, Sebacinsiure, Glu-
tarsdure, Tetrachlorphthalsdure, Maleinsdure, Fumarsdure, Itaconsdure, Malonsdure, Korksdure,
2-Methylbernsteinsdure, 3,3-Diethylglutarsdure und/oder 2,2-Dimethylbernsteinsidure eingesetzt

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

Sofern die mittlere Funktionalitit des zu veresternden Polyols groBer als 2 ist, kénnen zusétzlich

auch Monocarbonsiuren, wie Benzoesiure und Hexancarbonsiiure mit verwendet werden.

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

sonders bevorzugt sind Adipinsiure, Isophthalsiure und gegebenenfalls Trimellithsiure.

Hydroxycarbonsiuren, die als Reaktionsteilnehmer bei der Herstellung eines Polyesterpolyols mit
endstindigen Hydroxylgruppen mitverwendet werden kénnen, sind beispielsweise Hydroxy-
capronsiure, Hydroxybuttersdure, Hydroxydecansidure, Hydroxystearinsdure und dergleichen. Ge-

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

Ebenfalls kénnen in E2) Hydroxylgruppen aufweisende Polycarbonate, bevorzugt Polycarbonatdi-
ole, mit zahlenmittleren Molekulargewichten M, von 400 bis 8000 g/mol, bevorzugt 600 bis 3000
g/mol eingesetzt werden. Diese sind durch Reaktion von Kohlensdurederivaten, wie Diphenylcar-

bonat, 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.
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Bevorzugt enthilt das Polycarbonatdiol 40 bis 100 Gew.-% Hexandiol bevorzugt 1,6-Hexandiol
und/oder Hexandiolderivate bezogen auf die zugrunde liegenden Diole. 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

E2) eingesetzt werden.
Die Hydroxylgruppen aufweisenden Polycarbonate sind bevorzugt linear gebaut.

Ebenfalls kénnen in E2) Polyetherpolyole eingesetzt werden. Geeignet sind beispielsweise die in
der Polyurethanchemie an sich bekannten Polytetramethylenglykolpolyether wie sie durch Polyme-

risation von Tetrahydrofuran mittels kationischer Ring6ffnung erhiltlich sind.

Ebenfalls geeignete Polyetherpolyole sind die an sich bekannten Additionsprodukte von Styrolo-
xid, Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxide und/oder Epichlorhydrin an di- oder polyfunktionel-

le Startermolekiile.

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 (II) enthalten als Kom-
ponente E2) eine Mischung aus Polycarbonatpolyolen und Polytetramethylenglykolpolyolen, wo-
bei in dieser Mischung der Anteil an Polycarbonatpolyolen in der Mischung 20 bis 80 Gew.-% und
der Anteil an Polytetramethylenglykolpolyolen 80 bis 20 Gew.-% betrigt. Bevorzugt ist ein Anteil
von 30 bis 75 Gew.-% an Polytetramethylenglykolpolyolen und ein Anteil von 25 bis 70 Gew.-%
an Polycarbonatpolyolen. Besonders bevorzugt ist ein Anteil von 35 bis 70 Gew.-% an Polytetra-
methylenglykolpolyolen und ein Anteil von 30 bis 65 Gew.-% an Polycarbonatpolyolen, jeweils
mit der Mal3gabe, 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 E2) mindestens 50 Gew.-%, bevorzugt 60 Gew.-%

und besonders bevorzugt mindestens 70 Gew.-% betrigt.

In E3) kénnen Polyole des genannten Molekulargewichtsbereichs mit bis zu 20 Kohlenstoffato-
men, wie Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, 1,2-Propandiol, 1,3-Propandiol, 1,4-
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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 o-Hydroxybutyl-e-
hydroxycapronsiureester, w-Hydroxyhexyl-y-hydroxybuttersdureester, Adipinsdure-(B-hydroxy-
ethyl)ester oder Terephthalsdurebis(3-hydroxyethyl)ester.

Ferner konnen in E3) auch monofunktionelle, hydroxylgruppenhaltige Verbindungen eingesetzt
werden. Beispiele solcher monofunktionellen Verbindungen sind Ethanol, n-Butanol, Ethylengly-
kolmonobutylether, Diethylenglykolmonomethylether, Ethylen-glykolmonobutylether, Diethy-
lenglykolmonobutylether, Propylenglykolmonomethylether, Dipropylenglykol-monomethylether,
Tripropylenglykolmonomethylether, Dipropylenglykol-monopropylether, Propylenglykolmonobu-
tylether, Dipropylenglykolmonobutylether, Tripropylenglykolmonobutylether, 2-Ethylhexanol, 1-

Octanol, 1-Dodecanol, 1-Hexadecanol.

Bevorzugte Verbindungen der Komponente E3) sind 1,6-Hexandiol. 1,4-Butandiol, Neopentylgly-
kol und Trimethylolpropan.

Unter anionisch bzw. potentiell anionisch hydrophilierenden Verbindungen der Komponente E4)
werden samtliche Verbindungen verstanden, die mindestens eine isocyanatreaktive Gruppe wie
eine Hydroxylgruppe aufweisen sowie mindestens eine Funktionalitit wie z.B. -COOM", —SO;”
M*, -PO(OM"), 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
eingeht und auf diese Weise negativ oder neutral geladen sein kann. Geeignete anionisch oder
potentiell anionisch hydrophilierende Verbindungen sind Mono- und Dihydroxycarbonséuren,
Mono- und Dihydroxysulfonsiuren, sowie Mono- und Dihydroxyphosphonsduren und ihre Salze.
Beispiele solcher anionischen bzw. potentiell anionischen Hydrophilierungsmittel sind Dimethy-
lolpropionsiure, Dimethylolbuttersiure, Hydroxypivalinsiure, Apfelsiure, Zitronensiure, Glykol-
sdure, Milchsidure 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 anioni-
sche Hydrophilierungsmittel der Komponente E4) sind solche der vorstehend genannten Art, die

iber Carboxylat- bzw. Carbonsduregruppen und/oder Sulfonatgruppen verfiigen.

Besonders bevorzugte anionische oder potentiell anionische Hydrophilierungsmittel der Kompo-

nente E4) sind solche, die Carboxylat- bzw. Carbonsduregruppen als ionische oder potentiell ioni-
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sche Gruppen enthalten, wie Dimethylolpropionsiure, Dimethylolbuttersiue und Hydroxypivalin-

siure bzw. deren Salze.

Geeignete nichtionisch hydrophilierende Verbindungen der Komponente E4) 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 Encyclopidie der technischen Chemie, 4. Auflage, Band 19, Verlag Chemie, Weinheim
S. 31-38).

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

Alkylenoxideinheiten an Ethylenoxideinheiten enthalten.

Besonders bevorzugte nichtionische Verbindungen sind monofunktionelle gemischte Polyalkylen-
oxidpolyether, die 40 bis 100 mol-% Ethylenoxid- und 0 bis 60 mol-% Propylenoxideinheiten auf-

weilsen.

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
Altylalkohol, 1,1-Dimethylallylalkohol oder Oleinalkohol, aromatische Alkohole wie Phenol, die
isomeren Kresole oder Methoxyphenole, araliphatische Alkohole wie Benzylalkohol, Anisalkohol
oder Zimtalkohol, sekundire Monoamine wie Dimethylamin, Diethylamin, Dipropylamin, Dii-
sopropylamin, Dibutylamin, Bis-(2-ethylhexyl)-amin, N-Methyl- und N-Ethylcyclohexylamin oder
Dicyclohexylamin sowie heterocyclische sekundire 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.
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Fiir 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 F1) kénnen Di- oder Polyamine wie 1,2-Ethylendiamin, 1,2- und 1,3-
Diaminopropan, 1,4-Diaminobutan, 1,6-Diaminohexan, Isophorondiamin, Isomerengemisch von
2,2,4- und 2,4,4-Trimethylhexamethylendiamin, 2-Methylpentamethylendiamin, Diethylentriamin,
Triaminononan, 1,3- und 1,4-Xylylendiamin, a,a,o’,a’-Tetramethyl-1,3- und -1,4-xylylendiamin
und 4,4-Diaminodicyclohexylmethan und/oder Dimethylethylendiamin eingesetzt werden. Eben-
falls moglich, aber weniger bevorzugt, ist die Verwendung von Hydrazin oder sowie Hydraziden

wie Adipinsduredihydrazid.

Dariiber hinaus kénnen als Komponente F1) 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/sekundidre Amine,
wie Diethanolamin, 3-Amino-1-methylaminopropan, 3-Amino-1-ethylaminopropan, 3-Amino-1-
cyclohexylaminopropan, 3-Amino-1- Methylaminobutan, Alkanolamine wie N-Aminoethyl-

ethanolamin, Ethanolamin, 3-Aminopropanol, Neopentanolamin.

Ferner kénnen als Komponente F1) 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 diprimdren Aminen und Mono-
carbonsduren, Monoketime von diprimiren Aminen, primir/tertidre Amine, wie N,N-Dimethyl-

aminopropylamin.

Bevorzugte Verbindungen der Komponente F1) sind 1,2-Ethylendiamin, 1,4-Diaminobutan und

Isophorondiamin.

Unter anionisch bzw. potentiell anionisch hydrophilierenden Verbindungen der Komponente F2)
werden sdmtliche Verbindungen verstanden, die mindestens eine isocyanatreaktive Gruppe, bevor-
zugt eine Amino-Gruppe aufweisen, sowie mindestens eine Funktionalitit wie z.B. -COO™M",
-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.
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Geeignete anionisch oder potentiell anionisch hydrophilierende Verbindungen sind Mono- und
Diaminocarbonséduren, Mono- und Diaminosulfonsiuren sowie Mono- und Diaminophosphonsiu-
ren und ihre Salze. Beispiele solcher anionischen bzw. potentiell anionischen Hydrophilierungs- -
mittel sind N-(2-Aminoethyl)-B-alanin, 2-(2-Aminoethylamino)ethansulfonsdure, Ethylendiamin-
propyl- oder —butylsulfonséure, 1,2- oder 1,3-Propylendiamin--ethylsulfonsdure, Glycin, Alanin,
Taurin, Lysin, 3,5-Diaminobenzoesdure und das Additionsprodukt von IPDA und Acrylsiure (EP-
A 0916 647, Beispiel 1). Weiterhin kann Cyclohexylaminopropansulfonsiure (CAPS) aus WO-A

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

Bevorzugte anionische oder potentiell anionische Hydrophilierungsmittel der Komponente F2)
sind solche der vorstehend genannten Art, die iiber Carboxylat- bzw. Carobonsiduregruppen
und/oder Sulfonatgruppen verfuigen wie die Salze von N-(2-Aminoethyl)-B-alanin, der 2-(2-
Aminoethylamino)ethansulfonsdure oder des Additionsproduktes von IPDA und Acrylsiure (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 Ausfiihrungsform zur Herstellung der speziellen Polyurethan-Dispersionen
werden die Komponenten E1) bis E4) und F1) bis F2) in den folgenden Mengen eingesetzt, wobei

sich die Einzelmengen stets zu 100 Gew.-% addieren:

5 bis 40 Gew.-% Komponente E1),

55 bis 90 Gew.-% E2),

0,5 bis 20 Gew.-% Summe der Komponenten E3) und F1)

0,1 bis 25 Gew.-% Summe der Komponenten E4) und F2), wobei bezogen auf die Gesamtmengen
der Komponenten E1) bis E4) und F1) bis F2) 0,1 bis 5 Gew.-% an anionischen bzw. potentiell

anionischen Hydrophilierungsmitteln aus E4) und/oder F2) verwendet werden.

In einer besonders bevorzugten Ausfithrungsform zur Herstellung der speziellen Polyurethan-
Dispersionen werden die Komponenten E1) bis E4) und F1) bis F2) in den folgenden Mengen

eingesetzt, wobei sich die Einzelmengen stets zu 100 Gew.-% aufaddieren:
5 bis 35 Gew.-% Komponente E1),

60 bis 90 Gew.-% E2),
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0,5 bis 15 Gew.-% Summe der Komponenten E3) und F1)

0,1 bis 15 Gew.-% Summe der Komponenten E4) und F2), wobei bezogen auf die Gesamtmengen
der Komponenten E1) bis E4) und F1) bis F2) 0,2 bis 4 Gew.-% an anionischen bzw. potentiell

anionischen Hydrophilierungsmitteln aus E4) und/oder F2) verwendet werden.

In einer ganz besonders bevorzugten Ausfithrungsform zur Herstellung der speziellen Polyurethan-
Dispersionen werden die Komponenten E1) bis E4) und F1) bis F2) in den folgenden Mengen

eingesetzt, wobei sich die Einzelmengen stets zu 100 Gew.-% aufaddieren:
10 bis 30 Gew.-% Komponente E1),

65 bis 85 Gew.-% E2),

0,5 bis 14 Gew.-% Summe der Komponenten E3) und F1)

0,1 bis 13,5 Gew.-% Summe der Komponenten E4) und F2), wobei bezogen auf die Gesamtmen-
gen der Komponenten E1) bis E4) und F1) bis F2) 0,5 bis 3,0 Gew.-% an anionischen bzw. poten-

tiell anionischen Hydrophilierungsmitteln aus E4) und/oder F2) verwendet werden.

Die Herstellung der anionisch hydrophilierten Polyurethan-Dispersionen (II) kann in einer oder
mehreren Stufe/-n in homogener oder bei mehrstufiger Umsetzung, teilweise in disperser Phase
durchgefiihrt werden. Nach vollstidndig oder teilweise durchgefiihrter Polyaddition aus E1) bis E4)
erfolgt ein Dispergier-, Emulgier- oder Losungsschritt. Im Anschluss erfolgt gegebenenfalls eine

weitere Polyaddition oder Modifikation in disperser oder gel6ster (homogener) Phase.

Dabei kénnen alle aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren wie z. B. Prepolymer-Misch-
verfahren, Acetonverfahren oder Schmelzdispergierverfahren verwendet werden. Bevorzugt wird

nach dem Aceton-Verfahren gearbeitet.

Fir die Herstellung nach dem Aceton-Verfahren werden iiblicherweise die Bestandteile E2) bis
E4) und die Polyisocyanatkomponente E1) zur Herstellung eines isocyanatfunktionellen Polyure-
than-Prepolymers ganz oder teilweise vorgelegt und gegebenenfalls mit einem mit Wasser misch-
baren aber gegeniiber Isocyanatgruppen inerten Lésungsmittel verdiinnt und auf Temperaturen im
Bereich von 50 bis 120°C aufgeheizt. Zur Beschleunigung der Isocyanatadditionsreaktion kdnnen

die in der Polyurethan-Chemie bekannten Katalysatoren eingesetzt werden.

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

spéter zugegeben werden kénnen. Bevorzugt sind Aceton und 2-Butanon.
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Andere Lésemittel wie Xylol, Toluol, Cyclohexan, Butylacetat, Methoxypropylacetat,
N-Methylpyrrolidon, N-Ethylpyrrolidon, Losemittel mit Ether- oder Estereinheiten kdnnen zusétz-
lich eingesetzt und ganz oder teilweise abdestilliert werden oder vollstindig im Falle von,
N-Methylpyrrolidon, N-Ethylpyrrolidon in der Dispersion verbleiben. Bevorzugt werden aber au-
Ber den iiblichen aliphatischen, ketofunktionellen Lésemitteln keine anderen Losungsmittel ver-

wendet.

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

standteile von E1) bis E4) zudosiert.

Bei der Herstellung des Polyurethan-Prepolymeren aus E1) bis E4) betragt das Stoffmengenver-
hiltnis von Isocyanatgruppen zu mit isocyanatreaktiven Gruppen 1,05 bis 3,5, bevorzugt 1,2 bis
3,0, besonders bevorzugt 1,3 bis 2,5.

Die Umsetzung der Komponenten E1) bis E4) zum Prepolymer erfolgt teilweise oder vollstandig,
bevorzugt aber vollstindig. Es werden so Polyurethan-Prepolymere, die freie Isocyanatgruppen

enthalten, in Substanz oder in Lésung erhalten.

Im Neutralisationsschritt zur teilweisen oder vollstindigen Uberfiihrung potentiell anionischer
Gruppen in anionische Gruppen werden Basen wie tertidare 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.

Beispiele hierfir sind Trimethylamin, Triethylamin, Methyldiethylamin, Tripropylamin,
N-Methylmorpholin, Methyldiisopropylamin, Ethyldiisopropylamin und Diisopropylethylamin.
Die Alkylreste kénnen beispielsweise auch Hydroxylgruppen tragen, wie bei den Dialkylmonoal-
kanol-, Alkyldialkanol- und Trialkanolaminen. Als Neutralisationsmittel sind gegebenenfalls auch
anorganische Basen, wie wissrige Ammoniaklésung oder Natrium- bzw. Kaliumhydroxid einsetz-

bar.

Bevorzugt sind Ammoniak, Triethylamin, Triethanolamin, Dimethylethanolamin oder Diisopropy!-
ethylamin sowie Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid, besonders bevorzugt sind Natriumhydro-
xid und Kaliumhydroxid.

Die Stoffmenge der Basen betragt 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, in dem das Dispergierwasser bereits das Neutralisationsmitte] enthalt.
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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 F) werden NH,- und/oder NH-funktionelle Komponenten mit
den noch verbliebenen Isocyanatgruppen des Prepolymers teilweise oder vollstindig umgesetzt.
Bevorzugt wird die Kettenverlangerung/-terminierung vor der Dispergierung in Wasser durchge-

fithrt.

Zur Kettenterminierung werden iiblicherweise Amine F1) 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 diprimédren Aminen und Monocarbonsduren, Mono-
ketime von diprimdren Aminen, primér/tertidire Amine, wie N,N-Dimethylaminopropylamin ver-

wendet.

Werden zur teilweisen oder vollstindigen Kettenverldngerung anionische oder potentiell anioni-
sche Hydrophilierungsmittel entsprechend der Definition F2) mit NH,- oder NH-Gruppen einge-

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

Die aminischen Komponenten F1) und F2) kénnen gegebenenfalls in wasser- oder l6semittelver-
diinnter Form im erfindungsgemifBen Verfahren einzeln oder in Mischungen eingesetzt werden,

wobei grundsitzlich jede Reihenfolge der Zugabe méglich ist.

Wenn Wasser oder organische Lsemittel als Verdiinnungsmittel mit verwendet werden, so betragt
der Verdiinnungsmittelgehalt in der in F) eingesetzten Komponente zur Kettenverldngerung bevor-

zugt 70 bis 95 Gew.-%.

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

Wasser in das geloste kettenverldngerte Polyurethanpolymer gegeben.

Das in den Dispersionen nach dem Dispergierschritt noch enthaltene organischen Losemittel wird
liblicherweise anschlielend destillativ entfernt. Eine Entfernung bereits wihrend der Dispergie-

rung ist ebenfalls moglich.
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Der Restgehalt an organischen Lésemitteln in den Polyurethan-Dispersionen (II) betrdgt typi-
scherweise weniger als 1,0 Gew.-%, bevorzugt weniger als 0,5 Gew.-%, bezogen auf die gesamte

Dispersion.

Der pH-Wert der erfindungswesentlichen Polyurethan-Dispersionen (II) betrigt 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 (II) betrigt typischerweise 40 bis 70, bevorzugt
50 bis 65, besonders bevorzugt 55 bis 65 Gew.-%.

Zur Verbesserung der Schaumbildung, Schaumstabilitdt oder der Eigenschaften des resultierenden
Polymerschaums, kénnen neben Additiv (I) noch weitere Additive in der Komponente (I) enthalten
sein. Solche weiteren Additive kénnen grundsitzlich alle an sich bekannten anionischen, nichtioni-
schen, wie beispielsweise EO/PO-Blockcopolymere, und kationischen Tenside sein. Bevorzugt

wird jedoch allein Komponente (I} eingesetzt.

Neben den Polymeren (II) und den erfindungswesentlichen Polyurethanen (I) kénnen auch weitere

Hilfs- und Zusatzstoffe (III) mitverwendet werden.

Beispiele fiir solche Hilfs- und Zusatzstoffe (IIT) sind Vernetzer, Verdicker bzw. Thixotropiermit-
tel, andere wissrige Bindemittel, Antioxidantien, Lichtschutzmittel, Emulgatoren, Weichmacher,

Pigmente, Fiillstoffe und/oder Verlaufshilfsmittel.

Als Vermnetzer konnen beispielsweise zugesetzt werden unblockierte Polyisocyanate, Amid- und
Amin-Formaldehydharze, Phenolharze, Aldehyd- und Ketonharze, wie z.B. Phenol-
Formaldehydharze, Resole, Furanharze, Harnstoffharze, Carbamidsiureesterharze, Triazinharze,

Melaminharze, Benzoguanaminharze, Cyanamidharze oder Anilinharze enthalten sein.

Obgleich bereits die Tenside (I) die Polymere (II) merklich verdicken konnen, ist es moglich, wei-
tere handelsiibliche Verdicker einzusetzen, wie beispielsweise Dextrin-, Stirke- oder Cellulosede-
rivate wie Celluloseether oder Hydroxyethylcellulose, organische vollsynthetische Verdicker auf
Basis von Polyacrylsduren, Polyvinylpyrrolidonen, Poly(meth)acrylverbindungen oder Polyuretha-

nen (assoziative Verdicker) sowie anorganische Verdicker, wie Betonite oder Kieselsduren.

Andere wissrige Bindemittel kdnnen z. B. aus Polyester-, Polyacrylat-, Polyepoxid- oder anderen
Polyurethanpolymeren aufgebaut sein. Auch die Kombination mit strahlenhirtbaren Bindemitteln,

wie sie z. B. in der EP-A-0 753 531 beschrieben sind, ist méglich. Ferner kénnen auch andere ani-
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onische oder nicht-ionische Dispersionen, wie Polyvinylacetat-, Polyethylen-, Polystyrol-, Polybu-

tadien-, Polyvinylchlorid-, Polyacrylat- und Copolymerisat-Dispersionen eingesetzt werden.

Die erfindungswesentlichen Zusammensetzungen enthalten, bezogen auf Trockensubstanz, typi-
scherweise 80 bis 99,9 Gewichtsteile eines Polymers (IT) und 0,1 bis 20 Gewichtsteile des Tensids
(D). Bevorzugt enthalten die Zusammensetzungen, bezogen auf Trockensubstanz, 85 bis 99,5 Ge-
wichtsteile eines Polymers (IT) und 0,5 bis 15 Gewichtsteile des Tensids (I), besonders bevorzugt
90 bis 99 Gewichtsteile eines Polymers (II) und 1 bis 10 Gewichtsteile des Tensids (I) und ganz
besonders bevorzugt 94 bis 99 Gewichtsteile eines Polymers (II) und 1 bis 6 Gewichtsteile des
Tensids (I).

Die weiteren als Hilfs- und Zusatzstoffe (III) zugegebenen Additive werden typischerweise in
Mengen von 0 bis 10 Gewichtsteilen, bevorzugt 0 bis 5 Gewichtsteilen und besonders bevorzugt 0

bis 1,5 Gewichtsteilen in der erfindungsgemifBlen Zusammensetzung eingesetzt.

Die Zugabe der Tenside (I) und der gegebenenfalls ebenso einzusetzenden weiteren Additive zum
Polymer (II) kann in beliebiger Reihenfolge erfolgen. Die vorgenannten Additive kénnen dabei

gegebenenfalls in einem Losungsmittel wie Wasser gelost oder dispergiert eingesetzt werden.

Grundsitzlich ist es auch méglich, im Rahmen der Hilfs- und Zusatzstoffe durch Zugabe von Koa-
gulantien eine Koagulation des Schaums herbeizufiihren. Hierzu sind prinzipiell alle mehrfach

kationisch funktionellen Verbindungen geeignet.

Das Aufschiumen im erfindungsgemifien Verfahren kann durch Schiitteln der Zusammensetzung,

mechanisches Riihren oder durch Entspannung eines Treibgases erfolgen.

Das mechanische Aufschdumen kann mit beliebigen mechanischen Riihr-, Misch- und Dispergier-
techniken unter Eintrag der zur Aufschdumung notwendigen Energie erfolgen. In der Regel wird

hierbei Luft eingetragen, aber auch Stickstoff und andere Gase kdnnen hierfiir benutzt werden.

Der so erhaltene Schaum wird beim Aufschiumen oder danach auf ein Substrat aufgetragen oder

in eine Form gegeben und getrocknet.

Der Auftrag kann beispielsweise durch Gielen oder Rakeln erfolgen, aber auch andere an sich
bekannte Techniken sind méglich. Ein mehrschichtiger Auftrag mit zwischengeschalteten Trock-

nungsschritten ist grundsitzlich auch méglich.

Eine befriedigende Trocknungsgeschwindigkeit der Schdume wird bereits bei 20°C beobachtet.
Fiir eine schnellere Trocknung und Fixierung der Schiume werden jedoch bevorzugt Temperatu-

ren oberhalb von 30°C benutzt. Bei der Trocknung sollten jedoch Temperaturen von 200°C nicht
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{iberschritten werden, da es anderenfalls u.a. zu unerwiinschter Vergilbung der Schaume kommen
kann. Bevorzugt werden Temperaturen von 60°C bis 180°C, besonders bevorzugt von 100°C bis
160°C benutzt. Méglich ist auch eine zwei- oder mehrstufige Trocknung. Die Trocknung erfolgt in
der Regel unter Verwendung von an sich bekannten Heiz- und Trockenapparaten, z.B. (Umluft-)
Trockenschrinken. Der Auftrag sowie die Trocknung kénnen jeweils diskontinuierlich oder konti-

nuierlich durchgefiihrt werden, bevorzugt ist jedoch ein génzlich kontinuierliches Verfahren.

Die Trocknung erfolgt in der Regel unter Verwendung von an sich bekannten Heiz- und Trocken-
apparaten, wie (Umluft-) Trockenschrinken, Heilluft oder IR-Strahlern. Auch die Trocknung
durch Fiihren des beschichteten Substrates liber geheizte Oberflichen, z.B. Walzen, ist méglich.

Der Auftrag sowie die Trocknung kénnen jeweils diskontinuierlich oder kontinuierlich durchge-

fiihrt werden, bevorzugt ist jedoch ein génzlich kontinuierliches Verfahren.

Als Substrate geeignet sind insbesondere Papiere oder Folien, die ein einfaches Ablosen der
Schiume vor ithrem Einsatz z.B. als Wundauflage zur Abdeckung einer verletzten Stelle ermégli-

chen.

Die Schiume haben vor ihrer Trocknung typischerweise Schaumdichten von 50 bis 800 g/Liter,
bevorzugt 100 bis 500 g/Liter, besonders bevorzugt 100 bis 250 g/Liter (Masse aller Einsatzstoffe

[in g] bezogen auf das Schaumvolumen von einem Liter).

Die Schiume besitzen nach ihrer Trocknung eine mikropordse, zumindest teilweise offenporige
Struktur mit miteinander kommunizierenden Zellen. Die Dichte der getrockneten Schiaume liegt
dabei typischerweise unterhalb von 0,4 g/cm’, bevorzugt ist sie geringer als 0,35 g/cm’, besonders

bevorzugt 0,01 bis 0,3 g/cm’ und ganz besonders bevorzugt 0,1 bis 0,3 g/cm’.

Das Absorptionsvermégen gegeniiber physiologischer Salzlosung betrégt bei den Schdumen typi-
scherweise 100 bis 1500 %, bevorzugt 300 bis 1500 %, besonders bevorzugt 300 bis 1000 %
(Masse der aufgenommen Fliissigkeit bezogen auf die Masse des trockenen Schaums; Bestimmung
nach DIN EN 13726-1, Teil 3.2). Die Durchlissigkeit gegeniiber Wasserdampf betrégt typischer-
weise 1000 bis 8000 g/24 h * m%, bevorzugt 1000 bis 6000 g/24 h * m®, besonders bevorzugt 2000
bis 5000 g/24 h * m® (Bestimmung nach DIN EN 13726-2, Teil 3.2).

Die Schiume weisen eine gute mechanische Festigkeit und hohe Elastizitidt auf. Typischerweise
sind die Werte fiir die Zugfestigkeit grofer als 0,2 N/mm’ und die Bruchdehnung ist groBer als
250 %. Bevorzugt ist die Zugfestigkeit groBer als 0,4 N/mm’ und die Bruchdehnung gréBer als
350 % (Bestimmung nach DIN 53504).
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Die Schiume haben nach dem Trocknen typischerweise eine Dicke von 0,1 mm bis 50 mm, bevor-

zugt 0,5 mm bis 20 mm, besonders bevorzugt 1 bis 10 mm, ganz besonders bevorzugt 1 bis 6 mm.

Die Schiaume kénnen tiberdies mit weiteren Materialien verklebt, laminiert oder beschichtet wer-
den, beispielsweise auf Basis von Hydrogelen, (semi-) permeablen Folien, Beschichtungen, Hyd-

rokolloiden oder anderen Schiumen.

Aufgrund ihrer vorteilhaften Eigenschaften werden die erfindungsgemiBen Polyurethan-Schiaume
bevorzugt als Wundauflagen oder fiir kosmetische Zwecke eingesetzt. Wundauflagen aus Polyu-
rethan-Schidumen im Sinne der Erfindung sind porése Materialien, bevorzugt mit zumindest teil-
weise vorhandener Offenzelligkeit, welche im Wesentlichen aus Polyurethanen bestehen und
Wunden im Sinne einer sterilen Abdeckung vor Keimen bzw. Umgebungseinfliissen schiitzen, eine
hohe Absorption von physiologischer Salzlosung bzw. Wundfliissigkeit aufweisen, durch geeigne-
te Feuchtdurchlissigkeit fiir ein geeignetes Wundklima sorgen und eine ausreichende mechanische

Festigkeit aufweisen.

Sofern es zweckdienlich ist, kann im erfindungsgemifen Verfahren ein Schritt zur Sterilisation
erfolgen. Ebenso ist es grundsitzlich moglich, nach dem erfindungsgemiflen Verfahren erhaltli-
chen Wundauflagen nach deren Herstellung zu sterilisieren. Zur Sterilisation kommen die dem
Fachmann an sich bekannten Verfahren zum Einsatz, bei denen eine Sterilisation durch thermische
Behandlung, chemische Stoffe wie Ethylenoxid oder Bestrahlung beispielsweise durch Gamma-

bestrahlung erfolgt.

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 Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung umfasst der Wirkstoff ein anti-

septisches Biguanid und/oder dessen Salz, vorzugsweise das Hydrochlorid.

Als Biguanide werden Verbindungen bezeichnet, die sich vom Biguanid (C,H;N;s) 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
Verbindungen weisen vorzugsweise eine breite Wirkung gegen viele Bakterien auf und koénnen

durch eine Wirkung gegen E. coli von mindestens 0,5 pg/ml, vorzugsweise mindestens 12 oder
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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* gemif3 dieser Erfindung beinhaltet auch Metaboliten
und/oder Prodrugs der antiseptischen Biguaniden. Antiseptische Biguanide kénnen dabei als Ra-

cemate oder reine Isoformen vorliegen.

Bevorzugt enthalten die geschiumten Artikel aus Polyurethan-Schaumen beziehungsweise die
Zusammensetzungen gemif} der vorliegenden Erfindung antiseptisches Biguanid und/oder dessen
Salz, vorzugsweise das Hydrochlorid, in einer Konzentration von 0,01 bis 20 Gew-%, wobei die
Konzentration von 0,1 bis 5 Gew-% besonders vorteilhaft ist. Das Biguanid kann eine beliebige

Molekulargewichtsverteilung aufweisen.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind die nach dem erfindungsgemiflen Ver-
fahren erhiltlichen Polymerschiume, insbesondere Polyurethanschiume sowie deren Verwendung

als Wundauflage sowie im kosmetischen Bereich. Bevorzugt ist die Verwendung als Wundauflage.
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Beispiele:

Sofern nicht abweichend gekennzeichnet, beziehen sich alle Prozentangaben auf das Gewicht. Die

fiir die Schaumadditive angegebenen Gehalte beziehen sich auf wissrige Losungen.
Die Bestimmung der Festk6rpergehalte erfolgte nach DIN-EN ISO 3251.

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

Die Bestimmung der mittleren TeilchengroBe (angegeben ist das Zahlenmittel) der Polyurethan-
Dispersion 1 erfolgte mittels Laserkorrelations-Spektroskopie (Gerdt: Malvern Zetasizer 1000,

Malvern Inst. Limited).

Die eingesetzten Polypropylenglykol-Polyethers wurden, falls nicht anders erwéhnt, mittels DMC-
Katalyse (basenfrei) hergestellt.

Bei den angegebenen Molmassen handelt es sich, falls nicht anders erwéhnt, um gewichtsmittlere
Molmassen. Sie wurden durch GPC-Analyse in Tetrahydrofuran bei einer Flussrate von 0,6 ml/min

bestimmt. Die Kalibrierung erfolgte durch Polystyrol-Standards.

Verwendete Substanzen und Abkiirzungen:

Diaminosulfonat: NH,-CH,CH,-NH-CH,CH,-SO3;Na (45 %ig in Wasser)

Desmophen® C2200: Polycarbonatpolyol, OH-Zahl 56 mg KOH/g, zahlenmittleres Molekular-
gewicht 2000 g/mol (Bayer MaterialScience AG, Leverkusen, DE)

Poly THF® 2000: Polytetramethylenglykolpolyol, OH-Zahl 56 mg KOH/g, zahlenmittleres
Molekulargewicht 2000 g/mol (BASF AG, Ludwigshafen, DE)

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

Polyether LB 25: monofunktioneller Polyether auf Ethylenoxid-/Propylenoxidbasis, zah-
lenmittleres Molekulargewicht 2250 g/mol, OH-Zahl 25 mg KOH/g
(Bayer MaterialScience AG, Leverkusen, DE)

HDI: Hexamethylen-1,6-diisocyanat
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Beispiel 1: Herstellung der Polyurethan-Dispersion 1

1077,2 g PolyTHF® 2000, 409,7 g PolyTHF® 1000, 830,9 g Desmophen® C2200 und 48,3 g Poly-
ether LB 25 wurden in einer Standard-Riihrapparatur auf 70 °C aufgeheizt. AnschlieBend wurde
bei 70 °C innerhalb von 5 min ein Gemisch aus 258,7 g Hexamethylendiisocyanat und 341,9 g
Isophorondiisocyanat zugegeben und bei 120°C geriihrt, bis der theoretische NCO-Wert erreicht
oder leicht unterschritten war. Das fertige Prepolymer wurde mit 4840 g Aceton geldst und dabei
auf 50 °C abgekiihlt und anschlieBend wurde eine Losung aus 27,4 g Ethylendiamin, 127,1 g I-
sophorondiamin, 67,3 g Diaminosulfonat und 1200 g Wasser innerhalb von 10 min zudosiert. Die
Nachriihrzeit betrug 10 min. Dann wurde durch Zugabe von 654 g Wasser dispergiert. Es folgte die

Entfernung des Lésemittels durch Destillation im Vakuum.

Die erhaltene Polyurethan-Dispersion hatte nachfolgende Eigenschaften:

Feststoffgehalt: 59,0 %
Partikelgrofie (LKS): 487 nm
pH (23°C): 7,1

Beispiel 2 (Erfindungsgemiif}):

Herstellung eines Tensids (I) auf Basis eines difunktionellen Isocyanat-Prepolymers

1300 g HDI, 1,3 g Benzoylchlorid und 1,3 g para-Toluolsulfonsduremethylester wurden in einem
4 Liter Vierhalskolben unter Riihren vorgelegt. Innerhalb von 3 Stunden fiigte man bei 80°C 1456
g eines difunktionellen Polypropylenglykol-Polyethers mit einem zahlenmittleren Molekularge-
wicht von 2000 g/mol hinzu und rithrte 1 Stunde bei gleicher Temperatur nach. Anschliefend wur-
de durch Diinnschichtdestillation bei 130°C und 0,1 Torr das iiberschiissige HDI abdestilliert, im
Vorlagekolben befand sich 1 g Chlorpropionsiure. Das erhaltene NCO-Prepolymer hatte einen
NCO-Gehalt von 3,23% und einer Viskositdt von 1650 mPas (25°C).

In einem 2 1 Vierhalskolben wurden unter Riithren 225 g Polyether LB 25 und 100 g eines difunkti-
onellen Polyethylenglykol-Polyethers mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 2000
g/mol vorgelegt. Innerhalb von 2,5 Stunden fiigte man bei 80°C 260 g des oben genannten NCO-
Prepolymers hinzu und riihrte 4 Stunden bei gleicher Temperatur nach, bis IR-spektroskopisch
keine NCO-Gruppen mehr nachweisbar sind. Das erhaltene Tensid war ein Feststoff mit einer ge-

wichtsmittleren Molmasse von 21346 g/mol.
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Beispiel 3 (Erfindungsgemif}):

Herstellung eines Tensids (I) auf Basis eines difunktionellen Isocyanat-Prepolymers

2000 g HDI, 1,3 g Benzoylchlorid und 1,3 g para-Toluolsulfonsduremethylester wurden in einem
41 Vierhalskolben unter Riihren vorgelegt. Innerhalb von 3 Stunden fiigte man bei 80°C 1000 g
eines difunktionellen Polypropylenglykol-Polyethers mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht
von 1000 g/mol hinzu und riihrte 1 Stunde bei gleicher Temperatur nach. AnschlieBend wurde
durch Diinnschichtdestillation bei 130°C und 0,1 Torr das tberschiissige HDI abdestilliert. Das
erhaltene NCO-Prepolymer hatte einen NCO-Gehalt von 6,24% und einer Viskositit von 1650
mPas (25°C).

In einem 2 1 Vierhalskolben wurden unter Riihren 600 g eines monofunktionellen Polyethylengly-
kol-Polyethers (MeOPEG) mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 2000 g/mol vorge-
legt. Innerhalb von 0,5 Stunden fiigte man bei 70°C 202 g des oben genannten NCO-Prepolymers
hinzu und rithrte 4 Stunden bei 80°C nach, bis IR-spektroskopisch keine NCO-Gruppen mehr
nachweisbar waren. Das erhaltene Tensid war ein Feststoff mit einer gewichtsmittleren Molmasse

von 7232 g/mol.

Beispiel 4 (Erfindungsgemiif}):

Herstellung eines Tensids (I) auf Basis eines difunktionellen Isocyanat-Prepolymers

2000 g HDI, 1,3 g Benzoylchlorid und 1,3 g para-Toluolsulfonsduremethylester wurden in einem
41 Vierhalskolben unter Riithren vorgelegt. Innerhalb von 3 Stunden fligte man bei 80°C 1000 g
eines difunktionellen Polypropylenglykol-Polyethers mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht
von 1000 g/mol hinzu und rithrte 1 Stunde bei gleicher Temperatur nach. Anschlieend wurde
durch Diinnschichtdestillation bei 130°C und 0,1 Torr das {iberschiissige HDI abdestilliert. Das
erhaltene NCO-Prepolymer hatte einen NCO-Gehalt von 6,24% und einer Viskositidt von 1650
mPas (25°C).

In einem 2 1 Vierhalskolben wurden unter Rithren 750 g eines monofunktionellen Polyethylengly-
kol-Polyethers (MeOPEG) mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 5000 g/mol vorge-
legt. Innerhalb von 0,5 Stunden fiigte man bei 70°C 101 g des oben genannten NCO-Prepolymers
hinzu und rithrte 4 Stunden bei 80°C nach, bis IR-spektroskopisch keine NCO-Gruppen mehr
nachweisbar waren. Das erhaltene Tensid war ein Feststoff mit einer gewichtsmittleren Molmasse

von 13849 g/mol.
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Beispiel 5 (ErfindungsgemifB):
Herstellung eines Tensids (I) auf Basis eines difunktionellen Isocyanat-Prepolymers

2000 g HDI, 1,3 g Benzoylchlorid und 1,3 g para-Toluolsulfonsduremethylester wurden in einem
41 Vierhalskolben unter Riithren vorgelegt. Innerhalb von 3 Stunden fligte man bei 80°C 1000 g
eines difunktionellen Polypropylenglykol-Polyethers mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht
von 1000 g/mol hinzu und riihrte 1 Stunde bei gleicher Temperatur nach. Anschlielend wurde
durch Diinnschichtdestillation bei 130°C und 0,1 Torr das tiberschiissige HDI abdestilliert. Das
erhaltene NCO-Prepolymer hatte einen NCO-Gehalt von 6,24% und einer Viskositdt von 1650
mPas (25°C).

In einem 2 1 Vierhalskolben wurden unter Rithren 675 g Polyether LB 25 vorgelegt. Innerhalb von
0,5 Stunden fligte man bei 70°C 202 g des oben genannten NCO-Prepolymers hinzu und riihrte 5
Stunden bei 90°C nach, bis IR-spektroskopisch keine NCO-Gruppen mehr nachweisbar waren. Das
erhaltene Tensid hatte eine Viskositit von 5750 mPas (25°C) und eine gewichtsmittlere Molmasse

von 9511 g/mol.

Beispiel 6 (Erfindungsgemiil}):

Herstellung eines Tensids (I) auf Basis eines difunktionellen Isocyanat-Prepolymers

2000 g HDI, 1,3 g Benzoylchlorid und 1,3 g para-Toluolsulfonsduremethylester wurden in einem
41 Vierhalskolben unter Riihren vorgelegt. Innerhalb von 3 Stunden fiigte man bei 80°C 1000 g
eines difunktionellen Polypropylenglykol-Polyethers mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht
von 1000 g/mol hinzu und rithrte 1 Stunde bei gleicher Temperatur nach. AnschlieBend wurde
durch Diinnschichtdestillation bei 130°C und 0,1 Torr das tberschiissige HDI abdestilliert. Das
erhaltene NCO-Prepolymer hatte einen NCO-Gehalt von 6,24% und einer Viskositit von 1650
mPas (25°C).

In einem 2 1 Vierhalskolben wurden unter Riihren 281 g Polyether LB 25 und 125 g eines difunkti-
onellen Polyethylenglykol-Polyethers mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 2000
g/mol vorgelegt. Innerhalb von 2,5 Stunden fligte man bei 80°C 167,5 g des oben genannten NCO-
Prepolymers hinzu und riihrte 5 Stunden 80 bis 100°C nach, bis IR-spektroskopisch keine NCO-

Gruppen mehr nachweisbar waren. Das erhaltene Tensid war ein Feststoff.

Beispiel 7 (Erfindungsgemaif):

Herstellung eines Tensids (I) auf Basis eines difunktionellen Isocyanat-Prepolymers

In einem 2 1 Vierhalskolben wurden unter Riithren 337 g Polyether LB 25 und 150 g eines difunkti-
onellen Polyethylenglykol-Polyethers mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 2000
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g/mol vorgelegt. Innerhalb von 2,5 Stunden fligte man bei 80°C 98,5 g Desmodur E 305 (Desmo-
dur E 305 ist ein weitgehend lineares NCO-Prepolymer auf Basis Hexamethylendiisocyanat, NCO-
Gehalt ca. 12,8%) hinzu und riithrte 5 Stunden 90 bis 110°C nach, bis IR-spektroskopisch keine

NCO-Gruppen mehr nachweisbar waren. Das erhaltene Tensid war ein Feststoff.

Beispiel 8 (Erfindungsgemiifl):
Herstellung eines Tensids (I) auf Basis eines difunktionellen Isocyanat-Prepolymers

1300 g HDI, 1,3 g Benzoylchlorid und 1,3 g para-Toluolsulfonsduremethylester wurden in einem
4 1 Vierhalskolben unter Riihren vorgelegt. Innerhalb von 3 Stunden fiigte man bei 80°C 1456 g
eines difunktionellen Polypropylenglykol-Polyethers mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht
von 2000 g/mol hinzu und rithrte 1 Stunde bei gleicher Temperatur nach. AnschlieBend wurde
durch Diinnschichtdestillation bei 130°C und 0,1 Torr das Uberschiissige HDI abdestilliert. Das
erhaltene NCO-Prepolymer hatte einen NCO-Gehalt von 3,23% und einer Viskositdt von 1650
mPas (25°C).

In einem 2 1 Vierhalskolben wurden unter Riithren 100 g eines difunktionellen Polyethylenglykol-
Polyethers mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 2000 g/mol vorgelegt. Innerhalb von
2,5 Stunden fligte man bei 80°C 258 g des oben genannten NCO-Prepolymers hinzu und riihrte 3
Stunden bei 100°C nach. Dann wurden 225 g Polyether LB 25 zugesetzt und 2,5 Stunden bei
115°C geriihrt, bis IR-spektroskopisch keine NCO-Gruppen mehr nachweisbar waren. Das erhalte-

ne Tensid war ein sehr viskose Fliissigkeit.

Beispiel 9 (Erfindungsgemif):

Herstellung eines Tensids (I) auf Basis eines difunktionellen Isocyanat-Prepolymers

1300 g HDI, 1,3 g Benzoylchlorid und 1,3 g para-Toluolsulfonsduremethylester wurden in einem
41 Vierhalskolben unter Rithren vorgelegt. Innerhalb von 3 Stunden fligte man bei 80°C 1456 g
eines difunktionellen Polypropylenglykol-Polyethers mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht
von 2000 g/mol hinzu und riihrte 1 Stunde bei gleicher Temperatur nach. Anschlieend wurde
durch Diinnschichtdestillation bei 130°C und 0,1 Torr das {iberschiissige HDI abdestilliert. Das
erhaltene NCO-Prepolymer hatte einen NCO-Gehalt von 3,23% und einer Viskositdt von 1650
mPas (25°C).

In einem 2 1 Vierhalskolben wurden unter Riithren 112,5 g Polyether LB 25 und 150 g eines difunk-
tionellen Polyethylenglykol-Polyethers mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 2000
g/mol vorgelegt. Innerhalb von 0,5 Stunden fiigte man bei 80°C 257 g des oben genannten NCO-
Prepolymers hinzu und rithrte 4 Stunden bei 100-115°C nach, bis IR-spektroskopisch keine NCO-

Gruppen mehr nachweisbar waren. Das erhaltene Tensid war ein Feststoff.
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Beispiel 10 (Erfindungsgemif}):

Herstellung eines Tensids (I) auf Basis eines difunktionellen Isocyanat-Prepolymers

1300 g HDI, 1,3 g Benzoylchlorid und 1,3 g para-Toluolsulfonsduremethylester wurden in einem
41 Vierhalskolben unter Riihren vorgelegt. Innerhalb von 3 Stunden fiigte man bei 80°C 1456 g
eines difunktionellen Polypropylenglykol-Polyethers mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht
von 2000 g/mol hinzu und rithrte 1 Stunde bei gleicher Temperatur nach. Anschlieend wurde
durch Diinnschichtdestillation bei 130°C und 0,1 Torr das iiberschiissige HDI abdestilliert. Das
erhaltene NCO-Prepolymer hatte einen NCO-Gehalt von 3,23% und einer Viskositdt von 1650
mPas (25°C).

In einem 2 1 Vierhalskolben wurden unter Rithren 287 g Polyether LB 25 und 42,5 g eines difunk-
tionellen Polyethylenglykol-Polyethers mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 2000
g/mol vorgelegt. Innerhalb von 0,5 Stunden fiigte man bei 80°C 220 g des oben genannten NCO-
Prepolymers hinzu und rithrte 5 Stunden bei 100-120°C nach, bis IR-spektroskopisch keine NCO-

Gruppen mehr nachweisbar waren. Das erhaltene Tensid war eine sehr hochviskose Fliissigkeit.

Beispiel 11 (Erfindungsgemif):

Herstellung eines Tensids (I) auf Basis eines difunktionellen Isocyanat-Prepolymers

1300 g HDI, 1,3 g Benzoylchlorid und 1,3 g para-Toluolsulfonsduremethylester wurden in einem
41 Vierhalskolben unter Rithren vorgelegt. Innerhalb von 3 Stunden filigte man bei 80°C 1456 g
eines difunktionellen Polypropylenglykol-Polyethers mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht
von 2000 g/mol hinzu und rithrte 1 Stunde bei gleicher Temperatur nach. Anschlieend wurde
durch Diinnschichtdestillation bei 130°C und 0,1 Torr das iiberschiissige HDI abdestilliert. Das
erhaltene NCO-Prepolymer hatte einen NCO-Gehalt von 3,23% und einer Viskositit von 1650
mPas (25°C).

In einem 2 1 Vierhalskolben wurden unter Rithren 200 g eines monofunktionellen Polyethylengly-
kol-Polyethers (MeOPEG) mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 2000 g/mol und 100 g
eines difunktionellen Polyethylenglykol-Polyethers mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht
von 2000 g/mol vorgelegt. Innerhalb von 0,5 Stunden filigte man bei 80°C 257 g des oben genann-
ten NCO-Prepolymers hinzu und rithrte 4 Stunden bei 100-120°C nach, bis IR-spektroskopisch

keine NCO-Gruppen mehr nachweisbar waren. Das erhaltene Tensid war ein Feststoff.
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Beispiel 12 (Erfindungsgemif):

Herstellung eines Tensids (I) auf Basis eines difunktionellen Isocyanat-Prepolymers

1300 g HDI und 0,3 g Dibutylphosphat wurden in einem 4 1 Vierhalskolben unter Riihren vorge-
legt. Innerhalb von 3 Stunden fiigte man bei 80°C 1456 g eines difunktionellen Polypropylengly-
kol-Polyethers mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 2000 g/mol hinzu und riihrte 1
Stunde bei gleicher Temperatur nach. Anschliefend wurde durch Diinnschichtdestillation bei
130°C und 0,1 Torr das iiberschiissige HDI abdestilliert, im Vorlagekolben befinden sich 2 g Ro-
notec 201 (Tocopherol). Das erhaltene NCO-Prepolymer hatte einen NCO-Gehalt von 3,27% und
einer Viskositdt von 1680 mPas (25°C).

In einem 2 | Vierhalskolben wurden unter Riihren 225 g Polyether LB 25 und 100 g eines difunkti-
onellen Polyethylenglykol-Polyethers mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 2000
g/mol vorgelegt. Innerhalb von 2,5 Stunden fiigte man bei 70°C 260 g des oben genannten NCO-
Prepolymers hinzu und rithrte 5 Stunden bei gleicher Temperatur nach, bis IR-spektroskopisch

keine NCO-Gruppen mehr nachweisbar waren. Das erhaltene Tensid war ein Feststoff.

Beispiel 13 (Erfindungsgemif):

Herstellung eines Tensids (I) auf Basis eines difunktionellen Isocyanat-Prepolymers

1300 g HDI wurden in einem 4 1 Vierhalskolben unter Rithren vorgelegt. Innerhalb von 3 Stunden
fiigte man bei 80°C 1456 g eines difunktionellen Polypropylenglykol-polyethylenglykol-Polyethers
mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 2000 g/mol und einem Anteil an Ethylenoxid-
Einheiten von 24 Gew.-% hinzu und rithrte 1 Stunde bei gleicher Temperatur nach. Anschlieend
wurde durch Diinnschichtdestillation bei 130°C und 0,1 Torr das liberschiissige HDI abdestilliert.
Das erhaltene NCO-Prepolymer hatte einen NCO-Gehalt von 1,99% und einer Viskositit von 1040
mPas (25°C).

In einem 2 | Vierhalskolben wurden unter Rithren 169 g Polyether LB 25 und 75,0 g eines difunk-
tionellen Polyethylenglykol-Polyethers mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 2000
g/mol vorgelegt. Innerhalb von 2,5 Stunden fligte man bei 70°C 284 g des oben genannten NCO-
Prepolymers hinzu und rithrte 5 Stunden bei bis zu 110°C nach, bis IR-spektroskopisch keine

NCO-Gruppen mehr nachweisbar waren. Das erhaltene Tensid war ein Feststoff.

Beispiel 14 (Erfindungsgemif}):

Herstellung eines Tensids (I) auf Basis eines difunktionellen Isocyanat-Prepolymers

1400 g HDI und 0,2 g Isophthaloylchlorid wurden in einem 4 1 Vierhalskolben unter Rithren vorge-
legt. Innerhalb von 3 Stunden fligte man bei 80°C 1400 g eines difunktionellen Polypropylengly-
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kol-Polyethers mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 2000 g/mol (hergestellt durch
KOH-katalysierte Polymerisation) hinzu und rithrte 1 Stunde bei gleicher Temperatur nach. An-
schlieBend wurde durch Diinnschichtdestillation bei 130°C und 0,1 Torr das iiberschiissige HDI
abdestilliert. Das erhaltene NCO-Prepolymer hatte einen NCO-Gehalt von 3,6% und einer Viskosi-
tit von 1480 mPas (25°C).

In einem 2 1 Vierhalskolben wurden unter Rithren 225 g Polyether LB 25 und 100 g eines difunkti-
onellen Polyethylenglykol-Polyethers mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 2000
g/mol vorgelegt. Innerhalb von 2,5 Stunden fiigte man bei 70°C 233 g des oben genannten NCO-
Prepolymers hinzu und rithrte 3 Stunden bei max 115°C nach, bis IR-spektroskopisch keine NCO-

Gruppen mehr nachweisbar waren. Das erhaltene Tensid war ein Feststoff.

Beispiele S1-S5 (Erfindungsgemiill):

Herstellung von Schiumen aus der Polyurethan-Dispersion 1 und eines Tensids (I)

Wie in Tabelle 1 angegeben, wurden je 120 g der Polyurethan-Dispersion 1, hergestellt nach Bei-
spiel 1, mit verschiedenen (Schaum-) Additiven vermischt und unter Verwendung eines handelsiib-
lichen Handriihrgerites (Riihrer aus gebogenem Draht) auf 0,5 Liter Schaumvolumen aufgeschla-
gen. Danach wurden die Schiume mittels eines Filmziehgerites (Rakel) mit Spalth6he 6 mm auf

nicht-haftendes Papier aufgezogen und fir 20 Minuten bei 120°C getrocknet.

Es wurden durchweg reinweifle Schiume mit guten mechanischen Eigenschaften erhalten. Wie
Tabelle 1 zu entnehmen ist, wurden durch Verwendung der speziellen (Schaum-) Additive 2, 5, 6,
10 und 12 Schiume mit hoher Aufnahmegeschwindigkeit von physiologischer Salzlsung und

guter Saugleistung bei gleichzeitig feiner, homogener Porenstruktur erhalten.

Exemplarisch wurde gezeigt, dass der Schaum S5 gemaf Richtlinie ISO 10993.5 als nicht zytotox-

isch einzustufen ist.
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Tabelle 1
Schaum Beispiel # (l\é?;lgait [(i% i;@?ﬁ?;ﬁ:{tl) [s] [S;/li%lgi;t;;lgn Porositdt/Schaumstruktur
S1 2 25,3 (15) 48 nicht ermittelt sehr fein
S2 5 12,6 (30) 4 30 sehr fein
S3 6 12,4 (30) 15 56 mittel
S4 10 13,2 (28) 28 46 fein
S5 12 11,8 (25) 44 47 sehr fein

D Zeit bis zum vollstindigen Eindringen von einem Milliliter der Priiflosung A, hergestellt wie in DIN EN 13726-1, Teil
3.2 beschrieben; Priifung der Papier zugewandten Seite; 2 Die Bestimmung der ,freien Saugleistung® erfolgte nach DIN
EN 13726-1, Teil 3.2.

Vergleichsbeispiele V1-V2:

Herstellung von Schiumen aus Polyurethan-Dispersion 1 und eines Tensids

Wie in Tabelle 2 angegeben, wurden jeweils 120 g der Polyurethan-Dispersion 1, hergestellt nach
Beispiel 1, mit verschiedenen (Schaum-) Additiven vermischt und unter Verwendung eines han-
delstiblichen Handriihrgerites (Riihrer aus gebogenem Draht) auf 0,5 Liter Schaumvolumen aufge-
schlagen. Danach wurden die Schaume mittels eines Filmziehgerites (Rakel) mit Spalthéhe 6 mm

auf nicht-haftendes Papier aufgezogen und fiir 20 Minuten bei 120°C getrocknet.

Wie Tabelle 2 zu entnehmen ist, besitzen gemif Priifung nach Richtlinie ISO 10993.5 die Schiu-
me V1 und V2 eine additivverursachte, stark zytotoxische Wirkung: die Zellviabilititen lagen bei

diesen Schiumen unter 3%.

Tabelle 2
(Schaum-) Additive
Schaum ' Porositit/Schaumstruktur | Zytotoxizitit”
Typ" | Menge [g] | Typ” | Menge [¢g]
Vi1 A 4,34 B 5,76 sehr fein stark zytotoxisch
4 fein, aber Narbenbildung .
V2 A 0,24 C 1,47 & Volumenschrumpf stark zytotoxisch

D A: Ammoniumstearat (ca. 30 %, Stokal® STA, Bozzetto GmbH, Krefeld, DE); B: Sulfosuccinamat (ca. 34 %, Stokal®
SR, Bozzetto GmbH, Krefeld, DE); C: C12-C16-fettalkohol-Polyglykosid (ca. 51%, PlantaCare® 1200 UP, Cognis
Deutschland GmbH & Co. KG, Diisseldorf, DE); ? Uberpriifung gemiB Richtlinie ISO 10993.5
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Patentanspriiche

1.

Zusammensetzungen erhiltlich durch Mischen von wenigstens Polyurethanen (I) mit einem
Gehalt an freien Isocyanatgruppen von max. 1,0 Gew.-% und einem Gehalt an iiber monofunk-
tionelle Alkohole B) eingebauten, innerhalb von Polyetherketten angeordneten Ethylenoxid-

einheiten (Molekulargewicht = 44 g/mol) von 10 bis 95 Gew.-%, die durch Umsetzung von

A) Polyisocyanat-Prepolymeren mit einer (mittleren) NCO-Funktionalitit von gréfer oder

gleich 1 mit

B) 10 bis 100 Aquivalent-%, bezogen auf die Isocyanatgruppen von A), einer einwertigen Al-
koholkomponente, umfassend mindestens einen einwertigen Polyetheralkohol mit einem
zahlenmittleren Molekulargewicht von 150 bis 5000 g/mol mit einem Gehalt an Oxyethy-
leneinheiten von 30 bis 100 Mol.-% bezogen auf den Gesamtgehalt an Oxyalkyleneinhei-

ten des einwertigen Polyetheralkohols,

C) 0 bis 20 Aquivalent-%, bezogen auf die Isocyanatgruppen von A), einer einwertigen Alko-
holkomponente, umfassend von der Verbindungen der Komponente B) verschiedene ein-

wertige Alkohole mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 32 bis 5000 g/mol,

D) 0 bis 80 Aquivalent-%, bezogen auf die Isocyanatgruppen von A), an im Sinne der NCO-
Additionsreaktion mindestens difunktionellen Aufbaukomponenten mit einem zahlenmitt-

leren Molekulargewicht von 32 bis 10000 g/mol

unter Urethan- und gegebenenfalls Harnstoffbildung hergestellt worden sind, wobei gegebe-
nenfalls im Uberschuss vorliegende NCO-Gruppen durch gleichzeitig oder anschlieBend erfol-
gende Sekundirreaktionen bis auf einen Restgehalt von maximal 1,0 Gew.-% abreagiert wor-

den sind

und schiumbaren Polymeren (II) auf Grundlage von Polyharnstoffen, Polyurethanen, Poly-
urethanpolyacrylaten, Polyurethanpolyestern, Polyurethanpolyethern, Polyurethanpoly-
harnstoffen und Polyurethanpolycarbonaten sowie beliebige Polymermischungen hieraus in

Form ihrer wissrigen Dispersionen.

Zusammensetzungen gemifl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in den Polyurethanen
(D) der Gehalt an Ethylenoxideinheiten (Molekulargewicht = 44 g/mol) 45 bis 55 Gew.% bezo-
gen auf das Polyurethan betrigt.

Zusammensetzungen gemdf Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die mittlere

NCO-Funktionalitit der Polyisocyanat-Prepolymere der Komponente A) 1,8 bis 2,2 betrigt.
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Zusammensetzungen gemil einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass zur
Herstellung der Verbindungen der Komponente A) Polyole mit OH-Funktionalititen von 1,8

bis 2,5 eingesetzt werden.

Zusammensetzungen gemil Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass als Polyole beim Auf-
bau der Verbindungen der Komponente A) Polyetherpolyole mit zahlenmittleren Molekular-
gewichten M, von 300 bis 8000 g/mol eingesetzt werden.

Zusammensetzungen gemifl Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Polyetherpolyole
eine Polydispersitit (PD = M,/M,) von 1,0 bis 1,5 und eine OH-Funktionalitit von gréBer 1,9
sowie einen Gehalt an ungesittigten Endgruppen von kleiner oder gleich 0,02 Millidquivalen-

ten pro Gramm Polyol (meq/g) (Bestimmungsmethode ASTM D2849-69) aufweisen.

Zusammensetzungen gemiB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass bei der Herstellung der
Polyurethane (I) in Komponente B) monohydroxyfunktionelle Polyalkylenoxidpolyether-
alkohole eingesetzt werden, die im statistischen Mittel 5 bis 70 Ethylenoxideinheiten pro Mo-
lekiil und 30 bis 100 mol-% Ethylenoxid- und 0 bis 70 mol-% Propylenoxideinheiten bezogen

auf die Gesamtmenge an Oxyalkyleneinheiten aufweisen.

Zusammensetzungen gemdl einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass als
schdumbare Polymere (I} anionisch hydrophilierte Polyurethane in Form wissriger Dispersio-

nen eingesetzt werden.

Zusammensetzungen gemidf Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die anionisch

hydrophilierten Polyurethane in Form wissriger Dispersionen erhiltlich sind, indem
E) isocyanatfunktionelle Prepolymere mindestens aus
El) organischen Polyisocyanaten

E2) polymeren Polyolen mit zahlenmittleren Molekulargewichten von 400 bis 8000
g/mol und OH-Funktionalitdten von 1,5 bis 6 und

E3) gegebenenfalls hydroxyfunktionellen Verbindungen mit Molekulargewichten von
62 bis 399 g/mol und
E4) gegebenenfalls isocyanatreaktiven, anionischen oder potentiell anionischen

und/oder gegebenenfalls nichtionischen Hydrophilierungsmitteln,

hergestellt werden,
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12.

13.

-39.

F) deren freie NCO-Gruppen dann ganz oder teilweise

F1) gegebenenfalls mit aminofunktionellen Verbindungen mit Molekulargewichten

von 32 bis 400 g/mol und/oder

F2) isocyanatreaktiven, bevorzugt aminofunktionellen, anionischen oder potentiell a-

nionischen Hydrophilierungsmitteln

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

ionische Form tiberfiihrt werden.

Verfahren zur Herstellung von Polymerschiumen, bei dem eine Zusammensetzung gemaif

einem der Anspriiche 1 bis 9 aufgeschiumt und getrocknet wird.
Schiume erhiltlich nach einem Verfahren gemaf Anspruch 10.
Verwendung von Schiumen gemifl Anspruch 11 als Wundauflage.

Wundauflagen erhiltlich unter Verwendung von Zusammensetzungen gemél einem der An-

spriiche 1 bis 9.
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"X" Verdftentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann allein autgrund dieser Verdffentlichung nicht als neu oder auf
erfinderischer Tétigkeit beruhend betrachtet werden

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

“&" Verbdffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

Datum des Abschlusses der internationalen Recherche

1. April 2010

Absendedatum des intemationaien Recherchenberichts

20/04/2010
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Bevoliméchtigter Bediensteter
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Kategorie*

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

Betr. Anspruch Nr.

X

WO 96/34904 A (DOW CHEMICAL CO [US])
7. November 1996 (1996-11-07)

Seite 5, Zeile 16 - Seite 5, Zeile 37
Seite 7, Zeile 29 - Seite 8, Zeile 4
Beispiele 4,6

Anspriiche 1,2,10

[DE]; BAYER INNOVATION GMBH [DE]; MAGER
MICHA) 18. Oktober 2007 (2007-10-18)
Seite 13, Zeile 20 - Seite 14, Zeile 10
Anspriiche 1,6-8
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US 2002042492 Al 11-04-2002 KEINE

EP 0495373 A 22-07-1992 DE 4101239 C1 02-04-1992

WO 9634904 A 07-11-1996 AR 001818 Al 10-12-1997
AT 221091 T 15-08-2002
AU 699692 B2 10-12-1998
AU 5568796 A 21-11-1996
BR 9609227 A 11-05-1999
CA 2219900 Al 07-11-1996
CN 1185791 A 24-06-1998
€0 4560460 Al 10-02-1998
4 9703451 A3 18-03-1998
DE 69622553 D1 29-08-2002
DE 69622553 T2 05-12-2002
DK 824556 T3 23-09-2002
EP 0824556 Al 25-02-1998
ES 2176453 T3 01-12-2002
HU 9801999 A2 28-01-1999
JP 11504378 T 20-04-1999
NO 975042 A 22-12-1997
PL 323086 Al 02-03-1998
PT 824556 E 31-10-2002
TR 9701285 T1 21-05-1998
W 384293 B 11-03-2000
us 5808131 A 15-09-1998

WO 2007115697 A 18-10-2007 AU 2007236253 Al 18-10-2007
CA 2648362 Al 18-10-2007
CN 101466413 A 24-06-2009
DE 102006016639 Al 11-10-2007
EP 2010235 Al 07-01-2009
JP 2009534478 T 24-09-2009
KR 20090026131 A 11-03-2009
US 2007254974 Al 01-11-2007
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