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(57) Abstract: A process for producing aqueous polyurethane formulations, comprising the following steps: A) providing a solution
of at least one polymeric polyurethane bearing ionizable groups in at least one solvent, B) partially neutralizing the at least one
polymeric polyurethane bearing ionizable groups with a neutralizing agent, C) dispersing the at least one polymeric polyurethane
bearing ionizable groups in water, D) optionally removing the at least one solvent, E) optionally diluting the mixture with further
water atter removing the solvent, F) adding neutralizing agent atter removing the solvent.

(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung von wissrigen Polyurethanzubereitungen, umfassend folgende Schritte: A)
Bereitstellen einer Ldsung mindestens eines ionisietbare Gruppen tragendenpolymeren Polyurethans in mindestens einem
Losemittel, B) partielle Neutralisation des mindestens einen ionisierbare Gruppen tragenden polymeren Polyurethans mit einem
Neutralisationsmittel, C) Dispergierung des mindestens einen ionisierbare Gruppen tragenden polymeren Polyurethans in Wasser, D)
Gegebenentalls Entfernen des mindestens einen Losemittels, E) Gegebenenfalls Verdiinnung der Mischung nach Entfernung des
Losemittels mit weiterem Wasser, F) Zugabe von Neutralisationsmittel nach Entfernen des Losemittels.
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Verfahren zur Herstellung von wassrigen Polyurethanzubereitungen
Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von wéssrigen Polyurethandis-
persionen sowie deren Verwendung als Haftgrundierung fir Zurichtungen insbesondere auf
gefetteten und/oder hydrophobierten Ledern.

Als Lederzurichtung wird die Schutzschicht bezeichnet, die auf das nach der Gerbung, Fettung
und/oder Hydrophobierung getrocknete Leder aufgebracht wird, um das Leder insbesondere
gegen Verschmutzung und Beschadigung zu schiitzen oder die Oberflacheneigenschaften des
Leders im Hinblick auf Eigenschaften wie Farbe oder Glanz zu modifizieren. Die Versetzung
des Leders mit Fettungs- und/oder Hydrophobiermitteln verleiht dem Leder die gewlinschte
Weichheit sowie das gewilinschte wasserabweisende Verhalten.

Unter anderem wird von einer Lederzurichtung verlangt, daB sie auf dem Leder gut haftet. ins-
besondere bei stark gefetteten und/oder hydrophobierten Ledern ist die Haftung der meisten
Lederzurichtsysteme jedoch nicht befriedigend. Gefragt sind daher Lederzurichthilfsmittel, die
vor der eigentlichen Lederzurichtung als sogenannter Haftgrund auf das gefettete und/oder hyd-
rophobierte Leder aufgebracht werden und die der nachfolgend aufgebrachten Lederzurichtung
eine erhéhte Haftfestigkeit verleihen, ohne gleichzeitig die Wirkung der Fettung und/oder Hyd-
rophobierung wesentlich zu mindern.

Aus der EP 441 196 A2 sind wassrige Polyurethandispersionen bekannt, die hergestellt wer-
den, indem ein polymeres Polyurethan in einem organischen Lésungsmittel bereitgestellt wird,
das Polyurethan neutralisiert wird, in Wasser dispergiert wird und das organische Losungsmittel
entfernt wird.

Fir viele Anwendungen wie fiir Haftgrundierungen, insbesondere Haftgrundierungen auf Leder,
sind Polyurethan (,PU")-Dispersionen wiinschenswert, in denen die dispergierten PU Teilchen
einen niedrigen mittleren Teilchendurchmesser aufweisen. '

Jedoch bedingt eine kieine TeilchengréRe in vielen Féllen eine vergleichsweise hohe Viskositat
der Dispersion. Dadurch werden PU-Dispersionen, in denen die Partikel eine kleine mittlere
Teilchengréfe aufweisen, oft aufgrund einer hohen Viskositat schwerer handhabbar als PU-
Dispersionen mit demselben Feststoffgehalt und einer gréReren Teilchengréfie. ' '

Jedoch ist es wilnschenswert, dass PU-Dispersionen mit hohen Feststoffgehalteh 'hiergestellt
werden, um den Einsatz von Ressourcen fiir den Transport und die Lagerung derselben még-
lichst klein zu halten.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein Verfahren zur Herstellung von PU-
dispersionen bereit zu stellen, die eine niedrige Teilchengréfle aufweisen und die sich einfach
aus PU-Dispersionen mit hohem Feststoffgehalt erhalten lassen. :
AuRerdem solite das Verfahren zur Herstellung solcher PU-Dispersionen einfach auszufuhren
sein.

ERSATZBLATT (REGEL 26)
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Die Aufgabe wurde gel6st durch ein Verfahren zur Herstellung von Polyurethandispersionen
umfassend folgende Schritte:
A) Bereitstellen einer Losung mindestens eines ionisierbare Gruppen tragenden po-
lymeren Polyurethans in mindestens einem Losemittel
B) partielle Neutralisation des mindestens einen ionisierbare Gruppen tragenden po-
lymeren Polyurethans mit mindestens einem Neutralisationsmittel
C) Dispergierung des mindestens einen ionisierbare Gruppen tragenden polymeren
Polyurethans in Wasser
D) Entfernen des mindestens einen Losemittels
E) gegebenenfalls Verdinnung der Dispersion nach Entfernung des Losemittels mit
weiterem Wasser
F) Zugabe von Neutralisationsmittel nach Entfernen des Lésemittels.

Geeignete ionisierbare Gruppen tragenden polymere Polyurethane (im Folgenden auch als
.polymere Polyurethane® oder ,Polyurethane” bezeichnet) sind prinzipiell alle polymeren Po-
lyurethane, die ionisierbare Gruppen tragen und die sich zu wassrigen Polyurethan- (,PU%)-
Dispersionen verarbeiten lassen. Verfahren zur Herstellung von Lésungen von Polyurethanen
geman Schritt A) sind dem Fachmann an sich bekannt.

Beispielsweise kbnnen geeignete polymere Polyurethane folgende Komponenten enthalten
oder aus folgenden Komponenten bestehen:

a) wenigstens einem organischen Diisocyanat oder einem eine arithmetisch mittlere NCO-
Funktionalitéat von 1,9 bis 2,3 aufweisenden Gemisch aus organischen Isocyanaten [Monomere
1],

b)  wenigstens einem zweiwertigen Polyalkohol eines zahlenmittleren Molekulargewichtes
von 500 bis 5000 oder einem eine arithmetisch mittlere Funktionalitét an alkoholischen
OH-Gruppen von 1,6 bis 2,3 aufweisenden Gemisch aus Polyalkoholen eines zahlenmittleren
Molekulargewichtes von 500 bis 5000 [Monomere ],

c)  wenigstens einem 1 bis 3 alkoholische OH-Gruppen sowie wenigstens eine ionisierbare
Gruppe enthaltenden Alkohol [Monomere 1],

d) keinem, einem oder mehreren zweiwertigen Alkoholen eines zahlenmittleren Molekular-
gewichtes von 62 bis 499 oder einem eine arithmetisch mittlere Funktionalitét an alkoholischen
OH-Gruppen von 1,9 bis 2,3 aufweisenden Gemisch aus Alkoholen eines zahlenmittleren Mole-
kulargewichtes von 62 bis 499 [Monomere V],

e) keinem, einem oder mehreren einwertigen Polyetheralkoholen [Monomere V] und

) keinem, einem oder mehreren wenigstens zwei -N-H-Gruppen aufweisenden Polyaminen
[Monomere VI].

Als Monomere | sind insbesondere sowohl aliphatische, aromatische als auch araliphatische
Diisocyanate wie Tetramethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Dodecamethylendiiso-
cyanat, 1 ,4-Diisocyanatocyclohexan, 4,4'-Di-(isocyanatocyclohexyl)-methan, Trimethylhexan-
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diisocyanat, 1-Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethylcyclohexan (Isophorondiisocyanat),
2,4-Diisocyanatotoluol, 2,6-Diisocyanatotoluol, Tetramethylxylylendiisocyanat, 1,4-
Diisocyanatobenzol, 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan, p-Xylylendiisocyanat, sowie Isoprope-
nyldimethyltoluylendiisocyanat von Interesse. Ferner kommen im Rahmen der Monomeren | die
von diesen Diisocyanaten abgeleiteten, gegebenenfalls hoherfunktionellen, Carbodiimid-, Allo-
phanat-, Isocyanurat-, Urethan- und/oder Biuretgruppen enthaltenden Polyisocyanate sowie
Monoisocyanate wie Phenylisocyanat, Cyclohexylisocyanat, Hexylisocyanat oder Dodecyliso-
cyanat in Betracht. Bevorzugt werden 2.,4- und 2,6-Diisocyanatotolucl und deren Gemische,
Hexamethylendiisocyanat, 1-Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethylcyclohexan sowie
4.4'-Di(isocyanatocyclohexyl)-methan verwendet. Fir die Herstellung von unter Lichteinwirkung
nicht vergilbenden Produkten werden vorzugsweise aliphatische Monomere | eingesetzt.

Als Diole (b) (Monomere Il) kommen vornehmlich héhermolekulare Diole (b) in Betracht, die ein
Molekulargewicht von etwa 500 bis 5000, vorzugsweise von etwa 1000 bis 3000 g/mol haben.

Bei den Diolen (b) handelt es sich zum Beispiel um Polyesterpolyole, die z.B. aus Ullmanns
Enzyklopadie der technischen Chemie, 4. Auflage, Band 19, S. 62 bis 65 bekannt sind. Bevor-
zugt werden Polyesterpolyole eingesetzt, die durch Umsetzung von zweiwertigen Alkoholen mit
zweiwertigen Carbonsauren erhalten werden. Anstelle der freien Polycarbonsauren kdnnen
auch die entsprechenden Polycarbonsdureanhydride oder entsprechende Polycarbonsaurees-
ter von niederen Alkoholen oder deren Gemische zur Herstellung der Polyesterpolyole verwen-
det werden. Die Polycarbonsauren kdnnen aliphatisch, cycloaliphatisch, araliphatisch, aroma-
tisch oder heterocyclisch sein und gegebenenfalls, z.B. durch Halogenatome, substituiert
und/oder ungesattigt sein. Als Beispiele hierflr seien genannt: Korkséure, Azelainsaure,
Phthalsdure, Isophthalsaure, Phthalsdureanhydrid, Tetrahydrophthalsdureanhydrid, Hexahyd-
rophthalsaureanhydrid, Tetrachlorphthalsdureanhydrid, Endomethylentetrahydrophthalsdurean-
hydrid, Glutarsdureanhydrid, Maleinsdure, Maleinsdureanhydrid, Fumarsdure, dimere Fetts&u-
ren. Bevorzugt sind Dicarbonsauren der allgemeinen Formel HOOC- (CH,),-COOH, wobei y
eine Zahl von 1 bis 20, bevorzugt eine gerade Zahl von 2 bis 20 ist, z.B. Bernsteinsaure, Adi-
pinsaure, Dodecandicarbonsaure und Sebacinsaure.

Als mehrwertige Alkohole kommen z.B. Ethylenglykol, Propan-1,2-diol, Propan-1,3-diol, Butan-
1,3-diol, Buten-1,4-diol, Butin-1,4-diol, Pentan-1,5-diol, Neopentylglykol, Bis-(hydroxymethyl)-
cyclohexane wie 1,4-Bis-(hydroxymethyl)cyclohexan, 2-Methyl-propan-1,3-diol, ferner Diethyl-
englykol, Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, Polyethylenglykol, Dipropylenglykol, Polypropy-
lenglykol, Dibutylenglykol und Polybutylenglykole in Betracht. Bevorzugt sind Neopentylglykol
sowie Alkohole der allgemeinen Formel

HO-(CH2)x-OH, wobei x eine Zahl von 1 bis 20, bevorzugt eine gerade Zahl von 2 bis 20 ist.
Beispiele hierfur sind Ethylenglycol, Butan-1,4-diol, Hexan-1,6-diol, Octan-1,8-diol und Dode-
can-1,12-diol.
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Ferner kommen auch Polycarbonat-Diole, wie sie z.B. durch Umsetzung von Phosgen mit ei-
nem Uberschuss von den als Aufbaukomponenten fiir die Polyesterpolyole genannten nieder-
molekularen Alkohole erhalten werden kdénnen, in Betracht.

Geeignet sind auch Polyesterdiole auf Lacton-Basis, wobei es sich um Homo- oder Mischpoly-
merisate von Lactonen, bevorzugt um endstandige Hydroxylgruppen aufweisende Anlage-
rungsprodukte von Lactonen an geeignete difunktionelle Startermolekile handelt. Als Lactone
kommen bevorzugt solche in Betracht, die von Hydroxycarbonsauren der allgemeinen Formel
HO-(CH2),-COOH, wobei z eine Zahl von 1 bis 20, bevorzugt eine ungerade Zahl von 3 bis 19
ist, abgeleitet sind, z.B. e-Caprolacton, -Propiolacton, y-Butyrolacton und/oder Methyl-¢-
caprolacton sowie deren Gemische. Geeignete Starterkomponenten sind z.B. die vorstehend
als Aufbaukomponente fur die Polyesterpolyole genannten niedermolekularen zweiwertigen
Alkohole. Die entsprechenden Polymerisate des s-Caprolactons sind besonders bevorzugt.
Auch niedere Polyesterdiole oder Polyetherdiole kdnnen als Starter zur Herstellung der Lacton-
Polymerisate eingesetzt sein. Anstelle der Polymerisate von Lactonen kénnen auch die ent-
sprechenden, chemisch dquivalenten Polykondensate der den Lactonen entsprechenden Hyd-
roxycarbonsaduren, eingesetzt werden.

Daneben kommen als Monomere (b) Polyetherdiole in Betracht. Sie sind insbesondere durch
Polymerisation von Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid, Tetrahydrofuran, Styroloxid oder
Epichlorhydrin mit sich selbst, z.B. in Gegenwart von BF3 oder durch Anlagerung dieser Verbin-
dungen gegebenenfalls im Gemisch oder nacheinander, an Startkomponenten mit reaktionsf-
higen Wasserstoffatomen, wie Alkohole oder Amine, z.B. Wasser, Ethylenglykol, Propan-1,2-
diol, Propan-1,3-diol, 2,2-Bis(4-hydroxydiphenyl)-propan oder Anilin erhaltlich. Besonders be-
vorzugt ist Polytetrahydrofuran mit einem Molekulargewicht von 500 bis 5000 g/mol, und vor
allem 1000 bis 4500 g/mol.

Die Polyesterdiole und Polyetherdiole kénnen auch als Gemische im Verhalinis 0,1: 1 bis 1:9
eingesetzt werden.

Als Monomere Il eignen sich insbesondere zweiwertige Polyetheralkohole wie sie z.B. durch
Polymerisation von Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid, Tetrahydrofuran, Styroloxid oder
Epichlorhydrin mit sich selbst, z.B. in Gegenwart von geeigneten Katalysatoren wie Bortrifluorid,
oder durch Anlagerung dieser Verbindungen, gegebenenfalls im Gemisch oder nacheinander,
an Startkomponenten mit reaktionsfahigen Wasserstoffatomen, wie Amine oder Alkohole, er-
haltlich sind. Besonders geeignet sind als Monomere Il Polyetherdiole, die wenigstens zu 70
Gew.% gleiche oder verschiedene Einheiten der Struktur

CHs CHj
- (=0~CH =CH=)- , —(—0—CH,—CH-)—  oder —(—0—(CH3) 4—)—
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enthalten.

Als ionogene (ionisierbare) Gruppen der Monomeren lll werden solche Gruppen betrachtet, die
an sich oder nach geeigneter Abwandlung, z.B. durch Neutralisation oder Quarternisierung, in
wassrigem Medium teilweise oder vollstandig ionisiert vorliegen, wobei jedoch -N-H-Gruppen
ausgenommen sind. Diese Abwandlung kann in der Regel vor, wahrend und/oder nach der
Herstellung des polymeren Polyurethans erfolgen. Vorzugsweise wird nach der Herstellung des
polymeren Polyurethans abgewandelt.

Beispiele fur ionogene Gruppen sind Saurefunktionen wie Carboxyl oder Sulfonsduregruppen,
die durch Neutralisation mit Basen abgewandelt werden kdnnen, oder tertidre Amine, die quar-
ternisiert oder durch Sdurezugabe in Ammonium-lonen Uberfuhrt werden kdnnen. Zur Abwand-
lung ionogener Gruppen durch Neutralisation eignen sich anorganische oder organische Basen
wie Alkalimetallhydroxide, Alkalimetallcarbonate, Alkalimetallhydrogencarbonate, Ammoniak
oder primére, sekunddre sowie bevorzugt tertidre Amine, z.B. Triethylamin, Dimethylamino-
ethanol oder Dimethylaminopropanol, sowie anorganische oder organische Sauren wie Salz-
saure, Essigsdure, Fumarsaure, Maleinsaure, Milchsdure, Weinsaure, Oxalsédure oder Phos-
phorsaure. Als Quarternisierungsmittel eignen sich Methyljodid, Methylchlorid, Dimethylsulfat,
Benzylchlorid, Chloressigsaureethylester oder Bromacetamid.

Vorzugsweise werden als Monomere Il 4 bis 10 C-Atome enthaltende Dihydroxycarbon-oder -
sulfonsauren, N-Alkyldialkanolamine wie N-Methyldiethanolamin oder N-Ethyldiethanolamin
eingesetzt. Besonders bevorzugt sind 5 bis 10 C-Atome enthaltende Dihydroxycarbonsauren
der allgemeinen Formel

COOH
HO—Rl—f]I-R1-OH p
RZ

wobei R' eine Alkylen- und R? eine Alkylgruppe ist, insbesondere Dimethylolpropionsaure.

In vorteilhafter Weise liegen in erfindungsgemal} eingesetzten polymeren Polyurethanen in der
wassrigen Zubereitung pro Gramm polymeren Polyurethans 0,1 bis 1,2 mMol der ionogenen
Gruppen der eingebauten Monomeren Il ionisiert vor.

Als Monomere IV kommen unter anderen 1,2-Ethandiol, 1,2-Propandiol, Butandiole, 1,4-
Butendiol, 1,4-Butindiol, Pentandiole, Hexandiole, Octandiole, 1,4-Bishydroxymethylcyclohexan,
2,2-Bis-(4-hydroxycyclohexyl)-propan, 2-Methyl-1,3-propandiol, Glycerin, Trimethylolpropan,
1,2,6-Hexantriol, 1,2,4-Butantriol, Pentaerythrit, Sorbit, Diethylenglycol, Triethylenglycol, Tetra-
ethylenglycol, Dipropylenglycol sowie Dibutylenglycol in Betracht.

Als gegebenenfalls mitzuverwendende Monomere V sind solche einwertigen Polyetheralkohole
von besonderem Interesse, deren zahlenmittieres Molekulargewicht M, 500 bis 10.000, vor-
zugsweise 1000 bis 5000 betragt. Sie sind beispielsweise durch Alkoxylierung von einwertigen
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Alkanolen wie Methanol, Ethanol oder n-Butanol erhdltlich, wobei als Alkoxylierungsmittel z.B.
Ethylenoxid oder Propylenoxid verwendet werden. Vorzugsweise betragt der Ethoxylierungs-
grad der Monomeren V mehr als 60 Gew.%.

Die Monomeren VI weisen vorzugsweise ein Molekulargewicht von 32 bis 500 auf. Beispiele flr
geeignete Monomere VI sind Diamine wie 1,2-Diaminoethan, 1,6-Diaminohexan, Piperazin, 2,5-
Dimethylpiperazin, 1-Amino-3-aminomethyl-3,5,5-trimethylcyclohexan (Isophorondiamin), 4,4'-
Di-(aminocyclohexyl)-methan, 1,4-Diaminocyclohexan, 1,2- und 1,3-Diaminopropan, Hydrazin,
Hydrazinhydrat, Triamine wie Diethylentriamin oder Tetramine wie N,N'Bis(3-aminopropyl)-1,4-
diaminobutan. Als Monomere VI kommen aber auch Ketimine wie sie in der DE-B-27 25 589
beschrieben sind, Ketazine, wie diejenigen der DE-B-28 11 148 und der US-A 4 269 748, Amin-
salze wie diejenigen in der US-A 4 292 226 oder Oxazolidine wie sie in der DE-B-27 32 131 und
der US-A 4 192 937 beschrieben werden, in Betracht. Hierbei handelt es sich um verkappte
Polyamine, aus denen in Gegenwart von Wasser intermediar die entsprechenden Polyamine
freigesetzt werden. Als Monomere VI sind insbesondere auch solche Polyamine geeignet, die
eine oder mehrere alkoholische Hydroxylgruppen tragen. Vorzugsweise enthalten die erfin-
dungsgemal’ eingesetzten polymeren Polyurethane keine Monomeren VI eingebaut.

Weitere Beispiele von fur den Aufbau der polymeren Polyurethane geeigneten Monomeren | bis
VI sind z.B. in High Polymers, Vol. XVI, "Polyurethanes, Chemistry and Technology", Inter-
science Publishers, New York, Bd. 1, 1962, S. 32 bis 42, S. 44 bis 54 und Bd. I, 1964, S. 5 bis
6 und S. 198 bis 199 beschrieben.

Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemaR eingesetzten polymeren Polyurethane nur solche
Monomere | bis IV eingebaut, die zwei Isocyanatgruppen oder zwei alkoholische OH-Gruppen
aufweisen. Die Mengen der eingebauten Monomeren | bis VI werden mit Vorteil so bemessen,
daR das NCO/(OH +-N-H)-Aquivalentverhaltnis fir die eingebauten Monomeren |, die OH-
Gruppen der eingebauten Monomeren Il bis V sowie die -N-H-Gruppen der eingebauten Mo-
nomeren VI 0,95 bis 1,0 betragt.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung sind die Mengen der eingebauten Mono-

meren | bis VI so bemessen, daR die OH/NCO-Aquivalentverhaltnisse filr die eingebauten

Monomere Il / Monomere | 0,2 bis 0,6
Monomere Il / Monomere | 0,2 bis 0,8
Monomere IV / Monomere | 0 bis 0,2 und
Monomere V / Monomere | 0 bis 0,2

und das N-H/NCO-Aquivalentverhéltnis der eingebauten

Monomere VI / Monomere | 0 bis 0,1



10

15

20

25

30

35

40

WO 2014/128031 PCT/EP2014/052686

7
betragt, dal die arithmetisch mittlere Funktionalitat der insgesamt eingebauten Monomeren |
bis V, gemittelt Gber die Summe aus den NCO-Gruppen der Monomeren | und den alkoholi-
schen OH-Gruppen der Monomeren Il bis V 1,8 bis 2,3 betragt, dal das NCO/(OH + -
NH)-Aquivalentverhiltnis fir die eingebauten Monomeren |, die OH-Gruppen der eingebauten
Monomeren Il bis V sowie die -N-H-Gruppen der eingebauten Monomeren VI 0,9 bis 1,0 betragt
und im Fall des Miteinbaus von Monomeren VI zugleich das NCO/OH-Aquivalentverhéltnis fir
die eingebauten Monomeren | und die Summe der eingebauten Monomeren Il bis V gréRer als
1 ist, dal® die Monomeren Il einen Ethoxylierungsgrad von weniger als 30 Gew.% aufweisen,
daf} die Monomeren V einen Ethoxylierungsgrad von wenigstens 40 Gew.% aufweisen und dal}
pro Gramm polymeren Polyurethans in der wéssrigen Zubereitung 0,05 bis 2 mMol der ionoge-
nen Gruppen der eingebauten Monomeren 1l ionisiert vorliegen.

Bevorzugte Lésungsmittel sind solche, die die verwendeten polymeren Polyurethane vollsténdig
I6sen kdnnen. Geeignete Losungsmittel sind zum Beispiel Aceton, Butanon, Tetrahydrofuran,
N-Methylpyrrolidon oder N-Ethylpyrrolidon. Das polymere Polyurethan wird in der Regel in Ab-
wesenheit von Wasser hergestellit.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform wird das Losungsmittel in einem spateren Schritt D)
nach Dispergierung des polymeren Polyurethans in Wasser destillativ entfernt. In einer bevor-
zugten Ausfuhrungsform werden daher Ldsungsmittel verwendet, die einen Siedepunkt haben,
der unter dem von Wasser liegt.

Bevorzugte Losungsmittel sind Aceton, Tetrahydrofuran und Butanon. Besonders bevorzugt ist
Aceton.

In der Regel werden die Komponenten a) bis f) sowie ihre jeweiligen Molmengen so gewéhlt,
dass das Verhdltnis NCO: RG mit

NCO der Molmenge an Isocyanatgruppen und

RG der Summe aus der Molmenge der funktionellen Gruppen, die mit Isocyanaten
in einer Additionsreaktion reagieren kdnnen
1:1bis 3: 1, bevorzugt 1,05 : 1 bis 2:1, besonders bevorzugt 1,1 : 1 bis 1,5 : 1 betragt.
In einer bevorzugten Ausfihrungsform liegt das Verhéltnis NCO : RG méglichst nahe an 1 : 1.
Die Polyaddition der Komponenten a) bis f) erfolgt im Allgemeinen bei Reaktionstemperaturen
von 20 bis 180 °C, bevorzugt 40 bis 150 °C, besonders bevorzugt 50 bis 100 °C unter Normal-

druck oder einem Druck bis zu 10 bar.

Die erforderlichen Reaktionszeiten kdnnen sich Uber wenige Minuten bis einige Stunden erstre-
cken. Es ist auf dem Gebiet der Polyurethanchemie bekannt, wie die Reaktionszeit durch eine



10

15

20

25

30

35

40

WO 2014/128031 PCT/EP2014/052686

8
verschiedene Parameter wie Temperatur, Konzentration der Monomere, Reaktivitat der Mono-
meren oder Anwesenheit von Katalysatoren beeinflusst wird.

Zur Beschleunigung der Reaktion der Diisocyanate kbnnen die Ublichen Katalysatoren mitver-
wendet werden. Dafir kommen prinzipiell alle in der Polyurethanchemie (blicherweise verwen-
deten Katalysatoren in Betracht.

Diese sind beispielsweise organische Amine, insbesondere tertidre aliphatische, cycloaliphati-
sche oder aromatische Amine, und/oder Lewis-saure organische Metallverbindungen. Als
Lewis-saure organische Metallverbindungen kommen z.B. Zinnverbindungen in Frage, wie bei-
spielsweise Zinn-(I1)-salze von organischen Carbonsauren, z.B. Zinn(ll)-acetat, Zinn(ll)-octoat,
Zinn(l)-ethylhexoat und Zinn(ll)-laurat und die Dialkylzinn(IV)-salze von organischen Carbon-
sauren, z.B.Dimethylzinn-diacetat, Dibutylzinn-diacetat, Dibutylzinn-dibutyrat, Dibutylzinn-bis(2-
ethylhexanoat), Dibutylzinn-dilaurat, Dibutylzinn-maleat, Dioctylzinn-dilaurat und Dioctylzinn-
diacetat. Auch Metallkomplexe wie Acetylacetonate des Eisens, Titans, Aluminiums, Zirkons,
Mangans, Nickels und Cobalts sind moglich. Weitere Metallkatalysatoren werden von Blank et
al. in Progress in Organic Coatings, 1999, Vol. 35, Seiten 19-29 beschrieben.

Bevorzugte Lewis-saure organische Metallverbindungen sind Dimethylzinn-diacetat, Di-
butylzinn-dibutyrat, Dibutylzinn-bis(2-ethylhexanoat), Dibutylzinn-dilaurat, Diocytzinn-dilaurat,
Zirkon-Acetylacetonat und Zirkon-2,2,6,6-tetramethyl-3,5-heptandionat.

Auch Wismut-und Cobaltkatalysatoren sowie Casiumsalze kdnnen als Katalysatoren eingesetzt
werden. Als Casiumsalze kommen dabei solche Verbindungen in Betracht, in denen folgende
Anionen eingesetzt werden: F-, Cl-, CIO-, ClOs, ClO4-, Br, J-, JOz~, CN-, OCN-, NO2, NOs,
HCOj3-, CO3%, 8%, SH-, HSO37, SO3%, HSO4~, S04, S:02%, S204%, S2057, S;06%, S20+7,
S,08%, H2PO2, HoPO4~, HPO4?-, PO4*-, P2O74, (OChHzn+1)~, (CaH2n-102), (CaH20-302)- sowie
(Cn+1H2n204)%-, wobei n fir die Zahlen 1 bis 20 steht.

Bevorzugt sind dabei Casiumcarboxylate, bei denen das Anion den Formeln

(CuH2,-102)- sowie (Cn+1H2,-204)2 mit n gleich 1 bis 20, gehorcht. Besonders bevorzugte Casi-
umsalze weisen als Anionen Monocarboxylate der allgemeinen Formel

(CuH2n-102)- auf, wobei n fUr die Zahlen 1 bis 20 steht. Hierbei sind insbesondere zu erwédhnen
Formiat, Acetat, Propionat, Hexanoat und 2-Ethylhexanoat.

Als Polymerisationsapparate kommen Rihrkessel in Betracht, insbesondere dann, wenn durch
Mitverwendung von Losungsmitteln fir eine niedrige Viskositat und eine gute Warmeabfuhr
gesorgt ist.

Das im Schritt A) hergestellte beziehungsweise verwendete polymere Polyurethan weist in der
Regel bis zu 10 Gew.-%, bevorzugt bis zu 5 Gew.-%, besonders bevorzugt bis zu 2 Gew% nicht
abreagierte NCO-Gruppen auf. In einer Ausflhrungsform weist das im Schritt A) hergestellte
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beziehungsweise verwendete polymere Polyurethan bis zu 1 Gew% oder bis zu 0,5 Gew%
nicht abreagierte NCO-Gruppen auf.

Gemal Schritt A) bereitgestellte geldste polymere Polyurethane tragen ionisierbare Gruppen.
Geeignete ionisierbare Gruppen sind zum Beispiel solche, die in Monomer Il enthalten sind,
wie zum Beispiel Saurefunktionen wie Carboxyl- oder Sulfonsauregruppen, die zusatzlich durch
Neutralisation mit Basen abgewandelt werden kénnen, oder tertidre Amine.

Bevorzugte ionisierbare Gruppen sind Carboxyl- oder Sulfonsauregruppen.

Erfindungsgemald werden die im polymeren Polyurethan enthaltenen ionisierbaren Gruppen
partiell neutralisiert. In der Regel werden 1 bis 99 mol% der im polymeren Polyurethan enthal-
tenen ionisierbaren Gruppen neutralisiert. Bevorzugt werden 5 bis 95 mol%, besonders bevor-
zugt 10 bis 85 mol%, ganz besonders bevorzugt 20 bis 70 mol% und insbesondere bevorzugt
30 bis 60 mol% der im polymeren Polyurethan enthaltenen ionisierbaren Gruppen neutralisiert.

Saure ionisierbare Gruppen wie Carboxyl- oder Sulfonsauregruppen werden in der Regel durch
basische Neutralisationsmittel neutralisiert.

Geeignete basische Neutralisationsmittel sind zum Beispiel anorganische oder organische Ba-
sen. Geeignete anorganische Basen sind zum Beispiel Alkalimetallhydroxide wie Natriumhydro-
xid, Alkalimetallcarbonate wie Natriumcarbonat, Alkalimetallhydrogencarbonate wie Natrium-
hydrogencarbonate oder Ammoniak.

Bevorzugte Basen sind organische Basen. Bevorzugte organische Basen sind primare oder
sekundare sowie besonders bevorzugt tertidre Amine, wie zum Beispiel Triethylamin, Dimethyl-
aminoethanol oder Dimethylaminopropanol. Insbesondere bevorzugt ist Triethylamin.

Es ist auch mdglich, Mischungen von Basen zu verwenden.

Basische ionisierbare Gruppen werden zum Beispiel durch saure Neutralisationsmittel neutrali-
siert und dadurch ionisiert.

Geeignete saure Neutralisationsmittel sind zum Beispiel anorganische oder organische Sauren
wie Salzsaure, Essigsaure, Fumarsaure, Maleinsaure, Milchsaure, Weinsaure, Oxalsaure oder
Phosphorsaure.

Tertiare Aminogruppen kénnen zum Beispiel durch geeignete Quarternisierungsmittel quarter-

nisiert werden. Auch dieser Vorgang wird im Rahmen dieser Anmeldung als Neutralisation be-

zeichnet.

Als Quarternisierungsmittel eignen sich zum Beispiel Methyljodid, Methylchlorid, Dimethylsulfat,
Benzylchlorid, Chloressigsdureethylester oder Bromacetamid.

Nach Bereitstellung des polymeren Polyurethans sowie wahrend oder nach der partiellen Neut-
ralisation wird das polymere Polyurethan in Wasser dispergiert. Dieses erfolgt nach dem Fach-
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mann bekannten Verfahren durch Zugabe von Wasser und Durchmischen des Gemisches, zum
Beispiel mit geeigneten Rlhrern.
Es ist dabei zum Beispiel moglich, ein partiell neutralisiertes polymeres Polyurethan in Wasser
zu geben. Eine andere Mdglichkeit ist es, ein nicht oder partiell neutralisiertes polymeres Po-
Iyurethan in Wasser zu geben, das ein Neutralisationsmittel enthalt.

In einer weniger bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung verbleibt das mindestens eine
Lésungsmittel in der PU-Dispersion.

In einer bevorzugten Ausflhrungsform wird nach Dispergierung des polymeren Polyurethans
das eingesetzte mindestens eine Losungsmittel aus der PU-Dispersion entfernt. In der Regel
erfolgt dieses destillativ.

Die so erhaltenen PU-Dispersionen weisen bevorzugt einen relativ hohen Feststoffgehalt auf.
Bevorzugt weisen so erhaltene PU Dispersionen einen Feststoffgehalt von 10 bis 60 Gew%,
besonders bevorzugt 20 bis 50 Gew%, insbesondere bevorzugt 25 bis 40 Gew% auf.

Die in den Zubereitungen enthaltenen polymeren Polyurethane weisen in N,N-
Dimethylformamid (DMF) in der Regel einen K-Wert von 20 bis 60 auf. Der K-Wert ist eine rela-
tive Viskositatszahl, die in Analogie zur DIN 53 726 bei 25 °C bestimmt wird. Er enthalt die
FlieRgeschwindigkeit einer 1 Gew.%igen Ldsung des Polyurethans in DMF, relativ zur FlieRge-
schwindigkeit von reinem DMF und charakterisiert das mittlere Molekulargewicht des Po-
lyurethans.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform werden die so erhaltenen PU-Dispersionen vor Zugabe
weiteren Neutralisationsmittels mit weiterem Wasser verdiinnt. Die Verdlinnung mit weiterem
Wasser in Schritt E) kann prinzipiell zu jedem Zeitpunkt nach der Dispergierung des polymeren
Polyurethans in Wasser gemald Schritt C) geschehen. Bevorzugt wird Schritt E) zwischen den
Schritten C) und F) durchgefihrt.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung wird das erfindungsgemafie Verfahren
derart ausgefihrt, dass eine PU-Dispersion mit einem hohen Feststoffgehalt hergestellt wird,
diese in dieser Form gegebenenfalls gelagert und an den Ort der Verwendung transportiert wird
und erst kurz vor der Verwendung gemal Schritt E) verdinnt wird. Der Zeitraum zwischen den
Schritten C) und E) als auch zwischen E) und F) sowie der Verwendung der PU-Dispersion ist
nicht kritisch. In einer Ausfihrungsform der Erfindung wird Schritt E) kurz vor der Verwendung
der nach dem erfindungsgemalen Verfahren hergestellten PU Dispersion durchgeflihrt. Schritt
E) kann zum Beispiel bis zu einer Stunde, drei Stunden, sechs Stunden, 10 Stunden oder 24
Stunden vor der Verwendung der nach dem erfindungsgemafiien Verfahren hergestellten PU
Dispersion durchgefihrt werden. Es ist auch mdglich Schritt E) bis zu zwei Tage, drei Tage, vier
Tage oder eine Woche vor der Verwendung der nach dem erfindungsgemafen Verfahren her-
gestellten PU Dispersion durchzufilhren. In einer anderen Ausflhrungsform wird Schritt E) bis
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zu zwei Wochen, drei Wochen, vier Wochen oder einen Monat vor der Verwendung der nach
dem erfindungsgemaliien Verfahren hergestellten PU Dispersion durchgefuhrt. In einer anderen
Ausflhrungsform wird Schritt E) bis zu zwei Monate, drei Monate, vier Monate oder ein Jahr
oder zwei Jahre vor der Verwendung der nach dem erfindungsgemafen Verfahren hergestell-
ten PU Dispersion durchgeflhrt.

Erfindungsgeman wird zu der gemafd den Schritten A) bis E) hergestellten PU-Dispersion weite-
res Neutralisationsmittel zugegeben. Geeignete Neutralisationsmittel sind prinzipiell die glei-
chen wie fur Schritt B). Hierbei kann in Schritt F) dasselbe mindestens eine Neutralisationsmittel
verwendet werden wie in Schritt B). Es ist ebenfalls méglich in Schritt F) mindestens ein ande-
res Neutralisationsmittel als in Schritt B) zu verwenden.

Bevorzugt wird in Schritt F) Natriumhydroxid, Ammoniak oder Triethylamin verwendet.

In einer bevorzugten Ausflhrungeform wird in Schritten B) und F) Triethylamin als Base ver-
wendet.

In einer anderen Ausfuhrungsform wird in Schritt B) Triethylamin als Base verwendet und in
Schritt F) Ammoniak.

In einer anderen Ausfuhrungsform wird in Schritt B) Triethylamin als Base verwendet und in
Schritt F) Natriumhydroxid.

In der Regel wird in Schritt F) so viel Neutralisationsmittel zugegeben, dass mindestens 50 %
der im polymeren Polyurethan vorhandenen ionisierbaren Gruppen neutralisiert werden. Bevor-
zugt liegen nach Schritt F) mindestens 60%, besonders bevorzugt mindestens 70 und insbe-
sondere bevorzugt mindestens 80% der im polymeren Polyurethan vorhandenen ionisierbaren
Gruppen in ionischer Form vor.

In einer Ausfuhrungsform der Erfindung wird in Schritt F) so viel Neutralisationsmittel zugege-
ben, dass alle im polymeren Polyurethan vorhandenen ionisierbaren Gruppen in ionischer Form
vorliegen.

Bevorzugt wird das erfindungsgemaéle Verfahren derart ausgeflhrt, dass die Schritte C) bis F)
in der oben angegebenen Reihenfolge ausgeflhrt werden. In einer Ausfihrungsform werden
die Schritte A) bis F) in der angegebenen Reihenfolge ausgefuhrt.

Durch das erfindungsgemalie Verfahren ist es mdglich, PU-Dispersionen (PU Zubereitungen)
mit einem hohen Feststoffanteil, die eine vergleichsweise grofte TeilchengréfRe aufweisen, zu
einem beliebigen Zeitpunkt in PU-Dispersionen umzuarbeiten, die eine geringere Teilchengrolie
aufweisen.

Beispielsweise konnen PU-Dispersionen mit einem hohen Feststoffanteil hergestellt, gegebe-
nenfalls gelagert und zum Beispiel zu ihrem Bestimmungsort transportiert werden. Vor Ort kann
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die PU-Dispersion dann verdinnt und durch Zugabe von weiterem Neutralisationsmittel in eine
PU-Dispersion mit geringerem Teilchendurchmesser umgearbeitet werden.

Beispielsweise kann eine PU-Dispersion mit einem mittleren Teilchendurchmesser (Zahlenmit-
tel, bestimmt durch dynamische Lichtstreuung) von 50 bis 200 nm und einem Feststoffgehalt
von 25 bis 40 Gew% in eine PU Dispersion mit einem mittleren Teilchendurchmesser von 5 bis
45 nm und einem Feststoffgehalt von 10 bis 24 Gew% umgearbeitet werden. Es ist dabei mog-
lich, die Viskaositat in einem Bereich zu halten, der sich gut fir die weitere Verarbeitung eignet,
zum Beispiel von 5 bis 200 mPas (Rotationsviskosimetrie, bestimmt wie in den Beispielen zu
dieser Anmeldung).

Eine weitere Eigenschaft des erfindungsgemaflen Verfahrens ist, dass es sich sehr einfach
ausfuhren lasst. Herkdmmliche Verfahren zur Herstellung von PU-Dispersionen haben den
Nachteil, dass sie wahrend der Herstellung, insbesondere wahrend des destillativen Entfernens
einzelner Komponenten wie Ldosungsmitteln wie Aceton, Butanon oder Tetrahydrofuran, eine
starke Neigung zum Schaumen aufweisen. Dieses flihrt haufig dazu, dass die Raum-Zeit-
Ausbeute der verwendeten Apparate gemindert wird oder dass der PU-Dispersion Entschaumer
als Additive zugesetzt werden mussen.

Es hat sich sehr liberraschend gezeigt, dass das erfindungsgemafle Verfahren eine sehr gerin-
ge Neigung zum Schaumen hat. Hierdurch kann der Einsatz von Entschaumern stark reduziert
werden oder ganz unterbleiben. AuRerdem lasst sich die Raum-Zeit Ausbeute der verwendeten
Apparate gegentiber Verfahren nach dem Stand der Technik steigern.

PU-Dispersionen, die nach dem erfindungsgemafRen Verfahren hergestellt worden sind, eignen
sich beispielsweise als Haftgrundierung flr handelslbliche Zurichtungen auf gefetteten
und/oder hydrophobierten Ledern. Bemerkenswerterweise wird dabei die Wirkung der Fettung
und/oder Hydrophobierung nicht wesentlich gemindert. Die Mitverwendung niedermolekularer
Additive ist nicht erforderlich.

ZweckmaRigerweise werden die erfindungsgemafien wassrigen Zubereitungen mit einem Fest-
stoffgehalt von 1 bis 20 Gew.-% auf die Leder aufgetragen.

Das Aufbringen kann in an sich bekannter Weise durch Plischen, GielRen, Spritzen oder Dru-
cken erfolgen. Anschlie3end wird die Haftgrundierung, in der Regel bei Temperaturen von 60
bis 80 °C getrocknet. Die Auftragsmenge betragt tblicherweise 1 bis 15 g Trockenmasse pro
Quadratmeter. Im Anschluss an die Haftgrundierung wird in an sich bekannter Weise die Zu-
richtung aufgebracht. Die Zurichtung besteht in der Regel aus mehreren Schichten und wird
modischen Erfordernissen entsprechend Ublicherweise durch Anfarben mit Pigmenten und/oder
I6slichen Farbstoffen farbig aufgebracht. Neben diesen farbigen Bestandteilen enthalten die
Zubereitungen flr die Zurichtung im allgemeinen Bindemittel, z.B. auf der Basis von Polymeris-
atlésungen oder -dispersionen, sowie Hilfsmittel wie Weichmacher oder Harter, glanzsteigernde
oder mattierende Zuséatze, Mittel zur Griffverbesserung, Bligelhilfsmittel oder Verlaufshilfsmittel.
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H&ufig gliedert sich der Aufbau einer Zurichtung in eine oder mehrere Zurichtungsgrundschich-
ten, sowie daran
anschlieend eine oder mehrere Abschlussschichten (Appretur). Nach dem Auftragen der ein-
zelnen Schichten wird in der Regel getrocknet und gegebenenfalls gebtigelt.
Alternativ zu der beschriebenen Ausflihrungsweise, kann die Lederzurichtung auch so erfolgen,
daR die Haftgrundzubereitung nicht flr sich, sondern mit der Zubereitung flr die erste Zurich-
tungsgrundschicht gemischt, auf das Leder aufgebracht wird.

Beispiele
Messungen

NCO-Gehalte wurden volumetrisch gemaft DIN-EN SO 11909 bestimmt.
Die Bestimmung der Feststoffgehalte erfolgte nach DIN-EN ISO 3251.

Die TeilchengroRen wurden Uber dynamische Lichtstreuung in einem Malvern Zetasizer APS

bestimmt.

Die angegebenen Viskositaten wurden mittels Rotationsviskosimetrie nach DIN 53019 bei 23 °C
bei einer Drehgeschwindigkeit von 500/s mit einem Rotationsviskosimeter der Firma Anton Paar
Germany GmbH, Ostfildern, DE bestimmt.

Abkirzungen

DBTL Dibutylzinndilaurat

DMPA Dimethylolpropionsaure

Lupranol 1000  Polypropylenoxid, Molgewicht 2000 g/mol

TDI Toluylendiisocyanat, 20% 2,6 Isomer, 80% 2,4-Isomer
TEA Triethylamin

Vergleichsbeispiel 1

Eine Mischung aus 87,1 g (0,50 mol) TDI, 400 g (0,20 mol) Lupranol 1000, 40,2 g (0,30 mol)
DMPA und 0,2 g DBTL wurde wahrend 5,5 Stunden bei 95°C umgesetzt. Anschliellend wurde
auf 30°C abgeklhlt und der Gehalt an NCO-Gruppen bestimmt: 0,26 Gew.%, bezogen auf die
Reaktionsmischung. Dann wurde mit 400 g Aceton verdtinnt und 29,1 g (0,29 mol, entspricht 96
mol%, bezogen auf DMPA) TEA sowie 1750 g Wasser eingerihrt.

Zur Destillation wurde die acetonhaltige Dispersion auf 50°C erwarmt und langsam der Druck
abgesenkt, bis 100 mbar erreicht waren.

Die Destillation war wegen starken Schaumens nicht durchfihrbar, es mussten 5 Tropfen Ent-
schaumer Silicone Antifoam der Fa. Aldrich zugesetzt werden. Danach konnte die Destillation
innerhalb von 1,5 Stunden durchgefihrt werden.

Es wurden 2380 g einer feinteiligen PUD mit einem Feststoffgehalt von 23,4 Gew.% erhalten.
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Beispiel 2

Eine Mischung aus 87,1 g (0,50 mol) TDI, 400 g (0,20 mol) Lupranol 1000, 40,2 g (0,30 mol)
DMPA und 0,2 g DBTL wurde wahrend 5,5 Stunden bei 95°C umgesetzt. AnschlieRend wurde
auf 30°C abgekihlt und der Gehalt an NCO-Gruppen bestimmt: 0,26 Gew.%, bezogen auf die
Reaktionsmischung. Dann wurde mit 400 g Aceton verdinnt und 12,1 g (0,12 mol, entspricht 40
mol%, bezogen auf DMPA) TEA sowie 1250 g Wasser eingerUhrt.

Zur Destillation wurde die acetonhaltige Dispersion auf 50°C erwarmt und langsam der Druck
abgesenkt, bis 100 mbar erreicht waren.

Es wurden 1730 g einer feinteiligen PUD mit einem Feststoffgehalt von 31,2 Gew.% erhalten.

Bei der Destillation trat nur wenig Schaumen auf, die Destillation konnte innerhalb von 1,5
Stunden durchgefihrt werden. Die Verwendung von Entschaumer war nicht nétig.

Zu der destillierten Dispersion wurden 17,7 g (0,17 mol, entspricht 56,6 mol%, bezogen auf
DMPA) gegeben. Der Gesamtgehalt an TEA betrug somit 29,8 g (0,29 mol, entspricht 96 mol%
bezogen auf DMPA.

Es wurden 2440 g einer feinteiligen PUD mit einem Feststoffgehalt von 22,8 Gew.% erhalten.

Vergleichsbeispiel 1 Beispiel 2
Feststoffgehalt nach Zugabe von TEA (Gew.%) 23,4
TeilchengrofRe nach Zugabe von TEA (nm) 17,3
Viskositat nach Zugabe von TEA (mPas bei 500/s, 56
25°C)
Feststoffgehalt nach der ersten Zugabe von TEA 31,2
(Gew.%)
Teilchengrdfie nach der ersten Zugabe von TEA (nm) 110
Viskositat nach der ersten Zugabe von TEA (mPas 11
bei 500/s, 23°C)
Feststoffgehalt nach der zweiten Zugabe von TEA 22,8
(Gew.%)
;I'eil():hengréfse nach der zweiten Zugabe von TEA 13,5
nm
Viskositat nach der zweiten Zugabe von TEA (mPas 43
bei 500/s, 23°C)

Das Beispiel zeigt, dass durch das erfindungsgemalie Verfahren nach der ersten Neutralisation
nur 73% der Masse zu transportieren und zu lagern sind, die nach dem Vergleichsbeispiel er-
halten werden. Nach der zweiten Neutralisation wird ein Produkt erhalten, das dem nach dem
Stand der Technik hergestellten voll und ganz entspricht.

Die Raumausbeute des Reaktors ist in erfindungsgemalien Verfahren verbessert und es kann
auf den Einsatz von Entschaumer verzichtet werden.
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Anspriiche

10.

. Verfahren zur Herstellung von wassrigen Polyurethanzubereitungen, umfassend fol-

gende Schritte:

A) Bereitstellen einer Losung mindestens eines ionisierbare Gruppen tragenden po-
lymeren Polyurethans in mindestens einem Losemittel

B) partielle Neutralisation des mindestens einen ionisierbare Gruppen tragenden po-
lymeren Polyurethans mit mindestens einem Neutralisationsmittel

C) Dispergierung des mindestens einen ionisierbare Gruppen tragenden polymeren
Polyurethans in Wasser

D) Gegebenenfalls Entfernen des mindestens einen Ldsemittels

E) Gegebenenfalls Verdlinnung der Mischung nach Entfernung des Lésemittels mit
weiterem Wasser

F) Zugabe von Neutralisationsmittel nach Entfernen des Losemittels.

Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Schritte C) bis F) in der angegebenen Reihen-
folge ausgeflhrt werden.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, wobei es sich bei der mindestens
einen ionisierbaren Gruppe um eine Carboxylgruppe oder Sulfonsauregruppe handelt.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei das polymere Polyurethan
mindestens ein Carboxylgruppen tragendes Polyol enthalt.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei es sich bei dem mindes-
tens einen Neutralisationsmittel um eine organische Base handelt.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, wobei es sich bei dem mindes-
tens einen Neutralisationsmittel um ein Amin handelt.

. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei es sich bei dem mindes-

tens einen Neutralisationsmittel um Triethylamin handelt.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, wobei Aceton als Lésemittel ver-
wendet wird.

Verwendung von Polyurethandispersionen, hergestellt nach mindestens einem der
Ansprliche 1 bis 8, zur Herstellung von Leder.

Verwendung von Polyurethandispersionen, hergestellt nach mindestens einem der
Ansprlche 1 bis 8, als Haftgrundierung in der Herstellung von Leder.
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