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Hydrophilierte, hyperverzweigte Polyurethane

Gegenstand der Erfindung sind hydrophilierte, hyperverzweigte Polyurethane, deren
Herstellung und deren Verwendung als Dispergiermittel, insbesondere zur Dispergierung von

Feststoffen.

Hyperverzweigte Polymere sind bereits bekannt. C. Gao Hyperbranched polymers: from
synthesis to applications Prog. Polym. Sci. 29 (2004) 183 - 275 fasst den gegenwartigen
Stand der Technik auf diesem Gebiet zusammen und beschaftigt sich insbesondere mit den
verschiedenen Synthesevarianten und den unterschiedlichen Anwendungsgebieten von
hyperverzweigten Polymeren. Dabei wird u. a. die Verwendung von Isophorondiisocyanat zur

Herstellung von hyperverzweigten Polyurethanen diskutiert.

EP 1,026,185 A1 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von dendritischen oder
hochverzweigten Polyurethanen durch Umsetzung von Diisocyanaten und/oder
Polyisocyanaten mit Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanaten reaktiven Gruppen,
wobei mindestens einer der Reaktionspartner funktionelle Gruppen mit gegentliber dem
anderen Reaktionspartner unterschiedlicher Reaktivitat aufweist und die
Reaktionsbedingungen so gewahlt werden, dass bei jedem Reaktionsschritt jeweils nur

bestimmte reaktive Gruppen miteinander reagieren.

Bevorzugte Isocyanate umfassen u. a. aliphatische Isocyanate, wie Isophorondiisocyanat.
Als Beispiele flir die Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanaten reaktiven Gruppen
werden Propylenglykol, Glycerin, Mercaptoethanol, Ethanolamin, N-Methylethanolamin,
Diethanolamin, Ethanolpropanolamin, Dipropanolamin, Diisopropanolamin, 2-Amino-1,3-
propandiol, 2-Amino-2-methyl-1,3-propandiol und Tris(hydroxymethyl)-aminomethan

namentlich genannt.

Die durch das Verfahren erhaltlichen Polyurethane sollen als Vernetzer fir Polyurethane
oder als Baustein fiir andere Polyadditions- oder Polykondensationspolymere, als
Phasenvermittler, Thixotropiermittel, Nukleierungsreagenzien oder als Wirkstoff- oder

Katalysatortrager dienen.
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DE 100 30 869 A1 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von mehrfunktionellen
Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten, umfassend
(i) Herstellen eines Additionsproduktes (A) durch Umsetzen einer
a) mit Isocyanatgruppen reaktiven, mindestens trifunktionellen Komponente (a1) oder
einer mit Isocyanatgruppen reaktiven difunktionellen Komponente (a2) oder mit
einem Gemisch aus den Komponenten (a1) und (a2) mit

b) Di- oder Polyisocyanat,
wobei das Umsetzungsverhaltnis so gewahlt wird, dass im Mittel das
Additionsprodukt (A) eine Isocyanatgruppe und mehr als eine mit Isocyanatgruppen
reaktive Gruppe enthalt,

(i) gegebenenfalls intermolekulare Additionsreaktion des Additionsprodukts (A) zu einem
Polyadditionsprodukt (P), das im Mittel eine Isocyanatgruppe und mehr als zwei mit
Isocyanatgruppen reaktive Gruppen enthalt und

(i) Umsetzen des Additionsproduktes (A) oder des Polyadditionsproduktes (P) mit einer

mindestens difunktionellen, mit Isocyanatgruppen reaktiven Komponente (c).

Als Beispiele fur die Verbindung (a) werden u. a. Glycerin, Trimethylolmethan und 1,2,4-

Butantriol genannt. Ein bevorzugtes Diisocyanat (b) ist Isophorondiisocyanat.

Die durch das Verfahren erhaltlichen Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte werden
insbesondere zur Herstellung von Lacken, Uberziigen, Klebstoffen, Dichtmassen,

Gieldelastomeren und Schaumstoffen vorgeschlagen.

WO 2004/101624 offenbart die Herstellung von dendritischen oder hyperverzweigten

Polyurethanen durch

1)  Umsetzung von Di- oder Polyolen, die mindestens ein tertiares Stickstoffatom und
mindestens zwei Hydroxylgruppen mit unterschiedlicher Reaktivitat gegentber
Isocyanatgruppen aufweisen, mit Di- oder Polyisocyanaten, wie z. B.
Isophorondiisocyanat, zu einem Additionsprodukt, wobei die Di- oder Polyole und Di-
oder Polyisocyanate so gewahlt werden, dass das Additionsprodukt im Mittel eine
Isocyanatgruppe und mehr als eine Hydroxylgruppe oder eine Hydroxylgruppe und

mehr als eine Isocyanatgruppe aufweist,
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2)  Umsetzung des Additionsproduktes aus Schritt 1) zu einem Polyadditionsprodukt durch

intermolekulare Umsetzung der Hydroxylgruppen mit den Isocyanatgruppen, wobei
zunachst auch mit einer mindestens zwei Hydroxylgruppen, Mercaptogruppen,
Aminogruppen oder Isocyanatgruppen enthaltenden Verbindung umgesetzt werden
kann,

3) gegebenenfalls Umsetzung des Polyadditionsproduktes aus Schritt 2) mit einer
mindestens zwei Hydroxylgruppen, Mercaptogruppen, Aminogruppen oder

Isocyanatgruppen enthaltenden Verbindung.

Die durch das Verfahren erhaltlichen Polyaminourethane werden als Vernetzer fiir
Polyurethansysteme oder als Baustein fiir andere Polyadditions- oder
Polykondensationspolymere, als Phasenvermittler, als Rheologiehilfsmittel, als
Thixotropiermittel, als Nukleierungsreagenz oder als Wirkstoff- oder Katalysatortrager

vorgeschlagen.

WO 02/068553 A2 beschreibt eine Beschichtungszusammensetzung, enthaltend

1)  ein Carbamat-Harz mit einem hyperverzweigten oder sternférmigen Polyol-Kern, mit
einem ersten Kettenstlick auf Basis einer Polycarbonsaure oder eines
Polycarbonsaureanhydrids, mit einem zweiten Kettenstlick auf Basis eines Epoxids
und mit Carbamat-Gruppen am Kern und/oder dem zweiten Kettenstiick und

2) ein zweites Harz, das reaktive Gruppen aufweist, die mit den Carbamatgruppen des

Carbamat-Harzes reagieren konnen.

Der Polyol-Kern kann durch Umsetzung einer ersten Verbindung, die mehr als 2
Hydroxygruppen enthalt, wie z. B. 1,2,6-Hexantriol, mit einer zweiten Verbindung, die eine

Carboxyl- und mindestens zwei Hydroxygruppen enthalt, erhalten werden.

Die Einfiihrung der Carbamat-Gruppen kann durch Umsetzung mit aliphatischen oder
cycloaliphatischen Diisocyanaten erreicht werden. Im Rahmen einer langeren Aufzahlung
werden hierbei u. a. 2,2,4- und 2,4,4-Trimethyl-1,6-diisocyanatohexan und

Isophorondiisocyanat genannt.
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WO 97/02304 betrifft hochfunktionalisierte Polyurethane, die aus Molekiilen mit den
funktionellen Gruppen A(B), aufgebaut sind, wobei A eine NCO-Gruppe oder eine mit einer
NCO-Gruppe reaktive Gruppe, B eine NCO-Gruppe oder eine mit einer NCO-Gruppe
reaktive Gruppe, A reaktiv mit B sowie n eine natlrliche Zahl und mindestens gleich 2 ist. Die
Herstellung des Monomers A(B), kann beispielsweise ausgehend von Isophorondiisocyanat

erfolgen.

Fir die Dispergierung von Feststoffen (z. B. Fiillstoffen, Farbstoffen oder Pigmenten) in
flissigen Medien bedient man sich in der Regel Dispergiermitteln, um eine effektive
Dispergierung der Feststoffe zu erreichen, die zur Dispergierung bendtigten mechanischen
Scherkrafte zu reduzieren und gleichzeitig mdglichst hohe Flllgrade zu realisieren. Die
Dispergiermittel unterstiitzen das Aufbrechen von Agglomeraten, benetzen und/oder belegen
als oberflachenaktive Materialien die Oberflache der zu dispergierenden Partikel und

stabilisieren diese gegen eine unerwiinschte Reagglomeration.

Dispergiermittel erleichtern bei der Herstellung von Farben, Lacken, Druckfarben und
sonstigen Beschichtungsstoffen die Einarbeitung von Feststoffen, wie zum Beispiel
Fullstoffen und Pigmenten, die als wichtige Formulierungsbestandteile das optische
Erscheinungsbild und die physikalisch-chemischen Eigenschaften derartiger Systeme
wesentlich bestimmen. Fir eine optimale Ausnutzung missen diese Feststoffe zum einen
gleichmafig in den Formulierungen verteilt werden, zum anderen muf} die einmal erreichte

Verteilung stabilisiert werden.

Eine Vielzahl verschiedener Substanzen findet heute Verwendung als Dispergiermittel fiir
Feststoffe. Neben sehr einfachen, niedermolekularen Verbindungen, wie z. B. Lecithin,
Fettsauren und deren Salze und Alkylphenolethoxylate, werden auch komplexere
hochmolekulare Strukturen als Dispergiermittel eingesetzt. Hier sind es speziell amino- und
amidofunktionelle Systeme, die breite Verwendung finden.

US-4,224,212, EP-0 208 041, WO-00/24503 und WO-01/21298 beschreiben zum Beispiel
Dispergiermittel auf der Basis von Polyester-modifizierten Polyaminen. DE-197 32 251

beschreibt Polyaminsalze und deren Einsatz als Dispergiermittel fir Pigmente und Fllstoffe.
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Jedoch sind mit dem Einsatz solcher Produkte auch eine Vielzahl von Nachteilen verbunden:
Beim Einsatz in Pigmentpasten sind haufig hohe Gehalte an Dispergieradditiven erforderlich;
die erreichbaren Pigmentierungshdhen der Pasten sind unbefriedigend niedrig; die Stabilitat
der Pasten und damit deren Viskositatskonstanz ist unzureichend; Flockulation und
Aggregation lassen sich nicht immer vermeiden. Vielfach mangelt es an der Farbtonkonstanz
nach Lagerung der Pasten sowie an der Kompatibilitdt zu diversen Bindemitteln. Durch den
Einsatz bekannter Dispergieradditive wird in vielen Fallen auch die Wasserfestigkeit oder
Lichtbestandigkeit von Beschichtungsstoffen negativ beeinflusst, zudem der bei der
Herstellung und Verarbeitung entstehende, unerwiinschte Schaum zusatzlich stabilisiert.
Auch wird — bedingt durch mangelnde Vertraglichkeit der Dispergierharze in vielen

Auflackgltern — vielfach in unerwiinschter Weise der Glanz beeintrachtigt.

Es besteht daher ein wachsender Bedarf an Dispergiermitteln flir Feststoffe, die gegeniiber
dem Stand der Technik weiter verbesserte Eigenschaften zeigen. Gefordert sind
Dispergiermittel, die eine mdglichst hohe stabilisierende Wirkung auf eine Vielzahl von

unterschiedlichen Feststoffen haben.

Zum Beispiel kann mit effektiveren Dispergiermitteln die Einsatzmenge von hochpreisigen

Pigmenten reduziert werden ohne Einbul3en bei der Farbstarke in Kauf nehmen zu mussen.

Weiterhin wird das Viskositatsverhalten von Pasten, Farben, Lacken, Druckfarben und
sonstigen Beschichtungsstoffen, die Farbstoffe, Feststoffe, wie Flllstoffe und/oder Pigmente
enthalten, wesentlich durch das verwendete Dispergiermittel mitbestimmt. Hier sind vor allem
Dispergiermittel gefragt, die eine moglichst geringe Viskositat in den flissigen Farben und
Lacken hervorrufen und auch beibehalten, wobei ein newtonsches Viskositatsverhalten

bevorzugt ist.

Es war daher die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, neue hyperverzweigte Polyurethane
zu finden, die sich besonders als Dispergiermittel fiir Feststoffe eignen und eine verbesserte
Dispergierleistung zeigen und die Viskositat und das rheologische Verhalten von

Formulierungen, die Feststoffe enthalten, positiv beeinflussen.
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Uberraschenderweise wurde gefunden, dass die vorgenannte Aufgabe geldst wird durch

neue hydrophilierte, hyperverzweigte Polyurethane als Dispergierharze fiir Feststoffe.

Gegenstand der Erfindung sind hydrophilierte, hyperverzweigte Polyurethane
5 aufgebaut aus
[) einem hyperverzweigten Polyurethan aus dem Umsetzungsprodukt von
A) mindestens einem Di- und/oder Polyisocyanat
und
B) mindestens einem Polyol mit mindestens 3 OH-Gruppen

10 wobei mindestens vier Struktureinheiten der Formel | in |) vorliegen:

Ir—2=

(1)

Z = linearer oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 3 — 20 Kohlenstoffatomen
15 bedeutet und wobei in der Kohlenstoffkette Heteroatome und/oder funktionelle Gruppen

enthalten sein konnen,

und

20 II) einem oder mehreren Polyethern der allgemeinen Formel (Il)

T-O0-B-H )

worin
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T ein Wasserstoffrest und/oder ein gegebenenfalls substituierter, linearer oder verzweigter

Aryl, Arylalkyl, Alkyl- oder Alkenylrest mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen ist,
O = Sauerstoff,

B entspricht der allgemeinen Formel (l11)

~(C|H2(0)a -(CmH2mO) -(CnH2n0)e-(SO)e- (1)

wobei SO = (CH,-CH(Ph)O),

=2, m=3,n=4bis 20,

a,b,c unabhangig voneinander Werte von 0 bis 100 sind,

mit der Maldgabe, dass die Summe aus a+b+c = 0, vorzugsweise 5-35, insbesondere 10-20
ist und mit der Mal3gabe, dass die Summe aus a+b+c+d > 0 ist,

d = 0, vorzugsweise 1 bis 5 ist.
Bevorzugt in Formel (Ill) ist n gleich 4.

Beispiele fir die erfindungsgemal eingesetzten Di- und Polyisocyanate A) kénnen beliebige
aromatische, aliphatische, cycloaliphatische und/oder (cyclo)aliphatische Di- und/oder

Polyisocyanate sein.

Als aromatische Di- oder Polyisocyanate A) sind prinzipiell alle bekannten Verbindungen
geeignet. Besonders geeignet sind 1,3- und 1,4-Phenylendiisocyanat, 1,5-Naphthylen-
diisocyanat, Tolidindiisocyanat, 2,6-Toluylendiisocyanat, 2,4-Toluylendiisocyanat (2,4-TDI),
2,4'-Diphenylmethandiisocyanat (2,4-MDlI), 4,4‘-Diphenylmethandiisocyanat, die Mischungen
aus monomeren Diphenylmethandiisocyanaten (MDI) und oligomeren
Diphenylmethandiisocyanaten (Polymer-MDI), Xylylendiisocyanat, Tetramethylxylylen-

diisocyanat und Triisocyanatotoluol.

Geeignete aliphatische Di- oder Polyisocyanate A) besitzen vorteilhafterweise 3 bis 16
Kohlenstoffatome, vorzugsweise 4 bis 12 Kohlenstoffatome, im linearen oder verzweigten

Alkylenrest und geeignete cycloaliphatische oder (cyclo)aliphatische Diisocyanate
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vorteilhafterweise 4 bis 18 Kohlenstoffatome, vorzugsweise 6 bis 15 Kohlenstoffatome, im
Cycloalkylenrest. Unter (cyclo)aliphatischen Diisocyanaten versteht der Fachmann
hinlanglich gleichzeitig cyclisch und aliphatisch gebundene NCO-Gruppen, wie es z. B. beim
Isophorondiisocyanat der Fall ist. Demgegeniber versteht man unter cycloaliphatischen
Diisocyanaten solche, die nur direkt am cycloaliphatischen Ring gebundene NCO-Gruppen
aufweisen, z. B. H;MDI. Beispiele sind Cyclohexandiisocyanat,
Methylcyclohexandiisocyanat, Ethylcyclohexandiisocyanat, Propylcyclohexandiisocyanat,
Methyldiethylcyclo-hexandiisocyanat, Propandiisocyanat, Butandiisocyanat,
Pentandiisocyanat, Hexandiisocyanat, Heptandiisocyanat, Octandiisocyanat,
Nonandiisocyanat, Nonantriisocyanat, wie 4-lsocyanatomethyl-1,8-octandiisocyanat (TIN),

Dekandi- und triisocyanat, Undekandi- und -triisocyanat, Dodecandi- und —triisocyanate.

Bevorzugt werden Isophorondiisocyanat (IPDI), Hexamethylendiisocyanat (HDI),
Diisocyanatodicyclohexylmethan (H1,MDI), 2-Methylpentandiisocyanat (MPDI),
2,2,4-Trimethylhexamethylendiisocyanat/2,4,4-Trimethyl-hexamethylen-diisocyanat (TMDI),
Norbornandiisocyanat (NBDI). Ganz besonders bevorzugt werden IPDI, HDI, TMDI und

H.2MDI eingesetzt, wobei auch die Isocyanurate einsetzbar sind.

Ebenfalls geeignet sind 4-Methyl-cyclohexan-1,3-diisocyanat, 2-Butyl-2-ethylpentamethylen-
diisocyanat, 3(4)-Isocyanatomethyl-1-methylcyclohexyl-isocyanat,
2-Isocyanatopropylcyclohexylisocyanat, 2,4‘-Methylen-bis(cyclohexyl)diisocyanat,

1,4-Diisocyanato-4-methyl-pentan.

Selbstverstandlich kdnnen auch Gemische der Di- und Polyisocyanate A) eingesetzt werden.

Weiterhin werden vorzugsweise Oligo- oder Polyisocyanate als Komponente A) verwendet,
die sich aus den genannte Di- oder Polyisocyanaten oder deren Mischungen durch
Verkniipfung mittels Urethan-, Allophanat-, Harnstoff-, Biuret-, Uretdion-, Amid-,
Isocyanurat-, Carbodiimid-, Uretonimin-, Oxadiazintrion- oder Iminooxadiazindion-Strukturen

herstellen lassen. Besonders geeignet sind Isocyanurate, insbesondere aus IPDI und HDI.

Beispiele fur Triole B) sind 1,1,1-Trimethylolpropan, 1,2,5-Pentantriol, 1,2,6-Hexantriol, 1,2,7-
Heptantriol, 1,2,8-Oktantriol, 1,2,9-Nonantriol und 1,2,10-Decantriol, wobei 1,2,6-Hexantriol
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und 1,1,1-Trimethylolpropan ganz besonders bevorzugt wird. Es kdnnen auch Mischungen
eingesetzt werden.

Bevorzugt wird ein Triol B) der allgemeinen Formel (V) eingesetzt

5
(IV)
wobei die Reste R und R”, jeweils unabhangig voneinander, Wasserstoff oder eine
Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen sind und n fiir eine ganze Zahl gréf3er 0,
besonders bevorzugt im Bereich von 3 bis 10, steht.
10

Verbindungen der allgemeinen Formel (IV) in denen R und R™" Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-
Propyl, n-Butyl, 2-Butyl, tert. Butyl sind bevorzugt. Bei einer weiteren bevorzugten
Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung sind R und R” Wasserstoff.

15  Bevorzugt weildt das Polyurethan I) im Zahlenmittel mindestens 4 Wiederholungseinheiten

der Formel (Ib) pro Molekiil auf

Wobei bevorzugt n gleich 3 ist und R und R” gleich Wasserstoff bedeuten.
20
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Gemal einer besonders bevorzugten Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung ist das
Polyurethan 1) erhaltlich durch Umsetzung eines Di- oder Polyisocyanats A) mit einem Triol
B) und mindestens einem weiteren Diol C). In diesem Zusammenhang besonders glinstige
Diole C) umfassen Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Polyethylenglykol,
Propylenglykol, Dipropylenglykol, Tripropylenglykol, Polypropylenglykol, 1,2-Propandiol, 1,2-
Butandiol, 1,4-Butandiol, 1,3-Butandiol, und/oder 1,6-Hexandiol.

Die Mischung aus Triol B) und Diol C) enthalt, jeweils bezogen auf ihr Gesamtgewicht,
vorzugsweise 50,0 Gew.-% bis < 100,0 Gew.-% Triol B) und > 0,0 Gew.-% bis 50,0 Gew.-%
Diol, besonders bevorzugt 50,0 Gew.-% bis 75,0 Gew.-% Triol und 25,0 Gew.-% bis 50,0
Gew.-% Diol.

Das hyperverzweigte Polyurethan I) zeichnet sich weiterhin dadurch aus, dass es im
Zahlenmittel mindestens 4, vorzugsweise mindestens 50, besonders bevorzugt mindestens
200, ganz besonders bevorzugt mindestens 400, Wiederholungseinheiten der Formel (1) pro
Molekdl aufweist.

Die Obergrenze an Wiederholungseinheiten der Formel (1) liegt glinstigerweise bei 10 000,
bevorzugt bei 5 000 und insbesondere bei 2 500 Wiederholungseinheiten, jeweils auf das

Zahlenmittel bezogen.

Das hyperverzweigte Polyurethan I) hat vorzugsweise ein Gewichtsmittel des
Molekulargewichts Mw im Bereich von 1 000 g/mol bis 200 000 g/mol, glinstigerweise im
Bereich von 1 500 g/mol bis 100 000 g/mol, bevorzugt im Bereich von 2 000 g/mol bis 75 000
g/mol, insbesondere im Bereich von 2 500 g/mol bis 50 000 g/mol.

Der Verzweigungsgrad des hyperverzweigten Polyurethans 1) liegt zweckmafigerweise im
Bereich von > 10,0 % bis < 85,0 %, bevorzugt im Bereich von > 20,0 % bis 75,0 %,

insbesondere im Bereich von > 25,0 % bis 65,0 %.

Bei der Herstellung kann das Molekulargewicht des hyperverzweigten Polyurethans |) durch
den relativen Anteil der Monomere gesteuert werden. Um mdéglichst hohe Molekulargewichte
zu erhalten wahlt man das Einsatzverhéaltnis von Di- oder Polyisocyanaten A) zu Triol B) und

gegebenenfalls C) unter Beriicksichtigung gegebenenfalls vorhandener weiterer
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Comonomere vorzugsweise derart, dass das Verhaltnis (in mol) der reaktiven Gruppen
zueinander, d. h. das Verhaltnis der Isocyanat-Gruppen zu den Hydroxylgruppen moglichst
nahe 1, vorzugsweise im Bereich von 5 : 1 bis 1 : 5, bevorzugt im Bereich von 4 : 1 bis 1 : 4,
besonders bevorzugt im Bereich von 2 : 1 bis 1 : 2, noch mehr bevorzugt im Bereich von

1,5:1 bis 1: 1,5 und insbesondere im Bereich von 1,01 : 1 bis 1 : 1,01 ist.

Prinzipiell sind alle unter die allgemeine Formel (ll) fallenden Polyether als Komponente Il)

geeignet.

Bei den Polyether Il) handelt es sich allgemein um Polyalkoxyalkylene mit endstandigen OH-
Gruppen. Man erhalt sie durch Addition von cyclischen Ethern wie z. B. Ethylenoxid oder
Propylenoxid an mono- und/oder bifunktionelle Startermolekiile. Werden letztere mit
trifunktionellen Startern abgemischt, lassen sich auch verzweigte Reaktionsprodukte
erzielen. Als Startermolekille dienen in der Regel einwertige und/oder mehrwertige Alkohole
wie Methanol, Ethanol, Ethylenglycol, 1,2-Propandiol, Trimethylolpropan, Glycerin oder

Zucker.

Als Polyether bevorzugt sind Umsetzungsprodukte niedermolekularer, mono und/oder
polyfunktioneller Alkohole oder Wasser mit Alkylenoxiden zu verstehen. Geeignete Polyether
weisen bevorzugt 1 — 5, besonders bevorzugt 2 - 3 OH-Gruppen je Molekil auf. Diese

kénnen sowohl primar oder auch sekundar sein.

Bevorzugte Beispiele fiir die Polyetherbausteine von B Reste sind von Alkylenoxiden wie:
Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid, Styroloxid, Dodecenoxid, Tetradecenoxid, 2,3-
Dimethyloxiran, Cyclopentenoxid, 1,2-Epoxypentan, 2-Isopropyloxiran, Glycidylmethylester,
Glycidylisopropylester, Epichlorhydrin, 3-Methoxy-2,2-dimethyloxiran, 8-
oxabicyclo[5.1.0]octan, 2-Pentyloxiran, 2-Methyl-3-phenyloxiran, 2,3-Epoxypropylbenzol, 2-
(4-Fluorophenyl)oxiran, Tetrahydrofuran sowie derer reine Enantiomerenpaare oder

Enantiomerengemische.
Das molmaRige Verhaltnis von Isocyantgruppen des hyperverzweigten Polymers |) zu OH-

Gruppen des Polyether II) liegt zwischen 1 : 50 und 1 : 9, vorzugsweise von zwischen 1 : 20

und 1 : 5 und besonders bevorzugt zwischen 1:3und 1 : 1.
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Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung der hydrophilierten
hyperverzweigten Polyurethane durch

1. Umsetzung der Komponenten A) und B) zu einem hyperverzweigten Polyurethan 1),

2. und anschlie}end folgender Umsetzung des so erhaltenen hyperverzweigten Polyurethan

[) mit dem Polyether I1).

Weiterer Gegenstande der Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgemafien
hydrophilierten, hyperverzweigten Polyurethane als Dispergiermittel von Feststoffen in
flissigen Medien sowie die erfindungsgemalen hydrophilierten, hyperverzweigten
Polyurethane enthaltende Dispersionen wie beispielsweise Pigmentpasten,

Beschichtungsstoffe, Druckfarben und/oder Drucklacke.

Ein Feststoff im Sinne der vorliegenden Erfindung kann prinzipiell jedes feste organische

oder anorganische Material sein.

Beispiele solcher Feststoffe sind Pigmente, Flillstoffe, Farbstoffe, optische Aufheller,
keramische Materialien, magnetische Materialien, nanodisperse Feststoffe, Metalle, Biozide,

Agrochemikalien und Pharmaka, welche als Dispersionen angewendet werden.

Bevorzugte Feststoffe sind Pigmente, wie sie zum Beispiel im ,Colour Index, Third Edition,
Volume 3; The Society of Dyers and Colorists (1982)“ und den nachfolgenden,

Uberarbeiteten Auflagen genannt werden.

Beispiele flir Pigmente sind anorganische Pigmente, wie Rulte, Titandioxide, Zinkoxide,
Preul3ischblau, Eisenoxide, Cadmiumsulfide, Chrompigmente, wie zum Beispiel Chromate,
Molybdate und gemischte Chromate und Sulfate des Bleis, Zink, Barium, Calcium und deren
Mischungen. Weitere Beispiele fir anorganische Pigmente werden in dem Buch ,H. Endriss,

Aktuelle anorganische Bunt-Pigmente, Vincentz Verlag, Hannover (1997)“ genannt.
Beispiele fur organische Pigmente sind solche aus der Gruppe der Azo-, Diazo-,

kondensierten Azo-, Naphtol-, Metallkomplex-, Thioindigo-, Indanthron-, Isoindanthron-,

Anthanthron-, Anthrachinon-, Isodibenzanthron-, Triphendioxazin-, Chinacridon-, Perylen-,
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Terrylen, Quaterrylen, Diketopyrrolopyrrol und Phtalocyaninpigmente. Weitere Beispiele fiir
organische Pigmente werden in dem Buch ,W. Herbst, K. Hunger, Industrial Organic
Pigments, VCH, Weinheim (1993)" genannt.

Weitere bevorzugte Feststoffe sind Flllstoffe, wie zum Beispiel Talk, Kaolin, Kieselsduren,
Baryte und Kalk; keramische Materialien, wie zum Beispiel Aluminiumoxide, Silikate,
Zirkonoxide, Titanoxide, Bornitride, Siliziumnitride, Borcarbide, gemischte Silizium-
Aluminiumnitride und Metall-Titanate; magnetische Materialien, wie zum Beispiel
magnetische Oxide von Ubergangsmetallen, wie Eisenoxide, Kobalt dotierte Eisenoxide und
Ferrite; Metalle, wie zum Beispiel Eisen, Nickel, Kobalt und deren Legierungen; und Biozide,

Agrochemikalien und Pharmaka, wie zum Beispiel Fungizide.

Pigmentpasten, Beschichtungsstoffe, Druckfarben und/oder Drucklacke im Sinne der

vorliegenden Erfindung kénnen verschiedenste Produkte sein.

Es kdnnen zum Beispiel Flllstoffe, Pigmente und/oder Farbstoffe enthaltende Systeme sein.
Als flissiges Medium kdnnen sie organische Losemittel und/oder Wasser enthalten, wie dies
in Abhangigkeit von den verwendeten Bindemitteln als Stand der Technik bekannt ist.
Weiterhin kdnnen als flissige Medien auch Bindemittelkomponenten wie zum Beispiel

Polyole angesehen werden.

Die Beschichtungsstoffe, Druckfarben und/oder Drucklacke missen jedoch nicht
notwendigerweise eine flissige Phase enthalten, sondern kdnnen auch sogenannte

Pulverlacke sein.

Ebenso kdnnen die Beschichtungsstoffe, Druckfarben und/oder Drucklacke die Giblichen dem
Stand der Technik entsprechenden Zusatzstoffe enthalten, wie zum Beispiel Netzmittel,
Verlaufshilfsmittel oder Entschaumer etc. und nach unterschiedlichen, dem Stand der

Technik gemalien Verfahren ausharten, vernetzen und/oder trocknen.
Beispiele fiir Beschichtungsstoffe im Sinne der vorliegenden Erfindung sind Farben, Lacke,

Druckfarben und sonstige Beschichtungsstoffe, wie |6semittelhaltige Lacke und

I6semittelfreie Lacke, Pulverlacke, UV-hartbare Lacke, Low-Solids, Medium-Solids, High-
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Solids, Automobillacke, Holzlacke, Einbrennlacke, 2K-Lacke, Metallbeschichtungsstoffe,
Tonerzusammensetzungen. Weitere Beispiele fiir Beschichtungsstoffe werden in ,Bodo
Muller, Ulrich Poth, Lackformulierung und Lackrezeptur, Lehrbuch fir Ausbildung und Praxis,
Vincentz Verlag, Hannover (2003)* und ,P.G. Garrat, Strahlenhartung, Vincent Verlag,

Hannover (1996)“ genannt.

Beispiele fur Druckfarben und/oder Drucklacke im Sinne der vorliegenden Erfindung sind
I6semittelbasierende Druckfarben, Flexodruckfarben, Tiefdruckfarben, Buchdruck- bzw.
Hochdruckfarben, Offsetdruckfarben, Litho-Druckfarben, Druckfarben fiir den
Verpackungsdruck, Siebdruckfarben, Drucktinten, wie Drucktinten fur Tintenstrahldrucker,
Ink Jet Tinte, Drucklacke, wie Uberdrucklacke.

Beispiele fur Druckfarben- und/oder Drucklackformulierungen werden in ,E.W. Flick, Printing
Ink and Overprint Varnish Formulations — Recent Developments, Noyes Publications, Park

Ridge NJ, (1990)" und nachfolgende Auflagen genannt.

Die erfindungsgemafen hydrophilierten, hyperverzweigten Polyurethane kénnen in
Pigmentpasten, Beschichtungsstoffen, Druckfarben und/oder Drucklacken in einer
Konzentration von 0,01 bis 90,0 Gew.-%, vorzugsweise von 0,5 bis 35 Gew.-%, und
besonders bevorzugt von 1 bis 25 Gew.-% mitverwendet werden. Gegebenenfalls kénnen

sie in Mischung mit Netz- und Dispergiermitteln des Standes der Technik eingesetzt werden.

Ausfiihrungsbeispiele:

Die Erfindung wird nachfolgend anhand von Ausfiihrungsbeispielen naher erldutert.

EDUKTE

Umsatz von einem Di- oder Polyisocyanats und einem Triol zu einem hyperverzweigten

Polyisocyanat (Hyperverzweigtes Polymer NCO)

Das Diisocyanat wird mit einem Triol zum hyperverzweigten Polyisocyanat umgesetzt. Dazu
wird in einem Dreihalskolben, versehen mit Rihrer, Innenthermometer, Tropftrichter und

Gaseinleitrohr, das Diisocyanat und 0,005 % DBTL 100%-ig (berechnet auf Gesamtmenge)

14



WO 2009/049992 PCT/EP2008/062595

unter Stickstoffabdeckung vorgelegt. Danach wird das entsprechende Triol, geltst in N-
Methylpyrolidon (NMP) bei 25 °C langsam zugetropft. Nach der Zugabe wird die Temperatur
auf 60 °C erhoht. Der Reaktionsverlauf wird mittels Abnahme der NCO-Zahl verfolgt.

5  Hyperverzweigtes Polymer NCO 1:
Umsetzung (NCO:0OH): 2,375 Mol IPDI : 1 Mol 1,2,6-Hexantriol

IPDI 131,81 g
1,2,6-Hexantriol 33,50 g
NMP 200,00 g
Gesamtmenge 365,31

Die Reaktion ist bei einem NCO-Gehalt von 5,02 % abgeschlossen.
10

Hyperverzweigtes Polymer NCO 2:

Umsetzung (NCO:0OH) 2,3 Mol IPDI : 1 Mol 1,2,6-Hexantriol

IPDI 265,50 g
1,2,6-Hexantriol 69,70 g

NMP 520,00 g
Gesamtmenge 855,20 g

15  Die Reaktion ist bei einem NCO-Gehalt von 4,07 % abgeschlossen.

Hyperverzweigtes Polymer NCO 3:
Umsetzung (NCO:0OH) 2,275 Mol IPDI : 1 Mol 1,2,6-Hexantriol

20
IPDI 144,30 g
1,2,6-Hexantriol 38,29 ¢g
NMP 200,00 g
Gesamtmenge 382,59 g
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Die Reaktion ist bei einem NCO-Gehalt von 4,85 % abgeschlossen.

Hyperverzweigtes Polymer NCO 4:
Umsetzung (NCO:0OH) 2,275 Mol IPDI : 0,5 Mol 1,2,6-Hexantriol und 0,5 Mol
Trimethylolpropan (TMP)

IPDI 144,30 g
TMP 19,15 g
1,2,6-Hexantriol 19,15 ¢
NMP 200,00 g
Gesamtmenge 363,45 g

Die Reaktion ist bei einem NCO-Gehalt von 4,85 % abgeschlossen.

Einsatzstoffe:

Isophorondiisocyanat (IPDI) (CAS 4098-71-9, IPDI)
Dibutylzinndilaurat (DBTL) (CAS 77-58-7, DBTL)
1,1,1-Trimethylolpropan (TMP) (CAS 77-99-6, TMP)
1-Methyl-2-pyrrolidon (NMP) (CAS 872-50-4 NMP)
1,2,6-Hexantriol (CAS 106-69-4)
Polyether

Die Herstellung der folgenden Polyether erfolgte entsprechend den Angaben der DE 100 29

648. Die entstandenen modifizierten Polyether haben eine allgemeine Strukturformel (l1a)
[R-O~(SO)(EO)PO)g(BO)J-OH (lla)
worin bedeuten

R = siehe Tabelle 1
SO = -CH2-CH(Ph)-O- mit Ph = Phenylrest
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EO = Ethylenoxid
PO = Propylenoxid
BO = Butylenoxid

Tabelle 1:

Polyether R e f g h
I Isononyl- 4 4 4 0
I Isononyl- 1 5 0 0
1l Isononyl- 1 9 0 0
v Butyl- 3 0 0 2
V Butyl- 2 0 4 0
Vi Butyl- 0 9 0 0

Dabei stellt die oben genannte Reihenfolge der monomeren Alkylenoxide keine
Einschrankung hinsichtlich der resultierenden Polyetherstrukturen dar, sondern eine
beispielhafte Aufzahlung, wobei an dieser Stelle ausdriicklich darauf verwiesen sei, dass
Polyether unter Verwendung der vorgenannten Monomeren sowohl statistisch als auch

blockweise aufgebaut sein kénnen.

Erfindungsgemale hydrophilierte, hyperverzweigte Polyurethane

Beispiel 1 (erfindungsgemale hydrophilierte, hyperverzweigte Polyurethane)
Polyether |, das Hyperverzweigtes Polymer NCO 1(geldst in Butylacetat) - und Katalysator
Diisobutylzinndilaurat (DBTL) werden unter N, in einem Dreihalskolben, ausgestattet mit
Innenthermometer, Rihrer und Riickflusskiihler zusammengegeben. Die Reaktionsldsung
wird auf 50 °C erwarmt. Die Reaktion wird an Hand des abnehmenden NCO-Gehaltes

verfolgt.
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Ansatz zu Beispiel 1:

Molverhaltnis von 1 mol NCO : 1,1 mol OH

Polyether | 100,00 g
Hyperverzweigtes Polyisocyanat 1 38,37 ¢

Butylacetat 326,08 g (70% auf gesamt)
DBTL 10%-ig 1,38 g (1% auf fest)

in Summe 465,83 g

Der NCO-Gehalt wird durch regelmaRige Probennahme und Titration verfolgt. Bei einem
NCO-Gehalt < 0,1 % ist die Umsetzung abgeschlossen. Nach Entfernen des Ldsemittels

entstand das Dispergierharze 1, eine hochviskose braunliche Flissigkeit.

Beispiel 2 bis 11 (erfindungsgemafe hydrophilierte, hyperverzweigte Polyurethane 2
bis 11):

Analog zu Beispiel 1 wurde unter Verwendung der in Tabelle 3 aufgeflihrten Edukte die

hydrophilierte, hyperverzweigte Polyurethane 2 bis 11 hergestellt.

18



10

15

WO 2009/049992

PCT/EP2008/062595

Tabelle 3:

Beispiel Hydrophilierte, Hyperverzweigte Polyether Molverhaltnis
hyperverzweigte |Polymere NCO |) (PE) II) NCO:OH
Polyurethane

1 1 1 I 1:1,1

2 2 1 v 1:1,5

3 3 2 I 1:2,8

4 4 2 VI 1:3

5 5 3 VI 1:1,6

6 6 4 I 1:1

7 7 2 Il 1:2

8 8 3 I 1:1,3

9 9 3 I 1:1,5

10 10 4 1l 1:2,5

11 11 1 Vv 1:1,5

Anwendungstechnische Beispiele

Priifpigmente

Aus der Vielzahl der mdglichen Feststoffe wurden folgende handelsubliche Pigmente

ausgewahlt: Raven® 450 (Columbia Chemicals Co.) und Spezialschwarz® 250 (Degussa

AG) als Rul3pigmente, Hostaperm® Violett P-RL (Clariant International Ltd.)und Irgalit® Gelb
BAW (Ciba)als typische Buntpigmente.
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Die hydrophilierte, hyperverzweigte Polyurethane und Feststoffe wurden in folgenden

Rezepturen fir Beschichtungen, Druckfarben und/oder Drucklacken verglichen:

Tabelle 4:

Rezeptur fir UV-hartende Flexodruckfarbe

org. Buntpigmente  |Ruf3-Pigmente
Rohstoffe Gew. % Gew. %
Ebecryl® 812 (UCB) 25,75 25,08
Ebecryl® 220 (UCB) 6,57 6,40
Laromer® TPGDA (BASF) 29,02 28,27
Laromer® TMPTA (BASF) 16,27 15,85
Hydrophilierte, hyperverzweigte 1,77 2,39
Polyurethane
Pigment 11,79 13,40
Airex® 920 (Tego) 0,98 0,96
Irgacure® 1300 (Ciba) 5,89 574
Darocure® 1173 (Ciba) 1,96 1,91
Summe 100,00 100,00

Das Verhaltnis von Pigmentmenge zur Menge des erfindungsgemalfien hydrophilierten,

hyperverzweigten Polyurethans (Dispergieradditivs) wurde in allen Versuchen

pigmentabhangig konstant gehalten. Das Verhaltnis hydrophilierter, hyperverzweigter

Polyurethane zu Pigment war bei Ru3-Pigmenten 17,8 % hydrophilierter, hyperverzweigter

Polyurethane (Additiv) auf Pigment und bei organischen Buntpigmenten 15 % hydrophilierter,

hyperverzweigter Polyurethane (Additiv) auf Pigment.
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Tabelle 5:
Rezeptur fir weillen, UV-hartbaren Abténlack

Rohstoff Gew.-%
Ebecryl® 812 (UCB) 30,0
Ebecryl® 220 (UCB) 8,6
Laromer® TPGDA (BASF) 19,4
Laromer® TMPTA (BASF) 12,9
Kronos® 1075 (KRONOS Int.) 25,7
Irgacure® 819 (Ciba) 1,4
Darocure® 1173 (Ciba) 1.4
Airex® 920 (Tego) 0,6

Herstellung:

Die Rezepturbestandteile werden gemaf den vorstehenden Rezepturen in 250 ml
Schraubdeckelglaser eingewogen und mit Glasperlen (100 g Glasperlen auf 100 g Mahlgut)
versetzt. Die verschlossenen Glaser werden anschliefiend in einem Skandex Mischer
(Skandex; Typ: BA-S20) fiir 2 h bei 620 U/min gerittelt, wobei Temperaturen bis zu 50 °C
erreicht werden kénnen. Anschliellend werden die Glasperlen mit Hilfe eines Siebes von der

dispergierten Druckfarbe getrennt.

Abgetdnte UV-hartbare Flexodruckfarbe:

Zur besseren Beurteilung der Farbstarken wurde die UV-hartbare Flexodruckfarbe mit dem
weilden Abtonlack abgemischt. Die Abmischungen wurden im Verhaltnis 20 : 1 durchgefihrt
(41,679 Weildpigment zu 1g org. Buntpigment; und 35,71g Weillpigment zu 1g Rul3-
Pigment). Anschliefsend wird die Mischung in einem Universalrittler (Hausschild

Engineering, DAC 150 Dual Asymmetric Centrifuge) 1 min homogenisiert.
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Applikation:

Die abgetdnten UV-hartbaren Flexodruckfarben wurden mit einem Spiralrakel (24 pym) auf
weillem Karton (Leneta) aufgerakelt. Die Trocknung erfolgte mit Hilfe einer 120 W/cm
Quecksilber-Mitteldruck-Dampflampe (Beltron GmbH, Beltron UV-Strahler). Dabei betrug

die Geschwindigkeit des Transportbandes 8m/min.
Priifmethoden:

Um die Leistungsfahigkeit der hydrophilierten, hyperverzweigten Polyurethane als
Dispergiermittel zu bewerten, wurden die erreichten Farbstarken, Viskositat und das

rheologische Verhalten zusammengetragen.
Viskositatsmessung:

Die Bestimmung des rheologieschen Verhaltens der so hergestellten UV-hartbaren
Flexodruckfarbe erfolgt mit Hilfe eines Rotationsviskosimeters. Als Messsystem wurde ein
Platte/Kegel-System gewahlt (Euro Physics, Rheo 2000 RC20, 45 pym, Winkel 1°; 25 °C

Messtemperatur).
Dabei wurde folgendes Geschwindigkeitsgefalle gewahlt:

10bis90s'in30s

100 bis 1.000s"in 40 s
1000 bis 1.000 s in 30s
1000 bis 100 s™"in 40 s

100 bis 10s"in 30 s

90 bis 10s"in 30 s

Zum Vergleich der Proben untereinander wurden die Viskositatswerte herangezogen, die

bei dem niedrigen Geschwindigkeitsgefille von 10 s™ der Hinkurve gemessen wurden, da

hier die grofiten Unterschiede zu beobachten sind.
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Farbmessung:

Die Farbmessung der Weiltabmischung (24pm-Schichtdicke auf Leneta-Karton)erfolgte
mit einem Gerat der Firma X-Rite (Typ: X-Rite SP 60). Von allen Proben wurden die
sogenannten L*a*b*-Werte gemaf des CIE-Lab-Systems (CIE = Commission
Internationale de I'Eclairage) bestimmt. Das CIE-Lab-System ist als ein
dreidimensionales System zur quantitativen Beschreibung der Farborte nitzlich. Darin
sind auf einer Achse die Farben Griin (negative a-Werte) und Rot (positive a*-Werte)
aufgetragen, auf der dazu im rechten Winkel angeordneten Achse die Farben Blau
(negative b*-Werte) und Gelb (positive b*-Werte). Der Wert C* setzt sich aus a* und b*
wie folgt zusammen: C* = (2*2+b*2)0,5 und wird zur Beschreibung von violetten
Farborten verwandt. Die beiden Achsen kreuzen sich im Unbuntpunkt. Die vertikale
Achse (Unbuntachse) ist mal3gebend fir die Helligkeit von Weil (L = 100) bis Schwarz
(L = 0). Mit dem CIE-Lab-System kdénnen nicht nur Farborte, sondern auch Farbabstande

durch die Angabe der drei Koordinaten beschrieben werden.

Beispiel 12-22:

Die hydrophilierten, hyperverzweigten Polyurethane 1 bis 11 wurden in UV-hartbarer
Flexodruckfarbe mit dem Ru3pigment Spezialschwarz® 250 wie oben beschrieben getestet.
Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 wiedergegeben und zeigen, dass die erfindungsgemalien
hydrophilierten, hyperverzweigten Polyurethane geringere L*-Werte aufwiesen als die
Nullprobe oder den Vergleichsbeispiele(die dispergierharzfreien Flexodruckfarbe).
Gewdnscht sind hier geringe L*-Werte (Helligkeitswert). Die angegebenen Werte in den

Ergebnistabellen sind jeweils Mittelwerte aus drei Messungen.
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Tabelle 6:
Vergleich in UV-hartbarer Flexodruckfarbe mit Pigment Spezialschwarz® 250
Beispiel Hydrophilierte, hyperverzweigte | L*
Polyurethane
Nullprobe - 65,20
12 1 51,52
13 2 51,30
14 3 51,17
15 4 51,48
16 5 51,42
17 6 52,38
18 7 52,65
19 8 50,39
20 9 51,27
21 10 50,67
22 11 51,41
Vergleichsbeispiel 1 Kein verzweigtes Polyurethan | 53,36
Vergleichsbeispiel 2 Kein verzweigtes Polyurethan | 54,40
Vergleichsbeispiel 3 Kein verzweigtes Polyurethan | 55,72
Vergleichsbeispiel 4 Kein verzweigtes Polyurethan | 54,12

Vergleichsbeispiele 1 bis 4
Als Dispergiermittel gemaf dem Stand der Technik wurden folgende Dispergiermittel V 1 bis

V 4 mitverwendet:

Handelsibliche aminofunktionelle Polyester:

Vergleichsbeispiel V 1 : Solsperse® 24000 (Lubrizol Corp.)

Vergleichsbeispiel V 2 : Solsperse® 32000 (Lubrizol Corp.)

Vergleichsbeispiel V 3 : Solsperse® 39000 (Lubrizol Corp.)

Vergleichsbeispiel V 4 : Tego Dispers® 681 UV (Tego Chemie Service GmbH)
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Vergleich in UV-hartbarer Flexodruckfarbe mit Pigment Raven® 450

Raven® 450 L* Viskositat in mPas (10 1/s;
25 °C)

Nullprobe 82,24 2591
Hydrophiliertes, hyperverzweigtes (61,94 1959
Polyurethan 1

Hydrophiliertes, hyperverzweigtes (65,65 1367
Polyurethan 2

Hydrophiliertes, hyperverzweigtes (62,52 1287
Polyurethan 3

Hydrophiliertes, hyperverzweigtes (67,49 1154
Polyurethan 4

Hydrophiliertes, hyperverzweigtes (63,52 1993
Polyurethan 5

VA1 68,24 1998
V2 60,03 2031
V3 70,57 2049
V4 69,09 2078
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Tabelle 8:

Vergleich in UV-hartbarer Flexodruckfarbe mit Pigment Spezialschwarz® 250

Spezialschwarz® 250 L* Viskositat in mPas (10 1/s;
25 °C)

Nullprobe 59,28 962
Hydrophiliertes, hyperverzweigtes |51,25 261
Polyurethan 1

Hydrophiliertes, hyperverzweigtes (53,60 348
Polyurethan 2

Hydrophiliertes, hyperverzweigtes (51,57 316
Polyurethan 3

Hydrophiliertes, hyperverzweigtes |53,45 304
Polyurethan 4

Hydrophiliertes, hyperverzweigtes (52,32 501
Polyurethan 5

VA1 54,24 603
V2 53,98 715
V3 55,29 820
V4 56,16 874

Gewilinscht sind hier geringe L* (Helligkeitswerte), und eine geringe Viskositat bei kleinen
Scherbelastungen. Es zeigt sich, dass die erfindungsgemaf mitverwendeten hydrophilierten,
hyperverzweigten Polyurethane als Dispergierharze gegenlber der Nullprobe oder den
Vergleichsbeispiele geringere L*-Werte und eine geringere Viskositat bei gegebenem

Schergefalle zeigen.

Die positiven Eigenschaften des erfindungsgemaf verwendeten hydrophilierten,
hyperverzweigten Polyurethane beschranken sich nicht nur auf Schwarzpigmente, sondern
erstrecken sich auch auf die anderen Ublicherweise dem Stand der Technik mitverwendeten
Feststoffe. Es ist dem Fachmann bekannt, dass insbesondere Gelbpigmente und

Violettpigmente schwierig zu dispergieren sind. Daher wird im Folgenden als Beispiel fur die
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universelle Anwendbarkeit der hydrophilierten, hyperverzweigten Polyurethane als
Dispergierharze das Gelbpigment Irgalite® Yellow BAW (Ciba) und Hostaperm® Violett P-

RL (Clariant International Ltd.) verwendet.

Tabelle 9:

Vergleich in UV-hartbarer Flexodruckfarbe mit Pigment Hostaperm® Violett P-RL

Hostaperm® Violett P-RL c* Viskositét in mPas (10 1/s;
25 °C)

Nullprobe 34,82 1061

Hydrophiliertes, 36,57 621

hyperverzweigtes Polyurethan 1

Hydrophiliertes, 37,26 774

hyperverzweigtes Polyurethan 2

Hydrophiliertes, 36,57 866

hyperverzweigtes Polyurethan 3

Hydrophiliertes, 36,32 858

hyperverzweigtes Polyurethan 4

Hydrophiliertes, 36,83 842

hyperverzweigtes Polyurethan 5

V1 35,75 954

V2 35,26 957

V3 35,19 936

V4 35,90 910

Gewdnscht sind hier hohe C*-Werte (Violett-Werte) und geringere Viskositat bei kleinen
Scherbelastungen. Es zeigt sich, dass das erfindungsgemaf mitverwendete hydrophilierte,
hyperverzweigte Polyurethan gegeniber der Nullprobe oder den Vergleichsbeispiele eine

geringe Viskositat und einen hdéheren C*-Wert zeigt.
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Vergleich in UV-hartbarer Flexodruckfarbe Irgalite® Yellow BAW

Irgalite® Gelb BAW b* Viskositat in mPas (10 1/s;
25 °C)

Nullprobe 27,95 3184
Hydrophiliertes, 38,77 1757
hyperverzweigtes Polyurethan 1

Hydrophiliertes, 42,54 2457
hyperverzweigtes Polyurethan 2

Hydrophiliertes, 41,93 1943
hyperverzweigtes Polyurethan 3

Hydrophiliertes, 42,58 2488
hyperverzweigtes Polyurethan 4

Hydrophiliertes, 37,44 2021
hyperverzweigtes Polyurethan 5

V1 36,10 2543
V2 35,25 2610
V3 35,39 2729
V4 36,17 2838

Gewdnscht sind hier hohe b*-Werte (gelb-Werte) und geringe Viskositat bei kleinen

Scherbelastungen. Es zeigt sich, dass das erfindungsgemal? verwendete hydrophilierte,

hyperverzweigte Polyurethan als Dispergierharz gegenliber der Nullprobe oder den

Vergleichsbeispiele eine geringere Viskositat und einen héheren b*-Wert zeigt.
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Patentanspriiche:

1. Hydrophilierte hyperverzweigte Polyurethane
aufgebaut aus
5 I) einem hyperverzweigten Polyurethan aus dem Umsetzungsprodukt von
A) mindestens einem Di- und/oder Polyisocyanat
und
B) mindestens einem Polyol mit mindestens 3 OH-Gruppen
wobei mindestens vier Struktureinheiten der Formel | in |) vorliegen:
10

Ir—2=

(1)
Z = linearer oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 3 — 20 Kohlenstoffatomen
bedeutet und wobei in der Kohlenstoffkette von Z Heteroatome und/oder funktionelle
15 Gruppen enthalten sein kdnnen
und
[I) einem oder mehreren Polyethern der allgemeinen Formel (I1)
20

T-0-B-H (Il

worin

29



10

15

20

25

30

WO 2009/049992 PCT/EP2008/062595

T ein Wasserstoffrest und/oder ein gegebenenfalls substituierter, linearer oder

verzweigter Aryl, Arylalkyl, Alkyl- oder Alkenylrest mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen ist,
O = Sauerstoff,

B entspricht der allgemeinen Formel (l1I)

~(C|H2(0)a -(CmH2mO) -(CnH2n0)e-(SO)e- (1)

SO = (CHx-CH(Ph)O)
=2, m=3,n=4bis 20,
a,b,c unabhangig voneinander Werte von 0 bis 100 sind,
mit der Maligabe, dass die Summe aus a+b+c = 0, vorzugsweise 5 bis 35,
insbesondere 10 bis 20 ist und mit der MalRgabe, dass die Summe aus a+b+c+d
> 0 ist,

d =0, vorzugsweise 1 bis 5 ist.

2. Hydrophilierte, hyperverzweigte Polyurethane nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,
dass aromatische, aliphatische, cycloaliphatische und/oder (cyclo)aliphatische Di-

und/oder Polyisocyanate als Komponente A) eingesetzt werden.

Hydrophilierte, hyperverzweigte Polyurethane nach mindestens einem der vorherigen
Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

dass als Komponhente A) Isophorondiisocyanat (IPDI), Hexamethylendiisocyanat
(HDI), Diisocyanatodicyclohexylmethan (H4,MDI), 2-Methylpentandiisocyanat (MPDI),
2,2,4-Trimethylhexamethylendiisocyanat/2,4,4-Trimethyl-hexamethylen-diisocyanat
(TMDI), Norbornandiisocyanat (NBDI) eingesetzt werden.

Hydrophilierte, hyperverzweigte Polyurethane nach mindestens einem der vorherigen

Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,
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dass Urethan-, Allophanat-, Harnstoff-, Biuret-, Uretdion-, Amid-, Isocyanurat-,
Carbodiimid-, Uretonimin-, Oxadiazintrion- oder Iminooxadiazindion-Strukturen

eingesetzt werden.

Hydrophilierte, hyperverzweigte Polyurethane nach mindestens einem der vorherigen
Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,

dass die Komponente A) Isocyanurate, insbesondere aus IPDI und HDI aufweist.

Hydrophilierte, hyperverzweigte Polyurethane nach mindestens einem der vorherigen
Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

dass als Komponente B) 1,1,1-Trimethylolpropan, 1,2,5-Pentantriol, 1,2,6-Hexantriol,
1,2,7-Heptantriol, 1,2,8-Oktantriol, 1,2,9-Nonantriol und 1,2,10-Decantriol eingesetzt

werden.

Hydrophilierte, hyperverzweigte Polyurethane nach mindestens einem der vorherigen
Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,

dass ein Triol B) der allgemeinen Formel IV eingesetzt wird

(V)

wobei die Reste R und R”, jeweils unabhangig voneinander, Wasserstoff oder eine
Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen sind und n fiir eine ganze Zahl gréf3er 0,

besonders bevorzugt im Bereich von 3 bis 10, steht.

Hydrophilierte, hyperverzweigte Polyurethane nach mindestens einem der vorherigen

Anspriiche,
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wobei das Polyurethan ) im Zahlenmittel mindestens 4 Wiederholungseinheiten der

Formel (Ib) pro Molekiil aufweist

Hydrophilierte, hyperverzweigte Polyurethane nach Anspruch 8,

wobei n gleich 3 ist und R und R” gleich Wasserstoff bedeuten.

Hydrophilierte, hyperverzweigte Polyurethane nach mindestens einem der vorherigen
Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,

dass zur Herstellung von |) mindestens ein weiteres Diol C) eingesetzt wird.

Hydrophilierte, hyperverzweigte Polyurethane nach Anspruch 10,

dadurch gekennzeichnet,

dass als Diol C) Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Polyethylenglykol,
Propylenglykol, Dipropylenglykol, Tripropylenglykol, Polypropylenglykol, 1,2-
Propandiol, 1,2- Butandiol, 1,4-Butandiol, 1,3-Butandiol, und/oder 1,6-Hexandiol

eingesetzt wird.

Hydrophilierte, hyperverzweigte Polyurethane nach mindestens einem der vorherigen
Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

dass Komponente |) erhaltlich ist aus einer Monomermischung mit einem molaren

Verhaltnis von Hydroxylgruppen zu Isocyanatgruppen im Bereich von 5 : 1 bis 1 : 5.
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Hydrophilierte, hyperverzweigte Polyurethane nach mindestens einem der vorherigen
Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

dass Komponente |) ein Gewichtsmittel des Molekulargewichts im Bereich von 1000
bis 200000 g/mol besitzt.

Hydrophilierte, hyperverzweigte Polyurethane nach mindestens einem der vorherigen
Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Polyetherbausteine von B Reste sind von Alkylenoxiden wie: Ethylenoxid,
Propylenoxid, Butylenoxid, Styroloxid, Dodecenoxid, Tetradecenoxid, 2,3-
Dimethyloxiran, Cyclopentenoxid, 1,2-Epoxypentan, 2-Isopropyloxiran,
Glycidylmethylester, Glycidylisopropylester, Epichlorhydrin, 3-Methoxy-2,2-
dimethyloxiran, 8-oxabicyclo[5.1.0]octan, 2-Pentyloxiran, 2-Methyl-3-phenyloxiran, 2,3-
Epoxypropylbenzol, 2-(4-Fluorophenyl)oxiran, Tetrahydrofuran sowie derer reine

Enantiomerenpaare oder Enantiomerengemische.

Verfahren zur Herstellung der hydrophilierten, hyperverzweigten Polyurethane durch
1. Umsetzung der Komponenten A) und B) zu einem hyperverzweigten Polyurethan I),
2. und anschlie3end folgender Umsetzung des so erhaltenen hyperverzweigten

Polyurethan I) mit dem Polyether II).

Verwendung der hydrophilierten, hyperverzweigten Polyurethane nach mindestens
einem der vorherigen Anspriche als Dispergiermittel fir Feststoffe zur Herstellung von
I6semittelhaltigen oder I0semittelfreien Pigmentpasten, Beschichtungsstoffen,

Druckfarben und/oder Drucklacken.

17. Verwendung der hydrophilierten, hyperverzweigten Polyurethane nach mindestens

einem der vorherigen Anspriche als Dispergiermittel flir Feststoffe zur Herstellung von

I6semittel- und/oder wasserbasierten Pigmentpasten, Beschichtungsstoffen,

Druckfarben und/oder Drucklacken.
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18. Dispersion enthaltend mindestes ein hydrophiliertes, hyperverzweigtes Polyurethan

gemall mindestens einem der vorherigen Anspriiche.
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