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Mikroporése Beschichtung auf Basis von Polyurethan-Polyharnstoff

Die Erfindung betrifft neue mikropordse Beschichtungen sowie ein Verfahren zur Herstel-

lung von mikroporésen Beschichtungen.

Im Bereich der Textilbeschichtung haben Polyurethane in ihren verschiedenen Applikations-
formen — Lésung, High Solid, wissrige Dispersionen — traditionell einen hohen Stellenwert.
Dabei geht der Trend vor allem im Bereich der Beschichtungen seit Jahren wegen der 6ko-
logischen Vorteile immer stirker weg von den Losemittelsystemen hin zu High Solids und

insbesondere zu wissrigen Systemen.

Etwas anders ist die Situation noch bei Polyurethan-Kunstledern. Diese mikrop&sen Be-
schichtungen werden nach dem heutigen Stand der Technik immer noch zumeist nach dem

sogenannten Bad-Koagulationsprozess hergestellt.

Bei dem heute vorrangig eingesetzten Prozess der Badkoagulation werden Textilien mit in
organischen Losemitteln (z.B. Dimethylformamid) gelosten Polyurethanen beschichtet oder
getrankt. Die Koagulation erfolgt unmittelbar anschlieflend durch Eintauchen in ein Wasser-
bad. Die resultierenden Beschichtungen zeichnen sich durch ihre Weichheit und gute Was-
serdampfdurchlissigkeit aus. Das Verfahren ist wegen der spezifischen Eigenschaften des
organischen Lésemittels (Losevermdgen, Mischbarkeit mit Wasser, etc.) an die Verwendung

dieses Losemittels gebunden.

Nachteile dieses Verfahrens bestehen insbesondere in den notwendigen und aufwendigen
MaBnahmen zur sicheren Handhabung, zur Aufbereitung und Wiederverwertung der sehr

grofien Losemittelmengen.

Bei Alternativimethoden wie der Verdampfungskoagulation, die auf der Verwendung eines
fliichtigen Losemittels und eines weniger fliichtigen Nichtldsers flir das Bindemittel beruht,
entweicht zunichst bei schonendem Erwirmen bevorzugt das Losungsmittel, so dass der
Binder durch den stetig steigenden Anteil an Nichtl6ser koaguliert; nachteilig erweist sich
neben dem ebenfalls notwendigen Einsatz grofler Losemittelmengen der erforderliche enor-
me technische Aufwand und die durch die Prozeparameter sehr eingeschriankten Optimie-

rungsmoglichkeiten.

Die ebenfalls angewendete Salz-, Sdure- oder Elektrolyt-Koagulation erfolgt durch Eintau-
chen des beschichteten Substrats oder, wie im Falle von Handschuhen, der zunéchst in die
Dispersion getauchten Form, in eine konzentrierte Salzldsung oder in mit Sdure versetztes

Wasser o. 4., wobei das Bindemittel durch den hohen Elektrolytgehalt koaguliert. Nachteile
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dieses Verfahrens bestehen in der komplizierten technischen Durchfithrung und vor allem in
dem hohen Anfall belasteter Abwasser.

Die Prepolymerisatmethode, wonach ein mit Isocyanat-Prepolymerisat beschichtetes Sub-
strat in Wasser getaucht wird und dann unter CO,-Abspaltung ein Polyharnstoff in poriger
Struktur anfillt, erweist sich u. a. aufgrund der sehr hohen Reaktivitit der Formulierungen

und den damit verbundenen kurzen Verarbeitungszeiten als nachteiliges Verfahren.

Die fiir wirmesensibel eingestellte nicht nachvernetzbare Bindemittel mogliche Koagulation

durch Temperaturerh6hung fithrt oft zu inakzeptablen Beschichtungsergebnissen.

Die DE-A 19 856 412 beschreibt ein Verfahren zur wissrigen Koagulation basierend auf
nachvernetzbaren wissrigen Polyurethandispersionen, das ohne oder nur mit einem geringen
Gehalt an organischem Losemittel und ohne Verwendung von Salz-, Siure- o.a. Elektroyt-
bidern auskommt und insgesamt einen einfachen Prozess darstellt. Das beschriebene Ver-
fahren eignet sich insbesondere zur Beschichtung von nicht mikroporésen Kompaktfilmen in

geringer Schichtdicke.

Die DE-A 10 300 478 beschreibt ein vorrangig auf den wissrigen nachvernetzbaren Polyu-
rethandispersionen der DE-A 19 856 412 basierendes Verfahren, nach dem diese aufge-
schiumt auf ein textiles Substrat aufgetragen werden und dort durch spezielle Koagulantien
thermisch bei Temperaturen von 100 °C bis 110 °C koaguliert werden und sich zur Herstel-
lung von Kompaktbeschichtungen, die z.B. als bedrucktes Kunstwildleder im Automobil,

auf Mébeln oder im Bekleidungsbereich Verwendungen finden, eingesetzt werden.

Die Erzeugung von mikropordsen Beschichtungen mit hohen Schichtauflagen durch wissri-
ge Koagulation ist nach dem heutigen Stand der Technik auf Basis der Bkologisch unbe-
denklichen wissrigen Polyurethanpolyhamstoff Dispersionen (PUR-Dispersionen) noch
nicht befriedigend geldst und daher Aufgabe der vorliegenden Erfindung.

Die Zugabe von iiblichen Koagulantien zu PUR-Dispersionen fiihrt stets zur spontanen Aus-
fallung des Polyurethans und ist deshalb keine geeignete Methode zur Herstellung von

streichfahigen Pasten.

Es wurde nun iiberraschend gefunden, dass es mit speziellen PUR-Dispersionen (I) in Kom-

bination mit kationischen Koagulantien (II) gelingt, streichfahige Pasten zu erhalten.
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Es wurde auBerdem gefunden, dass sich mikroporése Beschichtungen mit hohen Schichtauf-

lagen durch ein neues Verfahren beinhaltend folgende Prozessschritte herstellen lassen:

A.

Herstellung einer streichfahigen Beschichtungsmittelzusammensetzung (1), enthal-
tend eine wissrige anionisch hydrophilierte Polyurethanpolyharnstoff-Dispersion (I)

und ein kationisches Koagulanz (II)

Aufschdumen von (1) unter gleichzeitiger zumindest partieller Koagulation des

Schaums bei niedriger Temperatur

Applikation der geschdumten und zumindest partiell koagulierten Zusammensetzung

(1) auf einen textilen Trager
Trocknung und gegebenenfalls

Fixierung der Schaummatrix durch einen weiteren Trockenschritt bei hoherer

Temperatur

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung der streich-

fihigen Beschichtungszusammensetzung (1), dadurch gekennzeichnet, dass diese die Kom-

1)

IL)

ponenten ausgewihlt aus der Gruppe der

wissrigen anionisch hydrophilierten Polyurethan-Dispersionen mit einem Gehalt an
-COO™ , -SO;~ oder PO;*~ Gruppen zwischen 0,1 bis 15 Milliequivalent pro 100 g

Festharz;

kationischen Koagulantien, bevorzugt enthaltend Struktureinheiten gemafl allge-
meiner Formel (2), besonders bevorzugt Struktureinheiten gemif} allgemeiner For-

mel (1) und allgemeiner Formel (2),

H H
—C—C— —C—C—
T TR
NH, HSC—I}ILCHs
CH; -
Formel (1) Formel (2)

wobel
R C=0, -COO(CHz)z- oder —COO(CH2)3- und

X" ein Halogenidion, bevorzugt Chlorid ist;
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18] Schaummittel;
IV.)  Vernetzer sowie

V) gegebenenfalls Verdicker
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enthalt und diese vor dem Schritt B.) nach bekannten Mischverfahren homogen in beliebiger

Reihenfolge zusammengemischt werden.

Die in den erfindungsgemiBen Zusammensetzungen enthaltenen wiéssrigen, anionisch

hydrophilierten Polyurethan-Dispersionen (I) sind erhéltlich, indem

A) isocyanatfunktionelle Prepolymere aus

Al) organischen Polyisocyanaten

A2) polymeren Polyolen mit zahlenmittleren Molekulargewichten von 400 bis
8000 g/mol, vorzugsweise 400 bis 6000 g/mol und besonders bevorzugt von
600 bis 3000 g/mol, und OH-Funktionalititen von 1,5 bis 6, bevorzugt 1,8
bis 3, besonders bevorzugt von 1,9 bis 2,1, und

A3) gegebenenfalls hydroxyfunktionellen Verbindungen mit Molekulargewich-
ten von 32 bis 400 g/mol und

Ad) gegebenenfalls isocyanatreaktiven, anionischen oder potentiell anionischen

und/oder gegebenenfalls nichtionischen Hydrophilierungsmitteln,

hergestellt werden,

B) dessen freie NCO-Gruppen dann ganz oder teilweise

B1) gegebenenfalls mit aminofunktionellen Verbindungen mit Molekularge-
wichten von 32 bis 400 g/mol und/oder
B2) isocyanatreaktiven, bevorzugt aminofunktionellen, anionischen oder poten-

tiell anionischen Hydrophilierungsmitteln

unter Kettenverldngerung umgesetzt werden und die so erhaltenen Prepolymere vor, wah-

rend oder nach Schritt B) in Wasser dispergiert werden, wobei gegebenenfalls enthaltene,
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potentiell ionische Gruppen durch teilweise oder vollstandige Umsetzung mit einem Neutra-

lisationsmittel in die ionische Form iiberfiihrt werden.

Um eine anionische Hydrophilierung zu erreichen miissen in A4) und/oder B2) Hydrophilie-
rungsmittel eingesetzt werden, die wenigstens eine gegeniiber NCO-Gruppen reaktive Grup-
pe wie Amino-, Hydroxy- oder Thiolgruppen aufweisen und dariiber hinaus —COO™ oder —
SO;~ oder —PO,*" als anionische bzw. deren ganz oder teilweise protonierte Saureformen als

potentiell anionische Gruppen aufweisen.

Bevorzugte wissrige, anionische Polyurethan-Dispersionen (I) haben einen niedrigen Grad
an hydrophilen anionischen Gruppen, bevorzugt von 0,1 bis 15 Milliequivalenten pro 100 g

Festharz.

Um eine gute Sedimentationsstabilitit zu erreichen, liegt die zahlenmittlere Teilchengrofie
der Polyurethan-Dispersionen 1.) bevorzugt bei weniger als 750 nm, besonders bevorzugt bei
weniger als 500 nm und ganz besonders bevorzugt weniger als 400 nm, bestimmt mittels

Laserkorrelations-Spektroskopie.

Das Verhiltnis von NCO-Gruppen der Verbindungen aus Komponente Al) zu NCO-
reaktiven Gruppen wie Amino-, Hydroxy- oder Thiolgruppen der Verbindungen der Kom-
ponenten A2) bis A4) 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 B) werden in solch einer Menge eingesetzt,
dass das Aquivalentverhiltnis von isocyanatreaktiven Aminogruppen dieser Verbindungen
zu den freien Isocyanatgruppen des Prepolymers 40 bis 150 %, bevorzugt zwischen 50 bis
125 %, besonders bevorzugt zwischen 60 bis 120 % betragt.

Geeignete Polyisocyanate der Komponente Al) sind die dem Fachmann an sich bekannten
aromatischen, araliphatischen, aliphatischen oder cycloaliphatischen Polyisocyanate einer

NCO-Funktionalitat von 2.

Beispiele solcher geeigneten Polyisocyanate sind 1,4-Butylendiisocyanat, 1,6-Hexa-
methylendiisocyanat (HDI), Isophorondiisocyanat (IPDI), 2,2,4 und/oder 2,4,4-Trimethyl-
hexamethylendiisocyanat, die isomeren Bis(4,4‘-isocyanatocyclohexyl)methane oder deren
Mischungen beliebigen Isomerengehalts, 1,4-Cyclohexylendiisocyanat, 1,4-Phenylendiiso-

cyanat, 2,4- und/oder 2,6-Toluylendiisocyanat, 1,5-Naphthylendiisocyanat, 2,2‘-und/oder
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2,4*- und/oder 4,4¢-Diphenylmethandiisocyanat, 1,3- und/oder 1,4-Bis-(2-isocyanato-prop-2-
yl)-benzol (TMXDI), 1,3-Bis(isocyanatomethyl)benzol (XDI), sowie Alkyl-2,6-diiso-
cyanatohexanoate (Lysindiisocyanate) mit C1-C8-Alkylgruppen.

Neben den vorstehend genannten Polyisocyanaten konnen anteilig auch modifizierte Diiso-
cyanate mit Uretdion-, Isocyanurat-, Urethan-, Allophanat-, Biuret-, Iminooxadiazindion-
und/oder Oxadiazintrionstruktur sowie nicht-modifiziertes Polyisocyanat mit mehr als 2
NCO-Gruppen pro Molekiil sei z.B. 4-Isocyanatomethyl-1,8-octandiisocyanat (Nonantriiso-

cyanat) oder Triphenylmethan-4,4°,4*‘-triisocyanat mit eingesetzt werden.

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

Besonders bevorzugt werden in Al) 1,6-Hexamethylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat,

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

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

ders bevorzugt von 1,8 bis 3, ganz besonders bevorzugt von 1,9 bis 2,1 auf.

Solche polymeren Polyole sind die in der Polyurethanlacktechnologie an sich bekannten
Polyesterpolyole, Polyacrylatpolyole, Polyurethanpolyole, Polycarbonatpolyole, Polyether-
polyole, Polyesterpolyacrylatpolyole, Polyurethanpolyacrylatpolyole, Polyurethanpolyester-
polyole, Polyurethanpolyetherpolyole, Polyurethanpolycarbonatpolyole und Polyesterpoly-
carbonatpolyole. Diese kénnen in A2) einzeln oder in beliebigen Mischungen untereinander

eingesetzt werden.

Solche Polyesterpolyole sind die an sich bekannten Polykondensate aus Di- sowie gegebe-
nenfalls Tri-, und Tetraolen und Di- sowie gegebenenfalls Tri- und Tetracarbonsiuren oder
Hydroxycarbonsiuren oder Lactonen. Anstelle der freien Polycarbonséuren kénnen auch die
entsprechenden Polycarbonsiureanhydride oder entsprechende Polycarbonsdureester von

niederen Alkoholen 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-Propan-
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diol, Butandiol(1,3), Butandiol(1,4), Hexandiol(1,6) und Isomere, Neopentylglykol oder
Hydroxypivalinsdureneopentylglykolester, wobei Hexandiol(1,6) und Isomere, Neopentyl-
glykol und Hydroxypivalinsdureneopenthylglykolester bevorzugt sind. Daneben kdnnen
auch Polyole wie Trimethylolpropan, Glycerin, Erythrit, Pentaerythrit, Triemthylolbenzol

oder Trishydroxyethylisocyanurat eingesetzt werden.

Als Dicarbonsiuren kénnen Phthalsaure, Isophthalsiure, Terephthalsaure, Tetrahydrophthal-
sdure, H¢xahydrophthals’aiure, Cyclohexandicarbonséure, Adipinsdure, Azelainsdure, Seba-
cinsdure, Glutarsiure, Tetrachlorphthalsidure, Maleinsdure, Fumarsiure, Itaconsaure, Malon-
siure, Korkséure, 2-Methylbemnsteinsiure, 3,3-Diethylglutarsdure und/oder 2,2-Dimethyl-
bernsteinsdure eingesetzt werden. Als Siurequelle konnen auch die entsprechenden An-

hydride verwendet werden.

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

auch Monocarbonsiuren, wie Benzoesdure und Hexancarbonséure mit verwendet werden.

Bevorzugte Siuren sind aliphatische oder aromatische Sauren der vorstehend genannten Art.

Besonders bevorzugt sind Adipinsaure, Isophthalsdure und gegebenenfalls Trimellithséure.

Hydroxycarbonséuren, die als Reaktionsteilnehmer bei der Herstellung eines Polyesterpoly-
ols mit endstindigen Hydroxylgruppen mitverwendet werden konnen, sind beispielsweise
Hydroxycapronséure, Hydroxybuttersaure, Hydroxydecansdure, Hydroxystearinsdure und
dergleichen. Geeignete Lactone sind Caprolacton, Butyrolacton und Homologe. Bevorzugt

ist Caprolacton.

Ebenfalls kénnen in A2) Hydroxylgruppen aufweisende Polycarbonate, bevorzugt Polycar-
bonatdiole, mit zahlenmittleren Molekulargewichten M, von 400 bis 8000 g/mol, bevorzugt
600 bis 3000 g/mol eingesetzt werden. Diese sind durch Reaktion von Kohlens&urederiva-
ten, wie Diphenylcarbonat, Dimethylcarbonat oder Phosgen, mit Polyolen, bevorzugt Dio-

len, erhéltlich.

Beispiele derartiger Diole sind Ethylenglykol, 1,2- und 1,3-Propandiol, 1,3- und 1,4-Butan-
diol, 1,6-Hexandiol, 1,8-Octandiol, Neopentylglykol, 1,4-Bishydroxymethylcyclohexan, 2-
Methyl-1,3-propandiol, 2,2,4-Trimethylpentandiol-1,3, Dipropylenglykol, Polypropylen-
glykole, Dibutylenglykol, 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. Solche Hexandiolderivate basieren auf Hexandiol
und weisen neben endstindigen OH-Gruppen Ester- oder Ethergruppen auf. Solche Derivate
sind durch Reaktion von Hexandiol mit Uberschiissigem Caprolacton oder durch Ver-

etherung von Hexandiol mit sich selbst zum Di- oder Trihexylenglykol erhéltlich.

Statt oder zusitzlich zu reinen Polycarbonatdiolen kénnen auch Polyether-Polycarbonatdiole

in A2) eingesetzt werden.
Die Hydroxylgruppen aufweisenden Polycarbonate sind bevorzugt linear gebaut.
Ebenfalls kénnen in A2) Polyetherpolyole eingesetzt werden.

Geeignet sind beispielsweise die in der Polyurethanchemie an sich bekannten Polytetra-
methylenglykolpolyether wie sie durch Polymerisation von Tetrahydrofuran mittels kationi-

scher Ring6ffnung erhiltlich sind.

Ebenfalls geeignete Polyetherpolyole sind die an sich bekannten Additionsprodukte von
Styroloxid, Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxide und/oder Epichlorhydrins an di- oder
polyfunktionelle Startermolekiile. Polyetherpolyole, basierend auf der zumindest anteiligen
Addition von Ethylenoxid an di- oder polyfunktionelle Startermolekiile, kdnnen auch als
Komponente A4) eingesetzt werden (nichtionische Hydrophilierungsmittel).

Als geeignete Startermolekiile konnen alle dem Stand der Technik nach bekannten Verbin-
dungen eingesetzt werden, wie zum Beispiel Wasser, Butyldiglykol, Glycerin, Diethy-
lenglykol, Trimethyolpropan, Propylenglykol, Sorbit, Ethylendiamin, Triethanolamin, 1,4-
Butandiol. Bevorzugte Startermolekiile sind Wasser, Ethylenglykol, Propylenglykol, 1,4-
Butandiol, Diethylenglykol und Butyldiglykol. '

Besonders bevorzugte Ausfiihrungsformen der Polyurethan Dispersionen (I) enthalten als
Komponente A2) eine Mischung aus Polycarbonatpolyolen und Polytetramethylenglykolpo-
lyolen, wobei in dieser Mischung der Anteil an Polycarbonatpolyolen in der Mischung 20
bis 80 Gew.-% und der Anteil an Polytetramethylenglykolpolyolen 80 bis 20 Gew.-% be-
tragt. 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 Polytetramethylenglykolpolyolen und ein Anteil von 30 bis
65 Gew.-% an Polycarbonatpolyolen, jeweils mit der Maf3gabe, dass die Summe der Ge-

wichtsprozente der Polycarbonat- und Polytetramethylenglykolpolyole 100 % ergibt und der
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Anteil der Summe der Polycarbonat- und Polytetramethylenglykolpolyetherpolyole an der
Komponente A2) mindestens 50 Gew.-% bevorzugt 60 Gew.-% und besonders bevorzugt

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

In A3) kénnen Polyole des genannten Molekulargewichtsbereichs mit bis zu 20 Kohlen-
stoffatomen, wie 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, Glycerin, Pentaerythrit sowie deren beliebige Mischungen untereinander

eingesetzt werden.

Geeignet sind auch Esterdiole des genannten Molekulargewichtsbereichs wie a-Hydroxy-
butyl-e-hydroxycapronséureester, -Hydroxyhexyl-y-hydroxybuttersaure-ester, Adipinséaure-

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

Ferner kénnen in A3) auch monofunktionelle, isocyanatreaktive, Hydroxylgruppen-haltige
Verbindungen eingesetzt werden. Beispiele solcher monofunktionellen Verbindungen sind
Ethanol, n-Butanol, Ethylenglykolmonobutylether, Diethylenglykolmonomethylether, Ethyl-
englykolmonobutylether, Diethylenglykolmonobutylether, Propylenglykolmonomethylether,
Dipropylenglykol-monomethylether, Tripropylenglykolmonomethylether, Dipropylenglykol-
monopropylether, Propylenglykolmonobutylether, Dipropylenglykolmonobutylether, Tripro-
pylenglykolmonobutylether, 2-Ethylhexanol, 1-Octanol, 1-Dodecanol, 1-Hexadecanol.

Bevorzugte Verbindungen der Komponente A3) sind 1,6-Hexandiol. 1,4-Butandiol, Neopen-
tylglykol und Trimethylolpropan.

Unter anionisch bzw. potentiell anionisch hydrophilierenden Verbindungen der Komponente
A4) werden siamtliche Verbindungen verstanden, die mindestens eine isocyanatreaktive
Gruppe wie eine Hydroxylgruppe aufweisen sowie mindestens eine Funktionalitdt wie z.B.
—-COOM*, -SO;M*, -PO(O'M"), mit M" beispielsweise gleich Metallkation, H', NH,',
NHR;"*, wobei R jeweils ein C1-C12-Alkylrest, C5-C6-Cycloalkylrest und/oder ein C2-C4-
Hydroxyalkylrest sein kann, die bei Wechselwirkung mit wéssrigen Medien ein pH-Wert-
abhingiges Dissoziationsgleichgewicht eingeht und auf diese Weise negativ oder neutral
geladen sein kann. Geeignete anionisch oder potentiell anionisch hydrophilierende Verbin-

dungen sind Mono- und Dihydroxycarbonsduren, Mono- und Dihydroxysulfonsduren, sowie
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Mono- und Dihydroxyphosphonsiuren und ihre Salze. Beispiele solcher anionischen bzw.
potentiell anionischen Hydrophilierungsmittel sind Dimethylolpropionsédure, Dimethylolbut-
tersdure, Hydroxypivalinsiure, Apfelséure, Zitronenséure, Glykolsdure, Milchsaure und das
propoxylierte Addukt aus 2-Butendiol und NaHSOs, wie es in DE-A 2 446 440, Seite 5 - 9,
Formel I-IIl beschrieben ist. Bevorzugte anionische oder potentiell anionische Hydrophilie-
rungsmittel der Komponente A4) sind solche der vorstehend genannten Art, die iiber Carbo-

xylat- bzw Carbonsiuregruppen und/oder Sulfonatgruppen verfiigen.

Besonders bevorzugte anionische oder potentiell anionische Hydrophilierungsmittel A4)
sind solche, die Carboxylat- bzw Carbonsiuregruppen als ionische oder potentiell ionische
Gruppen enthalten, wie Dimethylolpropionsdure, Dimethylolbuttersiue und Hydroxypiva-

linsaure bzw. deren Salze.

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

eine Hydroxygruppe 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 zugéng-
lich 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, wo-
bei sie mindestens 30 mol-%, bevorzugt mindestens 40 mol-% bezogen auf alle enthaltenen

Alkylenoxideinheiten an Ethylenoxideinheiten enthalten.

Besonders bevorzugte nichtionische Verbindungen sind monofunktionelle gemischte Poly-
alkylenoxidpolyether, die 40 bis 100 mol-% Ethylenoxid- und 0 bis 60 mol-% Propylenoxi-

deinheiten aufweisen.

Geeignete Startermolekiile fiir solche nichtionischen Hydrophilierungsmittel sind geséttigte
Monoalkohole wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, Isobutanol, sec-
Butanol, die Isomeren Pentanole, Hexanole, Octanole und Nonanole, n-Decanol, n-Dode-
canol, n-Tetradecanol, n-Hexadecanol, n-Octadecanol, Cyclohexanol, die isomeren Methyl-
cyclohexanole oder Hydroxymethylcyclohexan, 3-Ethyl-3-hydroxymethyloxetan oder Tetra-
hydrofurfurylalkohol, Diethylenglykolmonoalkylether, wie beispielsweise Diethylenglykol-
monobutylether, ungesittigte Alkohole wie Allylalkohol, 1,1-Dimethylallylalkohol oder
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Oleinalkohol, aromatische Alkohole wie Phenol, die isomeren Kresole oder Methoxypheno-
le, araliphatische Alkohole wie Benzylalkohol, Anisalkoho! oder Zimtalkohol, sekundire
Monoamine wie Dimethylamin, Diethylamin, Dipropylamin, Diisopropylamin, Dibutylamin,
Bis-(2-ethylhexyl)-amin, N-Methyl- und N-Ethylcyclohexylamin oder Dicyclohexylamin
sowie heterocyclische sekundére Amine wie Morpholin, Pyrrolidin, Piperidin oder 1H-
Pyrazol. Bevorzugte Startermolekiile sind gesittigte Monoalkohole der vorstehend genann-
ten Art. Besonders bevorzugt werden Diethylenglykolmonobutylether oder n-Butanol als

Startermolekiile verwendet.

Fiir die Alkoxylierungsreaktion geeignete Alkylenoxide sind insbesondere Ethylenoxid und
Propylenoxid, die in beliebiger Reihenfolge oder auch im Gemisch bei der Alkoxylierungs-

reaktion eingesetzt werden kénnen.

Als Komponente B1) kdénnen 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, Di-
ethylentriamin, Triaminononan, 1,3- und 1,4-Xylylendiamin, o,a,o’,a’-Tetramethyl-1,3-
und -1,4-xylylendiamin und 4,4-Diaminodicyclohexylmethan und/oder Dimethylethylendi-
amin eingesetzt werden. Ebenfalls méglich ist die Verwendung von Hydrazin oder sowie
Hydraziden wie Adipinsduredihydrazid. Bevorzugt sind Isophorondiamin, 1,2-Ethylendi-

amin, 1,4-Diaminobutan, Hydrazin und Diethylentriamin.

Dariiber hinaus kénnen als Komponente B1) auch Verbindungen, die neben einer priméren
Aminogruppe auch sekundire Aminogruppen oder neben einer Aminogruppe (primér oder
sekundir) auch OH-Gruppen aufweisen, eingesetzt werden. Beispiele hierfur sind prima-
re/sekundére Amine, wie Diethanolamin, 3-Amino-1-methylaminopropan, 3-Amino-1-ethyl-
aminopropan, 3-Amino-1-cyclohexylaminopropan, 3-Amino-1- Methylaminobutan, Alkano-

lamine wie N-Aminoethylethanolamin, Ethanolamin, 3-Aminopropanol, Neopentanolamin.

Ferner kénnen als Komponente B1) auch monofunktionelle isocyanatreaktive Aminverbin-
dungen eingesetzt werden, wie beispielsweise Methylamin, Ethylamin, Propylamin, Buty-
lamin, Octylamin, Laurylamin, Stearylamin, Isononyloxypropylamin, Dimethylamin, Di-
ethylamin, Dipropylamin, Dibutylamin, N-Methylaminopropylamin, Diethyl(methyl)amino-
propylamin, Morpholin, Piperidin, bzw. geeignete substituierte Derivate davon, Amidamine
aus diprimdren Aminen und Monocarbonsauren, Monoketime von diprimdren Aminen, pri-

mir/tertidre Amine, wie N,N-Dimethylaminopropylamin.
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Bevorzugte Verbindungen der Komponente B1) sind Hydrazin, 1,2-Ethylendiamin, 1,4-

Diaminobutan und Isophorondiamin.

Unter anionisch bzw. potentiell anionisch hydrophilierenden Verbindungen der Komponente
B2) werden siamtliche Verbindungen verstanden, die mindestens eine isocyanatreaktive
Gruppe, bevorzugt eine Amino-Gruppe aufweisen, sowie mindestens eine Funktionalitét wie
zB. -COOM*, SO, M*, -PO(O'M"), mit M" beispielsweise gleich Metallkation, H',
NH,', NHR;", wobei R jeweils ein C1-C12-Alkylrest, C5-C6-Cycloalkylrest und/oder ein
C2-C4-Hydroxyalkylrest sein kann, die bei Wechselwirkung mit wissrigen Medien ein pH-
Wert-abhingiges Dissoziationsgleichgewicht eingeht und auf diese Weise negativ oder neut-

ral geladen sein kann.

Geeignete anionisch oder potentiell anionisch hydrophilierende Verbindungen sind Mono-
und Diaminocarbonsiuren, Mono- und Diaminosulfonsduren sowie Mono- und Diami-
nophosphonsauren und ihre Salze. Beispiele solcher anionischen bzw. potentiell anionischen
Hydrophilierungsmittel sind N-(2-Aminoethyl)-8-alanin, 2-(2-Amino-ethylamino)-ethan-
sulfonsaure, Ethylendiamin-propyl- oder —butylsulfonsaure,-1,2- oder 1,3-Propylendiamin-f-
ethylsulfonsiure, Glycin, Alanin, Taurin, Lysin, 3,5-Diaminobenzoeséure und das Additi-
onsprodukt von IPDA und Acrylsdure (EP-A 0 916 647, Beispiel 1). Weiterhin kann das aus
aus WO-A 01/88006 bekannte Cyclohexylaminopropansulfonsaure (CAPS) als anionisches

oder potentiell anionisches Hydrophilierungsmittel verwendet werden.

Bevorzugte anionische oder potentiell anionische Hydrophilierungsmittel der Komponente
B2) sind solche der vorstehend genannten Art, die iiber Carboxylat- bzw. Carobonsdure-
gruppen und/oder Sulfonatgruppen verfiigen wie die Salze von N-(2-Aminoethyl)-3-alanin,
der 2-(2-Aminoethylamino)ethansulfonsdure oder des Additionsproduktes von IPDA und
Acrylsaure (EP-A 0 916 647, Beispiel 1).

Zur Hydrophilierung kénnen auch Mischungen aus anionischen bzw. potentiell anionischen

Hydrophilierungsmitteln und nichtionischen Hydrophilierungsmitteln verwendet werden.

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

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

55 bis 90 Gew.-% A2),
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0,5 bis 20 Gew.-% Summe der Komponenten A3) und B1)

0,1 bis 25 Gew.-% Summe der Komponenten Komponente A4) und B2), wobei bezogen auf
die Gesamtmengen der Komponenten Al) bis A4) und B1) bis B2) 0,1 bis 5 Gew.-% an
anionischen bzw. potentiell anionischen Hydrophilierungsmitteln aus A4) und/oder B2)

verwendet werden.

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform zur Herstellung der speziellen Polyu-
rethan-Dispersionen werden die Komponenten Al) bis A4) und B1) bis B2) in den folgen-

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

60 bis 90 Gew.-% A2),

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

0,1 bis 15 Gew.-% Summe der Komponenten Komponente A4) und B2), wobei bezogen auf
die Gesamtmengen der Komponenten Al) bis A4) und B1) bis B2) 0,2 bis 4 Gew.-% an
anionischen bzw. potentiell anionischen Hydrophilierungsmitteln aus A4) und/oder B2)

verwendet werden.

In einer ganz besonders bevorzugten Ausfiihrungsform zur Herstellung der speziellen Polyu-
rethan-Dispersionen werden die Komponenten A1) bis A4) und B1) bis B2) in den folgen-

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

65 bis 85 Gew.-% A2),

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

0,1 bis 13,5 Gew.-% Summe der Komponenten A4) und B2), wobei bezogen auf die Ge-
samtmengen der Komponenten Al) bis A4) und B1) bis B2) 0,5 bis 3,0 Gew.-% an anioni-
schen bzw. potentiell anionischen Hydrophilierungsmitteln aus A4) und/oder B2) verwendet

werden.

Die Herstellung der anionisch hydrophilierten Polyurethan-Dispersionen (I) kann in einer
oder mehreren Stufe/-n in homogener oder bei mehrstufiger Umsetzung, teilweise in disper-

ser Phase durchgefiihrt werden. Nach vollsténdig oder teilweise durchgefithrter Polyaddition
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aus Al) bis A4) erfolgt ein Dispergier-, Emulgier- oder Losungsschritt. Im Anschluss erfolgt

gegebenenfalls eine weitere Polyaddition oder Modifikation in disperser Phase.

Dabei kénnen alle aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren wie z. B. Prepolymer-
Mischverfahren, Acetonverfahren oder Schmelzdispergierverfahren verwendet werden. Be-

vorzugt wird das Aceton-Verfahren verwendet.

Fiir die Herstellung nach dem Aceton-Verfahren werden iiblicherweise die Bestandteile A2)
bis A4) und die Polyisocyanatkomponente A1) zur Herstellung eines isocyanatfunktionellen
Polyurethan-Prepolymers ganz oder teilweise vorgelegt und gegebenenfalls mit einem mit
Wasser mischbaren aber gegeniiber Isocyanatgruppen inerten Losungsmittel verdiinnt und
auf Temperaturen im Bereich von 50 bis 120°C aufgeheizt. Zur Beschleunigung der Iso-
cyanatadditionsreaktion konnen die in der Polyurethan-Chemie bekannten Katalysatoren

eingesetzt werden.

Geeignete Losungsmittel sind die iiblichen aliphatischen, ketofunktionellen Losemittel wie
Aceton, 2-Butanon, die nicht nur zu Beginn der Herstellung, sondern gegebenenfalls in Tei-

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

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

Lésungsmittel verwendet.

AnschlieBend werden die gegebenenfalls zu Beginn der Reaktion noch nicht zugegebenen

Bestandteile von Al) bis A4) zudosiert.

Bei der Herstellung des Polyurethan-Prepolymeren aus Al) bis A4) betragt das Stoffmen-
genverhiltnis von Isocyanatgruppen zu mit isocyanatreaktiven Gruppen 1,05 bis 3,5, bevor-

zugt 1,2 bis 3,0, besonders bevorzugt 1,3 bis 2,5.

Die Umsetzung der Komponenten Al) bis A4) zum Prepolymer erfolgt teilweise oder voll-
standig, bevorzugt aber vollstandig. Es werden so Polyurethan-Prepolymere, die freie Isocy-

anatgruppen enthalten, in Substanz oder in Lésung erhalten.

Im Neutralisationsschritt zur teilweisen oder vollstindigen Uberfiihrung potentiell anioni-

scher Gruppen in anionische Gruppen werden Basen wie tertidre Amine, z.B. Trialkylamine
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mit 1 bis 12, bevorzugt 1 bis 6 C-Atomen, besonders bevorzugt 2 bis 3 C-Atomen in jedem

Alkylrest oder Alkalimetallbasen 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 Dialkyl-
monoalkanol-, Alkyldialkanol- und Trialkanolaminen. Als Neutralisationsmittel sind gege-
benenfalls auch anorganische Basen, wie wissrige Ammoniaklésung oder Natrium- bzw.

Kaliumhydroxid einsetzbar.

Bevorzugt sind Ammoniak, Triethylamin, Triethanolamin, Dimethylethanolamin oder Dii-
sopropylethylamin sowie Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid, besonders bevorzugt sind
Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid.

Die Stoffmenge der Basen betrigt 50 und 125 mol%, bevorzugt zwischen 70 und 100 mol%
der Stoffmenge der zu neutralisierenden Sauregruppen. Die Neutralisation kann auch gleich-
zeitig mit der Dispergierung erfolgen, in dem das Dispergierwasser bereits das Neutrali-

sationsmittel enthalt.

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

2-Butanon geldst.

Bei der Kettenverlingerung in Stufe B) werden NH,- und/oder NH-funktionelle Komponen-
ten mit den noch verbliebenen Isocyanatgruppen des Prepolymers teilweise oder vollstindig
umgesetzt. Bevorzugt wird die Kettenverlangerung/-terminierung vor der Dispergierung in

Wasser durchgefiihrt.

Zur Kettenterminierung werden iiblicherweise Amine B1) mit einer gegeniiber Isocyanaten
reaktiven Gruppe wie Methylamin, Ethylamin, Propylamin, Butylamin, Octylamin, Laury-
lamin, Stearylamin, Isononyloxypropylamin, Dimethylamin, Diethylamin, Dipropylamin,
Dibutylamin, N-Methylaminopropylamin, Diethyl(methyl)aminopropylamin, Morpholin,
Piperidin, bzw. geeignete substituierte Derivate davon, Amidamine aus diprimédren Aminen
und Monocarbonsiuren, Monoketime von diprimidren Aminen, primér/tertiire Amine, wie

N,N-Dimethylaminopropylamin verwendet.

Werden zur teilweisen oder vollstindigen Kettenverldngerung anionische oder potentiell

anionische Hydrophilierungsmittel entsprechend der Definition B2) mit NH,- oder NH-
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Gruppen eingesetzt, erfolgt die Kettenverlangerung der Prepolymere bevorzugt vor der

Dispergierung.

Die aminischen Komponenten B1) und B2) kénnen gegebenenfalls in wasser- oder 16semit-
telverdiinnter Form im erﬁndungsgémﬁﬁen Verfahren einzeln oder in Mischungen eingesetzt

werden, wobei grundsitzlich jede Reihenfolge der Zugabe méglich ist.

Wenn Wasser oder organische Losemittel als Verdiinnungsmittel mit verwendet werden, so
betragt der Verdiinnungsmittelgehalt in der in B) eingesetzten Komponente zur Kettenver-

langerung bevorzugt 70 bis 95 Gew.-%.

Die Dispergierung erfolgt bevorzugt im Anschluss an die Kettenverlédngerung. Dazu wird
das geldste und kettenverldngerte Polyurethanpolymer gegebenenfalls unter starker Sche-
rung, wie z.B. starkem Riihren, entweder in das Dispergierwasser eingetragen oder es wird
umgekehrt das Dispergierwasser zu den kettenverlédngerte Polyurethanpolymerlosungen
geriihrt. Bevorzugt wird das Wasser in das geldste kettenverlangerte Polyurethanpolymer
gegeben.

Das in den Dispersionen nach dem Dispergierschritt noch enthaltene Losemittel wird tibli-
cherweise anschlieBend destillativ entfernt. Eine Entfernung bereits wahrend der Dispergie-

rung ist ebenfalls moglich.

Der Restgehalt an organischen Lésemitteln in den Polyurethan-Dispersionen (I) betrégt typi-

scherweise weniger als 1,0 Gew.-% bezogen auf die gesamte Dispersion.

Der pH-Wert der erfindungswesentlichen Polyurethan-Dispersionen (I) betragt typischer-
weise weniger als 9,0, bevorzugt weniger als 8,5, besonders bevorzugt weniger als 8,0 und

liegt ganz besonders bevorzugt bei 6,0 bis 7,5.

Der Feststoffgehalt der Polyurethan-Dispersionen (I) betrégt 40 bis 70, bevorzugt 50 bis 65,
besonders bevorzugt 55 bis 65 Gew.-%.

Die Polyurethandispersionen (I) kénnen nichtfunktionell oder iiber Hydroxyl- oder Ami-
nogruppen funktionalisiert sein. Dariiber hinaus kdnnen die Dispersionen (I) in einer nicht
bevorzugten Ausfiihrungsform auch iiber reaktive Gruppen in Form von blockierten Isocya-

natgruppen, wie beispielsweise in der DE-A 19 856 412 beschrieben, verfiigen.
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Als Koagulantien (II) kénnen in den Zusammensetzungen alle mindestens 2 kationische
Gruppen enthaltende organische Verbindungen, bevorzugt alle bekannten kationischen Flo-
ckulations- und Fallungsmittel des Stands der Technik, wie kationische Homo- oder Copo-
lymere von Salzen des Poly[2-(N,N,N-trimethylamino)-ethylacrylats], Polyethylenimins,
Poly[N-(dimethylamino-methyl)acrylamids], substituierter Acrylamide, substituierter Me-
thacrylamide, N-Vinylformamids, N-Vinylacetamids, N-Vinylimidazols, 2-Vinylpyridins
oder 4-Vinylpyridins eingesetzt werden.

Bevorzugte Koagulantien (IT) sind kationische Copolymere des Acrylamids, welche Struk-
tureinheiten der allgemeinen Formel (2) aufweisen, besonders bevorzugt sind kationische

Copolymere des Acrylamids, welche Struktureinheiten der Formel (1) und solche der allge-

H H
HZ (o) H2 $

meinen (2) aufweisen,

NH, H3C—l?l+—CH3
CH, -
Formel (1) Formel (2)

wobei
R C=0, -COO(CHy),- oder -COO(CH,);- und
X ein Halogenidion, bevorzugt Chlorid ist.

Besonders bevorzugt werden als kationisches Koagulanz (I) derartige Polymere mit einem

zahlenmittleren Molekulargewicht von 500.000 bis 50.000.000 g/mol eingesetzt.

Solche Koagulantien (II) werden beispielsweise unter dem Markennamen Praestol® (Degus-
sa Stockhausen, Krefeld, DE) als Flockungsmittel fiir Kldrschlamme vertrieben. Bevorzugte
Koagulantien vom Praestol®-Typ sind Praestol® K111L, K122L, K133L, BC 270L, K 144L,
K 166L, BC 55L, 185K, 187K, 190K, K222L, K232L, K233L, K234L, K255L, K332L, K
333L, K 334L, E 125, E 150 sowie deren Mischungen. Ganz besonders bevorzugte Koagula-
tionsmittel sind Praestol® 185K, 187K und 190K sowie deren Mischungen.
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Die Restgehalte an Monomeren, insbesondere Acrylamid, liegen bei den vorstehend be-
schriebenen Koagulantien vorzugsweise bei weniger als 1 Gew.-%, besonders bevorzugt bei

weniger als 0,5 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt bei weniger als 0,025 Gew.-%.

Die Koagulantien konnen in fester Form oder als wassrige Lésungen bzw. Dispersionen
eingesetzt werden. Bevorzugt ist die Verwendung von wissrigen Dispersionen bzw. Lisun-

gen.

Als Schaumstabilisatoren (IIT) werden bekannte handelsiibliche Verbindungen eingesetzt,
wie beispielsweise wasserlgsliche Fettsiureamide, Sulfosuccinamide, Kohlenwasserstoffsul-
fonate oder seifenartige Verbindungen (Fettsduresalze), beispielsweise solche, worin der
lipophile Rest 12 bis 24 Kohlenstoffatome enthilt; insbesondere Alkansulfonate mit 12 bis
22 Kohlenstoffatomen im Kohlenwasserstoffrest, Alkylbenzosulfonate mit 14 bis 24 Koh-
lenstoffatomen im gesamten Kohlenwasserstoffrest, oder Fettsdureamide oder seifenartige
Fettsiuresalze von Fettsduren mit 12 bis 24 Kohlenstoffatomen. Die wasserléslichen Fett-
siureamide sind vorzugsweise Fettsdureamide von Mono- oder Di-(C2-3-alkanol)-aminen.
Die seifenartigen Fettsduresalze koénnen beispiclsweise Alkalimetalisalze, Aminsalze oder
unsubstituierte Ammoniumsalze sein. Als Fettsduren kommen im allgemeinen bekannte
Verbindungen in Betracht, beispielsweise Laurinsdure, Myristinséure, Palmitinsdure, Olsau-
re, Stearinsiure, Ricinolsiure, Behensdure oder Arachidinsdure, oder noch technische Fett-
sauren, z.B. Kokosfettsaure, Talgfettsdure, Sojafettsdure oder technische Olsdure, sowie

deren Hydrierungsprodukte.

Die Schaumstabilisatoren (III) sind zweckmiBig solche, die sich weder unter Verschiu-

mungsbedingungen noch unter Applikationsbedingungen zersetzen.

Bevorzugt wird eine Mischung aus Sulfosuccinamiden und Ammoniumstearaten verwendet.
Die Mischung aus Sulfosuccinamiden und Ammoniumstearaten enthalt bevorzugt zwischen
20 und 60 Gew.-% Ammoniumstearate, besonders bevorzugt 30 bis 50 Gew.-% an Ammo-
niumstearate und bevorzugt 80 und 40 Gew.-% Sulfosuccinamide, besonders bevorzugt 70
bis 50 Gew.-% Sulfosuccinamide, wobei sich die Gewichtsprozentangaben auf die nicht-
fliichtigen Komponenten beider Schaumstablisatorklassen beziehen und sich die Gew.-%

anteile beider zu 100 Gew- % addieren.

In den erfindungsgemifBen Beschichtungsmitteln sind auch Vernetzer (IV) enthalten. Je nach

Wahl des Vernetzer (IV) und der wissrigen Polyurethandispersion (I) kénnen sowohl Ein-
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komponentensysteme als auch Zweikomponentensysteme hergestellt werden. Unter Ein-
komponentenbeschichtungssysteme im Sinne der vorliegenden Erfindung sind dabei Be-
schichtungsmittel zu verstehen, bei denen Bindemittelkomponente (I) und Vemetzerkompo-
nente (IV) zusammen gelagert werden konnen, ohne dass eine Vernetzungsreaktion in merk-
lichen bzw. fiir die spitere Applikation schidlichen AusmaB stattfindet. Unter Zweikompo-
nentenbeschichtungssysteme im Sinne der vorliegenden Erfindung versteht man Uberzugs-
mittel, bei denen Bindemittelkomponente (I) und Vernetzerkomponente (IV) aufgrund ihrer
hohen Reaktivitit in getrennten GeféBen gelagert werden miissen. Die beiden Komponenten
werden erst kurz vor Applikation gemischt und reagieren dann im Allgemeinen ohne zusatz-
liche Aktivierung. Geeignete Vernetzer IV) sind beispielsweise blockierte oder unblockierte
Polyisocyanat-Vernetzer, Amid- und Amin-Formaldehydharze, Phenolharze, Aldehyd- und
Ketonharze, wie z.B. Phenol-Formaldehydharze, Resole, Furanharze, Harnstoffharze, Car-
bamidsiureesterharze, Triazinharze, Melaminharze, Benzoguanaminharze, Cyanamidharze
oder Anilinharze. Bevorzugt sind Melamin-Formaldehyd Harze, wobei bis 20 mol-% des
Melamins durch dquivalente Mengen Harnstoff ersetzt sein kénnen. Besonders bevorzugt ist

methyloliertes Melamin, z.B. Bi-Tri- und/oder Tetramethyolmelamin.

Die Melamin-Formaldehyd-Harze werden iiblicherweise in Form ihrer konzentrierten wass-
rigen Losungen eingesetzt, deren Feststoffgehalt 30 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 35 bis 65

Gew.-% sowie besonders bevorzugt 40 bis 60 Gew.-% betragen.

Als Verdicker (V) kénnen handelsiibliche Verdicker eingesetzt werden, wie Dextrin-, Star-
ke- oder Cellulosederivate wie Celluloseether oder Hydroxyethylcellulose, organische voll-
synthetische Verdicker, auf Basis von Polyacrylsauren, Polyvinylpyrrolidonen, Po-
ly(meth)acrylverbindungen oder Polyurethanen (assoziative Verdicker) sowie anorganische

Verdicker, wie Betonite oder Kieselséuren.

Die erfindungswesentlichen Zusammensetzungen enthalten bezogen auf Trockensubstanz
typischerweise 80 bis 99,5 Gewichtsteile der Dispersion (I), 0,5 bis 5 Gewichtsteile des
kationischen Koagulanz (I), 0,1 bis 10 Gewichtsteile Schaumhilfsmittel (III), 0 bis 10 Ge-
wichtsteile Vernetzer (IV) und 0 bis 10 Gew.-% Verdicker (V).

Bevorzugt enthalten die erfindungswesentlichen Zusammensetzungen bezogen auf Trocken-

substanz 85 bis 97 Gewichtsteile der Dispersion (I), 0,75 bis 4 Gewichtsteile des kationi-
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schen Koagulanz (II), 0,5 bis 6 Gewichtsteile Schaumhilfsmittel (IIT), 0,5 bis 5 Gewichtstei-
le Vernetzer (IV) und 0 bis 5 Gew.-% Verdicker (V).

Besonders bevorzugt enthalten die erfindungswesentlichen Zusammensetzungen bezogen
auf Trockensubstanz 89 bis 97 Gewichtsteile der Dispersion (I), 0,75 bis 3 Gewichtsteile des
kationischen Koagulanz (II), 0,5 bis 5 Gewichtsteile Schaumhilfsmittel (III), 0,75 bis 4 Ge-
wichtsteile Vernetzer (IV) und 0 bis 4 Gewichtsteile Verdicker (V).

Neben den Komponenten (I) — (V) kénnen in den erfindungswesentlichen Zusammenset-
zungen auch andere wissrige Bindemittel eingesetzt werden. Solche wissrigen Bindemittel
kénnen z. B. aus Polyester-, Polyacrylat-, Polyepoxid- oder anderen Polyurethanpolymeren
aufgebaut sein. Auch die Kombination mit strahlenhértbaren Bindemitteln, wie sie z. B. in
der EP-A-0 753 531 beschrieben sind, ist moglich. Ferner kénnen auch andere anionische
oder nicht-ionische Dispersionen, wie Polyvinylacetat-, Polyethylen-, Polystyrol-, Polybuta-

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

Das Aufschiumen im erfindungsgemaBen Verfahren geschieht durch mechanisches Riihren
der Zusammensetzung bei hohen Drehzahlen, d. h. unter Eintrag hoher Scherkrifte oder

durch Entspannung eines Treibgases, wie z. B. dem Einblasen von Druckluft.

Das mechanische Aufschiumen kann mit beliebigen mechanischen Riihr-, Misch- und
Dispergiertechniken erfolgen. In der Regel wird hierbei Luft eingetragen, aber auch Stick-

stoff und andere Gase kénnen hierfiir benutzt werden.

Die Herstellung der erfindungsgemifen Beschichtungsmittel aus den Komponenten I-V)
erfolgt durch homogene Vermischung aller Komponenten in beliebiger Reihenfolge nach
den im Stand der Technik bekannten Methoden. Die Komponente II kannen auch wahrend

oder nach dem Aufschaumschritt zugegeben werden.

Die erfindungsgemiBen Beschichtungsmittelzusammensetzungen kénnen zusitzlich noch
Antioxidantien und/oder Lichtschutzmittel und/oder andere Hilfs- und Zusatzmittel wie
beispielsweise Emulgatoren, Entschaumer, Verdicker enthalten. Schliefllich kénnen auch
Fiillstoffe, Weichmacher, Pigmente, Kieselsauresole, Aluminium-, Ton-, Dispersionen, Ver-
laufsmittel oder Thixotropiemittel enthalten sein. Je nach gewiinschtem Eigenschaftsbild
und Verwendungszweck der erfindungsgeméfen Beschichtungsmittel auf PUR-Dispersions-
basis konnen bis zu 70 Gew.-%, bezogen auf Gesamttrockensubstanz, solcher Fiillstoffe im

Endprodukt enthalten sein.
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Weiterhin ist es moglich, die erfindungsgeméBen Beschichtungsmittelzusammensetzungen
durch Polyacrylate zu modifizieren. Hierzu wird in Gegenwart der Polyurethan-Dispersion
eine Emulsionspolymerisation von olefinisch ungesittigten Monomeren, z. B. Estern aus
(Meth)acrylsaure und Alkoholen mit 1 bis 18 C-Atomen, Styrol, Vinylestern oder Butadien
durchgefiihrt, wie es z.B. in der DE-A-1 953 348, EP-A-0 167 188, EP-A-0 189 945 und EP-
A-0 308 115 beschrieben ist. Die Monomere enthalten eine oder mehrere olefinische Dop-
pelbindungen. Daneben kénnen die Monomere funktionelle Gruppen wie Hydroxyl-, Epo-

Xy-, Methylol- oder Acetoacetoxygruppen enthalten.

Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgema-
Ben Beschichtungsmittel zur Herstellung von mikropordser Beschichtungen auf verschie-

densten Trigermaterialien.

Als Trigermaterialien eignen sich insbesondere textile Flichengebilde, Fldchensubstrate aus
Metall, Glas, Keramik, Beton, Naturstein, Leder, Naturfasern, und Kunststoffen wie PVC,

Polyolefine, Polyurethan oder dhnliches.

Unter textilen Flichengebilden im Sinne der vorliegenden Erfindung sind beispielsweise
Gewebe, Gewirke, gebundene und ungebundene Vliese zu verstehen. Die textilen Flachen-
gebilde konnen aus synthetischen, natiirlichen Fasern und/oder deren Mischungen aufgebaut
sein. Grundsitzlich sind Textilien aus beliebigen Fasern fiir das erfindungsgeméfle Verfah-

ren geeignet.

Die erfindungsgemiBen Beschichtungsmittel sind stabil und besitzen je nach Zusammenset-

zung in der Regel eine Verarbeitungszeit bis zu maximal 24 h.

Die erfindungsgemifBien Beschichtungsmittel sind aufgrund ihrer exzellenten Dehnbarkeit
bei hohen Zugfestigkeiten nach Verfilmung insbesondere zur Herstellung mikroporoser

Beschichtungen auf flexiblen Substraten geeignet.

Die Herstellung der mikropordsen Beschichtungen erfolgt, in dem die erfindungsgemafen

Beschichtungsmittel enthaltend die Komponenten 1.)-V.) zundchst geschdumt werden.

Das Aufschiumen im erfindungsgemaBen Verfahren geschieht durch mechanisches Rithren
der Zusammensetzung bei hohen Drehzahlen, d.h. unter Eintrag hoher Scherkrifte oder

durch Entspannung eines Treibgases, wie z.B. dem Einblasen von Druckluft.
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Das mechanische Aufschiumen kann mit beliebigen mechanischen Riihr-, Misch- und
Dispergiertechniken erfolgen. In der Regel wird hierbei Luft eingetragen, aber auch Stick-

stoff und andere Gase kénnen hierfiir benutzt werden.

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

aufgetragen oder in eine Form gegeben und getrocknet.

Ein mehrschichtiger Auftrag mit zwischengeschalteten Trocknungsschritten ist grundsatz-

lich auch méglich.

Fiir eine schnellere Trocknung und Fixierung der Schaume werden jedoch bevorzugt Tem-
peraturen oberhalb von 30°C benutzt. Bei der Trocknung sollten jedoch Temperaturen von
200°C, bevorzugt 160°C, nicht iiberschritten werden. Sinnvoll ist auch eine zwei- oder
mehrstufige Trocknung, mit entsprechend ansteigendem Temperaturgradienten, um eine

Aufkochung der Beschichtung zu verhindern.

Die Trocknung erfolgt in der Regel unter Verwendung von an sich bekannten Heiz- und
Trockenapparaten, wie (Umluft-) Trockenschrinken, Heiflluft oder IR-Strahlem. Auch die
Trocknung durch Fithren des beschichteten Substrates iiber geheizte Oberfléchen, z.B. Wal-

zen, ist moglich.

Der Auftrag sowie die Trocknung kénnen jeweils diskontinuierlich oder kontinuierlich

durchgefiihrt werden, bevorzugt ist jedoch ein génzlich kontinuierliches Verfahren

Die Polyurethan-Schiume haben vor ihrer Trocknung typischerweise Schaumdichten von 50
bis 800 g/Liter, bevorzugt 200 bis 700 g/Liter, besonders bevorzugt 300 bis 600 g/Liter

(Masse aller Einsatzstoffe [in g] bezogen auf das Schaumvolumen von einem Liter).

Die Polyurethan-Schaume besitzen nach ihrer Trocknung und Koagulation eine mikropord-
se, zumindest teilweise offenporige Struktur mit miteinander kommunizierenden Zellen. Die
Dichte der getrockneten Schaume liegt dabei typischerweise 0,3-0,7 g/em’, bevorzugt 0,3-
0,6 g/lem’ und liegt ganz besonders bevorzugt bei 0,3 bis 0,5 glem’,

Die Polyurethan-Schiume weisen eine gute mechanische Festigkeit und hohe Elastizitét auf,
Typischerweise sind die Werte fiir die maximale Zugfestigkeit gréfier als 0,2 N/mm’ und die
maximale Dehnung ist groBer als 250 %. Bevorzugt ist die maximale Zugfestigkeit grofler

als 0,4 N/mm’ und die Dehnung gréfer als 350 % (Bestimmung nach DIN 53504).
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Die Polyurethan-Schaume haben nach dem Trocknen typischerweise eine Dicke von 0,1 mm
bis 50 mm, bevorzugt 0,5 mm bis 20 mm, besonders bevorzugt 1 bis 10 mm, ganz besonders

bevorzugt 1 bis 5 mm.

Die Polyurethan-Schiume konnen iiberdies mit weiteren Materialien verklebt, laminiert oder
beschichtet werden, beispielsweise auf Basis von Hydrogelen, (semi-)permeablen Folien,

Beschichtungen oder anderen Schaumen.

Die geschidumte Zusammensetzung wird dann mit iiblichen Beschichtungseinrichtungen,
beispielsweise einem Rakel, z. B. einem Streichrakel, Walzen oder anderen Schaumauftra-
gungsgeriten, auf den Triger aufgetragen. Die Auftragung kann ein- oder beidseitig erfol-
gen. Die Auftragungsmenge wird so gewahlt, dass die Gewichtszunahme nach dem 2.
Trocknungsschritt 30 % bis 100 %, vorzugsweise 40 % bis 80% und besonders bevorzugt 45
% bis 75 % in bezug auf den textilen Trager betragt. Die Auftragsmenge pro m’ kann iiber
den Druck im geschlossenen Rakelsystem oder durch die Messzahl der Schablone beein-
flusst werden. Das Nass-Auftragsgewicht entspricht vorzugsweise dem Gewicht des textilen
Tragers. Die Schaumzerfallgeschwindigkeit auf dem Tréger ist abhéngig von Art und Menge
des Schaumstabilisators (III), des Koagulanz (II) und der Ionizitit der wéssrigen Polyu-

rethandispersion (I).

Die Fixierung der entstandenen offenporigen Zellstruktur durch Trocknung bei einer Tem-
peratur zwischen 35 und 100 °C, vorzugsweise zwischen 60°C und 100 °C, besonders be-
vorzugt bei 70 bis 100°C. Die Trocknung kann in einem konventionellen Trockner erfolgen.

Ebenfalls moglich ist eine Trocknung in einem Mikrowellen (HF)-Trockner.

AnschlieBend kann Schaummatrix in einem weiteren Trocknungsschritt falls bendtigt noch-
mals fixiert werden. Dieser optionale zusatzliche Fixierschritt wird vorzugsweise bei 100°C
bis 175°C, besonders bevorzugt bei 100 bis 150°C und ganz besonders bevorzugt bei 100°C
bis 139 °C durchgefiihrt, wobei die Dauer der Trocknung so gewahlt ist, dass sichergestellt

ist, dass die PUR-Schaummatrix ausreichend stark vernetzt ist.

Alternativ kann das Trocknen und Fixieren in einem einzigen Schritt im Anschluss an die
Koagulation durch direktes Erhitzen auf vorzugsweise 100 bis 175°C, besonders bevorzugt
auf 100 bis 150°C und ganz besonders bevorzugt auf 100°C bis 139 °C erfolgen, wobei die
Kontaktzeit in einer Weise gewiahlt wird, das ein ausreichendes Trocknen und eine ausrei-

chende Fixierung der PUR-Schaummatrix sichergestellt ist.
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Die getrockneten textilen Trager konnen vor, wihrend oder nach dem Auskondensieren
oberflichenbehandelt werden, z. B. durch Schleifen, Velourisieren, Rauhen und/oder

Tumblen.

Die erfindungsgemifen Beschichtungsmittel kénnen auch in mehreren Schichten auf ein
Tragermaterial, beispielsweise zur Erzeugung besonders hoher Schaumauflagen, aufgetra-

gen werden.

Dariiber hinaus sind die erfindungsgeméfen mikropordsen Beschichtungen auch in Mehr-

schichtaufbauten einsetzbar.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auch Substrate beschichtet mit den erfindungs-
gemiBen mikropordsen Beschichtungen. Aufgrund der hervorragenden anwendungstechni-
schen Eigenschaften eignen sich die erfindungsgeméBen Zusammensetzungen bzw. die aus
ihnen erzeugten Schichten insbesondere zur Beschichtung bzw. Herstellung von Oberbe-
kleidung, Kunstlederartikeln, Schuhen, Mobelbezugsstoffen, Automobil-Innenausstattungs-
artikeln und Sportgeriten, wobei diese Aufzihlung lediglich beispielhaft und nicht etwa

limitierend zu verstehen ist.
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Sofern nicht abweichend gekennzeichnet, beziehen sich alle Prozentangaben auf das Ge-

wicht.

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

NCO-Gehalte wurden, wenn nicht ausdriicklich anders erwahnt, volumetrisch gemals DIN-

EN ISO 11909 bestimmt.

Verwendete Substanzen und Abkiirzungen:

Diaminosulfonat:

NH,-CH,CH,-NH-CH,CH,-SO;Na (45 %ig in Wasser)

Desmophen® C2200: Polycarbonatpolyol, OH-Zahl 56 mg KOH/g, zahlenmittleres Mole-

Poly THF® 2000:

PolyTHF® 1000:

Polyether LB 25:

Stokal® STA:

Stokal® SR:

Praestol® 185 K:

Euderm rot

kulargewicht 2000 g/mol (BayerMaterialScience AG, Leverkusen,
DE)

Polytetramethylenglykolpolyol, OH-Zahl 56 mg KOH/g, zahlenmitt-
leres Molekulargewicht 2000 g/mol (BASF AG, Ludwigshafen, DE)

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

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

Schaumhilfsmittel auf Ammoniumstearat-Basis, Wirkstoffgehalt: 30
% (Bozzetto GmbH, Krefeld, DE)

Schaumhilfsmittel auf Succinamat-Basis, Wirkstoffgehalt: ca. 34 %
(Bozzetto GmbH, Krefeld, DE)

Kationisches Flockungshilfsmittel enthaltend die Struktur A, Fest-
korpergehalt 25 % (Degussa AG, DE)

Azo-Pigment-Zubereitung, enthdlt C.I.Pigment red 170 (Lanxess AG,
Leverkusen, DE)
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Die Bestimmung der mittleren Teilchengréfen (angegeben ist das Zahlenmittel) der Polyu-
rethan-Dispersionen (I) erfolgte mittels Laserkorrelations-Spektroskopie (Gerat: Malvern

Zetasizer 1000, Malver Inst. Limited).

Beispiel 1: PUR-Dispersion (Komponente I)

144,5 g Desmophen® C2200, 188,3 g PolyTHF® 2000, 71,3 g PolyTHF® 1000 und 13,5 g
Polyether LB 25 wurden auf 70 °C aufgeheizt. Anschliefend wurde bei 70 °C innerhalb von
5 min ein Gemisch aus 45,2g Hexamethylendiisocyanat und 59,8 g Isophorondiisocyanat
zugegeben und solange unter Riickfluss geriihrt bis der theoretische NCO-Wert erreicht war.
Das fertige Prepolymer wurde mit 1040 g Aceton bei 50 °C gel6st und anschliefiend eine
Losung aus 1,8 g Hydrazinhydrat, 9,18 g Diaminosulfonat und 41,9 g Wasser innerhalb von
10 min zudosiert. Die Nachrithrzeit betrug 10 min. Nach Zugabe einer Losung aus 21,3 g
Isophorondiamin und 106,8 g Wasser wurde innerhalb von 10 min durch Zugabe von 254 g

Wasser dispergiert. Es folgte die Entfernung des Losemittels durch Destillation im Vakuum.
Die erhaltene weife Dispersion hatte nachfolgenden Eigenschaften:
Feststoffgehalt: 60 %

Partikelgrofe (LKS): 285 nm

Beispiel 2: PUR-Dispersion (Komponente I)

2159,6 g eines difunktionellen Polyesterpolyols auf Basis Adipinséure, Neopentylglykol und
Hexandiol (mittleres Molgekulargewicht 1700 g/mol, OHZ = 66), 72,9 g eines monofunkti-
onellen Polyethers auf Ethylenoxid-/Propylenoxidbasis (70/30) (mittlerem Molekularge-
wicht 2250 g/mol, OH-Zahl 25 mg KOH/g) wurden auf 65°C aufgeheizt. Anschlieflend wur-
de bei 65°C innerhalb von 5 min ein Gemisch aus 241,8 g Hexamethylendiisocyanat und
320,1 g Isophorondiisocyanat zugegeben und solange bei 100°C geriihrt bis der theoretische
NCO-Wert von 4,79 % erreicht wurde. Das fertige Prepolymer wurde mit 4990 g Aceton bei
50°C gelost und anschliefend eine Losung aus 187,1 g Isophorondiamin und 322,7 g Aceton
innerhalb von 2 min zudosiert. Die Nachriihrzeit betrug 5 min. AnschlieBend wurde inner-

halb von 5 min eine Losung aus 63,6 g Diaminosulfonat, 6,5 Hydrazinhydrat und 331,7 g
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Wasser zudosiert. Die Dispergierung erfolgte durch Zugabe von 1640,4 g Wasser. Es folgte

die Entfernung des Losemittels durch Destillation im Vakuum.
Die erhaltene weife Dispersion hatte nachfolgenden Eigenschaften:
Feststoffgehalt: 58,9 %

Partikelgrofle (LKS): 248 nm

Beispiel 3: PUR-Dispersion (Komponente I)

2210,0 g eines difunktionellen Polyesterpolyols auf Basis Adipinséure, Neopentylglykol und
Hexandiol (mittleres Molgekulargewicht 1700 g/mol, OHZ = 66) wurde auf 65°C aufge-
heizt. AnschlieBend wurde bei 65°C innerhalb von 5 min ein Gemisch aus 195,5 g Hexa-
methylendiisocyanat und 258,3 g Isophorondiisocyanat zugegeben und solange bei 100°C
geriithrt bis der theoretische NCO-Wert von 3,24% erreicht wurde. Das fertige Prepolymer
wurde mit 4800 g Aceton bei 50°C geldst und anschlieflend eine Losung aus 29,7 g Ethylen-
diamin, 95,7 g Diaminosulfonat und 602 g Wasser innerhalb von 5 min zudosiert. Die Nach-
rithrzeit betrug 15 min. Anschlieend wurde innerhalb von 20 min durch Zugabe von 1169 g
Wasser dispergiert. Es folgte die Entfernung des Losemittels durch Destillation im Vakuum.

Die erhaltene weile Dispersion hatte nachfolgenden Eigenschaften:
Feststoffgehalt: 60 %

Partikelgrofle (LKS): 278 nm

Beispiel 4: PUR-Dispersion (Komponente I)

987,0 g PolyTHF® 2000, 375,4 g PolyTHF® 1000, 761,3 g Desmophen® C2200 und 44,3 g
Polyether LB 25 wurden in einer Standard-Riihrapparatur auf 70 °C aufgeheizt. Anschlie-
Bend wurde bei 70 °C innerhalb von 5 min ein Gemisch aus 237,0 g Hexamethylendiisocya-
nat und 313,2 g Isophorondiisocyanat zugegeben und bei 120°C geriihrt, bis der theoretische
NCO-Wert erreicht oder leicht unterschritten war. Das fertige Prepolymer wurde mit 4830 g
Aceton gelost und dabei auf 50 °C abgekiihlt und anschlieBend wurde eine Losung aus 25,1
g Ethylendiamin, 116,5 g Isophorondiamin, 61,7 g Diaminosulfonat und 1030 g Wasser

innerhalb von 10 min zudosiert. Die Nachriihrzeit betrug 10 min. Dann wurde durch Zugabe
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von 1250 g Wasser dispergiert. Es folgte die Entfemung des Losemittels durch Destillation
im Vakuum.

Die erhaltene weifle Dispersion hatte nachfolgenden Eigenschaften:
Feststoffgehalt: 61%

Partikelgrofie (LKS): 312 nm

Beispiel 5: PUR-Dispersion (Komponente I)

34,18 g PolyTHF® 2000, 85,1 g PolyTHF® 1000, 172,6 g Desmophe:n® C2200 und 10,0 g
Polyether LB 25 wurden in einer Standard-Rihrapparatur auf 70 °C aufgeheizt. Anschlie-
Bend wurde bei 70 °C innerhalb von 5 min ein Gemisch aus 53,7 g Hexamethylendiisocya-
nat und 71,0 g Isophorondiisocyanat zugegeben und bei 120°C geriihrt, bis der theoretische
NCO-Wert erreicht oder leicht unterschritten war. Das fertige Prepolymer wurde mit 1005 g
Aceton geldst und dabei auf 50 °C abgekiihlt und anschliefend wurde eine Losung aus 5,70
Ethylendiamin, 26,4 g Isophorondiamin, 9,18 g Diaminosulfonat und 249,2 g Wasser inner-
halb von 10 min zudosiert. Die Nachriihrzeit betrug 10 min. Dann wurde durch Zugabe von
216 g Wasser dispergiert. Es folgte die Entfernung des Ldsemittels durch Destillation im
Vakuum.

Die erhaltene weile Dispersion hatte nachfolgenden Eigenschaften:
Feststoffgehalt: 63%

Partikelgrofie (LKS): 495 nm

Beispiel 6: PUR-Dispersion (Komponente I)

987,0 g PolyTHF® 2000, 375,4 g PolyTHF® 1000, 761,3 g Desmophen® C2200 und 44,3 g
Polyether LB 25 wurden in einer Standard-Riihrapparatur auf 70 °C aufgeheizt. Anschlie-
Bend wurde bei 70 °C innerhalb von 5 min ein Gemisch aus 237,0 g Hexamethylendiisocya-
nat und 313,2 g Isophorondiisocyanat zugegeben und bei 120°C geriihrt, bis der theoretische
NCO-Wert erreicht oder leicht unterschritten war. Das fertige Prepolymer wurde mit 4830 g
Aceton gel6st und dabei auf 50 °C abgekiihlt und anschlieBend wurde eine Losung aus 36,9¢
1,4-Diaminobutan, 116,5 g Isophorondiamin, 61,7 g Diaminosulfonat und 1076 g Wasser
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innerhalb von 10 min zudosiert. Die Nachriihrzeit betrug 10 min. Dann wurde durch Zugabe
von 1210 g Wasser dispergiert. Es folgte die Entfernung des Losemittels durch Destillation

im Vakuum.
Die erhaltene weille Dispersion hatte nachfolgenden Eigenschaften:
Feststoffgehalt: 59%

Partikelgrofie (LKS): 350 nm

Beispiel 7: PUR-Dispersion (Komponente I)

201,3 g PolyTHF® 2000, 76,6 g PolyTHF® 1000, 155,3 g Desmophen® C2200, 2,50 g 1,4-
Butandiol und 10,0 g Polyether LB 25 wurden in einer Standard-Rithrapparatur auf 70 °C
aufgeheizt. Anschlieffend wurde bei 70 °C innerhalb von 5 min ein Gemisch aus 53,7 g He-
xamethylendiisocyanat und 71,0 g Isophorondiisocyanat zugegeben und bei 120°C geriihrt,
bis der theoretische NCO-Wert erreicht oder leicht unterschritten war. Das fertige Prepoly-
mer wurde mit 1010 g Aceton geldst und dabei auf 50 °C abgekiihlt und anschlieBend wurde
eine Losung aus 5,70 Ethylendiamin, 26,4 g Isophorondiamin, 14,0 g Diaminosulfonat und
250 g Wasser innerhalb von 10 min zudosiert. Die Nachriihrzeit betrug 10 min. Dann wurde
durch Zugabe von 243 g Wasser dispergiert. Es folgte die Entfernung des Losemittels durch

Destillation im Vakuum.
Die erhaltene weiBe Dispersion hatte nachfolgenden Eigenschaften:
Feststoffgehalt: 62%

PartikelgroBe (LKS): 566 nm

Beispiel 8: PUR-Dispersion (Komponente I)

201,3 g PolyTHF® 2000, 76,6 g PolyTHF® 1000, 155,3 g Desmophen® C2200, 2,50 g Tri-
methylolpropan und 10,0 g Polyether LB 25 wurden in einer Standard-Rithrapparatur auf 70
°C aufgeheizt. Anschlieffend wurde bei 70 °C innerhalb von 5 min ein Gemisch aus 53,7 g
Hexamethylendiisocyanat und 71,0 g Isophorondiisocyanat zugegeben und bei 120°C ge-
rithrt, bis der theoretische NCO-Wert erreicht oder leicht unterschritten war. Das fertige

Prepolymer wurde mit 1010 g Aceton gel6st und dabei auf 50 °C abgekiihlt und anschlie-
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Bend wurde eine Lésung aus 5,70 Ethylendiamin, 26,4 g Isophorondiamin, 14,0 g Diamino-
sulfonat und 250 g Wasser innerhalb von 10 min zudosiert. Die Nachriihrzeit betrug 10 min.
Dann wurde durch Zugabe von 293 g Wasser dispergiert. Es folgte die Entfernung des Lo-

semittels durch Destillation im Vakuum.
Die erhaltene weifle Dispersion hatte nachfolgenden Eigenschaften:
Feststoffgehalt: 56%

Partikelgrofie (LKS): 440 nm

Beispiel 9: PUR-Dispersion (Komponente I)

1072 g PolyTHF® 2000, 407,6 g PolyTHF® 1000, 827 g Desmophen® C2200 und 48,1 g
Polyether LB 25 wurden in einer Standard-Rithrapparatur auf 70 °C aufgeheizt. Anschlie-
Bend wurde bei 70 °C innerhalb von 5 min ein Gemisch aus 257,4 g Hexamethylendiisocya-
nat und 340 g Isophorondiisocyanat zugegeben und bei 120°C geriihrt, bis der theoretische
NCO-Wert erreicht oder leicht unterschritten war. Das fertige Prepolymer wurde mit 4820 g
Aceton geldst und dabei auf 50 °C abgekiihlt und anschlieflend wurde eine Losung aus 27,3
g Ethylendiamin, 126,5 g Isophorondiamin, 67,0 g Diaminosulfonat und 1090 g Wasser
innerhalb von 10 min zudosiert. Die Nachriihrzeit betrug 10 min. Dann wurde durch Zugabe
von 1180 g Wasser dispergiert. Es folgte die Entfernung des Losemittels durch Destillation

im Vakuum.
Die erhaltene weifle Dispersion hatte nachfolgenden Eigenschaften:
Feststoffgehalt: 60%

Partikelgréfie (LKS): 312 nm

Herstellung von _Schaumpasten_und mikroporgsen Beschichtungen aus den PUR-

Dispersionen der Beispiele 1-9.

Die hergestellten Schaumpasten wurden normalerweise als Haftstrich bzw. als Zwischen-
strich auf Deckstrichen aus Einkomponenten Impraperm- und Impranil- Marken im Trans-

ferverfahren aufgebracht.
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Zur Herstellung der Schaumpasten aus den PUR-Dispersionen der Beispiele 1-9 kommen

z.B. folgende Gerite in Frage:

z.B.  Hansa-Mischer
Mondo-Mischer
Oakes-Mixer
Stork-Schaumgenerator

Der Auftrag des Schaums erfolgte mittels Walzenrakel. Beim Auftragen des Nassschaums
sollte der Rakelspalt zwischen 0,3mm und 0,5mm liegen. Die Schaumdichte sollte 300-
600g/1 betragen.

Bei der Einstellung des Kaschierwerkes entsprach der Abstand der beiden Walzen im allge-

meinen der Gesamtdicke aus Substrat, Schaumnassauftrag und der Papierstérke.

Als Substrate fiir die Schaumbeschichtung sind Gewebe und Gewirke aus Baumwolle sowie
Vliese aus Zellulosefasern und deren Mischungen geeignet. Die Substrate kénnen sowohl
gerauht als auch ungerauht eingesetzt werden. Die Beschichtung wurde vorzugsweise auf
der nicht gerauhten Seite vorgenommen. Zur Herstellung von Bekleidungsartikeln sind Sub-
strate von 140-200 g/m? , fiir Schuhobermaterial bis 240 g/m? geeignet.

Zur Anfirbung von der Streichpasten aus den PUR-Dispersionen der Beispiele 1-9 kénnen

folgende Farbteige eingesetzt werden:

z.B.  Levanox Marken ca.10%
Levanyl Marken ca.6%
Isoversal WL ca.10%
Euderm Marken ca.12-15%
Eukanol Marken ca.10%

Bei der Pastenherstellung wurden die PUR-Dispersionen der Beispiele 1-9 mit ca.1% einer

25%igen Ammoniakldsung in einem ausreichend groflen Gebinde vorgelegt.

Der pH-Wert erreichte dabei 7,5-8,5, um eine abschliefSende, schaumstabilisierende Verdi-

ckung vornehmen zu kénnen.



10

15

WO 2007/115679 PCT/EP2007/002678

32

Anschlieend wurden dann 2,0-2,5% des Schaumstabilisators Stokal SR und zu 1,0-1,5%
das Ammoniumstearat Stokal STA unter rithren mit einem der oben genannten Gerite zuge-

setzt.

Nach einer ersten Homogenisierung konnte anschliefend gegebenenfalls eine gewlinschte

Pigmentierung vorgenommen werden.

Nach erfolgter Verteilung der Pigmente wurde mit ca. 1,0-1,5% der Melaminharzvernetzer

Acrafix ML zugegeben.

AnschlieBend konnte bei einer Drehzahl von ca. 1500-2000 U/Min. das gewiinschte Liter-

gewicht eingestellt werden.

Unter weiterem Rithren wurden die erhaltenen Schiume durch Zugabe von Praestol® 185 K
schlieBlich koaguliert; durch die Koagulation blieb das Schaumvolumen unverindert (leich-
te Viskositidtszunahme). Alternativ konnte die Zugabe von Praestol® 185 K auch vor dem

Aufschaumschritt erfolgen.

Gegebenenfalls wurde mit ca. 2,5% der Polyacrylsdure Mirox AM zum Schluss eine leichte

Verdickung eingestellt, die die Stabilitit des hergestellten Schaums sicherte.

Die Trocknung, bzw. Vernetzung des Schaums erfolgte in einem 3-Zonen Trockenkanal
(Zone 1: 80 °C, Zone 2: 100 °C, Zone 3: 160°C).

Es wurden durchweg reinweifle Schiume mit guten mechanischen Eigenschaften und einer

feinen mikroprosen Porenstruktur (Schaum Nr. 1-10) erhalten.
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Tabelle 1
Menge [g]
Schaum | Polyurethan- | Stokal® Stokal® | Acrafix | Praestol® Euderm
Nr. Dispersion STA SR ML 185k rot
(Beispiel)
1 1000,0 (1) 15 20 20 30
2 1000,0 (1) 15 20 20 30 50
3 1000,0 (2) 15 20 20 10
4 1000,0 (3) 15 20 20 10
5 235,0 (4) 42 5.6 5,6 5.0
6 235,0 (5) 4,2 5,6 5,6 5,0
7 235,0 (6) 4,2 5,6 5,6 5,0
8 235,0 (7) 4,2 5,6 5,6 5,0
9 235,0 (8) 4,2 5,6 5,6 5,0
10 235,0 (9) 42 5,6 5,6 5,0
11 1000,0 (1) 15 20 20 0,0 50
(Vel)

Die Schiaume 1-10 weisen alle eine mikropose Struktur auf. Wird auf das Koagulanz ver-
zichtet (Rezeptur Schaum 11) erhilt man einen geschlossenzelligen, nicht mikroprosen

Schaum.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung von mikroporosen Beschichtungen, bei dem eine Zusammen-
setzung enthaltend eine wissrige, anionisch hydrophilierte Polyurethan-Dispersionen (I)

und ein kationisches Koagulanz (II) aufgeschdumt und getrocknet wird.

Verfahren gemif Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die wassrigen, anionisch

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

A2) polymeren Polyolen ‘mit zahlenmittleren Molekulargewichten von 400 bis
8000 g/mol und OH-Funktionalititen von 1,5 bis 6 und

A3) gegebenenfalls hydroxyfunktionellen Verbindungen mit Molekulargewichten
von 62 bis 400 g/mol und

A4) gegebenenfalls isocyanatreaktiven, anionischen oder potentiell anionischen

und gegebenenfalls nichtionischen Hydrophilierungsmitteln,
hergestellt werden,
B) dessen freie NCO-Gruppen anschlieSend ganz oder teilweise

B1) mit aminofunktionellen Verbindungen mit Molekulargewichten von 32 bis
400 g/mol und/oder

B2) aminofunktionellen, anionischen oder potentiell anionischen Hydrophilie-

rungsmitteln

unter Kettenverlingerung umgesetzt werden und die Prepolymere vor, wahrend oder
nach Schritt B) in Wasser dispergiert werden, wobei gegebenenfalls enthaltene poten-
tiell ionische Gruppen durch teilweise oder vollstandige Umsetzung mit einem Neutrali-

sationsmittel in die ionische Form iiberfihrt werden.

Verfahren gemiB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass bei der Herstellung der
wissrigen, anionisch hydrophilierten Polyurethan-Dispersionen (I) in Al) 1,6-Hexa-
methylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat, die isomeren Bis-(4,4‘-isocyanatocyclo-

hexyl)methane, sowie deren Mischungen eingesetzt werden und in A2) eine Mischung



10

15

20

25

WO 2007/115679 PCT/EP2007/002678

35

aus Polycarbonatpolyolen und Polytetramethylenglykolpolyolen eingesetzt wird, wobei
der Anteil der Summe der Polycarbonat- und Polytetramethylenglykolpolyetherpolyole

an der Komponente A2) mindestens 70 Gew.-% betrigt.

Verfahren gemal einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das katio-
nische Koagulans (IT) ein Polymer mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von

500.000 bis 50.000.000 g/mol ist, welches Struktureinheiten der allgemeinen Formeln

(1) und (2) aufweist
H H
HZ (o) H2 FI{
NH, HSC—tIl:-CH:,
CHy -
Formel (1) Formel (2)
wobei

R C=O, -COO(CHz)z- oder —COO(CH2)3- und
X" ein Halogenidion ist

Verfahren gemif} einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass neben der
Polyurethan-Dispersion (I) und dem kationisches Koagulans (IT) auch Hilfs- und Zusatz-
stoffe (III) enthalten sind.

Verfahren gemafl Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass als Hilfs- und Zusatzstoffe
(II) wasserlosliche Fettsdureamide, Sulfosuccinamide, Kohlenwasserstoffsulfonate,
Kohlenwasserstoffsulfate oder Fettsduresalze als Schaumbildner und Schaumstabilisato-

ren enthalten sind.

Verfahren gemi3 Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass als Schaumbildner und
Schaumstabilisatoren Mischungen aus Sulfosuccinamiden und Ammoniumstearaten ver-

wendet werden, wobei diese 70 bis 50 Gew.-% an Sulfosuccinamiden enthalten.

Mikropor6se Beschichtungen erhiltlich nach einem Verfahren gemifl einem der An-

spriiche 1 bis 7.

Mikropordse Beschichtungen gemill Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass diese
eine mikropordse, offenporige Struktur aufweisen und eine Dichte in getrocknetem Zu-

stand von 0,3-0,7 g/cm3 aufweisen.
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10. Zusammensetzungen enthaltend eine wassrige, anionisch hydrophilierte Polyurethan-

Dispersionen (I) und ein kationisches Koagulanz (II).
11. Mit mikroporésen Beschichtungen gemaf Anspriichen 8 und 9 beschichtete Substrate.

12. Substrate gemidB Anspruch 11 ausgewihlt aus der Gruppe bestehend aus Oberbeklei-
5 dung, Kunstlederartikeln, Schuhen, Mobelbezugsstoffen, Automobil-Innenausstattungs-
artikeln, Sportgeraten.
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