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(54) Title: USE OF AQUEOUS POLYURETHANE DISPERSIONS IN PRINTING INKS AND CORRESPONDING PRIN-
TING PROCESS

(54) Bezeichnung: VERWENDUNG VON WASSRIGEN POLYURETHAN-DISPERSIONEN IN DRUCKFARBEN UND
ENTSPRECHENDES DRUCKVERFAHREN

(57) Abstract: The present invention relates to the use of aqueous dispersions containing a pigment (B) which is at least partially
enveloped by polyurethane (A) and also at least one polymerization inhibitor (C), wherein polyurethane (A) can be obtained by re-
acting (a) from 15 to 70% by weight of diisocyanate or polyisocyanate which has an average of from 1 to 10 allophanate groups
and an average of from 1 to 10 C-C double bonds per molecule and optionally (b) from 0 to 60% by weight of a further diisocya-
nate or polyisocyanate with (¢) from 5 to 50% by weight of compounds having at least two groups which are capable of reacting
with isocyanate, where amounts in % by weight are based on the total polyurethane (A), in printing inks.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Ertindung betritft die Verwendung von wiéssrigen Dispersionen, enthaltend ein zumin-
dest partiell mit Polyurethan (A) umbhiilltes Pigment (B) und weiterhin mindestens einen Polymerisationsinhibitor (C), wobei Po-
Iyurethan (A) erhéltlich ist durch Umsetzung von (a) 15 bis 70 Gew.-% Di- oder Polyisocyanat, das im Mittel 1 bis 10 Allophanat-
gruppen und im Mittel 1 bis 10 C-C-Doppelbindungen pro Molekiil enthélt, und gegebenenfalls (b) O bis 60 Gew.-% weiterem Di-
oder Polyisocyanat, mit (c) 5 bis 50 Gew.-% Verbindung mit mindestens zwei mit Isocyanat zur Reaktion betfdhigten Gruppen,
wobei Angaben in Gew.-% auf gesamtes Polyurethan (A) bezogen sind, in Druckfarben.
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VERWENDUNG VON WASSRIGEN POLYURETHAN-DISPERSIONEN IN DRUCKFARBEN UND
ENTSPRECHENDES DRUCKVERFAHREN'

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von wassrigen Dispersionen, enthal-
tend ein zumindest partiell mit einem Polyurethan (A) umhdlites Pigment (B) und wei-
terhin mindestens einen Polymerisationsinhibitor (C), wobei Polyurethan (A) erhaltlich
ist durch Umsetzung von

(a) 15 bis 70 Gew.-% Di- oder Polyisocyanat, das im Mittel 1 bis 10 Allophanatgrup-
pen und im Mittel 1 bis 10 C-C-Doppelbindungen pro Molekul enthalt, und gege-
benenfalls

(b) 0 bis 60 Gew.-% weiterem Di- oder Polyisocyanat, mit

(¢) 5 bis 50 Gew.-% Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanat zur Reaktion
befahigten Gruppen,

wobei Angaben in Gew.-% auf gesamtes Polyurethan (A), mit der Maltgabe, dal} die
Summe 100 Gew% betragt, bezogen sind in Druckfarben.

Aus der Internationalen Anmeldung WO 2008/098972 sind derartige Produkte bekannt
sowie deren Verwendung fur Ink-det-Anwendungen.

Haufig ist man vor die Aufgabe gestellt, Pigmente in flissigem und insbesondere wass-
rigem Medium zu dispergieren, um sie beispielsweise zu Aufzeichnungsflissigkeiten
und insbesondere Tinten oder Druckfarben weiterzuverarbeiten. Druckfarben missen
lagerstabil sein und eine homogene Verteilung der Pigmente in der Farbe aufzeigen.
Aulerdem mussen die erhaltenen Drucke den koloristischen Anforderungen genugen,
d.h. hohe Brillanz und Farbtiefe zeigen, und gute Echtheiten, z.B. Reibechtheit, Licht-
echtheit, Wasserechtheit und Nassreibechtheit, gegebenenfalls nach Nachbehandlung
wie beispielsweise Fixierung, und gutes Trocknungsverhalten aufweisen.

Um besonders gute Echtheiten wie beispielsweise Reibechtheiten (Nass- und Trocken-
reibechtheit) von bedruckten Substraten zu gewahrleisten, kann man Drucke durch
sogenannte Strahlungshartung fixieren. Dazu kann man sogenannte strahlungshartba-
re Tinten einsetzen, s. beispielsweise US 5,623,001 und EP 0 993 495. Strahlungs-
hartbare Ink-Jet-Tinten enthalten Ublicherweise ein Material, dass durch Einstrahlung
von aktinischer Strahlung gehartet werden kann. Aufierdem kann man strahlungshart-
baren Ink-Jet-Tinten einen Photoinitiator beiflgen.

In WO 2006/089933 werden wassrige Dispersionen offenbart, die Allophanatgruppen-
haltige strahlungshartbare Polyurethane enthalten, sowie die Verwendung der betref-
fenden Dispersionen in Ink-Jet-Tinten. Man erhalt, wenn man die offenbarten Ink-Jet-
Tinten verdruckt, nach der Einwirkung von aktinischer Strahlung bedruckte Substrate
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mit sehr guten Echtheiten. In vielen Fallen ist es jedoch gar nicht gewtnscht, beim
Ausharten der Drucke auf aktinische Strahlung angewiesen zu sein. Eine gleichmaRige
Aushartung von Drucken auf nicht-ebenen Substraten setzt eine optimierte Geometrie
der Strahlungsquellen voraus, die nicht immer gewahrleistet werden kann. Eine thermi-
sche Aushartung der in WO 2006/089933 offenbarten Tinten ist jedoch nur in solchen
Fallen moglich, in denen die betreffenden Tinten ohne Stabilisator (Radikalfanger, Po-
lymerisationsinhibitor) hergestellt sind. Derartige Tinten hingegen weisen in einigen
Fallen eine eingeschrankte Lagerfahigkeit auf.

Es bestand die Aufgabe, Druckfarben fur Druckverfahren bereit zu stellen, die sich be-
sonders gut durch Einwirkung aktinischer Strahlung und/oder thermisch ausharten las-
sen und gleichzeitig eine gute Lagerfahigkeit aufweisen.

Dementsprechend wurden eingangs definierte Verwendung wassriger Dispersionen
gefunden. Die erfindungsgemafe Verwendung bezieht sich auf solche Druckfarben,
wie sie in anderen Druckverfahren als Ink-Jet-Verfahren (dort zumeist als "Tinten" be-
zeichnet) eingesetzt werden.

Dem deutschen Sprachgebrauch folgend wird der Begriff "Tinte" in dieser Anmeldung
ausschliefdlich fur FarbflUssigkeiten flr Faserschreiber, Fineliner, Filzstifte, Flllifeder-
halter, Marker, Tintenkugelschreiber, Stempelkissen, Farbbander und vor allem Ink-
Jet-FlUssigkeit verwendet.

Dagegen wir der Begriff "Druckfarbe” in dieser Anmeldung als Sammelbezeichnung

fur farbmittelhaltige Zubereitungen mit unterschiedlicher Konsistenz, die ausschlief3lich
mittels einer Druckform auf einen Bedruckstoff Ubertragen und dort als Farbfilm (Druck)
fixiert werden (CEPE-Definition).

Unter Polyurethanen sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung nicht nur solche Po-
lymere zu verstehen, die ausschlieRlich durch Urethangruppen verknipft sind, sondern
in einem allgemeineren Sinne Polymere, die durch Umsetzung von Di- oder Polyisocy-
anaten mit Verbindungen erhalten werden kdnnen, die aktive Wasserstoffatome enthal-
ten. Polyurethane im Sinne der vorliegenden Erfindung kdnnen also neben Urethan-
gruppen auch Harnstoff-, Allophanat-, Biuret-, Carbodiimid-, Amid-, Ester, Ether-, Ure-
tonimin-, Uretdion-, Isocyanurat- oder Oxazolidingruppen enthalten. Als Ubersicht sei
beispielhaft genannt: Kunststoffhandbuch/Saechtling, 26. Auflage, Carl-Hanser-Verlag,
Minchen 1995, Seite 491 ff. Insbesondere enthalten Polyurethane im Sinne der vorlie-
genden Erfindung Allophanatgruppen.

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung handelt es sich bei Polyurethan
(A) nicht um hyperverzweigtes Polyurethan. Hyperverzweigte Polyurethane sind als
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solche bekannt und beispielsweise in J.M.S. — Rev. Macromol. Chem. Phys. 1997,
C37(3), 555 beschrieben.

Erfindungsgemalie wassrige Dispersionen enthalten ein zumindest partiell mit einem
Polyurethan (A) umhdllites Pigment (B).

Dabei wird im Folgenden unter ,zumindest partiell mit mindestens einem Polyurethan
umhulltem Pigment® solches Pigment in partikularer Form verstanden, dessen dul3ere
Oberflache vollstandig oder teilweise von Polyurethan (A) bedeckt ist. Auch Mischun-
gen von Pigment in partikularer Form, bei denen ein gewisser Prozentsatz der Pig-
mentpartikel nicht mit Polyurethan (A) umhillt ist und bei denen die duliere Oberflache
der Ubrigen Pigmentpartikel vollstandig oder teilweise von Polyurethan (A) bedeckt
sind, fallen unter die Definition von ,zumindest partiell mit einem Polyurethan (A) um-
hdllitem Pigment®.

Dabei kann es sich bei Polyurethan (A) um ein oder mehrere Polyurethane (A) han-
deln. Wenn es sich um mehrere Polyurethane handelt, so werden Zahlenangaben im
Zusammenhang mit Polyurethan (A) stets auf die Gesamtheit an Polyurethanen (A)
bezogen.

In einer Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung sind in zumindest partiell mit
mindestens einem Polyurethan (A) umhilltem Pigment mindestens 10%, bevorzugt
mindestens 20% und besonders bevorzugt mindestens 30% der auleren Oberflache
mit Polyurethan (A) bedeckt.

Der Grad der Umhullung lasst sich beispielsweise durch Messung des Zeta-Potenzials,
durch mikroskopische Methoden wie beispielsweise Lichtmikroskopie oder Methoden
der Elektronenmikroskopie (TEM, Kryo-TEM, SEM) und ganz speziell mit Hilfe der Ge-
frierbruchpraparationstechnik, NMR-Spektroskopie oder Photoelektronenspektroskopie
an getrocknetem zumindest partiell umhulltem Pigment bestimmen.

Zumindest partiell zu umhullende Pigmente (B) erhdlt man im Rahmen der vorliegen-
den Erfindung durch zumindest partielles Umhullen von in Wasser praktisch nicht 16sli-
chen feinteiligen organischen oder anorganischen Farbmitteln gemaf der Definition in
DIN 55944. Bevorzugt geht man zur Herstellung von erfindungsgemafen wassrigen
Dispersionen von organischen Pigmenten aus, wobei Rufy mit umfasst ist. Des weite-
ren sind Weilipigmente gleichermallen bevorzugt, insbesondere Titandioxid. Im Fol-
genden sind Beispiele fur besonders gut geeignete Pigmente (B) genannt.
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Organische Pigmente:

— Monoazopigmente:

— Disazopigmente:

— Anthanthronpigmente:

— Anthrachinonpigmente:

— Anthrachinonpigmente:

— Anthrapyrimidinpigmente:
— Chinacridonpigmente:

— Chinophthalonpigmente:
— Dioxazinpigmente:

- Flavanthronpigmente:

— Indanthronpigmente:

— Isoindolinpigmente:

— Isoindolinonpigmente:

— Isoviolanthronpigmente:
— Metallkomplexpigmente:

— Perinonpigmente:

— Perylenpigmente:

— Phthalocyaninpigmente:

— Pyranthronpigmente:

— Thioindigopigmente:

PCT/EP2009/059895

C.l. Pigment Brown 25; C.I. Pigment Orange 5, 13, 36
und 67; C.I. Pigment Red 1, 2, 3, 5, 8, 9, 12, 17, 22, 23,
31, 48:1, 48:2, 48:3, 48:4, 49, 49:1, 52:1, 52:2, 53, 53:1,
53:3, 57:1, 63, 112, 146, 170, 184, 210, 245 und 251;
C.I. Pigment Yellow 1, 3, 73, 74, 65, 97, 151 und 183;

C.I. Pigment Orange 16, 34 und 44; C.I. Pigment Red
144, 166, 214 und 242; C.I. Pigment Yellow 12, 13, 14,
16, 17, 81, 83, 106, 113, 126, 127, 155, 174, 176 und
188;

C.I. Pigment Red 168 (C.l. Vat Orange 3);

C.I. Pigment Yellow 147 und 177; C.I. Pigment Violet 31;
C.I. Pigment Yellow 147 und 177; C.I. Pigment Violet 31;
C.I. Pigment Yellow 108 (C.I. Vat Yellow 20);

C.I. Pigment Red 122, 202 und 206;

C.I. Pigment Violet 19;

C.I. Pigment Yellow 138;

C.I. Pigment Violet 23 und 37;

C.I. Pigment Yellow 24 (C.l. Vat Yellow 1);

C.I. Pigment Blue 60 (C.l. Vat Blue 4) und 64

(C.I. Vat Blue 6);

C.I. Pigment Orange 69; C.I. Pigment Red 260; C.I. Pig-
ment Yellow 139 und 185;

C.I. Pigment Orange 61; C.I. Pigment Red 257 und 260;
C.I. Pigment Yellow 109, 110, 173 und 185;

C.I. Pigment Violet 31 (C.l. Vat Violet 1);

C.I. Pigment Yellow 117, 150 und 153; C.l. Pigment
Green 8;

C.I. Pigment Orange 43 (C.l. Vat Orange 7); C.l. Pigment
Red 194 (C.I. Vat Red 15);

C.I. Pigment Black 31 und 32; C.I. Pigment Red 123, 149,
178, 179 (C.I. Vat Red 23), 190 (C.l. Vat Red 29) und
224; C.1. Pigment Violet 29;

C.I. Pigment Blue 15, 15:1, 156:2, 15:3, 15:4, 15:6 und 16;
C.I. Pigment Green 7 und 36;

C.I. Pigment Orange 51; C.I. Pigment Red 216

(C.I. Vat Orange 4);

C.I. Pigment Red 88 und 181 (C.I. Vat Red 1); C.I. Pig-
ment Violet 38 (C.l. Vat Violet 3);
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— Triarylcarboniumpigmente: C.I. Pigment Blue 1, 61 und 62; C.I. Pigment Green 1; C.I.
Pigment Red 81, 81:1 und 169; C.I. Pigment Violet 1, 2, 3
und 27; C.I. Pigment Black 1 (Anilinschwarz);
C.l1. Pigment Yellow 101 (Aldazingelb);
C.l. Pigment Brown 22.

Anorganische Pigmente:

- Weilipigmente: Titandioxid (C.l. Pigment White 6), Zinkweil}, Farbenzinkoxid,
Bariumsulfat, Zinksulfid, Lithopone; Bleiweil3; Calziumcarbonat;

— Schwarzpigmente: Eisenoxidschwarz (C.l. Pigment Black 11), Eisen-Mangan-
Schwarz, Spinellschwarz (C.l. Pigment Black 27); Ruf (C.I. Pig-
ment Black 7);

— Buntpigmente: Chromoxid, Chromoxidhydratgrin; Chromgrin (C.I. Pigment
Green 48); Cobaltgrin (C.I. Pigment Green 50); Ultramaringrin;
Kobaltblau (C.l. Pigment Blue 28 und 36); Ultramarinblau; Eisen-
blau (C.I. Pigment Blue 27); Manganblau; Ultramarinviolett; Ko-
balt- und Manganviolett; Eisenoxidrot (C.I. Pigment Red 101);
Cadmiumsulfoselenid (C.l. Pigment Red 108); Molybdatrot (C.I.
Pigment Red 104); Ultramarinrot;

Eisenoxidbraun, Mischbraun, Spinell- und Korundphasen (C.l. Pigment Brown 24, 29
und 31), Chromorange;

Eisenoxidgelb (C.I. Pigment Yellow 42); Nickeltitangelb (C.l. Pigment Yellow 53; C.1.
Pigment Yellow 157 und 164); Chromtitangelb; Cadmiumsulfid und Cadmiumzinksulfid
(C.1. Pigment Yellow 37 und 35); Chromgelb (C.I. Pigment Yellow 34), Zinkgelb, Erdal-
kalichromate; Neapelgelb; Bismutvanadat (C.l. Pigment Yellow 184);

- Interferenzpigmente: Metalleffektpigmente auf der Basis beschichteter Metall-
plattchen; Perlglanzpigmente auf der Basis metalloxidbe-
schichteter Glimmerplattchen; FlUssigkristallpigmente.

Als bevorzugte Pigmente (B) sind dabei Monoazopigmente (insbesondere verlackte
BONS-Pigmente, Naphthol AS-Pigmente), Disazopigmente (insbesondere Diarylgelb-
pigmente, Bisacetessigsaureacetanilidpigmente, Disazopyrazolonpigmente), Chinacri-
donpigmente, Chinophthalonpigmente, Perinonpigmente, Phthalocyaninpigmente, Tria-
rylcarboniumpigmente (Alkaliblaupigmente, verlackte Rhodamine, Farbstoffsalze mit
komplexen Anionen), Isoindolinpigmente, Weillpigmente und Ruf3e zu nennen.
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Beispiele flr besonders bevorzugte Pigmente (B) sind im einzelnen: Rul3, Titandioxid,
C.I. Pigment Yellow 138, C.I. Pigment Red 122 und 146, C.I. Pigment Violet 19, C.I.
Pigment Blue 15:3 und 15:4, C.I. Pigment Black 7, C.I. Pigment Orange 5, 38 und 43
und C.l. Pigment Green 7.
In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung weist Polyurethan (A) eine Glas-
temperatur, bestimmbar beispielsweise durch Differentialthermoanalyse (DSC), von
maximal 50°C auf, bevorzugt maximal 40°C, bestimmt gemal ASTM 3418/82 bei einer
Aufheizrate von 10 °C/min.

Polyurethane (A) im Sinne der vorliegenden Erfindung sind erhaltlich durch Umsetzung
von

(@) 15 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 60 Gew.-% Di- oder Polyisocyanat, das im
Mittel 1 bis 10 Allophanatgruppen und im Mittel 1 bis 10 C-C-Doppelbindungen
pro Molekll aufweist, wobei Mittelwerte sich vorzugsweise jeweils auf das Zah-
lenmittel beziehen, mit

(b) null bis 60 Gew.-%, bevorzugt bis 20 Gew.-% weiterem Di- oder Polyisocyanat
und

(¢) 5 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 50 Gew.-% Verbindungen mit mindestens
zwei mit Isocyanat zur Reaktion befahigten Gruppen.

Bei mindestens einem Di- oder Polyisocyanat (a), das im Mittel 1 bis 10, bevorzugt bis
5 Allophanatgruppen und im Mittel pro Molekl 1 bis 10, bevorzugt bis 5 C-C-Doppel-
bindungen pro Molekul aufweist, wobei Mittelwerte sich jeweils auf das Gewichtsmittel
und bevorzugt auf das Zahlenmittel beziehen, handelt es sich um eine Verbindung, die
vorzugsweise in Gegenwart eines Katalysators hergestellt wird aus mindestens einem
Diisocyanat (a1) mit mindestens einer Verbindung der allgemeinen Formel |

im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch kurz Verbindung (a2) genannt, wobei die

Variablen wie folgt definiert sind:

R', R?2 gleich oder verschieden und unabhangig voneinander gewahlt aus Wasser-
stoff und C4-C1o-Alkyl, wie beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl,
n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-
Pentyl, 1,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Heptyl,
n-Octyl, 2-Ethylhexyl, n-Nonyl, n-Decyl; besonders bevorzugt C+-Cs-Alkyl wie
Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl und tert.-Bu-
tyl, insbesondere Methyl,
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X1 gewahlt aus Sauerstoff und N-R3,
A gewahlt aus C1-Czo-Alkylen, bevorzugt C>-C1o-Alkylen, beispielsweise -CHa-,
-(CH2)12-, -(CH2)14-, -(CH2)16-, -(CH2)20-, bevorzugt
-(CH2)2-, -(CH2)3-, -(CH2)4-, -(CH2)s-, -(CH2)s-, -(CH2)s-, -(CH2)10-,
unsubstituiert oder ein- oder mehrfach substituiert mit
C1-C4-Alkyl, beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl,
iso-Butyl, sec.-Butyl oder tert.-Butyl, bevorzugt Methyl,
Phenyl oder
-O-C4-C4-Alkyl, beispielsweise —O-CHa, -O-C,Hs, -O-n-C3Hy,
-O-CH(CHs)z, -O-n-C4H9, -O-iSO-C4H9, -O-SeC-C4H9, -O-C(CHs)s,
an substituierten C4-Cxo-Alkylen seien beispielsweise genannt
-CH(CHz3)-, -CH(C2Hs)-, -CH(CeHs)-,-CH2-CH(CH3)-, cis- und
trans-CH(CHz3)-CH(CH3)-, -(CH2)-C(CH3)2-CH2-, -CH2-CH(C2Hs)-,
-CH>-CH(n-C3Hy7)-, -CH2>-CH(iso-CsH7)-,
wobei in unsubstituiertem oder substituiertem C4-Co-Alkylen eine oder mehre-
re nicht-benachbarte CH»>-Gruppen durch Sauerstoff ersetzt sein kdnnen, bei-
spielsweise -CH2-O-CHz-, -(CH2)2-O-(CH2)2-, -[(CH2)2-O]2>-(CH2)2-,
-[(CH2)2-O]Ja-(CH>).-.

X2 gewahlt aus NH-R® und bevorzugt Sauerstoff,

R3 verschieden oder vorzugsweise gleich und gewahlt aus
Wasserstoff, Phenyl und
C1-C10-Alkyl wie beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl,
iso-Butyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl,
1,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Heptyl,
n-Octyl, 2-Ethylhexyl, n-Nonyl, n-Decyl; besonders bevorzugt C+-Cs-Alkyl wie
Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl und tert.-Bu-
tyl, insbesondere Methyl.

Ganz besonders bevorzugte Verbindungen der allgemeinen Formel | sind 2-
Hydroxyethyl(meth)acrylat und 3-Hydroxypropyl(meth)acrylat, insbesondere 2-
Hydroxyethyl(meth)acrylat.

Man kann Polyurethan in Abwesenheit oder vorzugsweise in Anwesenheit mindestens
eines Katalysators herstellen.

Als Katalysatoren kommen beispielsweise alle in der Polyurethanchemie Ublicherweise
verwendeten Katalysatoren in Betracht.

Ublicherweise in der Polyurethanchemie verwendete Katalysatoren sind bevorzugt
organische Amine, insbesondere tertidre aliphatische, cycloaliphatische oder aromati-
sche Amine, und Lewis-saure organische Metallverbindungen.
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Als Lewis-saure organische Metallverbindungen kommen z.B. Zinnverbindungen in
Frage, wie beispielsweise Zinn-(Il)-salze von organischen Carbonsauren, z.B. Zinn(ll)-
acetat, Zinn(ll)-octoat, Zinn(ll)-ethylhexoat und Zinn(ll)-laurat und die Dialkylzinn(IV)-
derivate von organischen Carbonsauren, z.B.Dimethylzinn-diacetat, Dibutylzinn-
diacetat, Dibutylzinn-dibutyrat, Dibutylzinn-bis(2-ethylhexanoat), Dibutylzinn-dilaurat,
Dibutylzinn-maleat, Dioctylzinn-dilaurat und Dioctylzinn-diacetat. Auch Metallkomplexe
wie Acetylacetonate des Eisens, Titans, Zinks, Aluminiums, Zirkons, Mangans, Nickels
und Cobalts sind moglich. Weitere geeignete Metallverbindungen werden von Blank et
al. in Progress in Organic Coatings, 1999, 35, 19 ff. beschrieben.

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

Auch Wismut-, Zink- und Cobaltkatalysatoren sowie Casiumsalze kénnen als hydrophi-
le Katalysatoren eingesetzt werden. Als Casiumsalze kommen dabei solche Verbin-
dungen in Betracht, in denen folgende Anionen eingesetzt werden: F-, Cl-, CIO-, ClOs,
ClO4, Br, J-, JOs, CN-, OCN-, NOz-, NOs~, HCO3~, CO3?%-, S?-, SH-, HSO3-, SO3%,
HSO4~, SO4%, S,0.%, S204%, S,05%, S:06%, S0/, S2082, HPO2, H2PO4~, HPO4Z,
PO, P20, (OCnH2n+1)-, (CaH2n-102)-, (CaH2n-302)~ sowie (Cn+1H20204)2-, wobei n fir
die Zahlen 1 bis 20 steht.

Bevorzugt sind dabei Zink- und Casiumcarboxylate, bei denen das Anion den Formeln
(CnH2n-102)~ sowie (Cn+1H20204)2- mit n gleich 1 bis 20, gehorcht. Besonders bevorzug-
te Casiumsalze weisen als Anionen Monocarboxylate der allgemeinen Formel
(CnH2n-102)~ auf, wobei n fir die Zahlen 1 bis 20 steht. Hierbei sind insbesondere zu
erwdhnen Formiat, Acetat, Propionat, Hexanoat, 2—-Ethylhexanoat, n-Octanoat und
Neodecanoat.

Als Ubliche organische Amine seien beispielhaft genannt: Triethylamin, 1,4-Diazabi-
cyclo-[2,2,2]-octan, Tributylamin, Dimethylbenzylamin, N,N,N’,N’-Tetramethyl-
ethylendiamin, N,N,N’,N’-Tetramethylbutan-1,4-diamin, N,N,N’,N’-Tetramethylhexan-
1,6-diamin, Dimethylcyclohexylamin, Dimethyldodecylamin, Pentamethyldipropylentri-
amin, Pentamethyldiethylentriamin, 3-Methyl-6-dimethylamino-3-azapentol, Dimethy-
laminopropylamin, 1,3-Bisdimethylaminobutan, Bis-(2-dimethylaminoethyl)ether,
N-Ethylmorpholin, N-Methylmorpholin, N-Cyclohexylmorpholin, 2-Dimethylamino-
ethoxyethanol, Dimethylethanolamin, Tetramethylhexamethylendiamin, Dimethylamino-
N-methylethanolamin, N-Methylimidazol, N-Formyl-N,N’-dimethylbutylendiamin,
N-Dimethylaminoethylmorpholin, 3,3’-Bis-dimethylamino-di-n-propylamin und/oder
2,2’-Dipiparazindiisopropylether, Dimethylpiparazin, Tris-(N,N-dimethylaminopropyl)-s-
hexahydrotriazin, Imidazole wie 1,2-Dimethylimidazol, 4-Chlor-2,5-dimethyl-1-(N-me-
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thylaminoethyl)imidazol, 2-Aminopropyl-4,5-dimethoxy-1-methylimidazol, 1-Amino-
propyl-2,4,5-tributylimidazol, 1-Aminoethyl-4-hexylimidazol, 1-Aminobutyl-2,5-di-
methylimidazol, 1-(3-Aminopropyl)-2-ethyl-4-methylimidazol, 1-(3-Aminopropyl)imidazol
und/oder 1-(3-Aminopropyl)-2-methylimidazol.

Bevorzugte organische Amine sind Trialkylamine mit unabhangig voneinander zwei
C1- bis Cs-Alkylresten und einem Alkyl- oder Cycloalkylrest mit 4 bis 20 Kohlenstoff-
atomen, beispielsweise Dimethyl-C4-C1s-Alkylamin wie Dimethyldodecylamin oder Di-
methyl-Cs-Cs-Cycloalkylamin. Ebenfalls bevorzugte organische Amine sind bicyclische
Amine, die gegebenenfalls ein weiteres Heteroatom wie Sauerstoff oder Stickstoff ent-
halten kénnen, wie beispielsweise 1,4-Diazabicyclo-[2,2,2]-octan.

Besonders bevorzugt setzt man Ammoniumacetat oder Triethylamin und ganz beson-
ders bevorzugt N,N,N-Trimethyl-N-(2-hydroxypropyl)Jammonium-2-ethylhexanoat ein.

Selbstverstandlich konnen auch Gemische aus zwei oder mehreren der vorstehend
genannten Verbindungen als Katalysatoren eingesetzt werden.

Besonders bevorzugt verwendet man solche Katalysatoren, gewahlt aus den vorste-
hend genannten Verbindungen, welche in organischen Losungsmitteln wie Aceton,
Tetrahydrofuran (THF), N-Methylpyrrolidon und/oder N-Ethylpyrrolidon I6sliche sind.

Katalysator setzt man vorzugsweise in einer Menge von 0,0001 bis 10 Gew.-%, be-
sonders bevorzugt in einer Menge von 0,001 bis 5 Gew.-% ein, bezogen auf Diisocya-
nat (a1).

Man kann - je nach Beschaffenheit des Katalysators oder der Katalysatoren — den oder
die Katalysatoren in fester oder fllissiger Form oder geldst zusetzen. Geeignete Ldse-
mittel sind mit Wasser nicht mischbare Losungsmittel wie aromatische oder aliphati-
sche Kohlenwasserstoffe wie beispielsweise Toluol, Ethylacetat, Hexan und Cyclohe-
xan sowie Carbonsadureester wie beispielsweise Ethylacetat, weiterhin geeignete L6-
semittel sind Aceton, THF und N-Methylpyrrolidon und N-Ethylpyrrolidon. Bevorzugt
setzt man den oder die Katalysatoren in fester oder flissiger Form und ganz besonders
bevorzugt geldst in organischen Losungsmitteln wie Aceton, Tetrahydrofuran (THF), N-
Methylpyrrolidon oder N-Ethylpyrrolidon zu.

Diisocyanat (a1) wahlt man beispielsweise aus aliphatischen, aromatischen und cyc-
loaliphatischen Diisocyanaten. Flr aromatische Diisocyanate seien beispielhaft ge-
nannt: 2,4-Toluylendiisocyanat (2,4-TDlI), 2,4’-Diphenylmethandiisocyanat (2,4’-MDI)
und sogenannte TDI-Gemische (Gemische von 2,4-Toluylendiisocyanat und 2,6-To-
luylendiisocyanat).
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Als aliphatische Diisocyanate seien beispielhaft genannt: 1,4-Butylendiisocyanat, 1,12-
Dodecamethylendiisocyanat, 1,10-Decamethylendiisocyanat, 2-Butyl-2—ethylpenta-
methylendiisocyanat, 2,4,4- oder 2,2,4-Trimethylhexamethylendiisocyanat und insbe-
sondere Hexamethylendiisocyanat (HDI).

Als cycloaliphatische Diisocyanate seien beispielhaft genannt: Isophorondiisocyanat
(IPDI), 2-Isocyanatopropylcyclohexylisocyanat, 2,4'-Methylenbis(cyclohexyl)-diisocy-
anat und 4-Methyl-cyclohexan-1,3-diisocyanat (H-TDI).

Weitere Beispiele von Isocyanaten mit Gruppen unterschiedlicher Reaktivitat sind 1,3-
Phenylendiisocyanat, 1,4-Phenylendiisocyanat, 1,5-Naphthylendiisocyanat, Diphenyl-
diisocyanat, Tolidindiisocyanat und 2,6-Toluylendiisocyanat.

Nattrlich kann man Mischungen der vorstehend genannten Diisocyanate einsetzen.

Diisocyanat (a1) und Verbindung (a2) kann man in Molverhaltnissen von beispielswei-
se 10:1 bis 1:1, bevorzugt 5:1 bis 5:4 einsetzen.

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung kann man Diisocyanat (a1) und
Verbindung (a2) bei Temperaturen im Bereich von 20°C bis 150°C miteinander umset-
zen, bevorzugt 50 bis 130°C.

In einer Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung kann man Diisocyanat (a1) und

Verbindung (a2) in Loésungsmittel, vorzugsweise in einem organischen Losungsmittel

oder einem Gemisch von organischen Lésungsmitteln wie beispielsweise Toluol, Ace-
ton oder Tetrahydrofuran oder Mischungen der vorgenannten Losungsmittel. In einer

anderen Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung verzichtet man bei der Umset-

zung von Diisocyanat (a1) mit Verbindung (a2) auf den Einsatz von Losungsmittel.

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wahlt man bei der Umsetzung
von Diisocyanat (a1) mit Verbindung (a2) die Reaktionsbedingungen, beispielsweise
die Molverhaltnisse von Diisocyanat (a1) und Verbindung (a2), so, dass Diisocyanat (a)
2 Isocyanatgruppen und 1 bis 10 Allophanatgruppen und 1 bis 10 C-C-Doppel-
bindungen, aber keine O-CO-NH-Gruppen aufweist. In einer anderen Ausfihrungsform
der vorliegenden Erfindung wahlt man bei der Umsetzung von Diisocyanat (a1) mit
Verbindung (a2) die Reaktionsbedingungen, beispielsweise die Molverhaltnisse von
Diisocyanat (a1) und Verbindung (a2), so, dass Diisocyanat (a) 2 Isocyanatgruppen
und 1 bis 9 Allophanatgruppen und 1 bis 9 C-C-Doppelbindungen und auflerdem eine
oder mehrere O-CO-NH-Gruppen aufweist.

Man kann nach beendeter Umsetzung von Diisocyanat (a1) mit Verbindung (a2) Di-
oder Polyisocyanat (a) isolieren, beispielsweise durch Abtrennen von nicht umgesetz-
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ten Ausgangsmaterialien wie Diisocyanat (a1) oder Verbindung (a2). Eine geeignete
Methode der Abtrennung von nicht umgesetzten Ausgangsmaterialien wie Diisocyanat
(a1) und Verbindung (a2) ist das Abdestillieren, vorzugsweise bei vermindertem Druck.
Ganz besonders geeignet sind Dlnnschichtverdampfer. Bevorzugt verzichtet man auf
das Abdestillieren von nicht umgesetztem Diisocyanat (a1).

In einer Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung hat Di- oder Polyisocyanat (a)
eine dynamische Viskositat bei 23° im Bereich von 500 bis 2000 mPa-s, bevorzugt 600
bis 1800 mPa-s, ganz besonders bevorzugt 700 bis 1500 mPa-s.

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung hat Di- oder Polyisocyanat (a)
einen NCO-Gehalt im Bereich von 8 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 12 bis 17 Gew.-%, be-
stimmbar beispielsweise durch Titration.

Zur Darstellung von Polyurethan (A) kann man Di- oder Polyisocyanat (a) mit mindes-
tens einem weiteren Di- oder Polyisocyanat (b) umsetzen. Di- oder Polyisocyanat (b)
kann man aus den oben genannten aliphatischen, aromatischen und cycloaliphati-
schen Diisocyanaten wahlen.

In einer Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung wahlt man Di- oder Polyisocyanat
(b) so, dass es von Diisocyanat (a1) verschieden ist.

In einer Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung wahlt man Di- oder Polyisocyanat
(b) so, dass es gleich Diisocyanat (a1) ist. In einer speziellen Ausfihrungsform der
vorliegenden Erfindung geht man so vor, dass man Di- oder Polyisocyanat (b) gleich
Diisocyanat (a1) wahlt, indem man nach beendeter Herstellung von Di- oder Polyiso-
cyanat (a) nicht von nicht verbrauchtem Diisocyanat (a1) abtrennt.

Zur Darstellung von Polyurethan (A) setzt man mit mindestens einer Verbindung mit
mindestens zwei mit Isocyanat zur Reaktion befahigten Gruppen (¢) um, die im Rah-
men der vorliegenden Erfindung auch als Verbindung (c) bezeichnet wird. Besonders
gut zur Reaktion mit Isocyanat befahigte Gruppen sind beispielsweise die SH-Gruppe,
die Hydroxylgruppe, die NH2>-Gruppe und die NHR3-Gruppe, in der R® wie oben ge-
nannt definiert ist.

Verbindung (¢) kann hydrophil oder hydrophob sein.

Vorzugsweise wahlt man mindestens eine Verbindung (c) aus
1,1,1-Trimethylol-C+-C4-Alkylcarbonsauren, beispielsweise 1,1,1-Trimethylolessig-
saure, 1,1,1-Trimethylolpropansaure, 1,1,1-Trimethylolbuttersaure,

Zitronensaure,
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2,2-Dimethylol-C4-Cs-Alkylcarbonsauren, beispielsweise 2,2-Dimethylolessigsaure,
2,2-Dimethylolpropansaure, 2,2-Dimethylolbuttersaure,
2,2-Dimethylol-C+-Cs-Alkylsulfonsauren,
Poly-C>-Cs-alkylenglykolen mit im Mittel 3 bis 300 Alkylenoxideinheiten pro Molekl,
insbesondere Polyethylenglykol mit im Mittel (Zahlenmittel) 3 bis 300 Ethylenoxidein-
heiten pro Molekul und Polyadditionsprodukte von Ethylenoxid und Propylenoxid mit im
Mittel (Zahlenmittel) 3 bis 300 Ethylenoxideinheiten pro Molekil und einem molaren
Anteil von Ethylenoxid, der hoher ist als er Anteil an Propylenoxid;

hydrophile Diamine mit COOM- oder SOsM-Gruppen, beispielsweise

H H
N N
HNT > "">coom HN SN g0

wobei M jeweils gewahlt wird aus Alkalimetallionen, insbesondere Na*, und Ammo-
niumionen,

Polyesterdiolen, die herstellbar sind durch Polykondensation von

mindestens einem aliphatischen oder cycloaliphatischen Diol, bevorzugt Ethylenglykol,
1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, cis- und trans-1,4-Cyclohexandiol, cis- und trans-1,4-Di-
hydroxymethylcyclohexan (Cylohexandimethanol),

mit mindestens einer aliphatischen, aromatischen oder cycloaliphatischen Dicarbon-
saure, beispielsweise Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Cyclohexan-1,4-di-
carbonsaure, Terephthalsaure, Isophthalsaure.

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wahlt man mindestens zwei Di-
carbonsauren zur Herstellung von Polyesterdiol, von denen eine aromatisch und die
andere aliphatisch ist, beispielsweise Bernsteinsdure und Isophthalsaure, Glutarsaure
und Isophthalsaure, Adipinsdure und Isophthalsdure, Bernsteinsdure und Terephthal-
saure, Glutarsdure und Terephthalsaure, Adipinsaure und Terephthalsaure.

Wiinscht man zur Herstellung von Polyesterdiol zwei oder mehr Dicarbonsauren einzu-
setzen, so kann man beliebige Molverhaltnisse wahlen. Wlnscht man eine aromati-
sche und eine aliphatische Dicarbonsaure einzusetzen, so ist ein Molverhaltnis im Be-
reich von 10 : 1 bis 1 : 10 bevorzugt, besonders ist ein Molverhéltnis im Bereich von
1,5:1bis1:1,5.

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung haben als Verbindung (c) einge-
setzte Polyesterdiole eine Hydroxylzahl im Bereich von 20 bis 200 mg KOH/g, bevor-
zugt 50 bis 180 ganz besonders bevorzugt 100 bis 160 mg KOH/g, bestimmt nach DIN
53240.
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In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung haben als Verbindung (c) einge-
setzte Polyesterdiole ein Molekulargewicht My, im Bereich von 500 bis 100.000 g/mol,
bevorzugt 700 bis 50.000 g/mol, besonders bevorzugt bis 30.000 g/mol.

Weitere geeignete Verbindungen (c¢) sind Ethanolamin, Diethanolamin, Neopentylgly-
col, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, 1,1-Dimethylolpropan.

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung setzt man mit mindestens zwei
Verbindungen (¢) um, von denen eine gewahlt wird aus Ethanolamin, Diethanolamin,
Neopentylglycol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, 1,1-Dimethylolpropan.

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung kann man zur Synthese von Po-
lyurethan (A)
(@) weiterhin mindestens eine Verbindung der allgemeinen Formel | zusetzen,

und zwar bei der Umsetzung von

Di- oder Polyisocyanat (a), und weiterem Di- oder Polyisocyanat (b), so vorhanden, mit
Verbindung (c).

Verbindungen der Formel | sind vorstehend beschrieben.

Dabei kann man als Verbindung (d) der allgemeinen Formel | eine andere Verbindung
der allgemeinen Formel | einsetzen als zur Herstellung von Di- oder Polyisocyanat (a),
das im Mittel 1 bis 10 Allophanatgruppen und im Mittel 1 bis 10 C-C-Doppelbindungen
pro Molekll enthalt, eingesetzt. Vorzugsweise sind jedoch Verbindung (d) und Verbin-
dung (a2) identisch.

Zur Durchflhrung der Synthese von Polyurethan (A) kann man nach an sich bekannten
Methoden der Polyurethanchemie vorgehen.

Erfindungsgemalie wassrige Dispersionen enthalten weiterhin mindestens einen Poly-
merisationsinhibitor (C), auch Inhibitor (C) oder Stabilisator (C) genannt. Polymerisati-
onsinhibitoren (C) kann man wahlen aus UV-Absorbern und Radikalfangern. UV Ab-
sorber wandeln UV-Strahlung in Warmeenergie um. Geeignete UV-Absorber sind z.B.
Oxanilide, Triazine und Benzotriazol (letztere erhaltlich als Tinuvin®-Marken der Ciba-
Spezialitdtenchemie), Benzophenone, Hydroxybenzophenone, Hydroquinon, Hydro-
guinonmonoalkylether wie z.B. Hydroquinonmonomethylether (MEHQ). Radikalfanger
binden intermedar gebildete Radikale. Geeignete Radikalfanger sind beispielsweise
sterisch gehinderte Amine, welche als HALS (Hindered Amine Light Stabilizers) be-
kannt sind. Beispiele daflr sind 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin, 2,6-Di-tert.-butylpiperidin
oder deren Derivaten, z. B. Bis-(2,2,6,6-tetra-methyl-4-piperidyl)sebacinat. Weitere
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geeignete Polymerisationsinhibitoren (C) sind substituierte Phenole, insbesondere mit
tert.-Alkylresten substituierte Phenole wie beispielsweise

OH

(C.1)

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung setzt man ein Gemisch von meh-
reren Polymerisationsinhibitoren (C) ein, beispielsweise einen Hydroquinonether und
ein substituiertes Phenol.

Beispielsweise kann man insgesamt bis zu 15 Gew.-%, bezogen auf die Summe an (A)
und (B), an Polymerisationsinhibitor (C) zusetzen, besonders bevorzugt 0,1 bis 1 Gew.-
%.

Man kann Polymerisationsinhibitor (C) bereits wahrend der Synthese von Polyurethan
(A) zusetzen oder nachtraglich, beispielsweise beim Dispergieren von Pigment (B).

In einer Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung kann man Di- oder Polyisocyanat
(a), weiteres Di- oder Polyisocyanat (b) und Verbindung (c) und gegebenenfalls weite-
rer Verbindung der allgemeinen Formel | (d) in folgenden Gewichtsverhaltnissen ein-
setzen, jeweils bezogen auf gesamtes Polyurethan (A):

15 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 60 Gew.-% Gew.-% Di- oder Polyisocyanat (a),
null bis 60 Gew.-%, bevorzugt bis 20 Gew.-% weiteres Di- oder Polyisocyanat (b),

5 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 50 Gew.-% Verbindung (c),

null bis 20 Gew.-%, bevorzugt bis 10 Gew.-% Verbindung der allgemeinen Formel | (d).

Dabei sind Angaben in Gew.-% jeweils auf gesamtes Polyurethan (A) bezogen.

In einer bevorzugten Variante der vorliegenden Erfindung setzt man zur Herstellung
von Polyisocyanat (A) neben Di- oder Polyisocyanat (a), weiterem Di- oder Polyisocy-
anat (b) und Verbindung (¢) und gegebenenfalls weiterer Verbindung der allgemeinen
Formel I (d) noch mit mindestens einem nucleophilen Alkohol oder Amin, vorzugsweise
Monoalkohol oder Monoamin, um, das bzw. der auch als Stopper dienen kann und im
Folgenden als Stopper (e) bezeichnet wird. Beispiele flr geeignete Stopper (e) sind
Mono- und Di-C4-C4-alkylamine, insbesondere Diethylamin und N,N-Diethanolamin.
Man kann bis zu 10 Gew.-% Stopper (€) einsetzen, bezogen auf zu synthetisierendes
Polyurethan (A).
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Man kann die Herstellung von Polyurethan (A) aus Di- oder Polyisocyanat (a), weite-
rem Di- oder Polyisocyanat (b), Verbindung (¢) und gegebenenfalls weiterer Verbin-
dung der allgemeinen Formel | (d) und gegebenenfalls Stopper (e) in einer Stufe oder
in mehreren Stufen durchfiihren. Beispielsweise kann man Di- oder Polyisocyanat (a),
weiteres Di- oder Polyisocyanat (b) und Verbindung (c) in einer ersten Stufe umsetzen,
vorzugsweise unter Verwendung eines Katalysators, die Reaktion abstoppen und da-
nach erneut Di- oder Polyisocyanat (b) und Verbindung der allgemeinen Formel | (d)
und gegebenenfalls Stopper (e) zugeben. Es ist beispielsweise auch mdéglich, Di- oder
Polyisocyanat (a), weiteres Di- oder Polyisocyanat (b) und Verbindung (¢) miteinander
umzusetzen, wobei man einen Uberschuss an weiterem Di- oder Polyisocyanat (b)
wahlt, und die Reaktion durch Zugabe von Stopper (e) zu stoppen.

In einer Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung kann man Di- oder Polyisocyanat
(a), weiteres Di- oder Polyisocyanat (b), Verbindung (c) und gegebenenfalls weitere
Verbindung der allgemeinen Formel | (d) und gegebenenfalls Stopper (e) in Losungs-
mittel, vorzugsweise in einem organischen Losungsmittel oder einem Gemisch von
organischen Ldsungsmitteln wie beispielsweise Toluol, Aceton oder Tetrahydrofuran
oder Mischungen der vorgenannten Losungsmittel umsetzen. In einer anderen Ausfih-
rungsform der vorliegenden Erfindung verzichtet man bei der Umsetzung von Di- oder
Polyisocyanat (a), weiterem Di- oder Polyisocyanat (b), Verbindung (¢) und gegebe-
nenfalls weiterer Verbindung der allgemeinen Formel | (d) und gegebenenfalls Stopper
(e) auf den Einsatz von L&sungsmittel.

In einer Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung kann man Di- oder Polyisocyanat
(a), weiteres Di- oder Polyisocyanat (b) und Verbindung (c) und gegebenenfalls weite-
rer Verbindung der allgemeinen Formel | (d) und gegebenenfalls Stopper (e) bei Tem-
peraturen im Bereich von 20°C bis 150°C miteinander umsetzen, bevorzugt 20 bis
80°C.

Zur Beschleunigung der Umsetzung von Di- oder Polyisocyanat (a), weiterem Di- oder
Polyisocyanat (b), Verbindung (¢) und gegebenenfalls weiterer Verbindung der allge-
meinen Formel | (d) und gegebenenfalls Stopper (e) kann man einen oder mehrere
Katalysatoren einsetzen, den bzw. die man vorteilhaft aus den vorstehend genannten
Katalysatoren wahlt.

Man kann nach beendeter Umsetzung von Di- oder Polyisocyanat (a), weiterem Di-
oder Polyisocyanat (b), Verbindung (c) und gegebenenfalls weiterer Verbindung der
allgemeinen Formel | (d) und gegebenenfalls Stopper (e) Polyurethan (A) isolieren,
beispielsweise durch Abtrennen von nicht umgesetzten Ausgangsmaterialien wie Di-
oder Polyisocyanat (b), Verbindung (c) und gegebenenfalls weiterer Verbindung der
allgemeinen Formel | (d) und gegebenenfalls Stopper (e). Eine geeignete Methode der
Abtrennung von nicht umgesetzten Ausgangsmaterialien wie (b) und (c) und gegebe-
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nenfalls (d) und (e) ist das Abdestillieren, vorzugsweise bei vermindertem Druck. Ganz
besonders geeignet sind DUnnschichtverdampfer. Bevorzugt verzichtet man auf das
Abdestillieren von nicht umgesetztem Di- oder Polyisocyanat (b).

Das Molekulargewicht My der Polyurethane (A) kann beispielsweise 500 bis maximal
50.000 g/mol betragen, bevorzugt 1.000 bis 30.000 g/mol, besonders bevorzugt 2.000
bis 25.000 g/mol und ganz besonders bevorzugt mindestens 2.000 g/mol, bestimmt
beispielsweise durch Gelpermeationschromatographie (GPC).

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung enthalt Polyurethan
(A) keine freien NCO-Gruppen.

Nach erfolgter Umsetzung von Di- oder Polyisocyanat (a), weiterem Di- oder Polyiso-

cyanat (b) und Verbindung (c) und gegebenenfalls (d) und gegebenenfalls Stopper (e)
kann man Wasser zugeben, beispielsweise in einem Gewichtsverhaltnis Polyurethan

(A) zu Wasser im Bereich von 1 : 1 bis 1 : 10.

Nach erfolgter Umsetzung von Di- oder Polyisocyanat (a), weiterem Di- oder Polyiso-
cyanat (b) und Verbindung (¢) und gegebenenfalls (d) und Stopper (e) kann man
Gruppen, die Uber ausreichend acide H-Atome verfligen, durch Behandlung mit Basen
in die entsprechenden Salze Uberfihren. Gut geeignete Basen sind beispielsweise
Hydroxide und Hydrogencarbonate von Alkalimetallen oder Erdalkalimetallen oder die
Carbonate von Alkalimetallen. Weitere gut geeignete Basen sind flichtige Amine, d.h.
Amine mit einem Siedepunkt bis 180°C bei Atmospharendruck, wie beispielsweise
Ammoniak, Methylamin, Dimethylamin, Trimethylamin, Ethylamin, Diethylamin, Triethy-
lamin, Ethanolamin, N-Methyldiethanolamin oder Triethanolamin. Analog lassen sich
basische Gruppen mit Sduren wie beispielsweise a-Hydroxycarbonsauren oder a-Ami-
nosauren oder auch a-Hydroxysulfonséuren in die entsprechenden Salze Uberflhren.

Nach erfolgter Umsetzung von Di- oder Polyisocyanat (a), weiterem Di- oder Polyiso-
cyanat (b) und Verbindung (c) gegebenenfalls (d) und Stopper (e) kann man eventuell
eingesetztes organisches Losungsmittel abtrennen, beispielsweise durch Destillation.

Im Anschluss an die Herstellung von Polyurethan (A) gibt man optional ein oder mehre-
re Pigmente (B) und gegebenenfalls Wasser zu. Vorzugsweise stellt man einen Fest-
stoffgehalt im Bereich von bis 10 bis 80%, bevorzugt bis 65%, besonders bevorzugt 40
bis 60% ein.

Das Gewichtsverhaltnis von Polyurethan (A) zu Pigment (B) kann man in weiten Gren-
zen variieren. In einer Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung liegt das Ge-
wichtsverhaltnis von Polyurethan (A) zu Pigment (B) in einem Bereich von 5:1 bis 1:10,
bevorzugt 3:1 bis 1:8, besonders bevorzugt 1:1 bis 1:6.
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Anschlieend dispergiert man Polyurethan (A) und Pigment (B). Das Dispergieren
kann man in beliebigen zum Dispergieren geeigneten Apparaten durchfiihren. Bei-
spielhaft seien Schittelapparaturen wie z.B. der Fa. Skandex genannt. Bevorzugt
dispergiert Polyurethan (A) und Pigment (B) beispielsweise in Ultraschallapparaturen,
Hochdruckhomogenisatoren, 2-, 3-, 4- oder 5-Walzenmuhlen, Minimihlen, Henschel-
mischern, Schittelmihlen, Angmuhlen, Zahnmuhlen, PerimUhlen, Nassmuhlen,
Sandmuhlen, Attritoren, Kolloidmuahlen, Ultraschallhomogenisatoren, mit Ultra-Turrax-
Ruhrer und insbesondere durch Mahlung, beispielsweise in 2-, 3-, 4- oder 5-
WalzenmUhlen, MinimUhlen, Schittelmdhlen, Angmihlen, ZahnmUhlen, Perimuhlen,
Nassmuhlen, Sandmuhlen, Kolloidmuhlen, Kugelmuhlen, speziell Rihrwerkskugelmih-
len.

Als geeignete Zeitdauer fir das Dispergieren haben sich beispielsweise 10 Minuten bis
48 Stunden erwiesen, obwohl auch eine langere Zeitdauer denkbar ist. Bevorzugt ist
eine Zeitdauer fUr das Dispergieren von 15 Minuten bis 24 Stunden.

Druck- und Temperaturbedingungen beim Dispergieren sind im Allgemeinen unkritisch,
s0 hat sich beispielsweise Normaldruck als geeignet erwiesen. Als Temperaturen ha-
ben sich beispielsweise Temperaturen im Bereich von 10°C bis 100°C als geeignet
erwiesen, bevorzugt bis 80°C.

Durch das Dispergieren erhalt man erfindungsgemafie wassrige Dispersion. In einer
Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung weisen erfindungsgemalie wassrige Dis-
persionen einen Feststoffgehalt im Bereich von 10 bis 80%, bevorzugt bis 65%, be-
sonders bevorzugt 40 bis 60% auf.

Wahrend der Durchfiihrung des Dispergierens kann man Ubliche Mahlhilfsmittel zuset-
zen.

Der mittlere Durchmesser von zumindest partiell mit Polyurethan (A) umhllten Pig-
ment (B) liegt nach dem Dispergieren Ublicherweise im Bereich von 20 nm bis 1,5 pm,
bevorzugt im Bereich von 60 bis 500 nm, besonders bevorzugt im Bereich von 60 bis
350 nm und bezeichnet im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung allgemein
das Volumenmittel. Geeignete Messgerate zur Bestimmung des mittleren Partikel-
durchmessers sind beispielsweise Coulter Counter, z.B. Coulter LS 230.

Wiinscht man Ruf erfindungsgemaf als Pigment (B) einzusetzen, so bezieht sich der
Partikeldurchmesser auf den mittleren Durchmesser der Primarpartikel.

Erfindungsgemalie wassrige Dispersionen enthalten keinen thermischen Initiator, d.h.
keine Verbindung, die bei 60°C eine Halbwertszeit von mindestens einer Stunde auf-

weist und dabei in freie Radikale zerfallt, wie beispielsweise Peroxide, Hydroperoxide,
Wasserstoffperoxid, Persulfate, Azoverbindungen wie beispielsweise Azobisisobutyro-
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nitril (AIBN) oder wasserldsliche AIBN-Derivate, hochsubstituierte, insbesondere hexa-
substituierte Ethanderivate oder Redoxkatalysatoren.

In einer Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung enthalten erfindungsgemale
wassrige Dispersionen mindestens ein Polyurethan (D). Polyurethan (D) ist beispiels-
weise erhaltlich durch Umsetzung von Di- oder Polyisocyanat (b) mit Verbindung (c),
enthalt aber vorzugsweise keine Allophanatgruppen. Besonders bevorzugt ist Pigment
(B) nicht nur mit Polyurethan (A) zumindest partiell umhdllt, sondern auch mit Polyu-
rethan (D).

In einer Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung enthalten erfindungsgemale
wassrige Dispersionen Polyurethan (A) und Polyurethan (D) im Bereich von 10 : 1 bis 1
: 2, bevorzugt im Bereich von 8 : 1 bis 1 : 1 (Gewichtsverhaltnis).

In einer Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung enthalten erfindungsgemale
wassrige Dispersionen mindestens einen Photoinitiator (E). Photoinitiator (E) kann man
entweder vor dem Dispergieren oder aber nach dem Dispergieren zusetzen.

Geeignete Photoinitiatoren (E) kdnnen beispielsweise dem Fachmann bekannte Photo-
initiatoren sein, z.B. solche in "Advances in Polymer Science”, Volume 14, Springer
Berlin 1974 oder in K. K. Dietliker, Chemistry and Technology of UV- and EB-
Formulation for Coatings, Inks and Paints, Volume 3; Photoinitiators for Free Radical
and Cationic Polymerization, P. K. T. Oldring (Eds), SITA Technology Ltd, London,
genannten.

In Betracht kommen z.B. Mono- oder Bisacylphosphinoxide, wie sie z.B. in EP-A 0 007
508, EP-A 0 057 474, DE-A 196 18 720, EP-A 0 495 751 und EP-A 0 615 980 be-
schrieben sind, beispielsweise 2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid, Ethyl-
2.4 ,6-trimethylbenzoylphenylphosphinat, Bis-(2,4,6-trimethylbenzoyl)-phenylphosphin-
oxid, Benzophenon, Hydroxyacetophenon, Phenylglyoxylsaure und ihre Derivate oder
Gemische der vorstehend genannten Photoinitiatoren. Als Beispiele seien genannt
Benzophenon, Acetophenon, Acetonaphthochinon, Methylethylketon, Valerophenon,
Hexanophenon, a-Phenylbutyrophenon, p-Morpholinopropiophenon, Dibenzosuberon,
4-Morpholinobenzophenon, 4-Morpholinodeoxybenzoin, p-Diacetylbenzol, 4-Amino-
benzophenon, 4’-Methoxyacetophenon, B-Methylanthrachinon, tert-Butylanthrachinon,
Anthrachinoncarbonysaureester, Benzaldehyd, a-Tetralon, 9-Acetylphenanthren,
2-Acetylphenanthren, 10-Thioxanthenon, 3-Acetylphenanthren, 3-Acetylindol,
9-Fluorenon, 1-Indanon, 1,3,4-Triacetylbenzol, Thioxanthen-9-on, Xanthen-9-on,
2,4-Dimethylthioxanthon, 2,4-Diethylthioxanthon, 2,4-Di-iso-propylthioxanthon,
2,4-Dichlorthioxanthon, Benzoin, Benzoin-iso-butylether, Chloroxanthenon, Benzoin-
tetrahydropyranylether, Benzoin-methylether, Benzoin-ethylether, Benzoin-butylether,
Benzoin-iso-propylether, 7-H-Benzoin-methylether, Benz[de]anthracen-7-on, 1-Naph-
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thaldehyd, 4,4’-Bis(dimethylamino)benzophenon, 4-Phenylbenzophenon, 4-Chlor-
benzophenon, Michlers Keton, 1-Acetonaphthon, 2-Acetonaphthon, 1-Benzoylcyclo-
hexan-1-ol, 2-Hydroxy-2,2-dimethylacetophenon, 2,2-Dimethoxy-2-phenylacetophenon,
2,2-Diethoxy-2-phenylacetophenon, 1,1-Dichloracetophenon, 1-Hydroxyacetophenon,
Acetophenondimethylketal, o-Methoxybenzophenon, Triphenylphosphin, Tri-o-Tolyl-
phosphin, Benz[a]anthracen-7,12-dion, 2,2-Diethoxyacetophenon, Benzilketale, wie
Benzildimethylketal, 2-Methyl-1-[4-(methylthio)phenyl]-2-morpholinopropan-1-on,
Anthrachinone wie 2-Methylanthrachinon, 2-Ethylanthrachinon, 2-tert-Butylanthra-
chinon, 1-Chloranthrachinon, 2-Amylanthrachinon und 2,3-Butandion.

Geeignet sind auch nicht- oder wenig vergilbende Photoinitiatoren vom Phenylglyoxal-
saureestertyp, wie in DE-A 198 26 712, DE-A 199 13 353 oder WO 98/33761 be-
schrieben.

Bevorzugte Photoinitiatoren (E) sind beispielsweise solche Photoinitiatoren, die bei
Aktivierung zerfallen, sogenannte a-Zerfaller wie beispielsweise Photoinitiatoren vom
Benzildialkylketal-Typ wie z.B. Benzildimethylketal. Weitere Beispiele fur geeignete
a-Zerfaller sind Derivate von Benzoin, Isobutylbenzoinether, Phosphinoxide, insbeson-
dere Mono- und Bisacylphosphinoxide, z.B. Benzoyldiphenylphosphinoxid, 2,4,6-Tri-

methylbenzoyldiphenylphosphinoxid, a-Hydroxyalkylacetophenone wie z.B. 2-Hydroxy-
2-methylphenylpropanon (E.1),

OH

2-Hydroxy-1-[-4-(2-hydroxyethoxy)phenyl]-2-methyl-1-propanon (E.2)

OH

Phosphinsulfide und Ethyl-4-dimethylaminobenzoat sowie (E.3)
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Weitere Beispiele flr bevorzugte Photoinitiatoren (E) sind Wasserstoff-abstrahierende
Photoinitiatoren, beispielsweise vom Typ der gegebenenfalls substituierten Acetophe-
none, Anthrachinone, Thioxanthone, Benzoesaureester oder der gegebenenfalls sub-
stituierten Benzophenone. Besonders bevorzugte Beispiele sind Isopropylthioxanthon,
Benzophenon, Phenylbenzylketon, 4-Methylbenzophenon, halogenmethylierte Ben-
zophenone, Anthron, Michlers Keton (4,4’-bis-N,N-dimethylaminobenzophenon),
4-Chlorbenzophenon, 4,4’-Dichlorbenzophenon, Anthrachinon.

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung setzt man erfindungsgemafien
wassrigen Dispersionen so viel Photoinitiator (E) zu, dass das Gewichtsverhaltnis von
Polyurethan (A) zu Photoinitiator (E) in einem Bereich von 2 : 1 bis 5.000 : 1, bevorzugt
von 3 : 1 bis 1.000 : 1, ganz besonders bevorzugt in einem Gewichtsverhaltnis von 5 :
1 bis 500 : 1 liegt.

Die Wirksamkeit von Photoinitiatoren (E) in erfindungsgemafen wassrigen Dispersio-
nen kann man, wenn es gewlnscht wird, durch die Zugabe von mindestens einem Sy-
nergisten, beispielsweise von mindestens einem Amin, insbesondere von mindestens
einem tertiarem Amin erhohen. Geeignete Amine sind beispielsweise Triethylamin,
N,N-Dimethylethanolamin, N-Methylethanolamin, Triethanolamin, Aminoacrylate wie
beispielsweise aminmodifizierte Polyetheracrylate. Wenn man Amine wie beispielswei-
se tertiare Amine als Katalysator bei der Synthese von Polyurethan (A) eingesetzt und
nach der Synthese nicht abgetrennt hat, so kann auch als Katalysator verwendetes
tertiares Amin als Synergist wirken. Weiterhin kann zur Neutralisation von sauren
Gruppen wie beispielsweise COOH-Gruppen oder SOsH-Gruppen eingesetztes tertia-
res Amin als Synergist wirken. Man kann bis zur doppelten molaren Menge Synergist
zusetzen, bezogen auf eingesetzen Photoinitiator (E).

Man kann erfindungsgemafen Dispersionen eine oder mehrere weitere Verbindungen
mit C-C-Doppelbindungen (F) zusetzen, im folgenden auch als ungeséattigte Verbin-
dungen (F) bezeichnet.

Im einfachsten Fall setzt man den Pigmentdispersionen weitere doppelbindungshaltige
Polyurethane (A) zu.
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Besonders geeignete ungesattigte Verbindungen (F) sind beispielsweise Verbindungen
der allgemeinen Formel |. Weitere besonders geeignete ungesattigte Verbindungen (F)
sind solche der allgemeinen Formel F.1.

O ]m F.1

Dabei sind die Variablen wie folgt definiert:

R1, R? gleich oder verschieden und unabhangig voneinander gewahlt aus
Wasserstoff und C1-C1o-Alkyl,

m eine ganze Zahl von 0 bis 2, bevorzugt 1;

A2 CH; oder -CH2-CH2- oder R8-CH oder para-CsH4 flr den Fall, dass m = 0,
CH, C-OH, C-O-C(0)-CH=CH, C-O-CO-C(CH3)=CH>, R8-C oder 1,3,5-C¢H5 flr
den Fall, dass m =1,
und Kohlenstoff fur den Fall, dass m = 2;

R8®  gewahlt aus C4-Cs-Alkyl, wie beispielsweise n-C4Ho, n-CsHz, iso-CsH7 und vor-
zugsweise C2Hs und CHs,
oder Phenyl,

A3, A4, A5 gleich oder verschieden und gewahlt aus
C1-Coo-Alkylen, wie beispielsweise -CH2-, -CH(CH3)-, -CH(C2Hs)-, -CH(CsHs)-,
-(CH2)2-, <(CH2)3-, -(CH2)4-, -(CH2)s-, -(CHz2)e-, -(CH2)7-, -(CH2)s-, -(CH2)o-,
-(CH2)10-, -CH(CH3)-(CH2)>-CH(CHa3)-;

cis- oder trans-C4-C+o-Cycloalkylen, wie beispielsweise cis-1,3-Cyclopentyliden,
trans-1,3-Cyclopentyliden cis-1,4-Cyclohexyliden, trans-1,4-Cyclohexyliden;

C1-C20-Alkylen, in denen von einem bis zu sieben jeweils nicht benachbarte
C-Atome durch Sauerstoff ersetzt sind, wie beispielsweise -CH>-O-CHa-,
-(CH2)2-O-CHa-, -(CH2)2-O-(CH2)2-, -[(CH2)2-O]2-(CH2)2-, -[(CH2)2-O]5-(CH2)2-;

C1-Cxo-Alkylen, substituiert mit bis zu 4 Hydroxylgruppen, wobei in C1-Cxo-Alkylen
von einem bis zu sieben jeweils nicht benachbarte C-Atome durch Sauerstoff er-
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setzt sind, wie beispielsweise -CH,-O-CH,-CH(OH)-CH-,
-CH,-O-[CH,-CH(OH)-CH>l2-, -CH2-O-[CH2-CH(OH)-CH2]5-;

Ces-C1s-Arylen, wie beispielsweise para-CsHa.

Besonders bevorzugte Beispiele flr Verbindungen der allgemeinen Formel F.I sind
Trimethylolpropantriimeth)acrylat, Triimeth)acrylat von dreifach ethoxyliertem Tri-
methylolpropan, Pentaerythrittriimeth)acrylat und Pentaerythrittetra(meth)acrylat.

Weitere sehr gut geeignete Vertreter fir ungesattigte Verbindungen (F) sind Ethylen-
glycoldi(meth)acrylat, Diethylenglykoldi(meth)acrylat, Triethylenglykoldi(meth)acrylat,
Propylenglykol(meth)acrylat, Dipropylenglykoldi(meth)acrylat und Tripropylenglykol-
di(meth)acrylat.

Weitere sehr gut geeignete Vertreter fir ungesattigte Verbindungen (F) sind partiell
oder erschopfend (meth)acrylierte Polyole wie beispielsweise partiell oder erschdpfend
(meth)acryliertes dimeres Trimethylolpropan, partiell oder erschopfend (meth)acry-
liertes dimeres Trimethylolethan, partiell oder erschépfend (meth)acrylierter dimerer
Pentaerythrit.

Beispielsweise kann man insgesamt bis zu 100 Gew.-%, bezogen auf die Summe an
(A) und (B), an ungesattigter Verbindung (F) zusetzen, bevorzugt bis zu 50 Gew.-%
und besonders bevorzugt bis zu 25 Gew.-%.

Erfindungsgemalie wassrige Dispersionen lassen sich gut verwenden als oder zur
Herstellung von Formulierungen zum Farben oder Bedrucken von Substraten, bei-
spielsweise zur Herstellung von Farbeflotten flr das Pigmentfarben oder zur Herstel-
lung von Druckpasten fur den Pigmentdruck. Ein Gegenstand der vorliegenden Erfin-
dung ist daher die Verwendung von erfindungsgemaflen wassrigen Dispersionen als
oder zur Herstellung von Formulierungen zum Farben oder Bedrucken von Substraten.
Ebenso ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung ein Verfahren zum Farben oder
Bedrucken von Substraten unter Verwendung von mindestens einer erfindungsgema-
Ren wassrigen Dispersion.

Als Substrate sind geeignet:

Cellulosehaltige Materialien wie Papier, Pappe, Karton, Holz und Holzwerkstoffe, die
auch lackiert oder anderweitig beschichtet sein kénnen,

metallische Materialien wie Folien, Bleche oder Werkstiicke aus Aluminium, Eisen,
Kupfer, Silber, Gold, Zink oder Legierungen dieser Metalle, die lackiert oder anderwei-
tig beschichtet sein kdnnen,

silikatische Materialien wie Glas, Porzellan und Keramik, die beschichtet sein kbnnen,
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polymere Materialien jeder Art wie Polystyrol, Polyamide, Polyester, Polyethylen, Po-
lypropylen, Melaminharze, Polyacrylate, Polyacrylnitril, Polyurethane, Polycarbonate,
Polyvinylchlorid, Polyvinylalkohole, Polyvinylacetate, Polyvinylpyrrolidone und entspre-
chende Copolymere und Blockcopolymere, biologisch abbaubare Polymere und nat(r-
liche Polymere wie Gelatine,
Lebensmittel und Teile von Lebensmittel, insbesondere Eierschalen,
Leder, sowohl Naturleder als auch Kunstleder, als Glatt-, Nappa- oder Velourleder,
Lebensmittel und Kosmetika, und insbesondere textile Substrate wie Fasern, Garne,
Zwirne, Maschenware, Webware, Non-wovens und konfektionierte Ware aus Polyes-
ter, modifiziertem Polyester, Polyestermischgewebe, cellulosehaltige Materialien wie
Baumwolle, Baumwollmischgewebe, Jute, Flachs, Hanf und Ramie, Viskose, Wolle,
Seide, Polyamid, Polyamidmischgewebe, Polyacrylnitril, Triacetat, Acetat, Polycarbo-
nat, Polypropylen, Polyvinylchlorid, Mischgewebe wie beispielsweise Polyes-
ter/Polyurethan-Mischgewebe (z. B. Lycra®), Polyethylen-Polypropylen-Mischgewebe,
Polyestermikrofasern und Glasfasergewebe.

Die Substrate kdnnen optional vorbehandelt und/oder vorbeschichtet sein, beispiels-
weise kdnnen Kunststofffolien vor Applikation mit Corona-Entladungen behandelt oder
mit einer Grundierung (Primer) vorbeschichtet werden.

Unter den Kunststoffen sind insbesondere hervorzuheben Polycarbonat, Polyethylen,
beispielsweise PE, HDPE, LDPE, Polypropylen, beispielsweise PP, orientiertes PP
(OPP), bisaxial orientiertes PP (BOPP), Polyamid, beispielsweise Nylon®, und Polye-
thylenterephthalat (PET).

Bevorzugte Substrate sind Papier, darunter insbesondere Zeitungspapier, Pappe, Kar-
ton, Polyester enthaltende Folien, Polyethylen enthaltende Folien und Polypropylen
enthaltende Folien sowie Glas. Kunststofffolien kbnnen optional auch metallisiert sein.

ErfindungsgemaRle Druckfarben fir Druckverfahren kénnen weitere Zuschlagstoffe (G),
wie sie insbesondere fUr wassrige Druckfarben und in der Druck- und Lackindustrie
Ublich sind, enthalten. Genannt seien z.B. Konservierungsmittel wie beispielsweise
1,2-Benzisothiazolin-3-on (kommerziell erhaltlich als Proxel-Marken der Fa. Avecia
Lim.) und dessen Alkalimetallsalze, Glutardialdehyd und/oder Tetramethylolacetylendi-
harnstoff, Protectole®, Antioxidantien, Entgaser/Entschdumer wie beispielsweise Ace-
tylendiole und ethoxylierte Acetylendiole, die Ublicherweise 20 bis 40 mol Ethylenoxid
pro mol Acetylendiol enthalten und gleichzeitig auch dispergierend wirken kénnen, Mit-
tel zur Regulierung der Viskositat, Verlaufshilfsmittel, Netzmittel (z.B. benetzend wir-
kende Tenside auf der Basis von ethoxylierten oder propoxylierten Fett- oder Oxoalko-
holen, Propylenoxid/Ethylenoxid-Blockcopolymeren, Ethoxylaten von Olsaure oder
Alkylphenolen, Alkylphenolethersulfaten, Alkylpolyglycosiden, Alkylphosphonaten, Al-
kylphenylphosphonaten, Alkylphosphaten, Alkylphenylphosphaten oder bevorzugt Po-
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lyethersiloxan-Copolymeren, insbesondere alkoxylierten 2-(3-
Hydroxypropyl)heptamethyltrisiloxanen, die in der Regel einen Block aus 7 bis 20, vor-
zugsweise 7 bis 12, Ethylenoxideinheiten und einen Block aus 2 bis 20, vorzugsweise
2 bis 10 Propylenoxideinheiten aufweisen und in Mengen von 0,05 bis 1 Gew.-% in den
Farbmittelzubereitungen enthalten sein kdnnen), Antiabsetzmittel, Glanzverbesserer,
Gleitmittel, Haftverbesserer, Hautverhinderungsmittel, Mattierungsmittel, Emulgatoren,
Stabilisatoren, Hydrophobiermittel, Lichtschutzadditive, Griffverbesserer, Antistatikmit-
tel, Basen wie beispielsweise Triethanolamin oder Sauren, speziell Carbonsauren wie
beispielsweise Milchsaure oder Zitronensaure zur Regulierung des pH-Wertes. Wenn
diese Mittel Bestandteil erfindungsgemafer Druckfarben fur Druckverfahren sind, be-
tragt ihre Gesamtmenge in der Regel 2 Gew.-%, insbesondere 1 Gew.-%, bezogen auf
das Gewicht der erfindungsgemafien Farbmittelzubereitungen und insbesondere der
erfindungsgemaflen Druckfarben flr Druckverfahren.

Als Verbindungen (G) sind auch Styrol-Acrylat-Copolymere denkbar, bei denen es sich
um durch radikalische Polymerisation erhaltliche Copolymere handelt, die als Monome-
re in eingebauter Form enthalten kdnnen

(i) mindestens ein vinylaromatisches Monomer, bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus Styrol und alpha-Methylstyrol, besonders bevorzugt Styrol,

(i) Acrylsaure oder Methacrylsaure, bevorzugt Acrylsaure, sowie

(iii) optional mindestens einen C1- bis Cs-Alkylester der Acrylsaure oder Methacrylsau-
re, in dieser Schrift als (Meth)acrylsdure bezeichnet, bevorzugt Acrylsaure,

(iv) optional andere als die unter (i) bis (iii) genannten Monomere, die radikalisch poly-
merisierbar sind, bevorzugt 2-Hydroxyethyl(meth)acrylat, Acrylnitril, Acrylamid.

Bevorzugte Monomere (iii) sind Methylacrylat, Ethylacrylat, n-Butylacrylat, 2-
Ethylhexylacrylat, n-Octylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat und n-
Butylmethacrylat,.

Derartige Copolymere kénnen ein zahlenmittleres Molekulargewicht Mw, bestimmt per
Gelpermeationschromatographie in THF als Lésungsmittel und Polystyrol als Standard,
kann von 1.000 bis 1.500.000 aufweisen.

Ublicherweise sind sie wie folgt aufgebaut:

Monomere (i): 20-80 Gew% Styrol und/oder alpha-Methylstyrol
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Monomere (il): 1-45 Gew% Acrylsadure und 0-10 Gew% Methacrylsdure und

Monomere (ill): 0-30 Gew% n-Butylacrylat, 0-30 Gew% 2-Ethylhexylacrylat.

Bevorzugt sind derartige Copolymere Uber Massepolymerisation und Emulsionspoly-
merisation erhaltlich, besonders bevorzugt Uber Massepolymerisation.

Erfindungsgemafie Druckfarben fur Druckverfahren kbnnen weiterhin einen weiteren

Photoinitiator enthalten, der nicht gleich dem Photoinitiator (E) ist, der bei der Herstel-
lung von erfindungsgemafier wassriger Dispersion eingesetzt werden kann, aber aus
den oben genannten Photoinitiatoren gewahlt wird.

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung haben erfindungsgemafie Druck-
farben flr Druckverfahren eine dynamische Viskositat im Bereich von 10 bis

2000 mPa-s, bevorzugt 10 bis 1000 mPa-s, besonders bevorzugt 10 bis 500 mPas,
und ganz besonders bevorzugt 10 bis 150 mPas, gemessen bei 23°C nach DIN 53018.

Zur Einstellung der Viskositdt kann es erforderlich sain, der Druckfarbe zur Einstellung
der Viskositat sinen Verdicker zuzusetzen.

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung betragt die Oberflachenspannung
erfindungsgemafer Druckfarben fur Druckverfahren 25 bis 70 mN/m, insbesondere
30 bis 60 mN/m, gemessen bei 25°C nach DIN 53993.

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung liegt der pH-Wert erfindungsge-
maRer Druckfarben flr Druckverfahren bei § bis 10, vorzugsweise bei 7 bis 10.

Erfindungsgemalie Druckfarben fur Druckverfahren zeigen insgesamt vorteilhafte An-
wendungseigenschaften, gutes Trocknungsverhalten, und ergeben Druckbilder hoher
Qualitat, d.h. hoher Brillanz und Farbtiefe sowie hoher Reib-, Licht-, Wasser- und
Nassreibechtheit. Besonders geeignet sind sie zum Drucken auf gestrichenes und un-
gestrichenes Papier sowie Karton und PE/PP/PET Folien. Es stellt einen besonderen
Vorteil der erfindungsgemafien Druckfarben dar, daf} sie eine verbesserte Wiederauf-
I6sung von auf Druckrollen bzw. Druckplatten haftenden Druckfarbresten zeigen, die
aus einem vorhergehenden Druckvorgang stammen oder auch nach Unterbrechung
des Druckvorganges angetrocknet sein kdnnen. Eine solche verbesserte Wiederauflo-
sung ist insbesondere, aber nicht nur, beim Drucken nach dem Hochdruckverfahren
vorteilhaft.

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von
erfindungsgemafien Druckfarben fur Druckverfahren. Das erfindungsgemale Verfah-
ren zur Herstellung von Druckfarben flr Druckverfahren ist dadurch gekennzeichnet,
dass man mindestens eine erfindungsgemale wassrige Dispersion, Wasser und ge-
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gebenenfalls mindestens einen Zuschlagstoff (G) miteinander vermischt, beispielswei-
se in einem oder in mehreren Schritten.

Als geeignete Vermischungstechniken sind beispielsweise Verrihren und intensives
Schitteln zu nennen sowie das Dispergieren, beispielsweise in Kugelmuhlen oder
Ruhrwerkskugelmuhlen.

Die Reihenfolge der Zugabe bei dem Vermischen von erfindungsgemafier wassriger
Dispersion, Wasser, gegebenenfalls (C), gegebenenfalls (D), gegebenenfalls (E), ge-
gebenenfalls (F) und gegebenenfalls (G) ist an sich unkritisch.

So ist es in einer bevorzugten Variante der vorliegenden Erfindung maglich, dass man
zundchst mindestens ein Polyurethan (A) synthetisiert, danach mit Pigment (B) disper-
giert und danach mit einem oder mehreren der gewlinschten Zusatze zusatzliches (A),
(©), (D), (E), (F) und/oder (G) vermischt und vor oder nach dem Vermischen mit Was-
ser verdunnt.

In einer Variante der vorliegenden Erfindung ist es mdglich, dass man zunachst min-
destens ein Polyurethan (A) synthetisiert, danach mit Pigment (B) dispergiert und da-
nach mit einem oder mehreren der gewlinschten Zusatze (C), (D), (E), (F) und/oder (G)
vermischt und vor oder nach dem Vermischen mit Wasser verdinnt.

In einer anderen Variante der vorliegenden Erfindung synthetisiert man (a) mindestens
ein Polyurethan (A) und mindestens ein Polyurethan (D), danach vermischt man mit
Polymerisationsinhibitor (C) und dispergiert mit (B), verdiinnt mit Wasser und vermischt
gegebenenfalls mit einem oder mehreren der gewlnschten Zusatze (E), (F) und/oder
(G).

In einer anderen Variante der vorliegenden Erfindung synthetisiert man mindestens ein
Polyurethan (A) in Gegenwart von Polymeriationsinhibitor (C) und dispergiert danach
mit Pigment (B) und mindestens einem der gewlinschten Zusatze Polyurethan (D) so-
wie (E), (F) und (G).

In einer anderen Variante der vorliegenden Erfindung synthetisiert man mindestens ein
Polyurethan (A) und mindestens ein Polyurethan (D) in Gegenwart von Polymeristion-
sinhibitor (C) und dispergiert danach mit Pigment (B) und mindestens einem der ge-
wlnschten Zusatze (E), (F) und (G).

In einer weiteren Variante ist es moglich, dass man zunachst mindestens ein Styrol-
Acrylat-Copolymer (G) synthetisiert, danach mit Pigment (B) dispergiert und danach mit
mindestens einem Polyurethan (A) vermischt sowie optional mit einem oder mehreren
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der gewlinschten Zusatze (C), (D), (E) und/oder (F) vermischt und vor oder nach dem
Vermischen mit Wasser verdinnt.

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zum Bedrucken von
flachigen oder dreidimensionalen, bevorzugt flachigen Substraten nach einem anderen
Druckverfahren als Ink-Jet-Verfahren unter Verwendung von mindestens einer erfin-
dungsgemafien Druckfarbe. In einer bevorzugten Variante des erfindungsgemalien
Druckverfahrens druckt man mindestens eine erfindungsgemafie Druckfarbe auf ein
Substrat und behandelt anschlief’iend mit aktinischer Strahlung.

Druckverfahren, in denen die erfindungsgemalen Druckfarben eingesetzt werden kén-
nen sind bevorzugt Offsetdruck, Hochdruck, Flexodruck, Gravurdruck und Tiefdruck,
besonders bevorzugt Flexodruck und Gravurdruck.

Bei den sogenannten mechanischen Druckverfahren wie Offsetdruck, Hochdruck, Fle-
xodruck oder Tiefdruck wird die Druckfarbe durch Kontakt einer mit Druckfarbe verse-
henen Druckplatte oder Druckform mit dem Bedruckstoff auf den Bedruckstoff Ubertra-
gen. Druckfarben flr diese Anwendungen umfassen Ublicherweise Losemittel, Farbmit-
tel, Bindemittel sowie ggf. verschiedene Additive. Bindemittel dienen zur Bildung des
Farbfilms und der Verankerung der Bestandteile wie beispielsweise Pigmente oder
Fullstoffe im Farbfilm. Je nach Konsistenz enthalten Druckfarben fur diese Anwendun-
gen Ublicherweise zwischen 10 und 50 Gew. % Bindemittel.

Drucklacke werden entweder als Grundierung auf den Bedruckstoff aufgetragen (so-
genannte "primer") oder nach dem Druckvorgang als Uberzug auf den bedruckten Be-
druckstoff aufgetragen. Drucklacke werden beispielsweise zum Schutz des Druckbil-
des, zur Verbesserung der Haftung der Druckfarbe auf dem Bedruckstoff oder zu as-
thetischen Zwecken eingesetzt. Die Auftragung erfolgt Gblicherweise in-line mittels ei-
nes Lackierwerkes an der Druckmaschine.

Drucklacke enthalten kein Farbmittel, sind aber abgesehen davon im Regelfalle ahnlich
wie Druckfarben zusammengesetzt.

Druckfarben fir mechanische Druckverfahren umfassen so genannte pastdse Druck-
farben mit hoher Viskositat fur den Offset-und Hochdruck sowie so genannte Fllssig-
druckfarben mit vergleichsweise niedriger Viskositat fur den Flexo- und Tiefdruck.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung kann der fle-
xographische Druckvorgang beispielsweise so erfolgen, daf das zu beschichtende,
optional vorbehandelte Substrat an einzelnen Druckstationen nacheinander mit unter-
schiedlich pigmentierten erfindungsgemafien Druckfarben bedruckt wird. Zwischen den
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einzelnen Druckstationen erfolgt bevorzugt eine zumindest teilweise Trocknung, be-
sonders bevorzugt eine vollstandige Trocknung.

Bevorzugt sind die einzelnen Druckstationen samt Trocknungsstationen um eine zen-
trale Walze herum angeordnet, es ist aber auch moglich, das Substrat in jeder einzel-
nen Druckstation Uber Umlenker Uber jeweils eine Walze zu transportieren.

Das fertige Druckbild wird nach Durchlaufen samtlicher Druckstationen getrocknet und
mit Elektronenstrahlung vollstandig gehartet.

Die erfindungsgemassen Druckfarben bzw. Drucklacke kénnen optional weitere Additi-
ve und Hilfsstoffe umfassen. Beispiele fur Additive und Hilfsstoffe sind Fullstoffe wie
Calciumcarbonat, Aluminiumoxidhydrat oder Aluminium-bzw. Magnesiumsilikat. Wach-
se erhodhen die Abriebfestigkeit und dienen der Erhdhung der Gleitfahigkeit.

Beispiele sind insbesondere Polyethylenwachse, oxidierte Polyethylenwachse, Petro-
leumwachse oder Ceresinwachse. Fettsdureamide kénnen zur Erhéhung der Oberfla-
chenglatte eingesetzt werden.

Weichmacher dienen der Erhdhung der Elastizitat des getrockneten Films. Beispiele
sind Phthalsdureester wie Dibutylphthalat, Diisobutylphthalat, Dioctylphthalat, Citro-
nensaureester oder Ester der Adipinsaure. Zum Dispergieren der Pigmente kdnnen
Dispergierhilfsmittel eingesetzt werden. Bei den erfindungsgemassen Flussigdruckfar-
ben bzw. Drucklacken kann vorteilhaft auf Haftvermittler verzichtet werden, ohne dass
die Verwendung von Haftvermittlern damit ausgeschlossen sein soll. Die Gesamtmen-
ge aller Additive und Hilfsstoffe Ubersteigt tblicherweise nicht 20 Gew.% bezliglich der
Summe aller Bestandteile und betragt bevorzugt 0-10 Gew. %.

Die Schichtdicke, mit der die erfindungsgemafien Druckfarben auf das Substrat aufge-
tragen werden, unterscheiden sich je nach Druckverfahren und kdnnen beispielsweise
bis zu 10 ym betragen, bevorzugt 0,1 bis 8 um, besonders bevorzugt 0,2 bis 7 um,
ganz besonders bevorzugt 1 bis 5 ym und insbesondere 1 bis 4 um.

Fur Hochdruck/Flexodruck sind Druckfarbenschichtdicken von 2 — 4 um typisch, flr
Offsetdruck 1 — 2 pm, flr Tiefdruck 2 — 8 um und flr Siebdruck 20 — 30 um.

Erfindungsgemafie Druckfarben flr Druckverfahren lassen sich durch aktinische Strah-
lung harten, beispielsweise ist aktinische Strahlung mit einem Wellenlangenbereich
von 200 nm bis 450 nm geeignet. Geeignet ist beispielsweise aktinische Strahlung mit
einer Energie im Bereich von 70 mJ /cm? bis 2000 mJ/cm?. Aktinische Strahlung kann
man zweckmaRig beispielsweise kontinuierlich oder in Form von Blitzen einbringen.
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Es stellt eine bevorzugte Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung dar, die Hartung
der Druckfarben mittels Elektronenstrahlung in geeigneten Elektronenblitzeinrichtungen
durchzufiihren, beispielsweise mit einer Energie im Bereich von 70 bis 300 keV, bevor-
zugt 150 bis 200 keV. Es stellt einen Vorteil der DurchfGhrung der Hartung mittels E-
lektronenstrahlung dar, daf} die so geharteten Druckfarben in der Regel eine bessere
Reibechtheit aufweisen als Druckfarben, die mit UV-Licht gehartet sind.

Im Fall der Durchfiihrung der Hartung mittels Elektronenstrahlung enthalt die erfin-
dungsgemalie Druckfarbe bevorzugt keinen Photoinitiator (E). Dies hat den Vorteil,
dal dabei keine migrierbaren, durch die Bestrahlung entstandenen Bestandteile von
Photoinitiatoren in der Beschichtung verbleiben. Dies ist insbesondere dann von Vor-
teil, wenn die Beschichtungen flr einen Lebensmittelkontakt vorgesehen sind.

Der Abstand der Elektronenblitzeinrichtungen zur Druckoberflache betragt zwischen 1
und 100 cm, vorzugsweise 5 bis 50 cm.

Selbstverstandlich sind auch mehrere Strahlungsquellen far die Hartung einsetzbar um
die fUr die optimale Hartung erforderliche Strahlungsdosis zu erreichen.

In einer AusfUhrungsform der vorliegenden Erfindung kann man nach dem Bedrucken
und vor dem Behandeln mit aktinischer Strahlung zwischentrocknen, beispielsweise
thermisch oder mit IR-Strahlung. Geeignet sind beispielsweise Temperaturen im Be-
reich von 30 bis 120°C Uber einen Zeitraum im Bereich von 10 Sekunden bis 24 Stun-
den, bevorzugt eine bis zu 30 min, besonders bevorzugt bis zu 5 min. Als IR-Strahlung
ist beispielsweise IR-Strahlung in einem Wellenbereich Gber 800 nm geeignet. Geeig-
nete Vorrichtungen zum Zwischentrocknen sind beispielsweise Trockenschranke oder
Vakuumtrockenschranke fur thermische Zwischentrocknung, weiterhin IR-Lampen.

Auch die bei der Einwirkung von aktinischer Strahlung entwickelte Hitze kann zwi-
schentrocknend wirken.

Erfindungsgemale Druckfarben und Drucke, die unter Verwendung von erfindungs-
gemalien Druckfarben hergestellt werden, lassen sich jedoch auch thermisch harten,
und zwar mit oder ohne die Einwirkung von aktinischer Strahlung. So ist beispielsweise
moglich, durch Trocknen bei Temperaturen im Bereich von 25 bis 150°C, bevorzugt
100 bis 150 °C, besonders bevorzugt 120 bis 150 °C Drucke zu fixieren, die unter Ver-
wendung von erfindungsgemaflen Druckfarben hergestellt sind.

Die Bestrahlung kann in einer bevorzugten Ausfuhrungsform auch unter Ausschluf} von
Sauerstoff oder sauerstoffabgereicherter Atmosphére, z. B. bei einem Sauerstoffparti-
aldruck von weniger als 18 kPa, bevorzugt 0,5 — 18 kPa, besonders bevorzugt 1 — 15
kPa, ganz besonders bevorzugt 1 bis 10 kPa und insbesondere 1 — 5 kPa, oder unter
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Inertgas-Atmosphare, durchgefuhrt werden. Als Inertgase eignen sich vorzugsweise
Stickstoff, Edelgase, Kohlendioxid, Wasserdampf oder Verbrennungsgase. Die Verrin-
gerung des Sauerstoffpartialdruckes kann auch durch Absenken des Umgebungsdru-
ckes erfolgen.

Eine bevorzugte Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung stellt es dar, in einem
ersten Schritt durch Dispergierung mindestens eines erfindungsgemafien Polyurethans
(A) und mindestens eines Pigments (B) zunachst ein Pigmentkonzentrat herzustellen,
das dann in einem zweiten Schritt durch Zugabe eines Styrol-Acrylat-Copolymers, wie
unter (G) beschrieben, als nicht-strahlungshartbares Bindemittel zu einer einfachen
Druckfarbe vermischt wird. Dies kann dann in einem dritten Schritt durch Zusatz der
Komponenten (C), (D), (F) und/oder (G) zur eigentlichen Druckfarbe vermischt werden,
die in einem vierten Schritt auf das gewlnschte Substrat aufgebracht und in einem
fUnften Schritt mittels Elektronenstrahlen gehartet wird.

Es ist auch moglich, in einem ersten Schritt durch Dispergierung mindestens eines
Styrol-Acrylat-Copolymers, wie unter (G) beschrieben, und mindestens eines Pigments
(B) zunachst ein Pigmentkonzentrat herzustellen, das dann in einem zweiten Schritt
durch Zugabe mindestens eines erfindungsgemafien Polyurethans (A)zu einer einfa-
chen Druckfarbe vermischt wird. Dies kann dann in einem dritten Schritt durch Zusatz
der Komponenten (C), (D), (F) und/oder (G) zur eigentlichen Druckfarbe vermischt
werden, die in einem vierten Schritt auf das gewlnschte Substrat aufgebracht und in
einem funften Schritt mittels Elektronenstrahlen gehartet wird.

Gemal einer weiteren Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung kann man mindes-
tens zwei, bevorzugt mindestens drei verschiedene erfindungsgeméafie Druckfarben flr
Druckverfahren zu Sets kombinieren, wobei verschiedene erfindungsgemafe Druck-

farben jeweils unterschiedliche Pigmente mit jeweils unterschiedlicher Farbe enthalten.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind zumindest partiell umhalite
Pigmente, hergestellt durch Dispergieren von mindestens einem Pigment (B), mindes-
tens einem Polymerisationsinhibitor (C) und mindestens einem Polyurethan (A), wobei
Polyurethan (A) erhaltlich ist durch Umsetzung von

(@) 15 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 60 Gew.-% Di- oder Polyisocyanat, das im
Mittel 1 bis 10 Allophanatgruppen und im Mittel 1 bis 10 C-C-Doppelbindungen
pro Molekll enthalt, gegebenenfalls

(b) null bis 60 Gew.-%, bevorzugt bis 20 Gew.-% weiterem Di- oder Polyisocyanat
mit

() 5 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 50 Gew.-% Verbindung mit mindestens zwei
mit Isocyanat zur Reaktion befahigten Gruppen,
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wobei Angaben in Gew.-% auf gesamtes Polyurethan (A) bezogen sind.

Ein spezieller Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind zumindest partiell umhullte
vorstehend beschriebene Pigmente, dadurch gekennzeichnet, dass Di- oder Polyisocy-
anat (a) hergestellt ist durch Umsetzung von mindestens einem Di- oder Polyisocyanat
(a1) mit mindestens einer Verbindung der allgemeinen Formel |

enthalten, in der die Variablen wie folgt definiert sind:

R!, R? gleich oder verschieden und unabhangig voneinander gewahlt aus Was-
serstoff und C4-C1o-Alkyl,

X1 gewahlt aus Sauerstoff und N-R3,

A gewahlt aus C1-Czo-Alkylen, unsubstituiert oder ein- oder mehrfach substi-

tuiert mit C1-C4-Alkyl, Phenyl oder O-C+-C4-Alkyl, wobei in C1-C2xo-Alkylen
eine oder mehrere nicht-benachbarte CH2-Gruppen durch Sauerstoff er-
setzt sein kbnnen;

X2 gewahlt aus Hydroxyl und NH-R3,
R3 gleich oder verschieden und gewahlt aus Wasserstoff, C1+-C10-Alkyl und
Phenyl.

Ein spezieller Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind mit Polyurethan (A) zumin-
dest partiell umhtllte Pigmente, dadurch gekennzeichnet, dass Polyurethan (A) herge-
stellt ist durch Umsetzung von
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(@) 15 bis 70 Gew.-% Di- oder Polyisocyanat, das im Mittel 1 bis 10 Allophanatgrup-
pen und im Mittel 1 bis 10 C-C-Doppelbindungen pro Molekul enthalt, und gege-
benenfalls

(b) null bis 60 Gew.-% weiterem Di- oder Polyisocyanat, mit

(¢) 5 bis 50 Gew.-% Verbindung mit mindestens zwei mit Isocyanat zur Reaktion
befahigten Gruppen und

(d) mindestens einer Verbindung der allgemeinen Formel |

in der die Variablen wie folgt definiert sind:

R!, R? gleich oder verschieden und unabhangig voneinander gewahlt aus Was-
serstoff und C4-C1o-Alkyl,

X1 gewahlt aus Sauerstoff und N-R3,

A gewahlt aus C1-Czo-Alkylen, unsubstituiert oder ein- oder mehrfach substi-

tuiert mit C1-C4-Alkyl, Phenyl oder O-C+-C4-Alkyl, wobei in C1-C2xo-Alkylen
eine oder mehrere nicht-benachbarte CH2-Gruppen durch Sauerstoff er-
setzt sein kbnnen;

X2 gewahlt aus Hydroxyl und NH-R3,
R3 gleich oder verschieden und gewahlt aus Wasserstoff, C1+-C1o-Alkyl und
Phenyl.

Ein Verfahren zur Herstellung von erfindungsgemafien zumindest partiell umhillten
Pigmenten ist vorstehend beschrieben und ebenfalls Gegenstand der vorliegenden
Erfindung.

Erfindungsgemalie zumindest partiell umhullite Pigmente lassen sich beispielsweise
aus erfindungsgemafen wassrigen Dispersionen durch Entfernen des Wassers gewin-
nen, beispielsweise durch Trocknen, Gefriertrocknen, Filtrieren oder einer Kombination
der vorstehend genannten Mallnahmen.

Erfindungsgemalle zumindest partiell umhdllte Pigmente eignen sich besonders gut
zur Herstellung von Druckfarben flr Druckverfahren.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Polyurethane (A), hergestellt
durch Umsetzung von
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(@) 15 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 60 Gew.-% Di- oder Polyisocyanat, das im
Mittel 1 bis 10 Allophanatgruppen und im Mittel 1 bis 10 C-C-Doppelbindungen
pro MolekUll enthalt, und

(b) gegebenenfalls null bis 60 Gew.-%, bevorzugt bis 20 Gew.-% weiterem Di- oder
Polyisocyanat,

() 5 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 50 Gew.-% Verbindung mit mindestens zwei
mit Isocyanat zur Reaktion befahigten Gruppen und

(d) gegebenenfalls mindestens einer Verbindung der allgemeinen Formel |.

Dabei sind Angaben in Gew.-% jeweils auf gesamtes erfindungsgemafes Polyurethan
(A) bezogen.

In einer Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung hat erfindungsgemaiies Polyu-
rethan (A) eine Doppelbindungsdichte von 0,1 bis 5 mol/kg (A), bevorzugt 0,5 bis

3 mol/kg (A), ganz besonders bevorzugt 1 bis 2 mol/kg (A), bestimmbar beispielsweise
durch Bestimmung der Hydrier-lod-Zahl und durch "H-NMR-Spektroskopie.

Zur Verbesserung der Haltbarkeit von erfindungsgemafiem Polyurethan (A) versetzt
man es wahrend oder unmittelbar nach der Synthese mit mindestens einem Polymeri-
sationsinhibitor (C).

Ein Verfahren zur Herstellung von erfindungsgemafen Polyurethanen (A) ist vorste-
hend beschrieben und ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung.

Erfindungsgemale Polyurethane (A) eigenen sich ganz besonders gut zur Herstellung
von erfindungsgemaflen Druckfarben und zur Herstellung von erfindungsgemalien
wassrigen Dispersionen.

Die Erfindung wird durch Arbeitsbeispiele erlautert.

Allgemeine Vorbemerkungen:

Der NCO-Gehalt wurde jeweils gemafd DIN 53185 titrimetrisch verfolgt.

Der Grad der Umhllung von erfindungsgemafien Pigmenten wurde durch Transmissi-
onselektronenmikroskopie mit Gefrierbruchtechnik bestimmt.

Feststoffgehalt: Die Angaben in % beziehen sich m Rahmen der vorliegenden Erfin-
dung stets auf Gew.-%. Feststoffgehalte werden im Rahmen der vorliegenden Erfin-
dung stets durch 30-minUtiges Trocknen bei 150°C ermittelt.

Die dynamische Viskositat wurde jeweils bei Zimmertemperatur bestimmt.



10

15

20

25

30

35

WO 2010/018074 PCT/EP2009/059895

34

l. Herstellung von erfindungsgemafen zumindest partiell umhulliten Pigmenten

[.1.  Herstellung von erfindungsgemafiem Polyurethan

[.1.1 Herstellung von Diisocyanat (a.1), das Allophanatgruppen und
C-C-Doppelbindungen enthalt

Es wurde gemall EP 1 144 476 B1, Beispiel 1.1 vorgegangen. In einem Ruhrkolben
wurden Hexamethylendiisocyanat (HDI) (a.1.1) unter Stickstoffbedeckung mit 2-Hy-
droxyethylacrylat vermischt und auf 80°C erwarmt. Es wurden 200 Gew.-ppm N,N,N-
Trimethyl-N-(2-hydroxypropyl)Jammonium-2-ethylhexanoat

(+)
(CH3)3NA( -OOCL\
OH

zugegeben und danach die Temperatur innerhalb einer halben Stunde auf 120°C er-
hoht. Danach wurde die entstehende Reaktionsmischung unter weiterem Ruhren bei
120°C gehalten, bis der titrimetrisch bestimmte NCO-Gehalt 25 Gew.-% betrug, bezo-
gen auf gesamte Reaktionsmischung. Mann stoppte die Reaktion durch Zugabe von
250 Gew.-ppm Di-(2-Ethylhexyl)-phosphat, bezogen auf (a.1.1). Das so erhaltliche
Gemisch wurde anschlielend im Dinnschichtverdampfer bei 135°C und 2,5 mbar von
nicht umgesetztem HDI befreit. Das so erhaltliche Diisocyanat (a.1) hatte einen
NCO-Gehalt von 15 Gew.-%, eine dynamische Viskositat von 1200 mPa-s bei 23°C.
Der Rest-HDI-Gehalt war unter 0,5 Gew.-%. Die C-C-Doppelbindungsdichte betrug

2 C-C-Doppelbindungen pro Molekdl.

[.1.2 Umsetzung von (a.1) zu erfindungsgemafRem Polyurethan (A.2)

63,1 g eines Polyesterdiols mit einem Molekulargewicht M. von 800 g/mol, hergestellt
durch Polykondensation von Isophthalsaure, Adipinsaure und 1,4-Dihydroxymethyl-
cyclohexan (Isomerengemisch) in einem Molverhaltnis von 1 : 1 : 2, wurden auf 120°C
erwarmt. Die entstehende Schmelze wurde in einen 2-I-Reaktor gefiillt, ausgestattet
mit Rahrer, Rlckflusskihler, Gaseinleitrohr und Tropftrichter, und unter Stickstoff auf
130°C erwarmt. Als das Polyesterdiol als klare Schmelze vorlag, wurde unter RUhren
auf 80°C abgekuhlt. Danach wurden 8,2 g Neopentylglykol und 26,8 g 2,2-Dimethylol-
propionsaure sowie 0,3 g Polymerisationsinhibitor (C.1) und 0,15 g Polymerisationsin-
hibitor (C.2) zugegeben und danach auf 60°C abgekiihlt.
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OH OMe

C.2
(C.1) OH (©2)

Danach wurden 297,5 g Tetrahydrofuran (THF), 185,6 g Diisocyanat (a.1) und 13,7 g
Hexamethylendiisocyanat (HDI) (a.2.1) zugesetzt. AnschlielRend gab man 5,95 g Trie-
thylamin zu (2 Gew%), bezogen auf gesamten Feststoffanteil) und rihrte bei 60°C, bis
der titrimetrisch bestimmte NCO-Gehalt auf 0,7 Gew.-%, bezogen auf gesamte Reakti-
onsmischung, gesunken war. Danach wurde mit Hilfe eines Eisbades auf Zimmertem-
peratur abgekuhlt und die Reaktion durch Zugabe von 16,8 g Diethanolamin, geldst in
16,8 g THF, abgestoppt. Anschliellend neutralisierte man die Sauregruppen mit 20,2 g
Triethylamin, geldst in 20,2 g THF. SchlieRlich wurden der Polymerldsung in Tetrahy-
drofuran 1004 g Wasser zugeflgt und das organische Lésungsmittel im Vakuum ent-
fernt. Die Doppelbindungsdichte des so erhaltenen Polymers A.2 (M, = 3400 g/mol;
M., = 13300 g/mol) betrug 1.92 mol Doppelbindungen/kg Polyurethan. Die wassrige
Dispersion wies einen Feststoffgehalt von 28.9 % auf. Die GlasUibergangstemperatur
des Polyurethans betrug 23 °C.

[.2.  Herstellung von erfindungsgemalfien wassrigen Dispersionen von zumindest par-
tiell umhdllten Pigmenten, Beispiel 1

Erfindungsgemalie wassrige Dispersionen wurden auf einer Schuittelapparatur

(Fa. Skandex) mit 60 g Glaskugeln (Durchmesser 0,25 — 0,5 mm) hergestellt. Die Re-
zepturen sind in Tabelle 1 zusammengefasst. Nach Einwiegen der Ingredienzien und
der Glaskugeln im Skandex wurde die resultierende Mischung bei 4000 Upm flr

30 min/kg geschuittelt.

Man erhielt die erfindungsgemafien, wassrigen Pigmentdispersionen WP.1 und WP.2
(Tab. 1).
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Tabelle 1: Ingredienzien und Rezeptparameter fur erfindungsgemalie wassrige Pig-
mentkonzentrate WP.1 und WP.2

Inhaltsstoffe WP.1 WP.2 (Vergleich)
JONCRYL® HPD 296 (35.5 %) - 32,4
A.2 (28.9 %) 38,1 -
Tego® Foamex 810 0,5 0,5
Wasser 17,4 21,1
Pigment 44,0 46,0
Pigment/Bindemittel Verhaltnis 4:1 4:1
Pigment Gehalt Gew% 44,0 46,0
Leistung (W) 400 700
Temperatur (°C) 30 40
Viskositat (mPa.s)

Spindel #3/ Geschwindigkeit 6 1540 300

Mengen von Ingredienzien sind in g angegeben.

Joncryl HPD296 ist ein Hochleistungspigment-Dispergiermittel, das ein sehr gutes An-
reibeverhalten zeigt. Es stellt eine optimierte Formulierung aus Styrol/Acrylat-Oligo-
meren mit polymeren Additiven dar.

Foamex der Firma Tego ist ein konventioneller Entschaumer, der die bei den hohen
Scherkraften auftretenden Luftblasen zerstdrt.

Als Pigment wurde ein Kupfer-Phthalocyanine Blau der Firma BASF eingesetzt
(PB 15.3).

Formulierungsbeispiel 2: Herstellung der Druckfarben aus den Pigmentkonzentraten
WP.1 und WP.2

Durch Vermischen der Pigmentkonzentrate mit Additiven und ggf. einem Photoinitiator
wurden die erfindungsgemafien Druckfarben PT.1 und PT.2 hergestellt. Zum Vergleich
diente eine Druckfarbe PT.3 ohne strahlungshartbares Polyurethan (Tab. 2).
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Tabelle 2. Rezeptparameter und Eigenschaften der erfindungsgemafien, wassrigen
Pigmentkonzentrate PT.1 und PT.2 und PT.4 sowie der Vergleichsdruckfarbe PT.3.

Inhaltsstoffe PT.1 PT.2 PT.3 PT.4

Pigment concentrate we1 we1 we.2 we.2
34.1 34.1 32.6 32.6

JONCRYL® 2647 - - 61.4 -
A.2 (28.9 %) 59.9 59.9 - 61.4
JONCRYL® WAX 35 5.0 5.0 5.0 5.0
TegoWet® 500 1.0 1.0 1.0 1.0
Darocur® 1173 (Photo- 173 i i 1.73
initiator)
Viskositat (mPa.s) 120 120 355 125

Mengen von Ingredienzien sind in g angegeben.

Joncryl 2647 ist ein konventioneller polymeres Bindemittel (Styrol/Acrylat Dispersion)
fur Flexo- und Gravurdruckverfahren. Dieses ist nicht strahlungshartbar und nicht
selbstvernetzend. Die Funktion des Bindemittels ist, die Bestandteile der Formulierung
an das Substrat zu fixieren.

TegoWet ist ein Netzmittel, das bessere Benetzung der Formulierung auf beschichte-
ten Substraten oder nicht-absorbierenden Substraten gewahrleistet.

Joncryl Wax 35 ist eine Polyethylen-Wachs Emulsion, die die Reibechtheiten der be-
druckten Substrate verbessert.

Reibechtheiten der verdruckten Druckfarben aus Formulierungsbeispiel 2

Die erfindungsgemafien Druckfarben PT.1 und PT.2 und PT.4 sowie die Vergleichs-
druckfarbe PT.3 wurden auf Opazitatsprifkarten Leneta 2A (Karton) verdruckt (140
L/).

Die Druckfarbe PT.1 sowie PT.4, die einen Photoinitiator enthielt, wurde durch Belich-
tung mit aktinischer Strahlung fixiert. Die Druckfarbe PT.2 enthielt keinen Photoinitiator
und wurde durch Belichtung mit aktinischer Strahlung und dadurch induzierter Erwar-
mung lediglich thermisch fixiert. In beiden Fallen resultierte eine kovalente Vernetzung
der Doppelbindungen des strahlungshartbaren Polyurethans. Die Vergleichstinte PT.3
enthielt weder strahlungshartbares Polyurethan noch Photoinitiator und wurde daher
nur durch physikalische Trocknung (1 Minute bei 60 °C) fixiert.

Far die Bestrahlung mit aktinischer Strahlung wurde ein UV-Bestrahlungsgerat M40-2-
Tr-SS der Firma IST mit zwei verschiedenen UV-Strahlern (Gallium M400 U1A und
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Quecksilber M400 U1) eingesetzt. Die Substrate wurden in einer UV-Belichtungs-
anlage zweimal bei einer Geschwindigkeit von 5 Meter pro Minute belichtet, wobei je-
weils eine Energie von 650 mJ/cm? eingetragen wurde.

Auf diesem Weg wurden die erfindungsgemalien, bedruckten Substrate S.1 und S.2
und S.4 (Druckfarben PT.1 und PT.2 und PT.4) sowie das Vergleichssubstrat S.3
(PT.3) erhalten, von denen nachfolgend die Reibechtheiten (trocken) bestimmt wurden.
Hierzu wurde ein Baumwollstreifen mit Hilfe einer SATRA Testapparatur (Fa. SATRA)
200 Mal auf dem bedruckten Substrat gerieben und anschlieend der Abrieb optisch
beurteilt. Die Angabe des Abriebs erfolgte in Prozent der verbliebenen Beschichtung
(Tab. 3).

Tabelle 3. Echtheiten der erfindungsgemaf bedruckten Substrate S.1 —S.2 und S.4
sowie des Vergleichssubstrates S.3.

Substrat Druckfarbe Hartung Reibechtheit trocken
S PTA UV-induzierte Fixierung 95
S.2 PT.2 Thermische Fixierung 90
S.3 PT.3 Physikalische Trocknung 50
S.4 PT.4 UV-induzierte Fixierung 90

Man erkennt, daf’ die Druckfarbe PT.3, in der ein Polyurethan (A) weder zur Herstel-
lung des Pigmentkonzentrats noch als Bindemittel verwendet wurde, die geringsten
Reibechtheiten erbringt.

Es kann eine Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung darstellen, das Polyurethan
(A) zumindest als Bindemittel zu verwenden, wenn das Pigment in einem konventionel-
len Dispergiermittel dispergiert wurde (Pigmentkonzentrat WP.2 und Druckfarbe PT.4).

Besonders bevorzugt ist eine Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung, in der das
Polyurethan (A) zur Dispergierung des Pigments eingesetzt wird und dieses zumindest
teilweise umhullt, unabhangig davon, welches Bindemittel zur Bereitung der Druckfarbe
eingesetzt wird. Diese Ausfuhrungsform bringt bereits bei einer rein thermischen Har-
tung gute Ergebnisse (PT.2), kann aber bei Einsatz von UV-Hartung noch weiter ver-
bessert werden (PT.1). Insbesondere bevorzugt ist die Hartung per Elektronenstrahl-
hartung.

Eine insbesondere bevorzugte Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung ist der
Einsatz eines Polyurethans (A) sowohl bei der Dispergierung des Pigmentes als auch
als Bindemittel flr die Bereitung der Druckfarbe. Diese Ausflhrungsform bringt bereits
bei einer rein thermischen Hartung gute Ergebnisse, kann aber bei Einsatz von UV-
Hartung in Gegenwart von Photoinitiatoren noch weiter verbessert werden (PT.1). Ins-
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besondere bevorzugt ist die Hartung per Elektronenstrahlhartung, wobei bevorzugt
auch auf die Anwesenheit von Photoinitiatoren verzichtet werden kann.

[.3.1. Herstellung von wassrigen Dispersionen von zumindest partiell umhdlliten Pig-
menten, Beispiel mit WP.3

Eine wassrige Dispersion wurde mittels Dispermat bei 6000 Upm fir 10 Minuten ho-
mogenisiert. Anschliessend wurde das Homogenisat in einer Kugelmuhle (Dispermat
SL) mit 100 g Zirkoniumkugeln (Durchmesser 0,8 — 1,0 mm) versetzt und bei 32°C fur
30 Minuten verarbeitet (Pumpenleistung 788 Watt).

Man erhielt das wassrige Pigmentkonzentrat WP.3 (Tab. 4).

Tabelle 4. Ingredienzien flr wassriges Pigmentkonzentrat WP.3

Inhaltsstoffe WP.3
JONCRYL® HPD 296 (35.5 %) 32,8
Tego® Foamex 810 0,5
Wasser 22,6
Pigment Schwarz (Printex 55 Fluffy) 441
Viskositat (mPa.s), Spindel #3 Geschwindigkeit 12 7000

[.3.2. Herstellung der Druckfarben aus dem Pigmentkonzentrat WP.3

Durch Vermischen des Pigmentkonzentrates WP.3 mit Additiven wurde die erfindungs-
gemale Druckfarbe PT.5 hergestellt.

Tabelle 5. Rezeptparameter und Eigenschaften der erfindungsgemafien, wassrigen
Druckfarbe PT.5.

Inhaltsstoffe PT.5
Pigmentkonzentrat WP.3 40,0
A.2 (25.1 %) 52,0
JONCRYL® WAX 35 5,0
Tego Foamex 1488 0,5
Verdicker 3,0
Viskositat (Auslaufzeit DIN 4; Sekunden) 22

Mengen von Ingredienzien sind in g angegeben.
[.3.3. Reibechtheiten der verdruckten Druckfarben PT.5

Die erfindungsgemalie Druckfarbe PT.5 wurde auf frisch Corona-behandeltes Poly-
ethylen (4000 Watt) bei 200 m/min flexographisch verdruckt (70 L/I).
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In der Konfiguration ohne Elektronenstrahlhartung (thermische Fixierung) wurden die
bedruckten Substrate mit Hilfe einer auf der Druckwalze angeordneten Trockenstation
(60 °C) und einem offenen Trockenkanal thermisch fixiert. In der Konfiguration mit E-
lektronenstrahlhartung ist der thermischen Fixierung die Elektronenstrahlhartung nach-
geschaltet (Elektronenstrahlharter EZCure® der Fa. ESI, Energiedosis 30 kGy).

Auf diesem Weg wurde das erfindungsgemalie, bedruckte Substrat S.5 (Druckfarbe
PT.5, mit Elektronenstrahlhartung) sowie das Vergleichssubstrat S.6 (Druckfarbe PT.5
mit thermischer Fixierung) erhalten, von denen nachfolgend die Reibechtheiten (nass)
bestimmt wurden. Hierzu wurde ein in Wasser getrankter Baumwollstreifen mit Hilfe
einer SATRA Testapparatur (Fa. SATRA) 200 Mal auf dem bedruckten Substrat ge-
rieben und anschlieRend der Abrieb optisch beurteilt. Die Angabe des Abriebs erfolgte
in Prozent der verbliebenen Beschichtung (Tab. 6). Das Vergleichssubstrat zeigte
schon bei 5 Abriebsumdrehungen vollstandigen Abrieb.

Tabelle 6. Echtheiten des erfindungsgemal bedruckten Substrates S.5 und des Ver-
gleichssubstrates S.6.

Substrat Druckfarbe Hartung Reibechtheit nass

S.5 PT.5 Elektronenstrahlhartung 80

S.6 PT.5 Thermische Fixierung 0
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Patentanspriiche

Verwendung von walrigen Dispersionen, enthaltend mindestens ein Polyurethan
(A), mindestens ein Pigment (B) und weiterhin mindestens einen Polymerisation-
sinhibitor (C), wobei das mindestens eine Polyurethan (A) das mindestens eine
Pigment (B) bevorzugt zumindest partiell umhallt und wobei das Polyurethan (A)
erhaltlich ist durch Umsetzung von
(@) 15 bis 70 Gew.-% Di- oder Polyisocyanat, das im Mittel 1 bis 10 Allophanat-
gruppen und im Mittel 1 bis 10 C-C-Doppelbindungen pro Molekl enthalt,
und gegebenenfalls
(b) 0 bis 60 Gew.-% weiterem Di- oder Polyisocyanat, mit
(¢) 5 bis 50 Gew.-% Verbindung mit mindestens zwei mit Isocyanat zur Reak-
tion befahigten Gruppen,wobei Angaben in Gew.-% auf gesamtes Poly-
urethan (A) bezogen sind,
in Druckfarben flr andere Druckverfahren als Ink-Jet-Verfahren.

Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Di- oder Polyiso-
cyanat (a) hergestellt ist durch Umsetzung von mindestens einem Di-
oder Polyisocyanat (a1) mit mindestens einer Verbindung der allgemeinen For-

mel |
R1
RWXLN X
)

wobei die Variablen wie folgt definiert sind:

R!, R? gleich oder verschieden und unabhangig voneinander gewahlt aus
Wasserstoff und C1-C1o-Alkyl,

X1 gewahlt aus Sauerstoff und N-R3,

Al gewahlt aus C4-Coo-Alkylen, unsubstituiert oder ein- oder mehrfach
substituiert mit C4-Cs-Alkyl, Phenyl oder O-C4-Cs-Alkyl, wobei in
C1-Cxo-Alkylen eine oder mehrere nicht-benachbarte CH.-Gruppen
durch Sauerstoff ersetzt sein kdnnen;

X2 gewahlt aus Hydroxyl und NH-R3,

R3 gleich oder verschieden und gewahlt aus Wasserstoff, C1-C1o-Alkyl

und Phenyl.

Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass man min-
destens eine Verbindung mit mindestens zwei mit Isocyanat zur Reaktion befa-
higten Gruppen (c) wahlt aus 1,1,1-Trimethylol-C+-C4-Alkylcarbonsauren, Zitro-
nensaure, 2,2-Dimethylol-C+-Cs-Alkylcarbonsauren, 2,2-Dimethylol-C+-Cs-Alkyl-
sulfonsauren, Poly-C,-Cs-alkylenglykolen mit im Mittel 3 bis 300 C>-Cs-Alkylen-
oxideinheiten pro Molekul, hydrophilen Polyaminen mit COOM- oder SOs;M-
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Gruppen, wobei M gewahlt wird aus Alkalimetallionen und Ammoniumionen, Po-
lyesterdiolen, die herstellbar sind durch Polykondensation von mindestens einem
aliphatischen oder cycloaliphatischen Diol mit mindestens einer aliphatischen,
aromatischen oder cycloaliphatischen Dicarbonsaure.

Verwendung nach einem der Anspriche 1 bis 3, enthaltend weiterhin mindestens
ein Polyurethan (D), das durch Umsetzung von Di- oder Polyisocyanat (b) mit
Verbindung mit mindestens zwei mit Isocyanat zur Reaktion befahigten Gruppen
(c) erhaltlich ist.

Verwendung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass Pigment (B) par-
tiell mit Polyurethan (D) umhdallt ist.

Verwendung nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
Polyurethan (A) eine Glastemperatur T4 von maximal 60°C aufweist.

Verwendung nach einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daf}
die walrige Dispersion mindestens einen Photoinitiator (E) enthalt.

Verwendung nach einem der Ansprtche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dafl
die walrige Dispersion in Abwesenheit eines Photoinitiators (E) durch Elektro-
nenstrahlung gehartet wird.

Verwendung nach einem der Ansprtche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass

man Polyurethan (A) herstellt durch Umsetzung von

(@) 15 bis 70 Gew.-% Di- oder Polyisocyanat, das im Mittel 1 bis 10 Allopha-
natgruppen und im Mittel 1 bis 10 C-C-Doppelbindungen pro MolekUl ent-
halt, und gegebenenfalls

(b) 0 bis 60 Gew.-% weiterem Di- oder Polyisocyanat, mit

(¢) 5 bis 50 Gew.-% Verbindung mit mindestens zwei mit Isocyanat zur
Reaktion befahigten Gruppen und

(d) optional mindestens einer Verbindung der allgemeinen Formel I,

wobei Angaben in Gew.-% auf gesamtes Polyurethan (A) bezogen sind.
Verwendung nach einem der vorstehenden Ansprlche, dadurch gekennzeichnet,
dal} das Druckverfahren ausgewahlt iist aus der Gruppe bestehend aus Offset-

druck, Hochdruck, Flexodruck, Gravurdruck und Tiefdruck.

Verfahren zum Bedrucken von Substraten, dadurch gekennzeichnet, dalt man
ein Substrat mit einer Druckfarbe wie beschrieben in Anspruch 1 mit einem ande-



WO 2010/018074 PCT/EP2009/059895

12.

5
13.

10
14.

15

43
ren Druckverfahren als Ink-Jet-Verfahren bedruckt.

Verfahren gemaf Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dal} das Substrat aus-
gewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Papier, Pappe, Karton, Polyester ent-
haltende Folien, Polyethylen enthaltende Folien und Polypropylen enthaltende
Folien, Glas

Verfahren gemaf Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, dalt das
Druckverfahren ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Offsetdruck,
Hochdruck, Flexodruck, Gravurdruck und Tiefdruck.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 11 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dal}
man die Hartung der Druckfarben, die keinen Photoinititator enthalten, mittels E-
lektronenstrahlung in geeigneten Elektronenblitzeinrichtungen mit einer Energie

von von 70 bis 300 keV durchfahrt.
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