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(54) Title: AQUEOUS COATING AGENT BASED ON EPOXYBUTENE POLYETHERS

(54) Bezeichnung: WASSRIGE BESCHICHTUNGSMITTEL AUF BASIS VON EPOXYBUTEN-POLY ETHERN

(57) Abstract: The invention relates to water-dilutable polyurethanes comprising structural units derived from 3,4-epoxy-1-butene,
and aqueous dispersions containing said polyurethanes. The invention also relates to a method for producing said polyurethanes and
€7, to the use of the same as aqueous, oxidatively drying and/or UV-crosslinking coating agents.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft wasserverdiinnbare Polyurethane, die Struktureinheiten abgeleitet von 3,4-Epoxy-1-
buten aufweisen sowie wissrige Dispersionen, die diese Polyurethane enthalten, ein Verfahren zu deren Herstellung und Verwendung
als wissrige oxidativ trocknende und/oder UV-vernetzende Beschichtungsmittel.
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Wiissrige Beschichtungsmittel auf Basis von EpoxybutenQPolvethern

Die Erfindung betrifft wasserverdiinnbare Polyurethane, die Struktureinheiten, abge-
leitet von 3,4-Epoxy-1-buten aufweisen sowie wissrige Dispersionen, die diese Poly-
urethane enthalten, ein Verfahren zu deren Herstellung und Verwendung als wissrige

oxidativ trocknende und/oder UV-vemetzende Beschichtungsmittel.

Polymere Verbindungen, die die Struktureinheiten des 3,4-Epoxy-1-butens enthalten
konnen, sind grundsitzlich bekannt. In der EP-A 0 217 660 wird beispielsweise die
Herstellung von Poly(a-hydroxycarbonsiure)-Copolymeren unter Einsatz von

ethylenisch ungesittigten Epoxiden beschrieben.

In der US-A 5,393,867 werden hydroxyfunktionelle Polyether offenbart, die durch
Polymerisation von 3,4-Epoxy-1-buten mit Palladium-Katalysatoren erhalten

werden.

In der EP-A 0 859 021 werden Verbindungen mit seitenstandigen Vinylgruppen be-
schrieben, die durch Umsetzung von (a) Verbindungen, die mindestens eine Vinyl-
gruppe und mindestens eine Epoxygruppe enthalten, (b) einer polybasischen Ver—
bindung oder deren Anhydrid sowie gegebenenfalls (c) einer CH-aciden Verbindung

hergestellt werden und deren epoxidierten Derivate.

In der WO 00/66646 werden 6lfreie, oxidativ trocknende Polyesterharze offenbart,
die durch Derivatisierung carboxylfunktioneller Polyester mit 3,4-Epoxy-1-buten er-
halten werden, sowie die Verwendung dieser Harze in Kombination mit einem orga-
nischen Lésemittel und einem Trocknungskatalysator in Raumtemperatur-trocknen-

den Beschichtungen.

SchlieBlich werden in der WO 00/66649 Beschichtungszusammensetzungen
basierend auf Polyetheralkoholen offenbart, welche durch ringéffnende Polymeri-
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sation von 3,4-Epoxybuten mit Wasser oder Alkoholen hergestellt werden. Die so -
hergestellten Polyetheralkohole kénnen als Reaktivverdiinner oder Bindemittel in
oxidativ trocknenden Beschichtungen sowie als Baustein fiir solche Bindemittel

dienen.

An den bisher in der Lacktechnologie bekannten wissrige Einkomponentenlacke ist
nachteilig, dass beispielsweise die Trocknung von oxidativ vernetzenden Wasser-
lacken ber Raumtemperatur selbst bei Zusatz von Sikkativen als Trocknungsbe-
schleuniger oft nur langsam verlduft und nur miBige Filmhérten erreicht werden.
UV-hirtende wissrige Einkomponentenlacke weisen hingegen eine unzureichende
Vernetzung an Stellen auf, die mit einer geringeren Dosis UV-Strahlung oder gar
nicht bestrahlt wurden (Schattenbereiche). Die Lackfilme weisen an diesen Stellen

ein minderwertiges Eigenschaftsniveau auf.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand somit in der Bereitstellung wassriger,
zur oxidativen Trocknung und/oder Vemetzung mit UV-Licht beféhigter Disper-
sionen, die sich zu Einkomponentenlacken mit hohem Eigenschaftsriiveau, insbeson-
dere beziliglich Filmoptik, Harte, Losemittel- und Wetterbestindigkeit sowie

schneller Trocknung verarbeiten lassen.

Diese Aufgabe konnte gelost werden durch die Bereitstellung eines wasserver-
diinnbaren, urethangruppenhaltigen Polymers, welches die Struktureinheiten des 3,4-
Epoxy-1-butens aufweist und als Basis fiir eine einkomponentige wissrige Disper-

sion eingesetzt werden kann.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein wasserverdiinnbares, urethan-
gruppenhaltiges Polymer mit ionischen und/oder potentiell ionischen Gruppen, da-
durch gekennzeichnet, dass das Polymer die Wiederholungseinheiten (Al) der
Formel (I) und/oder (A2) der Formel (II),
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CHZCH,
——0—CH;—CH— ——0—CH3;—CH=CH—CH;—
@ (D

enthilt.

Die Wiederholungseinheiten Al, A2 oder Gemische A1/A2 liegen im Polymer in
Blocken

-—-[—O——-CH,‘,—CH S —{—O—-—CHz—CH:CH—CHZ—]-m

oder in aus beiden Struktureinheiten gemischten Blocken mit p Wiederholungsein-

heiten vor, wobei n, m, p jeweils ganze Zahlen von 3 bis 100 darstellen.

Es ist ebenfalls moglich, dass die Al- oder A2-Wiederholungseinheiten anders im
Co-Polymer verteilt sind.

Der Gehalt an Al- und/oder A2- Einheiten betrdgt im erfindungsgemiflen Polymer 2
bis 80 Gew.- %, bevorzugt 5 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt 8 bis 35 Gew.-%.

Die in den erfindungsgemifien Polymeren enthaltenen Struktureinheiten A1 und/oder
A2 lassen sich durch Ringéfinung des Epoxidrings von 3,4-Epoxy-1-buten erhalten.
Dabei besteht die Mé6glichkeit 3,4-Epoxy-1-buten (einfach oder mehrfach) an nucleo-
phile Zentren einer Polymer- oder Oligomerkette durch Ring6ffnung des Epoxidrings
zu addieren, wie z.B. eine Addition an COOH-, OH- oder NH-funktionelle Ketten-
enden. Andererseits ist es auch moglich ein Polyetheralkohol-Oligomer oder Polymer
mit ein oder mehreren OH-Gruppen, hergestellt durch ringéffnende Polymerisation
von 3,4-Epoxy-1-buten, gegebenenfalls in Anwesenheit weiterer unter diesen Be-
dingungen polymerisierbarer Monomere, wie z.B. Ethylenoxid, Propylenoxid oder
Butylenoxid als Bausteine zum Aufbau der Polyurethankette einzusetzen. Bevorzugt
werden die Struktureinheiten Al und/oder A2 durch Einbau hydroxyfunktioneller
Polyetherpolyole in die Polyurethane eingefiihrt.
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Die Polyetherpolyole kénnen, abgesehen von in der Kette eingebéuten Initiatorbe-
standteilen, vollstindig aus Wiederholungseinheiten Al und/oder A2 aufgebaut sein
(Homopolymer) oder auch als Copolymer, mit anderen unter diesen Bedingungen
polymerisierbaren Monomeren, z.B. mit Ethylenoxid, Propylenoxid oder Butylen-
oxid vorliegen. Fiir die Herstellung von Polyetheralkoholen duréh Homopolymeri-
sation von 3,4-Epoxy-1-buten kann ein Makroinitiator, enthaltend Wiederholungs-
einheiten aus den o.g. Comonomeren, eingesetzt werden. Geeignete Katalysatoren
fiir die Herstellung der Polyetheralkohole sind z.B. KOH, Trifluormethansulfonsiure
oder defen Salze mit Yttrium oder anderen Lanthanidenmetallen, Palladium-(0)-Ver-
bindungen entsprechend der US-A 5,393,867 wie z.B. Tetrakistrisphenylphospin-
Pailadium-(O). '

Es ist bevorzugt bei der ringdffnenden Polymerisation von 3,4-Epoxybuten mit
Alkoholen als Starter zu Polyetheralkoholen die Doppelmetalcyanid-Katalyse (DMC-
Katalyse) anzuwenden. DMC-Katalysatoren und die Polymerisation von Epoxiden.

mit solchen Katalysatoren werden z.B. in der EP-A 0 700 949 beschrieben.

Das erfindungsgemife Polymer enthilt 1 bis 40 Gew.-% Urethangruppen [NHCOO],
bevorzugt 2 bis 30 Gew.-% Urethahgruppen, besonders bevorzugt 5 bis 25 Gew.-%
und ganz besonders bevorzugt 15 bis 25 Gew.-% Urethangruppen.

Weiterhin enthalten die erfindungsgeméfen Polymere in Summe 9 bis 100 meq/100g
an ionischen und/oder potentiell ionischen Gruppen, um die Dispergierbarkeit oder
Loslichkeit in wissrigem Medium zu erreichen. Bevorzugt betrdgt der Gehalt der
ionischen und/oder potentiell ionischert Gruppen in Summe 20 bis 60 meq/100g, be-

sonders bevorzugt in Summe 25 bis 50 meq/100 g.

Das erfindungsgemille wasserverdiinnbare Polymer ist bevorzugt ein Reaktionspro-

dukt A) enthaltend die Komponenten
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(al) 5 bis 80 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 60 Gew.-% Polyisocyanate,

(a2) 10 bis 80 Gew.-%, bevorzugt 40 bis 70 Gew.-% Polyole und/oder Polyamine
eines mittleren Molgewichts M, von mindestens 400,

(a3) 2 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 3 bis 10 Gew.-% Verbindungen, die mindestens
eine  gegeniiber Isocyanatgruppen reaktive Gruppe und mindestens eine
ionische und/oder potentiell ionische Gruppe aufweist,

(a4) 0 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 10 Gew.-% niedermolekulare Polyole
und/oder sekundére Polyamine,

(a5) 0bis 20 Gew.-% Kettenstopper, .

(a6) 0 bis 20 Gew.-% Kettenverlingerer, die mindestens zwei gegeniiber Iso-
cyanatgruppen reaktive Gruppen aufweisen und von (a2), (a3) und (a4) ver-

schieden sind.

Die erfindungsgemifBen wasserverdiinnbaren Polymere verfiigen iiber ein mittleres

Molekulargewicht My von 1 000 bis 50 000, bevorzugt von 1 600 bis 10 000.

Bei den Polyisocyanaten, bevorzugt Diisocyanaten (al) handelt es sich um die auf
dem Polyurethan- bzw. Lackgebiet bekannten Verbindungen, wie aliphatische, cyclo-

aliphatische oder aromatische Diisocyanate.

Geeignet sind Verbindungen der allgemeinen Formel Q(NCO),, wobei Q fiir einen
Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 40 C-Atomen, bevorzugt 4 bis 20 C-Atomen steht.
Bevorzugt ist Q ein aliphatischer C,-Ci,-Rest, ein cycloaliphatischer Cs-Cis-Rest, ein

aromatischer C4-C;5-Rest oder ein araliphatischer C;-Cys-Rest.

Besonders bevorzugte Diisocyanate sind beispielsweise Tetramethylendiisocyanat,

" Hexamethylendiisocyanat, Dodecamethylendiisocyanat, 1,4-Diisocyanatocyclo-

hexan, 3-Isocyanatomethyl-3,5,5-trimethylcyclohexylisocyanat  (Isophorondiiso-
cyanat), 4,4'-Diisocyanatodicyclohexylmethan, 4,4'-Diisocyanatodicyclohexyl(2,2)-
propan, 1,4-Diisocyanatobenzol, 2,4- oder 2,6-Diisocyanatotoluol bzw. Gemische

dieser Isomeren, 4,4'- oder 2,4'-Diisocyanatodiphenylmethan, 4,4'-Diisocyanato-
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diphenyl(2,2)-propan, p-Xylylendiisocyanat und a,a,0',0'-Tetramethyl-m- oder -p-

Xylylendiisocyanat sowie aus diesen Verbindungen bestehende Gemische.

Neben diesen einfachen Polyisocyanaten sind auch solche geeignet, die Heteroatome
in dem die Isocyanatgruppen verkniipfenden Rest enthalten und/oder eine Funk-
tionalitit von groBer oder gleich 2 NCO-Gruppen pro Molekiil besitzen. Beispiele
hierfiir sind Polyisocyanate, die Carbodiimidgruppen, Allophanatgruppen, Iso-
cyanuratgruppen, Urethangruppen, acylierte Harnstoffgruppen, Iminooxadiazin-
diongruppen, Uretdiongruppen oder Biuretgruppen aufweisen, sowie 4-Isocyanato-

methyl-1,8-octandiisocyanat (Nonantriisocyanat).

Beziiglich weiterer geeigneter Polyisocyanate wird beispielsweise auf die DE-A
29 28 552, S. 14 - 16 verwiesen. Ebenfalls geeignet sind Mischungen dieser Verbin-

dungen.

Die Komponente (a2) besitzt bevorzugt ein mittleres Molekulargewicht My von 400
bis 5000, besonders bevorzugt von 800 bis 2000. Die Hydroxylzahl bzw. Aminzahl
betridgt im Allgemeinen 22 bis 400, bevorzugt 50 bis 200 und besonders bevorzugt
180 bis 160 mg KOH/g.

Geeignete Polyole (a2) sind die aus der Polyurethanchemie bekannten Verbindungen,
wie z.B. Polyetherpolyole, Polyesterpolyole, Polycarbonatpolyole, Polyester-
amidpolyole, Polyamidpolyole, Epoxidharzpolyole und deren Umsetzungsprodukte
mit CO,, Polyacrylatpolyole und ghnliche Verbindungen. Derartige Polyole, die auch
in Mischung eingesetzt werden kénnen, sind beispielsweise in der DE-A 20 20 905,

DE-A 23 14 513 und DE-A 31 24 784 sowie in der EP-A 0 120 466 beschrieben.

Anstelle von OH-Gruppen kénnen die Verbindungen der Komponente (a2) auch
primidre oder sekunddre Aminogruppen (anteilig oder komplett) als NCO-reaktive
Gruppen enthalten.
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Ebenfalls geeignet als Komponente (a2) sind Asparaginsdureester des oben gé-
nannten Molgewichts, wie sie beispielsweise in der EP-A 0 403 921, S. 4 - 5 aufge-
fiihrt sind. Derartige sekundidre Amine kénnen auch als Gemisch mit den Polyolen

eingesetzt werden.

Bevorzugte Polyole sind die Polyether- und Polyesterpolyole, besonders bevorzugt
sind solche, die nur endstindige OH-Gruppen aufweisen und eine Funktionalitit von

kleiner gleich 3, bevorzugt von 2,8 bis 2 besitzen.

Bevorzugte Polyesterpolyole sind die bekannten Polykondensate aus Di- sowie
gegebenenfalls Poly(Tri,Tetra)olen und Mono-, Di- sowie gegebenenfalls
Poly(Tri,Tetra)carbonsduren oder Hydroxycarbonsduren oder Lactonen. Anstelle der
freien Polycarbonsiuren kénnen auch die entsprechenden Polycarbonsiureanhydride
oder entsprechende Polycarbonsiureester von niederen Alkoholen zur Herstellung
der Polyester verwendet werden. Beispiele fiir geeignete Diole sind Ethylenglykol,
Butylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Polyalkylenglykole wie Poly-
ethylenglykol, weiterhin Propandiol, Butandiol(1,4), Hexandiol(1,6), Neopentyl-
glykol oder Hydroxypivalinséiureneopenty‘lglykoiester. Hexandiol(1,6), Neopentyl-
glykol oder Hydroxypivalinsidureneopentylglykolester sind bevofzugte Verbin-
dungen. Als gegebenenfalls mit einzusetzende Polyole sind hier beispielsweise Tri-
methylolpropan, Glycerin, Erythrit, Pentaerythrit, Trimethylolbenzol oder Trishy-

droxyethylisocyanurat zu nennen.

Geeignete Di- bzw. Polycarbonsduren sind beispielsweise Phthalséure, Isophthal-
siure, Terephthalsidure, Tetrahydrophthalsaure, Hexahydrophthalsdure, Cyclohexan-
dicarbonsiure, Adipinsdure, Azelainsdure, Sebacinsdure, Glutarsdure, Tetrachlor-
phthalsdure, Maleinsdure, Fumarsdure, Itaconsdure, Malonsdure, Korksiure, 2-
Methylbernsteinsdure, 3,3-Diethylglutarsdure, 2,2-Dimethylbernsteinsdure, Tri-
mellithsdure oder Pyromellithsdure. Anhydride dieser Sduren sind ebenfalls ein-
setzbar, soweit sie existieren. Fiir die Belange der vorliegenden Erfindung werden die

Anhydride infolgedessen durch den Ausdruck "Saure" umfasst. Es kénnen auch
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Monocarbonsiuren verwendet werden, vorausgesetzt, dass die mittlere Funktionalitit

des Polyols groBer oder gleich 2 ist.

Geeignete Hydroxycarbonsduren zur Herstellung eines Polyesterpolyols mit end-
stindigem Hydroxyl sind beispielsweise Hydroxycapronsdure, Hydroxybuttersiure,
Hydroxydecansaure, Hydroxystearinsiure und dergleichen. Geeignete Lactone sind

z.B. Caprolacton, Butyrolacton und dergleichen.

Ganz besonders bevorzugt sind Polyetherpolyole, die ganz oder anteilig Al-
und/oder A2-Wiederholungseinheiten sowie Polyoxyethylenpolyole, Polyoxypropy-
lenpolyole, Polyoxybutylenpolyole oder Polytetrahydrofurane mit endstindigen OH-
Gruppen enthalten.

Weiterhin kénnen die erfindungsgemifien Polymere Polyoxyalkylenether enthalten,
die frei von Al- und/oder A2-Wiederholungseinheiten sind, aber pro Molekiil min-
destens eine Hydroxy- oder Aminogruppe tragen, wie z.B. herstellbar aus einem
Alkohol und aus Polyethylenoxid-/Polypropylenoxidblécken mit einem Molgewicht
von 400 bis 4000.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform der vorliegenden Erfindung enthilt die Kém—
ponente (a2) zumindest anteilig einen Oligoester oder Polyester, der einfach-
und/oder mehrfach ungesittigte Fettsduren enthidlt. Geeignete Fettsduren sind z.B.
Kokosolfettsaure, Sojadlfettsaure, Safflordlfettsiure, Ricihusfettséiure, Ricinensiure,
ErdnuBslfettsdure, Tallolfettsiure oder Konjuenfettsdure. Geeignete weitere Mono-
carbonsiduren sind z.B. Benzoesdure, tert.-Butylbenzoesiure, Hexahydrobenzoeséure,
2-Ethylhexansiure, Isononansiure, Decansdure oder Octadecansédure. Bevorzugt wird
als Monocarbonsdure Sojadlfettsédure oder ein Gemisch aus 70 bis 100 Gew.-% Soja-
dlfettsdure und O bis 30 Gew.-% Benzoesdure eingesetzt. Somit enthdlt das erfin-
dungsgemifle Polymer bevorzugt neben den in den Struktureinheiten Al und/oder
A2 vorhandenen allylischen Doppelbindungen zusitzlich C=C-Doppelbindungen

einfach oder mehrfach ungesittigter Fettsduren.
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In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform enthilt die Komponente (a2) zu-

mindest anteilig ein Polyol, das zusitzlich C=C-Doppelbindungen in Acrylsiure-

ester- und/oder Methacrylsdureester-Einheiten A3) der Formel (III)
CHZ—:CR—C:O (11D)
O_;_.
aufweist.

Bevorzugt werden hydroxylgruppenhaltige Polyesteracrylate mit einem OH-Gehalt

Von 30

bis 300 mg KOH/g eingesetzt. Bei der Herstellung der hydroxyfunktionellen

Polyesteracrylate konnen insgesamt 7 Gruppen von Monomerbestandteilen zur An-

wendung kommen:

(Cyclo)Alkandiole, z.B. zweiwertige Alkohole mit (cyclo)aliphatisch gebun-
denen Hydroxylgruppen des Molekulargewichtsbereichs 62 bis 286, wie
Ethandiol, 1,2- und 1,3-Propandiol, 1,2-, 1,3- und 1,4-Butandiol, 1,5-
Pentandiol, 1,6-Hexandiol, Neopentyiglykol, Cyclohexan-1,4-dimethanol,
1,2- und 1,4-Cyclohexandiol, 2-Ethyl-2-butylpropandiol, Ethersauerstoff ent-
haltende Diole, wie z.B. Diethylenglykol, Triethylenglykol, Tetraethy-
lenglykol, Dipropylenglykol, Tripropylenglykol, Polyethylen-, Polypropylen-
oder Polybutylenglykole mit einem maximalen Molekulargewicht von 2000,
bevorzugt von 1000 und besonders bevorzugt von 500. Umsetzungsprodukte
der zuvor genannten Diole mit €-Caprolacton oder anderen Lactonen kénnen

ebenfalls als Diole zum Einsatz gelangen.

Drei- und héherwertige Alkohole des Molekulargewichtsbereichs 92 bis 254,
wie z.B. Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Dipentaerythrit und
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Sorbit oder auf diesen Alkoholen gestartete Polyether, wie z.B. das Um-

setzungsprodukt von 1 mol Trimethylolpropan mit 4 mol Ethylenoxid.

3. Mondalkohole wie z.B. Ethanol, 1- und 2-Propanol, 1- und 2-Butanol, 1-.
Hexanol, 2-Ethylhexanol, Cyclohexanol und Benzylalkohol.

4. Dicarbonsiuren des Molekulargewichtsbereichs von 104 bis 600 und/oder
deren Anhydride, wie z.B. Phthalséure, Phthalsdureanhydrid, Isophthalséure,
Tetrahydrophthalsdure, Tetra-hydrophthalsdureanhydrid, Hexahydrophthal-
sdure, Hexahydrophthalsdureanhydrid, Cyclohexandicarbonsdure, Malein-
siureanhydrid, Fumarsdure, Malonsiure, Bernsteihsﬁure, Bemnsteinsdurean-
hydrid, Glutarsdure, Adipinsdure, Pimelinsdure, Korksdure, ‘Sebacinséure, -

Dodecandisdure, hydrierte Dimerfettsduren.

5. Hoéherfunktionelle Carbonsduren bzw. deren Anhydride wie z.B. Trimellith-

sdure und Trimellithsaureanhydrid.

6. Monocarbonsiuren, wie z.B. Benzoesdure, Cyclohexancarbonsiure, 2-Ethyl-
hexansiure, Capronsiure, Caprylsdure, Caprinsdure, Laurinsdure, natiirliche

und synthetische Fettsduren.
7. Acrylsdure, Methacrylsdure bzw. dimere Acrylsiure.

Besonders bevorzugte hydroxylgruppenhaltige Polyesteracrylate enthalten das Um-
setzungsprodukt von mindestens einem Bestandteil aus Gruppe 1 oder 2 mit min-
destens einem Bestandteil aus Gruppe 4 oder 5 und mindestens einem Bestandteil aus

Gruppe 7.

Es ist. auch méglich, in die erfindungsgemif einzusetzenden Polyesteracrylate auch
aus dem Stand der Technik allgemein bekannte, so beispielsweise in Progress in

Organic Coatings, 9 (1981),291-296 beschriebene, dispergierend wirkende
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Gruppen einzubauen. So kénnen als Alkoholkomponente beispielsweise anteilig
Polyethylenglykole und/oder Methoxypolyethylenglykole eingebaut werden. Als
Verbindungen seien z.B. auf Alkoholen gestartete Polyethylenglykole, Polypropylen-
glykole und deren Blockcopolymere sowie die Monomethylether dieser Poly-
glykole genannt. Bevorzugt ist Polyethylenglykol 1500 und/oder Polyethylenglykol-
500-monomethylether. '

Weiterhin ist es moglich, einen Teil der (liberschiissigen) Carboxylgruppen, insbe-
sondere die der (Meth)acrylséure, mit Mono-, Di- oder Polyepoxiden umzusetzen.
Bevorzugte Epoxide sind Epoxide (Glycidylether) von monomeren, oligomeren oder
polymeren Bisphenol-A, Bisphenol-F, Hexandiol und/oder Butandiol. Diese Reak-
tion kann insbesondere zur Erhéhung der OH-Zahl des Polyesteracrylats verwendet

werden, da bei der Epoxid-Saure-Reaktion jeweils eine OH-Gruppe entsteht.

Die Herstellung von Polyesteracrylaten im Sinne der vorliegenden Erﬁndung wird
beispielsweise in der DE-A-4 040 290, DE-A-3 316 592 und P. K. T. Oldring (Ed.),
Chemistry & Technology of UV & EB Formulations Fér Coatings, Inks & Paints,
Vol. 2, 1991, SITA Technology, London, S. 123 — 135 beschrieben.

Die Saurezahl der Polyesteracrylate ist kleiner gleich 20 mg KOH/g, bevorzugt
kleiner gleich 10 mg KOH/g und besonders bevorzugt kleiner gleich 5 mg KOH/g.

Alternativ konnen auch an sich bekannte hydroxylgruppenhaltige Epoxyacrylate,
hydroxylgruppenhaltige Polyetheracrylate oder hydroxylgruppenhaltige Polyurethan-
acrylate mit OH-Gehalten von 20 bis 300 mg KOH/g eingesetzt werden sowie deren
Mischungen untereinander und Mischungen mit hydroxylgruppenhaltigen unge-
sittigten Polyestern sowie Mischungen mit Polyesteracrylaten oder Mischungen

hydroxylgruppenhaltiger ungesittigter Polyester mit Polyesteracrylaten.
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Das erfindungsgemife Polymer enthilt somit bevorzugt neben den aus den Struktur-
einheiten in Al und/oder A2 vorhandenen allylischen Doppelbindungen zusétzlich

(Meth)Acrylester-Doppelbindungen.

Als Komponente (a3) geeignete Verbindungen sind solche, die mindestens eine
gégem‘iber Isocyanatgruppen reaktive Gruppe und mindestens eine ionische und/oder
potentiell ionische Gruppe aufweist. Unter potentiell ionisch sind solche Gruppen zu
verstehen, die zur Ausbildung éiner ionischen Gruppe befihigt sind. Ionische oder
potentiell ionische Gruppen sind beispielsweise Carboxyl-, Sulfonsdure-, Phosphor-
sdure- oder Phosphonsiuregruppen bzw. deren entsprechende Anionen. Bevorzugt

sind Carboxyl(at)- und/oder Sulfon(at)gruppen. Geeignete Komponenten (a3) werden

_ beispielsweise in der US-A 3,412,054, Spalten 1 und 2, US-A 3,640,924, Spalte 3

sowie in DE-A 26 24 442, Seiten 25 bis 26 beschrieben, auf die hier Bezug

genommen wird.

Ebenfalls geeignet sind aminogruppenhaltige Verbindungen (a3), wie beispielsweise
a,0-Diaminovaleriansdure oder 2,4-Diamino-toluol-sulfonsiure-(5). Es kénnen auch

Gemische dieser Verbindungen (a3) zum Einsatz kommen.

Besonders bevorzugte Verbindungen (a3) sind Alkohole, die mindestens éine
Carboxyl-Gruppe, bevorzugt 1 bis 3 Carboxyl-Gruppen je Molekiil enthalten. Bei-
spiele hierfiir sind Hydroxypivalinsiure, Dihydroxycarbonsduren, wie o,a-Dialkylol-
alkansduren, insbesondere a,a-Dimethylolalkansduren, wie 2,2-Dimethylolessig-
siure, 2,2-Dimethylolpropionsiure, 2,2-Dimethylolbuttersdure, 2,2-Dimethylol-
pentansdure, Dihydroxybemsteinsdure, weiterhin Polyhydroxyséduren, wie Glukon-

sdure. Ganz besonders bevorzugt ist 2,2-Dimethylolpropionséure.

Die gegebenenfalls zum Aufbau der erfindungsgeméBen Polymere eingesetzten
niedermolekularen Polyole und/oder sekundiren Polyamine (a4) bewirken in der

Regel eine Versteifung der Polymerkette. Sie weisen ein Molekulargewicht von 62
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bis 400, bevorzugt von 62 bis 200 auf und kdénnen aliphatische, alicyclische oder

aromatische Gruppen enthalten.

Als geeignete Komponente (a4) sind niedermolekulare Polyole mit bis zu etwa 20
Kohlenstoffatomen je Molekﬁl, wie z.B. Ethylenglykol, Diethylenglykol, 1,2-
Propandiol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, 1,3-Butylenglykol, Cyclohexandiol, 1,4-
Cyclohexandimethanol, 1,6-Hexandiol, Bisphenol A (2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)-
propan), hydriertes Bisphenol A (2,2-Bis(4-hydroxycyclohexyl)propan) und Aspara-
ginsdureester zu nennen, wie sie in der EP-A 0 403 924 beschrieben sind, sowie
deren Mischungen. Triole wie Trimethylolpropan und/oder Glycerin kénnen eben-
falls mitverwendet werden. Ebenfalls geeignet sind Polyole, die maximal 5 auf
Wasser, kurzkettigen Polyolen oder Polyaminen gestartete Epoxybuteneinheiten

(A1/A2) enthalten und ein mittleres Molekulargewicht von kleiner 400 aufweisen.

Das erfindungsgemiBe Polymer kann gegebenenfalls auch Bausteine (a5) enthalten,
die sich jeweils an den Kettenenden befinden und diese abschlieRen, sog. Ketten-

stopper.

Geeignete Komponenten (a5) leiten von monofunktionellen, mit NCO-Gruppen reak-
tiven Verbindungen ab, wie z.B. Monoaminen, bevorzugt mono-sekundéren Amihen
oder Monoalkoholen. Genannt seien hier beispielsweise Methylamin, Ethylamin,
Propylamin, Butylamin, Octylamin, Laurylamin, Stearylamin, Isononyloxy-
propylamin, Dimethylamin, Diethylamin, Dipropylamin, Dibutylamin, N-Methyl-
aminopropylamin, DietHyl(rnethyl)aminopropylamin, Morpholin, Piperidin oder
deren substituierte Derivate, Amidamine aus diprimdren Aminen und Monocarbon-
sduren, Monoketimine von diprimédren’ Aminen, primar/tertidire Amine, wie N,N-Di-

methylaminopropylamin.

Ebenfalls geeignete Komponenten (a5) sind mono-hydroxyfunktionelle Ester der
Acryl- und/oder Methacrylsdure, sog. (Meth)acrylate. Beispiele fiir solche Verbin-
dungen sind die Mono-(Meth)acrylate zweiwertiger Alkohole, wie z.B. Ethandiol,
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die isomeren Propandiole und Butandiole oder (Meth)acrylate mehrwertiger
Alkohole wie z.B. Trimethylolpropan, Glycerin und Pentaerythrit, die im Mittel eine
freie Hydroxygruppe enthalten.

Bevorzugte Verbindungen (a5) sind solche, die aktiven Wasserstoff mit gegeniiber
NCO-Gruppen unterschiedlicher Reaktivitit enthalten. Dies sind beispielsweise Ver-
bindungen, die neben einer priméren Aminogruppe auch sekundidre Aminogruppen
oder neben einer OH-Gruppe auch- COOH-Gruppen oder neben einer Aminogruppe
(primér oder sekundar) auch OH-Gruppen aufweisen, wobei die letzteren bevorzugt
sind. Beispiele hierfiir sind primére/sekundire Amine, wie 3-Amino-1-Methylamino-
propan, 3-Amino-1-Ethylaminopropan, 3-Amino-1-cyclohexylaminopropan, 3-
Amino-1-Methylaminobutan, Mono-Hydroxycarbonsiduren, wie Hydroxyessigsaure,
Milchsiure oder Apfelsiure, weiterhin Alkanolamine wie N-Aminoethylethanol-
amin, Ethanolamin, 3-Aminopropanol, Neopentanolamin und besonders bevorzugt
Diethanolamin. Ebenso geeignet sind Asparaginséluréester auf Basis der genannten

Aminoalkohole, wie sie in der EP-A 0 743 333 erwihnt sind.

Gegebenenfalls kann das erfindungsgemifie Polymer auch noch Bausteine (a6) ent-
halten, die sich von sogenannten Kettenverlingergrn ableiten. Als solche kommen
die hierfiir bekanntén, mit NCO-Gruppen reaktiven und bevorzugt difunktioneilen
Verbindungen in Frage, die nicht identisch mit (a2), (a3), (a4) und (a5) sind und zu- .
meist mittlere Molekulargewichte kleiner 400 aufweisen. Genannt seien hier bei-
spielsweise Wasser, Hydrazin, Adipinsduredihydrazid, Poly(Di)amine, wie Ethylen-
diamin, Diethylentriamin, Dimethylethylendiamin, Diaminopropan, Hexamethylen-
diamin, Isophorondiamin, 4,4‘-Diaminodicyclohexylmethan, die auch Substituenten,

wie OH-Gruppen tragen kénnen, sowie Mischungen der genannten Komponenten.

~ Solche Polyamine sind beispielsweise in der DE-A 36 44 371 offenbart.

Die Herstellung der erfindungsgemafen Polymere ist im Stand der Technik, z.B. in
der EP-A 0355 682, EP-A 0427 028 oder DE-A 39 01 190 beschrieben.
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Beispielsweise kann die Herstellung in der Weise erfolgen, dass zunichst ein Iso-
cyanat-funktionelles Priapolymer hergestellt wird und in einem zweiten Reak-
tionsschritt durch Reaktion mit Verbindungen (a5) und/oder (a6) eine OH- und/oder
NH-funktionelle Verbindung erhalten wird, wie z.B. in der EP-A 0 355 682 offen-
bart. Die Herstellung kann aber auch so erfo‘lgen, dass das OH-Gruppen enthaltende
Polyurethanharz direkt durch Umsetzung der Komponenten (al) bis (a6) gebildet
wird, wie z.B. in der EP-A 0 427 028 beschrieben. .

Die Herstellung des erfindungsgeméfien Polymers A) erfolgt bevorzugt in der Weise,
dass man aus den Komponenten (al, Polyisocyanate), (a2, Polyole) und gegebenen-
falls der Komponente (a4, niedermolekularen Polyole) sowie den Komponenten (a3)
zunichst ein Polyurethan-Pripolymer herstellt, das im Mittel mindestens 1,7, be-
vorzugt 2 bis 2,5 freie Isocyanatgruppen pro Molekiil enthélt und anschlieend dieses
Prapolymer dann mit den Komponenten (a5) und/oder (a6) in nicht-wéssrigem

System ganz oder teilweise umsetzt.

Das Polyisocyanat wird im erfindungsgemiflen Verfahren gegeniiber den Polyolen
(a2) bis (a4) im Uberschuss eingesetzt, so dass ein Produkt mit freien Isocyanat-
gruppen resultiert. Diese fsocyanatgruppen sind end- und/oder seitensténdig, bevor-
zugt endstindig. Zweckmafigerweise ist dabei die Menge an Polyisocyanat so gfoB,
dass das Aquivalentverhiltnis von Isocyanatgruppen zur Gesamtzahl der OH-

Gruppen in den Polyolen (a2) bis (a4) 1,05 bis 2,0, bevorzugt 1,1 bis 1,6 betragt.

Die Herstellung des Priapolymers wird normalerweise bei Temperaturen von 40° bis
140°C, je nach Reaktivitit des eingesetzten Isocyanats, durchgefiihrt. Zur Beschleu-
nigung der Urethanisierungsreaktion kénnen geeignete Katalysatoren, wie sie zur Be-
schleunigung der NCO-OH-Reaktion dem Fachmann bekannt sind, eingesetzt
werden. Beispiele sind tert. Amine wie z.B. Triethylamin, Organozinnverbindungen
wie z.B. Dibutylzinnoxid, Dibutylzinndilaurat oder Zinn-bis(2-ethylhexanoat) oder

andere metallorganische Verbindungen.
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Die Urethanisierungsreaktion wird bevorzugt in Gegenwart von gegentiber Isocyana-
ten inaktiven Losemitteln durchgeflihrt. Hierflir kommen insbesondere solche Lose-
mittel in Betracht, die mit Wasser vertraglich sind, wie beispielsweise Ether, Ketone
und Ester sowie N-Methylpyrrolidon. Die Menge dieses Lésungsmittels iiberschreitet
zweckmiBigerweise nicht 25 Gew.-% und liegt bevorzugt im Bereich von 5 bis 15
Gew.-%, jeweils bezogen auf die Summe aus Polyurethanharz und Losemittel. Dabei
kann das Polyisocyanat der Lésung der iibrigen Komponenten ziigig zugegeben

werden.

Das Prapolymer bzw. dessen Losung wird dann mit der Verbindung gemiB (aS)
und/oder (a6) umgesetzt, wobei die Temperatur zweckméfigerweise im Bereich von
0° bis 90°C, bevorzugt von 20° bis 60°C liegt, bis der NCO-Gehalt in dem Pripoly-
mer praktisch auf Null abgesunken ist. Hierzu wird die Verbindung (a5) im Unter-
schuss oder in geringem Uberschuss eingesetzt, wobei die Mengen zumeist 40 bis
110. Gew.-%, bevorzugt 60 bis 105 Gew.-% der erforderlichen stéchiometrischen
Menge betragen. Falls zur Herstellung des Préipolymers weniger reaktive Diiso-
cyanate benutzt werden, kann diese Umsetzung gleichzeitig mit der Neutralisation
auch in Wasser erfolgen. Ein Teil der (nicht neutralisierten) COOH-Gruppen, bevor-
zugt 5 bis 30 Gew.-%, kann geg'ebenenfalis mit difunktionellen, mit COOH-Gruppen

reaktiven Verbindungen, wie Diepoxyden, umgesetzt werden.

Alternativ kann das Pripolymer vor der Dispergierung auch anteilig (bezogen auf
den Isocyanatgehalt) mit (a5) umgesetzt werden bevor die restlichen Isocyanat-
gruppen nach der Dispergierung vollstindig oder anteilig mit der Komponente (a6)
umgesetzt werden. Dabei kann die Neutralisation der Carboxylgruppen sowohl vor
dem Dispergierschritt erfolgen, indem das Neutralisationsmittel dem Prépolymer
zugesetzt wird, als auch wihrend des Dispergierens erfolgen, indem das Neutrali-

sationsamin dem Dispergierwasser zugesetzt wird.

Die Herstelluhg des erfindungsgemifien Polymers A) kann auch so erfolgen, dass

man die Komponenten (al) bis (a6) in direkter Reaktion zu einem OH-funktionellen
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Harz umsetzt. Die Reaktionsbedingungen entsprechen dabei den flir die Herstellung
des NCO-Gruppen enthaltenden Pripolymers beschriebenen Bedingungen. Ein
solches Verfahren wird z.B. in der EP-A 0 427 028 beschrieben.

Eine weitere Moglichkeit zur Herstellung des erﬁndungsgemaﬁen Polyurethanpoly-
mers besteht darin, COOH- und/oder SO3;H-Gruppen-haitige Harze, die zusitzlich
eine oder mehrere mit Isocyanat reaktive Gruppen enthalten, iiber Di-/ oder Poly-
isocyanate mit Polyetheralkoholen, die zumindest anteilig Wiederholungseinheiten
Al und/oder A2 enthalten, umzusetzen. Hierzu geeignete Harze sind z.B. Vinyl-
polymerisate, Polyester, Epoxide oder Hybridharze (z.B. acrylatgepfropfte Polyester

oder Polyurethane), wie sie aus dem Stand der Technik bekannt sind.

Zur Neutralisation des resultierenden COOH- und /oder SOs;H-Gruppen enthaltenden
Produktes sind insbesondere tertidire Amine geeignet, z.B. Trialkylamine mit 1 bis
12, bevorzugt 1 bis 6 C-Atomen in jedem Alkylrest. Beispiele sind Trimethylamin,
Triethylamin, Methyldiethylamin, Tripropylamin und Diisopropylethylamin. Die
Alkylreste kénnen beispielsweise auch Hydroxylgruppen tragen, wie bei den Di-
alkylmonoalkanol-, Alkyldialkanol- und Trialkanolaminen, wie z.B. Dimethyl-
ethanolamin, das bevorzugt als Neutralisationsmittel dient. Als Neutralisationsmittel
sind gegebenenfalls auch anorganische Basen, wie Ammoniak oder Natrium- biw.
Kaliumhydroxid einsetzbar. Das Neutralisationsmittel wird zumeist im Molverhéltnis
zu den Sduregruppen des Priapolymers von 0,3:1 bis 1,3:1, bevorzugt von 0,5:1 bis

1:1 eingesetzt.

Die Neutralisation der COOH- oder SO;H-Gruppen kann vor, wihrend oder im
Anschluss an die Urethanisierungsreaktion erfolgen. In der Regel wird der Neutrali-
sationsschritt zwischen Raumtemperatur und 100°C, bevorzugt von 40 bis 80°C
durchgefiihrt. Er kann dabei in beliebiger Weise durchgefiihrt werden, z.B. so, dass
das wasserhaltige Neutralisationsmittel dem Polyurethanharz zugegeben wird oder

umgekehrt. Es ist aber auch mdglich, dass man zuerst das Neutralisationsmitte] dem
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Polyurethanharz zufligt und danach erst das Wasser. Im Allgemeinen erhilt man so
Festkorpergehalte von 20 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 50 Gew.-%.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auch wissrige Dispersionen enthaltend

(A) 20 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 25 bis 50 Gew.-% mindestens eines erfin-
dungsgemifen wasserverdiinnbaren, urethangruppenhaltiges Polymers,

(B) 0 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 0 - 10 Gew.-% an organischen Coldésern und

(C) 10 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 60 Gew.-% Wasser.

Es kann auch eine Mischung mehrerer erfindungsgemafler Polymere (A) eingesetzt

werden.

Als organische Coldser (B) geeignet sind die an sich bekannten tiblichen Lackldse-
mittel, wie z.B. Ethylacetat, Butylacetat, Ethylenglykolmonomethyl- oder -ethyl-
etheracetat, 1-Methoxypropyl-2-acetat, 3-Methoxy-n-butylacetat, Aceton, 2-Butanon,
4-Methyl-2-pentanon, Cyclohexanon, Toluol, Xyloi, Chlorbenzol, Testbenzin,

~ Mischungen, die vor allem héher substituierte Aromaten enthalten, wie sie beispiels-

weise unter den Bezeichnungen Solvent Naphtha, Solvesso® (Exxon Mobil Chem.
Comp., Houston), Cypar® (Shell Chemicals, UK), Cyclo Sol® (Shell Chem.), Tolu
Sol® (Shell Chem.), Shellsol® (Shell Chem.) im Hande] sind, Kohlensiureester, wie
Dimethylcarbonat, Diethylcarbonat, 1,2-Ethylencarbonat und 1,2-Propylencarbonat,
Lactone, wie B-Propiolacton, y-Butyrolacton, e-Caprolacton und e-Methylcaprolac-
ton, aber auch Losemittel wie Propylenglykoldiacetat, Diethylenglykoldimethylether,
Dipropylenglykoldimethylether, Diethylenglykolethyl- und -butyletheracetat, N-Me-
thylpyrrolidon und N-Methylcaprolactam, oder beliebige Gemische solcher Losemit-
tel.

Die organischen Coléser (B) kénnen dem erfindungsgemiBen wasserverdiinnbaren,
urethangruppenhaltigen Polymer bzw. dessen Dispersion nachtréaglich oder bei Her-

stellung zugegeben werden. Ublicherweise wird zumindest ein Teil der organischen
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Losemittel bei der Herstellung oder Dispergierung des erfindungsgemifen Polymers
zugegeben. Fiir die Herstellung coldserarmer oder coloserfreier Dispersionen ist es
auch moglich, Hilfslosemittel wahrend des Herstellprozesses zu verwenden, die in

einem spiteren Schritt wieder entfernt werden.

In der Anwendung als Beschichtungsmittel werden die Dispersionen enthaltend die
erfindungsgemiflen wasserverdiinnbaren, urethangruppenhaltigen Polymere ent-
weder. allein oder in Kombination mit anderen wissrigen Bindemitteln eingesetzt.
Solche wissrigen Bindemittel kénnen z. B. aus Polyester-, Polyacrylat-, Polyepoxid-
oder Polyurethanpolymeren aufgebaut sein. Auch die Kombination mit strahlenhért-
baren Bindemitteln, wie sie z.B. in der EP-A-0 753 531 beschrieben sind, ist mog-

lich. Die Dispersionen enthaltend die erfindungsgemiflen Polymere konnen als

-solche oder in Kombination mit den aus der Lacktechnologie bekannten Hilfs- und

Zusatzmitteln, wie z.B. Pigmenten, Fiillstoffen sowie Lackhilfsmitteln z.B. Antiab-
setzmittel, Entschdumungs- und/oder Netzmittel, Verlaufmittel, Reaktiv-Verdiinner,
Weichmacher, Katalysatoren, Hilfslosemittel oder Verdicker zur Herstellung von

Beschichtungen eingesetzt werden.

Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Beschichtungsmittel enthal-

tend die erfindungsgemaBen wasserverdiinnbaren, urethangruppenhaltigen Polymere.

Die Dispersionen enthaltend die erfindungsgemaBen Polymere werden als Binde-
mittel flir die Herstellung von Beschichtungen verwendet. Solche Beschichtungen
konnen auf beliebige Substrate aufgebracht werden, z.B. Holz, Metall, Kunststoff,

Papier, Leder, Textilien, Filz, Glas oder mineralische Untergriinde.
Bevorzugt ist die Herstellung oxidativ trocknender wassriger Beschichtungen, da-
durch gekennzeichnet, dass das Beschichtungsmittel als Bindemittel die erfindungs-

gemiBen wasserverdiinnbaren, urethangruppenhaltigen Polymere (A) enthélt.

Zur Beschleunigung der oxidativen Vernetzung kénnen Sikkative zugesetzt werden.
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Vorteilhaft an den Dispersionen, welche die erfindungsgemiflen Polymere (A) ent-
halten, ist, dass die Herstellung schnelltrocknender Beschichtungen ohne die Zugabe

von Sikkativen moglich wird.

Ebenfalls bevorzugt ist die Herstellung UV-hértender Beschichtungen, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Beschichtungsmittel als Bindemittel die erfindungsgeméfen
wasserverdiinnbaren, urethangruppenhaltige Polymere (A) sowie ein oder mehrere

Photoinitiatoren enthilt.

Die so hergestellten UV-hidrtenden Beschichtungen zeichnen sich gegeniiber den
UV-hirtenden Lacken des Stands der Technik durch eine besonders gute Schatten-
hirtung aus. Besonders bei der Beschichtung von Formgebilden tritt im Gegensatz zu
Flachengebilden hiufig das Problem auf, dass UV-hirtende Beschichtungen an
Stellen, an denen kein oder nur eine geringe Dosis UV-Licht einwirkt, weich, klebrig
und/oder nicht bestidndig sind. Hier ist eine Nachhirtung iiber einen zweiten nicht

vom UV-Licht abhingigen Mechanismus vorteilhaft.

Als Photoinitiatoren eignen sich z.B. aromatische Ketonverbindungen wie Benzo-
phenone, Alkylbenzophenone, 4,4‘-Bis(dimethylamino)benzophenon (Michiers
Keton), Anthron und halogenierte Benzophenone. Ebenfalls geeignet sind Acyl-
phosphinoxide, wie z.B. 2,4,6-Trimethyl-benzoyl-diphenylphosphinoxid, Phenyl-
glyoxylsdureester, Anthrachinon und seine Derivate, Benzilketale und Hydroxy-

alkylphenone. Es kénnen auch Gemische dieser Verbindungen eingesetzt werden.

Der Auftrag der Beschichtungsmittel, enthaltend die erfindungsgeméfen Polymere
(A) kann auf bekannte Weisen, z.B. durch Streichen, Gieflen, Rakeln, Spritzen,
Sprithen, Schleudern, Walzen oder Tauchen erfolgen. Die Trocknung des Lackfilms
kann bei Raumtemperatur oder erh6hter Temperatur, aber auch durch Einbrennen bei
bis zu 200°C erfolgen. Bevorzugt erfolgt die Trocknung bei Raumtemperatur oder

nur leicht dariiber. Sind UV-hirtende Bestandteile in den erfindungsgemafien Disj)er-
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sionen enthalten, so kann der Trocknungsprozess zusétzlich noch eine Bestrahlung

mit UV-Licht beinhalten.

Bei der Trocknung der Beschichtungen wird bevorzugt zundchst Wasser und gegebe-
nenfalls weiteres Losungsmittel mit bekannten Verfahren aus der Beéchichtung
entfernt, anschlieflend erfolgt die Bestrahlung mit UV-Licht und zuletzt die oxidative

Trocknung.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auch Substrate beschichtet mit Be-
schichtungsmitteln enthaltend die erfindungsgemafen wasserverdiinnbaren, urethan-

gruppenhaltigen Polymere (A).
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Beispiele

Alle Prozentangaben sind Gewichtsprozente.
Beispiel 1 (erfindungsgemal)

In ein 151-Reaktionsgefdl mit Riihrer, Heizvorrichtung und Wasserabscheider mit
Kiihlvorrichtung werden 1022 g Isophthalsiure, 6900 g Sojaﬁlfettééiure, 1278 g
Benzoesdure, 3353 g Pentaerythrit und 911 g Phthalsdureanhydrid eingewogen und
unter Stickstoff in einer Stunde auf 140°C aufgeheizt. In weiteren 8 Stunden heizt
man auf 220°C auf und kondensiert bei dieser Temperatur so lange, bis eine Siure-
zahl kleiner 3 erreicht ist. Das so erhaltene Polyesterharz hat eine Viskositit (be-
stimmt als Auslaufzeit einer 75 %igen Losung des Polyesters in Xylol im DIN 4-

Becher bei 23°C) von 105 Sekunden und eine OH-Zahl von 175 mg KOH/g.

In einem 41-Reaktionsgefd mit Kiihl-, Heiz- und Riihrvorrichtung werden 607 g des
oben beschriebenen Polyesters vorgelegt und zusammen mit 58 g Dimethylol-
propionsdure, 150 g eines linearen Polyetherdiols mit einer OH-Zahl von 75 mg
KOH/g, welches durch ringéffnende Polymerisation von 3,4-Epoxy-1-buten mit 3,4-
Dihydroxy-1-buten als Starter hergestellt wurde, 75 g N-Methylpyrrolidon, 75 g
Dipropylenglykoldimethylether und 22 g Triethylamin auf 80°C aufgeheizt und 30
min homogenisiert. AnschlieBend gibt man 185 g 1-Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-
isocyanatomethylcyclohexan (IPDI) unter kriftigen Riihren zu, heizt (unter
Ausnutzung der Exothermie der Reaktion) auf 100°C auf und hilt das Gemisch

solange bei dieser Temperatur, bis sich keine NCO-Gruppen mehr feststellen lassen.

Das lineare Polyetherdiol ist durch Zugabe einer Lésung von 37 g (0,42 mol) 3,4-Di-
hydroxy-1-buten, 600 g 3,4-Epoxy-1-buten und 1 ml Trimethylorthobenzoat zu 50 g
eines DMC-Katalysators gemid EP-A 0 700 049, geldst in 5 ml Toluol, bei 120°C
hergestellt worden. Die Geschwindigkeit der Zugabe wurde so gewihlt, dass die

Reaktionstemperatur 155°C nicht {iibersteigt. Die Reaktionstemperatur wird
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anschliefend bei 150°C gehalten, bis das 3,4-Epoxy-1-buten vollstindig abreagiert
hat. Das Produkt hat ein mittels GPC bestimmtes Molekulargewicht von 2074 mol

und eine Polydispersitit von My/M;, = 1,15.

AnschlieBend wird bei 95°C mit 1000 g dest. Wasser dispergiert und mit Wasser
und Triethylamin auf eine Viskositit von 930 mPas (D =40 s™', 23°C) eingestellt.

Das so erhaltene wissrige urethanmodifizierte Polyesterharz hat eine Sdurezahl von
26 mg KOH/g, eine mittlere Teilchengrc'jBe von 150 nm und einen Festkdrpergehalt
von 45,6 %.

Beispiel 2 (erfindungsgemal)

In einem 4]-Reaktionsgefi mit Kiihl-, Heiz- und Riihrvorrichtung werden 607 g des
Polyesters aus Bsp. 1 vorgelegt und zusammen mit 58 g Dimethylolpropionséure,
150 g eines linearen Polyetherdiols mit einer OH-Zahl von 73 mg KOH/g und einem
zahlenmittleren Molekulargewicht von 1300, welches durch ringéffnende Poly-
merisation einer Mischung von 3,4-Epoxy-1-buten und Propylenoxid (Molverhiltnis
50 : 50) mit Tripropylenglykol als Starter hergestellt wurde, 150 g N-Methylpyrroli-
don und 22 g Triethylamin auf 80°C aufgeheizt und 30 min homogenisiert. An-
schliefflend gibt man 185 g 1-Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-1socyanatomethylcyclo-
hexan (IPDI) unter kriftigen Riihren zu, heizt (unter Ausnutzung der Exothermie der
Reaktion) auf 100°C auf und halt das Gemisch solange bei dieser Temperatur, bis

N

sich keine NCO-Gruppen mehr feststellen lassen.

Das lineare Polyetherdiol wurde entsprechend Beispiel 1 hergestellt, mit der Aus-
nahme, dass die Reaktion des Katalysators, des Starters, des Propylenoxids und des
3,4-Epoxy-1-butens in einem Autoklaven durchgefiihrt wurde.

AnschlieBend wird bei 95°C mit 1000 g dest. Wasser dispergiert und mit Wasser
und Triethylamin auf eine Viskositit von 640 mPas (D =40 s, 23°C) eingestelit.
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Das so erhaltene wissrige urethanmodifizierte Polyesterharz hat eine Sdurezahl von
26 mg KOH/g, eine mittlere Teilchengréf3e von 170 nm und einen Festkorpergehalt
von 45,8 %.

Beispiel 3 (erfindungsgemil)

In einem 41-Reaktionsgefil mit Kiihl-, Heiz- und Riihrvorrichtung werden 612 g des
Polyesters aus Bsp. 1 vorgelegt und zusammen mit 58 g Dimethylolpropionséure,
150 g eines Polyethertriols mit einer OH-Zahl von 56 mg KOH/g und einem zahlen-
mittleren Molekulargcwicht von 4200, welches durch ringéffnende Polymerisation
einer Mischung von 3,4-Epoxy-1-buten und Propylenoxid (Molverhiltnis 50 : 50)
mit einem auf Glycerin gestarteten Propylenoxid-Polyether der OH-Zahl 238 als
Starter hergestellt wurde, 150 g N-Methylpyrrolidon und 22 g Triethylamin auf 80°C
aufgeheizt und 30' min homogenisiert. Anschliefend gibt man 180 g 1-Isocyanato-
3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethylcyclohexan (IPDI) unter kriftigen Riihren zu,
heizt (unter Ausnutzung der Exothermie der Reaktion) auf 100°C auf und halt das
Gemisch solange bei dieser Temperatur, bis sich keine NCO-Gruppen mehr fest-

stellen lassen.

Das lineare Polyetherdiol wurde entsprechend Beispiel 1 hergestellt, mit der Aus-
nahme, dass die Reaktion des Katalysators, des Starters, des Propylenoxids und des

3,4-Epoxy-1-butens in einem Autoklaven durchgefiithrt wurde.

Anschlieend wird bei 95°C mit 1000 g dest. Wasser dispergiert und mit Wasser
und Triethylamin auf eine Viskositéit von 1070 mPas (D = 40 s, 23°C) eingestellt.

Das so erhaltene wissrige urethanmodifizierte Polyesterharz hat eine Sdurezahl von
27 mg KOH/g, eine mittl. TeilchengréBe von 200 nm und einen Festkérpergehalt von
46,1 %.
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Beispiel 4 (erfindungsgemail)

In einem 41-Reaktionsgefdl mit Kiihl-, Heiz- und Riithrvorrichtung werden 602 g des
Polyesters aus Bsp. 1 vorgelegt und zusammen mit 58 g Dimethylolpropionséure,
150 g des in Bsp. 1 verwendeten linearen Polyetherdiols der OH-Zahl 75 mg
KOH/g, 150 g N-Methylpyrrolidon und 22 g Triethylamin auf 80°C aufgeheizt und
30 min homogenisiert. Anschliefend gibt man 190 g 1-Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-
isocyanatomethylcyclohexan (IPDI) unter kriftigen Riihren zu, heizt (unter Aus-
nutzung der Exothermie der Reaktion) auf 100°C auf und hilt das Gemisch solange

bei dieser Temperatur, bis sich keine NCO-Gruppen mehr feststellen lassen.

Anschliefend wird bei 95°C mit 1000 g dest. Wasser dispergiert und mit Wasser
und Triethylamin auf eine Viskositit von 620 mPas (D = 40 5!, 23°C) eingestellt.

Das so erhaltene wissrige urethanmodifizierte Polyesterharz hat eine Sdurezahl von
26 mg KOH/g, eine mittlere Teilchengréfe von 240 nm und einen Festkorpergehalt
von 45,7 %.

Beispiel S (erfindungsgemal):

In ein 151-ReaktionsgefdB mit Riihrer, Heizvorrichtung und Wasserabscheider mit
Kiihlvorrichtung werden 1347 g Trimethylolpropan, 5631 g Sojadlfettsaure, 3722 g
Phthalsdureanhydrid und 2614 g Neopentylglykol eingewogen und unter Stickstoff in
einer Stunde auf 140°C aufgeheizt. In weiteren 8 Stunden heizt man auf 220°C auf
und kondensiert bei dieser Températur solange, bis eine Sdurezahl kleiner 3 erreicht
ist. Das so erhaltene Polyesterharz hat ¢ine Viskositat (bestimmt als Auslaufzeit einer
80 %igen Losung des Polyesters in Xylol im DIN 4-Becher bei 23°C) von 59
Sekunden und eine OH-Zahl von 46 mg KOH/g.

In einem 4]-Reaktionsgefdl mit Kiihl-, Heiz- und Rihrvorrichtung werden 1410 g

der oben beschriebenen Polyestervorstufe und zusammen mit 151 g Dimethylol-
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propionsiure, 390 g des in Bsp. 1 beschriebenen linearen Polyetherdiols der OH-Zahl
75 mg KOH/g und 650 g N-Methylpyrrolidon auf 100°C aufgeheizt und 30 min
homogenisiert. AnschlieBend kiihlt man auf 70°C und gibt 650 g 1-Isocyanato-3,3,5-
trimethyl-5-isocyanatomethylcyclohexan (IPDI) unter krédftigen Riihren zu. Man halt
das Reaktionsgemisch unter Riihren bei dieser Temperatur, bis ein NCO-Gehalt von
2,5 % erreicht ist (ca. 10 - 15 h). Dann riihrt man 114 g Triethylamin homogen

unter.

 In einem 6l-ReaktionsgefiB mit Kiihl-, Heiz- und Riihrvorrichtung gibt man an-

schlieffend 2080 g des so erhaltenen, auf 55°C temperierten NCO-Pfepolymers unter

Riihren innerhalb von 5 - 10 min in 1395 g auf 30°C vortemperiertes dest. Wasser.

Es stellt sich eine Mischtemperatur von ca. 40°C ein. Man kiihit die Rohdispersion

auf ca. 30°C und gibt dann unter Riihren eine Losung von 36,4 g Ethylendiamin in
815 g dest. Wasser zu. Man riihrt noch 2 h bei 35 - 40°C nach und stellt dann mit
Wasser und Triethylamin auf eine Viskositit von 2300 mPas (D =40 s, 23°C) ein.

Die so hergestellte Polyurethandispersion hat eine Sdurezahl (100 %ig) von 25 mg
KOH/g, eine mittlere Teilchengréfle von 42 nm und einen Festkorpergehalt von

37,2 %.

Beispiel 6 (Vergleichbeispiel):

Herstellung einer Fettsdure-basierenden urethanmodifizierten Polyesterdispersion

In einem 41-Reaktionsgefd mit Kiihl-, Heiz- und Rithrvorrichtung werden 1126 g
der Polyestervorstufe aus Bsp. 1 vorgelegt und zusammen mit 87,5 g Dimethylolpro-
pionsdure, 244 g N-Methylpyrrolidon und 33 g Triethylamin auf 80°C aufgeheizt und
30 min homogenisiert. Anschlieend gibt man 286,5 g 1-Isocyanato-3,3,5-trimethyl-
5-isocyanatomethylcyclohexan (IPDI) unter kréftigen Rithren zu, heizt (unter Aus-
nutzung der Exothermie der Reaktion) auf 100°C auf und hélt das Gemisch solange

bei dieser Temperatur, bis sich keine NCO-Gruppen mehr feststellen lassen.
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Anschlieffend werden 14,4 g ethoxyliertes Nonylphenol zugegeben, in ca. 1400 g
Wasser dispergiert, homogenisiert und mit Wasser und Triethylamin auf eine Vis-
kositdt von 1100 mPas (D = 40 s, 23°C) eingestellt. Das erhaltene wissrige urethan-
modifizierte Polyesterharz hat eine Sdurezahl von 27 mg KOH/g und einen Fest-

korpergehalt von 45 %.

Anwendungsbeispiel 1 (oxidativ trocknende Decklacke):

Die Dispersionen der Beispiele 1 - 5 sowie des Vergieichsbeispiels 6 werden mit
Octasoligen® Co 7 aqua (Cobalt-Sikkativ, 50% ig in Wasser, Borchers GmbH) ent-
sprechend einer Konzentration von 0,06 % Co-Metall bezogeﬁ auf Festharz (Binde-
mittel 100 %ig) versetzt, mit Wasser auf eine Auslaufzeit von ca. 30 Sekunden (DIN-
4-Becher, 23°C) verdiinnt und mit einem Rakel auf entfettete Glasplatten bzw.
entfettete Stahlbleche aufgetragen (Trockenﬁhnschichtstéirke 50 um). Nach
Trocknung bei Raumtemperatur erhédlt man stérungsfreie Lackfilme mit gutem

Eigenschaftsniveau.

Anwendungstechnische Eigenschaften von oxidativ trocknenden Lacken nach An-

wendungsbeispiel 1 auf Basis der Dispersionen aus Bsp. 1 - 6:

Dispersion| Glanz | Durch- Xylol- Pendelhdrte | Wasserfest. | Wasserfest.

aus 20° | trocknung | Bestindig- nach runzeln |Glanzabfali*
Beispiel keit * 2d/14dRT | (8/24h) |(3/8/24h)
1 80 7h 2 24/76s 1.0/1.0. 0/2/4

77 g&h 18/46s 1.0/1.0. 0/2-3/5

74 &h 16/54s 1.0/1.0. 0/3/5

2 2
3 2
4 71 7h 2 31/95s 1.0/1.0. 0/0/3
5 2
2

75 7h 21/35s 1.0/1.0. 0/1/4
6 78 8h 26/59s gerunzelt / 2/4/5

(Vergleich) stark

gerunzelt
*.  Bewertungen von 0 - 5 méglich; 0 = Film unbeschédigt, 5 = Film sehr stark

beschadigt
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Die Tabelle 1 zeigt, dass die Dispersionen, hergestellt entsprechend der erfindungs-
gemiflen Beispiele 1-5, eine verbesserte Wasserfestigkeit aufweisen. Beim Ver-
gleichsbeispiel 6 findet man sowohl einen deutlichen Glanzabfall schon nach 3 h als
auch nach 8 h ein leichtes Runzeln und nach 24 h ein starkes Runzeln des Films,
welches auch nicht mehr reversibel ist. Die Lacke, basierend auf den Beispielen 1 bis

5, zeigen hingegen deutlich bessere Ergebnisse.

Beispiel 7 (erfindungsgeméf):

In einem 2 1 Vierhalskolben mit Rithrvorrichtung, Riickflusskiihler und Innenthermo-
meter werden 163,8 g des in Bsp. 1 beschriebenen linearen Polyetherdiols der OH-
Zahl 75 mg KOH/g, 181 g eines Polytetramethylenetherglycols mit einer OH-Zahl
von 56 mg KOH/g , 37,2 g Dimethylolpropionséure, 18,3 g 1,6-Hexandiol und 97,4 g
N-Methylpyrrolidon miteinander vermischt und auf 70°C aufgeheizt, bevor 275,5 g
Desmodur® W (Produkt der Bayer AG, Leverkusen) ziigig zugegeben werden. Die

Temperatur wird bei 80°C gehalten, bevor sie mit Erreichen eines NCO-Gehalts des

-Prepolymers von 4,4 % auf 70°C gesenkt wird und 19,6 g Triethylamin zugegeben

werden. Nach 10 min werden 500 g des Prepolymers innerhalb von 5 Minuten in
einen zweiten, mit Riihrer bestiickten und mit 670 g Wasser (20°C) gefiillten ‘2 1
Kolben tiberfiihrt. Nach 10 Minuten intensiven Riihrens wird innerhalb von 5 min.
eine Mischung aus 5,2 g Hydrazinhydrat, 8,4 g Ethylendiamin und 74,4 g Wasser
addiert. Daraufhin wird solange bei 40°C geriihrt, bis in der Dispersion kein NCO
mehr nachweisbar ist. Die Polyurethandispersion hat eine mittlere Teilchengré3e von

69 nm und einen Festkérpergehalt von 35,3 %.

Ein Klarlack, bestehend aus 87,9 % dieser Polyurethandispersion, 3,0 % Butylglycol,
1,0 % Byk® 028 (Entschdaumer, Fa. Byk Chemie, Wesel), 0,2 % vak® 024
(Entschaumer, Fa. Byk), 0,2 % Byk® 346 (Untergrundbenetzungsadditiv, Fa. Byk),
0,5 % Byk® 381 (Verlaufsadditiv, Fa. Byk), 0,2% TS® 100 (Mattierungsmittel, Fa.
Degussa AG, Frankfurt), 2,0 % Aquamat® 263 (Wachs/Slipadditiv, Fa. Byk) und
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2,0 % Acrysol® RM 8 (5%ig, Verdicker, Fa. Rohm & Haas, Philadelphia) wird mit
einem Rakel mit einer Spaltbreite von 200 pm auf eine Glasplatte aufgerakelt und 7d
bei Raumtemperatur getrocknet. Man erhilt einen klaren, glinzenden Film mit einer

Pendelhirte (Trocknung 14 Tage bei RT) von 115 Sekunden.
Beispiel 8 (erfindungsgemal)

In einem 2 1 Vierhalskolben mit Riihrvorrichtung, Riickflusskiihler und Innen-
thermometer werden 163,8 g des in Bsp. 2 beschriebenen linearen Polyetherdiols der
OH-Zahl 73 mg KOH/g, 181 g eines Polytetramethylenetherglycols mit einer OH-
Zahl von 56 mg KOH/g, 37,2 g Dimethylolpropionsaure, 18,3 g 1,6-Hexandiol und
97,4 g N-Methylpyrrolidon miteinander vermischt und auf 70°C aufgeheizt, bevor
2755 g Desmodur® W (Produkt der Bayer AG, Leverkusen) ziigig zugegeben
werden. Die Temperatur wird bei 80°C gehalten, bevor sie mit Erreichen eines NCO-
Gehalts des Prepolymers von 4,4 % auf 70°C gesenkt wird und 19,6 g Triethylamin
zugegeben Werden. Nach 10 min werden 500 g des Prepolymers innerhalb von 5
Minuten in .einen zweiten, mit Riihrer bestiickten und mit 670 g Wasser (20°C)
gefiillten 2 1 Kolben tiberfithrt. Nach 10 Minuten intensiven Rithrens wird innerhalb
von 5 min. eine Mischung aus 5,2 g Hydrazinhydrat, 8,4 g Ethylendiamin und 74,4 g
Wasser addiert. Daraufhin wird solange bei 40°C geriihrt, bis in der Dispersion kein °
NCO mehr nachweisbar ist. Die so Polyurethandispersion hat eine mittlere Teilchen-

groBe von 70 nm und einen Festkorpergehalt von 35,3 %.

Ein Klarlack, bestehend aus 87,9 % dieser Polyurethandispersion, 3,0 % Butylglycol,
1,0 % Byk® 028 (Entschiumer, Fa. Byk), 0,2 % Byk® 024 (Entschaumer, Fa. Byk),
0,2 % Byk® 346 (Untergrundbenetzungsadditiv, Fa. Byk), 0,5 % Byk® 381 (Ver-
laufsadditiv, Fa. Byk), 0,2% TS® 100 (Mattierungsmittel, Fa. Degussa,), 2,0 %
Aquamat® 263 (Wachs/Slipadditiv, Fa. Byk) und 2,0% Acrysol® RM 8 (5%ig, Ver-
dicker, Fa. Rohm & Haas) wird mit einem Rakel mit einer Spaltbreite von 200 pm
auf eine Glasplatte aufgerakelt und 7d bei Raumtemperatur gétrdcknet. Man erhilt
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einen klaren, glinzenden Film mit einer Pendelhirte (Trocknung 14 Tage bei RT)

von 80 Sekunden.

Beispiel 9
Oligomer Vorstufe fiir Bsp.10

In einem 51-Reaktor mit Destillationsaufsatz werden 3200 g Ricinusé] und 1600 g |
Sojadl sowie 2,4 g Dibutylzinnoxid eingewogen. Ein Stickstoffstrom (5 /h) wird
durch die Reaktanden geleitet. Innerhalb von 140 min wird auf 240°C aufgeheizt.
Nach 7 h bei 240°C wird abgekiihlt. Die OH-Zahl betrigt 109 mg KOH/g, die Séure-
zahl 2,5 mg KOH/g.

Beispiel 10 (Vergleichsbeispiel):

Herstellung einer Fettsdure-basierenden Polyurethandispersion

339 g Polytetramethylenetherglycols mit einer OH-Zahl von 56 mg KOH/g, 248 g
der Polyester-Oligomer-Vorstufe, 70 g Dimethylolpropionsédure, 34 g 1,6-Hexan-
diol und 34 g N-Methylpyrrolidon werden auf 70°C aufgeheizt und geriihrt, bis eine
klare Losung entstanden ist. Dann werden 516 g Desmodur® W (Bayer AG,
Leverkusen) zugegeben und auf 100°C aufgeheizt. Bei dieser Temperatur vﬁrd
geriihrt, bis der NCO-Gehalt 4,1 % betrdgt. Dann wird auf 70°C aBgekiihlt und
52,6 g Triethylamin zugegeben.

650 g dieser Losung werden unter heftigem Riihren in 601 g Wasser, das bei einer
Temperatur von 30°C vorgelegt wird, dispergiert. Nach Dispergierung werden 5 min
nachgeriihrt. Dann wird innerhalb von'S min eine Losung von 3,9 g Hydrazinhydrat
und 10,2 g Ethylendiamin in 200 g Wasser zugegeben. Zur vollstdndigen Abreaktion
der Isocyanatgruppen wird bei 45°C geriihrt, bis keine NCO-Gruppen mehr nach-

weisbar sind.



10

15

20

25

30

WO 03/068879 PCT/EP03/01613

-31-

Die so hergestellte Polyurethandispersion hat eine mittlere Teilchengréie von 60 nm

und einen Festkorpergehalt von 35 %.

Ein Klarlack, bestehend aus 87,9 % dieser Polyurethandispersion, 3,0 % Butylglycol,
1,0 % Byk® 028 (Entschaumer, Fa. Byk), 0,2 % Byk® 024 (Entschiumer, Fa. Byk),
0,2 % Byk® 346 (Untergrundbenetzungéadditiv, Fa. Byk), 0,5 % Byk® 381
(Verlaufsadditiv, Fa. Byk), 0,2 % TS® 100 (Mattierungsmittel, Fa. Degussa), 2,0 %
Aquamat® 263 (Wachs/Slipadditiv, Fa. Byk) und 2,0 % Acrysol® RM 8 (5%ig,
Verdicker, Fa. Rohm & Haas) wird mit einem Rakel mit einer Spaltbreite von
200 um auf eine Glasplatte aufgerakelt und 7d bei Raumtemperatur getrocknet. Man
erhilt einen klaren, glinzenden Film mit einer Pendelhérte (Trocknung 14 Tage bei
RT) von 75 Sekunden.

Beispiel 11 (erfindungsgemaf):

UV-hdrtende und oxidativ trocknende Dispersion

In einem 21-Reaktionsgefdfl mit Rithrer, Innenthermometer und Gaseinleitung (Luft-
strom 2 bis 3 I/h) werden 313,0 g des Polyesteracrylats Laromer® PE 44F (Polyester-
acrylat; BASF AG, Ludwigshafen, DE), OH-Gehalt ca. 80 mg KOH/g, sowie 87,7 g
Polyetherdiols aus Beispiel 1, 21,0 g Dimethylolpropionséure, 0,5 g Dibutylzinn-
dilaurat, 172,2 g Aceton vorgelegt, mit 79,9 g Desmodur® I (Isophorondiisocyanat;
Bayer AG, Leverkusen, DE) und 39,4 g Desmodur® H (Hexamethylendiisocyanat;
Bayer AG, Leverkusen, DE) versetzt und derart aufgeheizt, dass ein konstanter
Aceton-Riickfluss herrscht. Es wird solange bei dieser Temperatur geriihrt, bis die
Reaktionsmischung einen NCO-Gehalt von 1,6 Gew.% aufweist. Dann wird auf
40°C abgekiihlt, und es werden schnell 15,8 g Triethylamin zugegeben. Nach 10 min
wird die Reaktionsmischung unter schnellem Riihren in 938,1 g Wasser von 18°C
gegossen. Nachdem sich die Dispersion ausgebildet hat, werden 8,0 g Ethylendiamin
in 23,5 g Wasser zugefiigt. Nach 30 min Nachrithren ohne Heizen oder Kiihlen wird
das Produkt im Vakuum (50 mbar, max. 50°C) destilliert, bis ein Festkérper von
38,6 Gew.-% erreicht ist. Die Viskositét der Dispersion betrug 24,7 s Auslaufzeit im
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DIN 4 Becher, der pH-Wert wurde mit 8,6 bestimmt, und die mittlere Teilchengréf3e
nach Laser-Korrelations-Spektroskopie-Messung ~ (Zetasizer 1000, Malvern

Instruments, Malvern, UK) betrug 60,0 nm.

Anwendungsbeispiel 12

In einen Teil der erfindungsgemiBen Dispersion nach Beispiel 11 werden 1,5
Gew.-% Irgacure® 500 (Photoinitiator, Fa. Ciba Spezialititenchemie, Lampertheim,
DE) auf Festgehalt der Dispersion berechnet eingeriihrt. Nach Stehen iiber Nacht
wird die Dispersion mittels eines 150 pm Knochenrakels auf eine Glasplatte auf-
gezogen. Die beschichtete Glasplatte wird 40 min bei Raumtemperatur gelagert. Es
bildet sich ein klarer, transparenter und grifftrockener Film aus. Im Anschluss wird
die beschichtete Glasplatte mit einer Geschwindigkeit von 5 m/min unter einem
Quecksilbermitteldruckstrahler (Leistung 80 W/cm Lampenlidnge) herbewegt. Der so
UV-gehirtete Film zeigt 30 min nach der Bestrahlung eine Pendelhérte nach Kénig
von 59. Innerhalb von 36 Stunden Lagerung bei Raumtemperatur steigt die P;endel-

hirte bis auf 82.
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Patentanspriiche
1. Wasserverdiinnbares, urethangruppenhaltiges Polymer mit ionischen und/oder

potentiell ionischen Gruppen, dadurch gekennzeichnet, dass das Polymer die

5 Wiederholungseinheiten (A1) der Formel (I) und/oder (A2) der Formel (IT)
CH=—CH,
~——O—CH;—CH— ——O—CH;—CH=CH—CH;—
@ | (D)
enthilt.
10 |

2. Wasserverdiinnbares Polymer gemif3 Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet
dass die Wiederholungseinheiten A1, A2 oder Gemische A1/A2 im Polymer

in Blocken
CH=CH, | |
—o—cncnk —-0—CcH—CH=CcH—CH
15 oder in aus beiden Struktureinheiten gemischten Blocken mit p Wieder-

- holungseinheiten vorliegen, wobei n, m, p jeweils ganze Zahlen von 3 bis 100

darstellen.

3. Wasserverdiinnbares Polymer gemaf3 der Anspriiche 1 oder 2, dadurch ge-
20 kennzeichnet, dass das Polymer ein Reaktionsprodukt ist enthaltend die Kom-

ponenten

(al)  5bis 80 Gew.-% Polyisécyanate,
(a2) 10 bis 80 Gew.-% Polyole und/oder Polyamine eines mittleren
25 Molgewichts M, von mindestens 400,
(a3) 2 bis 15 Gew.-% Verbindungen, die mindestens eine gegem’ibér
Isocyanatgruppen reaktive Gruppe und mindestens eine ionische

und/oder potentiell ionische Gruppe aufweist,
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(a4) 0 bis 20 Gew.-% niedermolekulare Polyole und/oder sekundire
Polyamine,

(a5)  0.bis 20 Gew.-% Kettenstopper,

(@a6) 0 bis 20 Gew.-% Kettenverlidngerer, die mindestens zwei gegeniiber
Isocyanatgruppen reaktive Gruppen aufweisen und von (a2), (a3) und

(a4) verschieden sind.

Wasserverdiinnbares Polymer gemiB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass es zusdtzlich C=C-Doppelbindungen in Struktureinheiten einfach oder

mehrfach ungesittigter Fettsduren enthilt.

Wasserverdiinnbares Polymer gemidfl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass es zusitzlich C=C-Doppelbindungen in Acrylsdure- und/oder Methacryl-
sdureester-Einheiten A3 der Formel (III), -

CHZCR—C——O0 | (1)

O.__
aufweist.

Wasserverdiinnbares Polymer geméf einem oder mehreren der Anspriiche 1
bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass das Polymer einen Gehalt an ionischen

und/oder potentiell ionischen Gruppen von 9 bis 100 meq/100g aufweist.

Wasserverdiinnbares Polymer gemal einem oder mehreren der Anspriiche 1
bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass ionische und/oder potentiell ionische

Gruppen Carboxyl- und/oder Sulfonsiure-Gruppen sind.

Wasserverdiinnbares Polymer gemif einem oder mehreren der Anspriiche 1
bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das Polymer einen Gehalt an Urethan-

gruppen [NHCOO] von 1 bis 40 Gew.-% aufweist.
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Wasserverdiinnbares Polymer gemif3 einem oder mehreren der Anspriiche 1
bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass das Polymer einen Gehalt an Strukturein-

heiten A; und/oder A; von 2 bis 80 Gew.-% aufweist.
Wissrige Dispersion enthaltend

(A) 20 bis 70 Gew.-% mindestens eines wasserverdiinnbaren, urethan-
gruppenhaltiges Polymers gemaf3 Anspruch 1,
(B) 0 bis 20 Gew-% an organischen Colésern und

(©)  10bis 70 Gew.-% Wasser.

Beschichtungsmittel enthaltend ein wasserverdiinnbares, urethangruppen-

haltiges Polymer geméf3 Anspruch 1.

Verfahren zur Herstellung oxidativ trocknender Beschichtungen, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Beschichtungsmittel als Bindemittel wasserverdiinn-

bare, urethangruppenhaltige Polymefe gemifl Anspruch 1 enthilt.

Verfahren zur Herstellung UV-hirtender Beschichtungen, dadurch gekenn-

zeichnet, dass das Beschichtungsmittel als Bindemittel wasserverdiinnbare,
urethangruppenhaltige Polymere gemé Anspruch 1 sowie ein oder mehrere

Photoinitiatoren enthilt.

Verwendung der wasserverdiinnbaren, urethangruppenhaltigen Polymere ge-

mif Anspruch 1 zur Herstellung oxidativ trocknender Beschichtungen.

Verwendung der wasserverdiinnbaren, urethangruppenhaltigen Polymere ge-

méif Anspruch 1 zur Herstellung UV-hiartender Beschichtungen.
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16.  Substrate beschichtet mit Beschichtungsmitteln enthaltend wasserverdiinn-

bare, urethangruppenhaltige Polymere gemdll Anspruch 1.
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