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(57) Abstract

A process is disclosed for producing aqueous polyurethane dispersions by reacting (a) dihydroxyl compounds having a
molecular weight between 500 and 5000, (b) diisocyanates and if necessary (c) chain extenders with at least two hydrogen atoms
capable of reacting with the isocyanate groups and a molecular weight lower than 300 in the melt or in the presence of an inert
organic solvant (L) that can be mixed with water and that boils under 100 °C. A prepolymer with terminal isocyanate groups is
thus obtained, then reacted -ith (d) salts of aliphatic aminocarbonic or aminosulfonic acids or tertiary ammonium salts, and dis-
persed in water. Before the polyurethane thus obtained is dispersed in water, 5 to 60 parts in weight, referred to 100 parts in
weight of polyurethane, of a polymer (p), except condensates of phenol with formaldehyde and of epichlorhydrine with bisphenol
A, dissolved in a solvant (L") that boils under 100 °C, are added to the polyurethane. The use of these compounds as adhesives
and coating materials is also disclosed.

(57) Zusammenfassung

Verfahren zur Herstellung von wiRrigen Polyurethandispersionen durch Umsetzung von (a) Dihydroxylverbindungen mit
einem Molekulargewicht von 500 bis 5000, (b) Diisocyanaten und gegebenenfalls (c) Kettenverldngerungsmitteln mit mindestens
zwei gegeniiber Isocyanatgruppen reaktionsfihigen Wasserstoffatomen und einem Molekulargewicht unter 300 in der Schmelze
oder in Gegenwart eines unter 100 °C siedenden, mit Wasser mischbaren, inerten organischen Losungsmittels (L) zu einem Pre-
polymeren mit endstindigen Isocyanatgruppen, anschlieBende Umsetzung des Prepolymeren mit (d) Salzen von aliphatischen
Aminocarbon- oder -sulfonsiuren bzw. tertiiren Ammoniumsalzen und Dispergieren des erhaltenen Polyurethans in Wasser, wo-
bei man vor dem Dispergieren des erhaltenen Polyurethans in Wasser 5 bis 60 Gew.-Teile, bezogen auf 100 Gew.-Teile des Poly-
urethans, eines Polymeren (p) mit Ausnahme von Kondensaten aus Phenol mit Formaldehyd und aus Epichlorhydrin mit Bisphe-
nol A, das in einem unter 100 °C siedenden Ldsungsmittel (L) gelbst ist, zumischt und deren Verwendung als Klebstoff oder
Beschichtungsmaterial.
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Herstellung von wdprigen Polyurethandispersionen
Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
emulgatorfreien, waprigen Polyurethandispersionen durch Umsetzung von (a)
Dihydroxylverbindungen mit einem Molekulargewicht von 500 bis 5000, (b)
Diisocyanaten und gegebenenfalls (c) Kettenverldngerungsmitteln mit
mindestens 2 gegeniiber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Wasserstoffatomen
und einem Molekulargewicht unter 300 in der Schmelze oder in Gegenwart
eines unter 100°C siedenden, mit wWasser mischbaren, inerten organischen
Losungsmittels (L) zu einem Prepolymeren mit endstadndigen Isocyanat-
gruppen, anschliefende Umsetzung des Prepolymeren mit (d) Salzen von
aliphatischen Aminocarbon- oder -sulfonsduren bzw. tertidren Ammonium-
salzen und Dispergieren des erhaltenen Polyurethans in Wasser.

Die Erfindung betrifft des weiteren die Verwendung der erhaltenen ver-
fahrensprodukte, d.h. der - elastomeren - Polyurethane als Klebstoff oder
als Beschichtungsmaterial.

In diesem Zusammenhang ist zundchst festzustellen, dap es bekannt ist, die
betroffenen Polyurethan-Elastomere als Klebstoffe einzusetzen; vgl. hierzu
Z.B. Kunststoff-Handbuch, Band 7, Juli 1983, Seiten 588 bis 590.

Es ist auch bekannt, dap bei den bislang als Klebstoff bekannten Poly-
urethanen die geringe Loslichkeit in geeigneten Losungsmitteln (Aceton,
Methylethylketon) von Nachteil ist, so dap beim Kleben grope Mengen an
Losungsmittel abgedunstet werden miissen. Es wird daher seit ldngerem
versucht, Elastomere in Form von wdfrigen Dispersionen zu verarbeiten;
vgl. hierzu z.B. das oben zitierte Kunststoff-Handbuch, Seiten 591 ff. Die
Stabilisierung der wadprigen Dispersionen erfolgt dabei gewdhnlich durch
eingebaute ionische Gruppen. Nachteilig an diesen Dispersionen ist, daf
man beim Verkleben relative hohe (80°C oder hoher) Aktivierungs-
temperaturen bendtigt, um den getrockneten Klebefilm in die fiir das Ver-
kleben notwendige Konsistenz zu bringen, bzw. dap die bei einer gegebenen
Aktivierungstemperatur erhaltenen Anfangshaftfestigkeiten des Systems zu
niedrig liegen. Unter Anfangshaftfestigkeiten versteht man dabei die un-
mittelbar nach kurzem Aktivieren und Zusammenpressen der zu verklebenden
Fldchen gemessenen Klebefestigkeiten.

Weiterhin ist bekannt, dap bei Polyurethanklebern, die aus organischer Lo-
sung verarbeitet werden, die Anfangshaftfestigkeit durch Zusatz bestimmter
Harze zu verbessern ist; vgl. hierzu z.B. B. Kujawa-Pencek et al.,
Adhdsion, (1984) 3, S. 7 bis 12.
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Hinweise auf ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von Polyurethan-
Dispersionen finden sich nicht.

Die Herstellung wdpriger Polyurethandispersionen kann auf verschiedenen
wegen erfolgen; vgl. hierzu etwa D. Dieterich, Progress in Organic
Coatings, Band 9, 1981, Seiten 281-340. Relativ einfach ist das sogenannte
“pcetonverfahren”. Dabei wird ein Polyurethanionomer in mehreren Schritten
in acetonischer Losung hergestellt und anschliefend durch Zugabe von-
wasser in eine wiprige Dispersion iiberfilhrt. Das noch im Wasser geloste
Aceton wird im allgemeinen zum Schlup im Vakuum abdestilliert.

Aus D. Dieterich, angewandte makromolekulare Chemie, 89, 1981, Sei-

ten 133-165, Kunststoff-Handbuch, Band 7, Juli 1983, Seite 591 und

B. Kujawa-Pencek et al., Adhdsion (1984) 3, Seiten 7 bis 12 ist bekannt,
zu waprigen Polyurethandispersionen in Wasser dispergierte Polymere
zuzusetzen. Diese Dispersionen sind jedoch hdufig instabil. Die Produkte
neigen zu Adhdsionsbruch bzw. mangelnder Haftfestigkeit.

In DE-A 3903538 wird die Herstellung von wéfrigen Polyurethandispersionen
unter Zusatz von Ldsungen von Phenolformaldehyd- oder Epichlorhydrin-
Bisphenol-A-Kondensaten beschrieben.

Aufgabe war es demnach, waprige Polyurethandispersionen herzustellen, die
eine gute Haftfestigkeit auch am Anfang bzw. nach wirmebehandlung zeigen
und gut verarbeitbar sind.

Demgemdf wurde das o.g. Verfahren gefunden, das dadurch gekennzeichnet
ist, dap man vor dem Dispergieren des erhaltenen Polyurethans in Wasser 5
bis 60 Géw.-Teile, bezogen auf 100 Gew.-Teile des Polyurethans eines Poly-
meren (P), das in einem unter 100°C siedenden Losungsmittel (L') geldst
ist, zumischt, mit Ausnahme von Kondensaten aus Phenol mit Formaldehyd und
aus Epichlorhydrin mit Bisphenol A.

Weiterhin wurde die Verwendung der erhaltenen waprigen Polyurethan-
dispersionen als Klebstoff oder als Beschichtungsmaterial gefunden.

Bevorzugte Ausfiihrungsformen der Erfindung sind den Unteranspriichen zu
entnehmen.

Das Polymere (P) wird bevorzugt in Mengen von 10 bis 50 Gew.-Teilen, be-
zogen auf 100 Gew.-Teile des Polyurethans, eingesetzt. Es handelt sich im
allgemeinen um ein Polymerisat, das durch Polymerisation von ethylenisch
ungesdttigten Monomeren entsteht, wie Polyvinylacetat, Polyvinylchlorid
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und Polymethylmethacrylat, oder um Polyamid, Polyetherdiol, Polyether,
Polyesterharz, Polyesterdiol, salzgruppenfreies Polyurethan und Phen-
acrylat. Es kdonnen auch Gemische von mindestens zweien dieser Polymeren
eingesetzt werden.

Als Polyvinylacetate werden die Homopolymerisate des Vinylacetates bevor-
zugt. Einsetzbar sind auch seine Copolymerisate, die bis zu 10 Gew.-%
Comonomere wie Vinyllaurat, Vinylstearat oder bevorzugt (Meth)acrylsaure-,
Fumarsdure- oder Maleinsdureester mit C;- bis Cg-Alkanolen wie Methanol,
n-Butanol oder 2-Ethylhexanol enthalten. Die Polymerisate weisen iiblicher-
weise einen K-Wert, gemessen bei 25°C in Cyclohexanon nach DIN 53 726, von
45 bis 60 auf. unter Polyvinylchlorid werden im allgemeinen die Homopoly-
merisate des Vinylchlorids und seine Copolymerisate, die bis zu 10 Gew.-%
an Comonomeren wie Ethylen oder Vinylacetat enthalten, verstanden. Ihr
K-wert (25°C, Cyclohexanon, DIN 53 726) sollte zwischen 45 und 55 liegen.

Als Polymethylmethacrylat setzt der Fachmann iiblicherweise Homopoly-
merisate des Methylmethacrylats oder seine Copolymerisate mit bis zu

10 Gew.-%, bezogen auf das Copolymerisat, an Vinylacetat, Acrylsidureestern
von Ci- bis Cg-Alkanolen oder Methacrylsdureestern mit C,- bis Cg-Alka-
nolen ein. Ihr Schmelzindex MFI, bestimmt nach DIN 53 735 (230°C/3,8 kg)
liegt im allgemeinen zwischen 0,1 und 3,0. Die Herstellung dies.
Polymerisate erfolgt im allgemeinen durch radikalische Polymerisation der
ethylenisch ungesdttigten Monomeren zwischen 30 und 150°C in Substanz,
Losung oder Emulsion mit anschliepender Trocknung. Solche Polymerisate
sind allgemein bekannt, z.B. aus Houben-Weyl, Methoden der organischen
Chemie, Band £20, 1987, Seiten 1115-1125, 1041-1062 und 1141-1174.

Geeignete Polyamide haben einen K-Wert von 65 bis 80, gemessen in H,S0,
bei 25°C nach DIN 53 727. Es handelt sich iiblicherweise um Polymere, die
sich von Lactamen mit 7 bis 13 Ringglieder» wie e-Caprolactam, e-Capryl-
lactam oder e-Laurinlactam ableiten, beispielsweise wie Polycaprolactam
(PA6), sowie um Polyamide, die durch Umsetzen von Dicarbonsduren mit
Diaminen erhalten werden. Beispiele hierfiir sind Polyhexamethylenadipin-
amid (PA66), Polyhexamethylensebacinamid (PA610) oder Polyhexamethylen-
dodecanamid (PA612). Geeignete Dicarbonsduren sind beispielsweise Alkan-
dicarbonsduren mit 5 bis 12, insbesondere 6 b -~ 10 Kohlenstoffatomen sowie
Terephthalsdure und Isophthalsdure sowie belieuige Mischungen dieser
Sduren. Als Diamine seien beispielsweise Alkandiamine mit &4 bis 12,
insbesondere 4 bis 8 Kohlenstoffatomen, ferner m-Xylylendiamin,
p-Xylylendiamin, deren hydrierte Derivate, Bis~{4-aminophenyl)methan,
Bis-(4-aminocyclohexyl)methan oder Bis(4-aminophenyl)propan-2,2 oder deren
Mischungen genannt. Aufgrund der guten Loslichkeit werden Copolymere
bevorzugt, beispielsweise ein Copolyamid aus 30 bis 40 Gew.-% Adipin-
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siure, 15 bis 20 Gew.-% Hexamethylendiamin, 30 bis 35 Gew.-% 4,4 -Dicyclo-
hexylmethylendiamin und 15 bis 20 Gew.-% e-Caprolactam bzw. e€-Aminocapron-
siure. Die Herstellung dieser bekannten Polymeren ist allgemeines Fach-
wissen, s. beispielsweise ROmpp, Chemielexikon, 8. Auflage, Seiten 2861,
3058 und 3267 oder EP-A-129 195 und EP-A-129 196.

Die Polyetherdiole sind an sich bekannt, beispielsweise aus Kunststoff-
Handbuch Bd. 7 (1983) Seiten 42 bis 54. Genannt seien Polyethylenoxid,
Polypropylenoxid oder Polytetrahydofuran oder deren Copolymere mit zwei
endstindigen Hydroxylgruppen. Sie werden in bekannter Weise hergestellt
durch im allgemeinen anionische Polyaddition, s. beispielsweise

N.G. Gaylord, High Polymers, Bd. 13, New York 1963, Part I. Untergeordnete
Bedeutung haben Polyetherole, die zur Reaktivitdtserhdhung mit Ethylenoxid
gepfropft sind. Die Polyetherdiole haben im allgemeinen ein Molekular-
gewicht von 300 bis 3000, was einem K-Wert in DMF bei 25°C nach DIN 53 726
vom 25 bis 60 entspricht. Bevorzugte Molekulargewichte liegen zwischen 800
und 2200, entsprechend einem K-Wert von 20 bis 50.

Als Polyether verwendet man beispielsweise Polyethylenoxid, Polypropylen-
oxid oder Polytetrahydrofuran. Die Polyether weisen iiblicherweise einen
K-Wert in DMF bei 25°C nach DIN 53 726 von 20 bis 50 auf. Sie sind allge-
mein bekannt aus Encyclopedia auf Polymer Science and Technology, Band 6,
1967, Seite 103 und folgende, Band 9, 1968, Seite 668 und folgende und
Band 13, 1970, Seite 670 und folgende.

Als Polyesterharze werden monomerfreie ungesidttigte Polyesterharze bevor-
zugt. Diese sind bekannte Kondensationsprodukte aus mehrwertigen, insbe-
sondere zweiwertigen Carbonsduren und deren veresterbaren Derivaten, ins-
besondere deren Anhydride, die mit mehrwertigen, insbesondere zweiwertigen
Alkoholen esterartig verkniipft sind, und ggf. zusdtzliche Reste einwerti-
ger Carbonsduren oder einwertiger Alkohole enthalten. Als Ausgangsstoff
seien genannt: Maleinsdure, Fumarsiure, Phthalsdure, Terephthalsaure,
Maleinsdureanhydrid, Phthalsdureanhydrid, Isophthalsdureanhydrid, Ethylen-
glykol, Propylenglykol, Butandiol-1, 4 oder Neopentylglykol. Untergeordnete
Bedeutung im Sinne der Erfindung haben solche Harze, die durch Cokondensa-
tion von Bisphenol A, Epichlorhydrin-bisphenol A Kondensaten und Meth-
acrylsdure hergestellt werden. Monomerfrei in diesem Zusammenhang bedeu-
tet, dap diese sogenannten UP-Harze nicht in zur Vernetzung geeigneten
Monomeren wie Styrol geldst sind. Die Produkte haben iiblicherweise eine
Viskositit bei 150°C von 1000 bis 6000 mPa-s, insbesondere 2000 bis

4000 mPa-s.




WO 92/02566 PCT/EP91/01391

10

15

20

25

30

35

40

Als Polyesterdiole sind Kon .ensationsprodukte, die zwei endstindige OH-
Gruppen aufweisen, aus Dicarbons&uren mit Adipinsdure oder Isopthalsidure
mit Diolen wie beispielsweise Butandiol-(1,4), Hexandiol-(1,6) oder
Neopentylglykol, geeignet.

Der Molekulargewichtsbereich der einsetzbaren Polyesterdiole liegt im
allgemeinen zwischen 300 und 5000. Bevorzugt wird ein Molekulargewicht
zwischen 800 und 2500, entsprechend einem K-Wert in DMF bei 25°C nach
DIN 53 276 von 30 bis 55. Diese Polymeren und ihre Herstellung sind
allgemein bekannt aus Kunststoff-Handbuch Bd. 7 (1983) Seiten 54 bis 62
und DE 1 268 842.

Salzgruppenfreie Polyurethane sind bekannte Additionspolymere auf Basis
von Polyether- oder Polyesterdiolen, Isocyanaten wie Hexamethylendiiso-
cyanat, 2,4-Diisocyanatodiphenylmethan und eventuell bi- oder trifunktio-
nellen Kettenverldngerern, die nach iiblichen verfahren (KunststoffHand-
buch, Karl-Hanser-verlag, Band 7, 1966) hergestellt werden. Geeignete Aus-
gangsstoffe sind weiter unten im einzelnen aufgefiihrt. Bevorzugt werden
niedermolek.lare Kondensate (K-wWert in DMF bei 25°C nach DIN 53 726
zwischen 25 und 60) eingesetzt. vernetzte Polyurethane haben unter-
geordnete Bedeutung.

Die erfindungsgemdp eingesetzten an sich bekannten Phenacrylate werden
bevorzugt durch Addition von mit Acrylsdure oder Methacrylsiure
veresterte- Bisphenol A Glycidethern mit Terephthalsdure hergestellt.
Ebenso kdonnen Phenacrylate auf Basis von epoxydierten Novolaken eingesetzt
werden. Die K-Werte der Polymerisate liegen im allgemeinen zwischen 30 und
55 (in Cyclohexan bei 25°C nach DIN 53 726).

Das Losungsmittel (L’), das bei Normaldruck einen Siedepunkt von unter
100°C hat, ist liblicherweise mit Wasser in jedem verhdltnis mischbar.
Bevorzugt handelt es sich um ein gegen Isocyanat inertes Ldsungsmittel. In
Frage kommen Aceton, Tetrahydrofuran oder Methylethylketon. Bevorzugt ist
(L') identisch mit (L). Die Konzentration des Polymeren (P) im L&sungs-
mittel (L") ist nicht kritisch. Sie kann zwischen 5 und 60, bevorzugt 20
bis 55 Gew.-%, bezogen auf die Ldsung, liegen.

Zum erfindungsgemdfBen Verfahren selbst ist im einzelnen das folgende zu
bemerken:

Die Herstellung der wédprigen Polyurethandispersionen folgt in an sich
bekannter Weise durch Umsetzung von (a) Dihydroxylverbindungen mit einem
Molekulargewicht von 500 bis 5000, (b) Diisocyanaten und gegebenenfalls
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(c) Kettenverléngerungsmittéln mit mindestens 2 gegeniiber Isocyanatgruppen
reaktionsfihigen wWasserstoffatomen und einem Molekulargewicht unter 300 in
der Schmelze oder bevorzugt in Gegenwart eines unter 100°C siedenden, mit
wasser mischbaren, inerten organischen Ldsungsmittels (L) zu einem Pre-
polymeren mit endstdndigen Isocyanatgruppen, anschliepende Umsetzung

des - ggf. mit (weiterem) LOosungsmittel (L) verdiinnten - Prepolymeren mit
(d) - ggf. in wasser geldsten - iblicherweise wasserldslichen Salzen von
aliphatischen Aminocarbon- oder -sulfonsauren, die im allgemeinen minde-
stens ein, vorzugsweise zwei gegen Isocyanatgruppen reaktionsfahige
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weisen.

Anstelle der Aminocarbon- oder -sulfonsdure, die zu anionischen Poly-
urethananionomeren fiihren, kénnen auch tertidre Amine bzw. deren Salze
eingesetzt werden. Sie enthalten im allgemeinen eine, vorzugsweise zwei
Gruppen mit mindestens einem gegen Isocyanatgruppen reaktionsfdhigen
wasserstoffatom, beispielsweise in Form von NH- oder OH-Gruppen. Diese
kationischen Salze fiihren zu kationischen Polyurethanionomeren. Anschlie-
Bend wird das so hergestellte salzgruppenhaltige Ionomere, das bevorzugt
im Losungsmittel (L) geldst ist, mit einer Ldsung des Polymeren (p) in
einem unter 100°C siedenden Losungsmittel (L’) versetzt, die erhaltene
Mischung durch Zugabe von Wasser und ggf. Riihren dispergiert, und - ggf. -
das oder die Losungsmittel (L) und (L") destillativ entfernt.

Man erhilt im allgemeinen emulgatorfreie Polyurethandispersionen. Eine
bevorzugte Verfahrensvariante besteht darin, dap man das Polymere (P), dap
in (L') geldst ist, dem Prepolymeren vor Zugabe der Salze (d) zumischt. Es
versteht sich von selbst, dap das Polymere (P) bei dieser Variante frei
von aktivem Wasserstoff sein muB, der mit den eingesetzten Isocyanaten
reagieren konnte.

Geeignete Dihydroxylverbindungen (a) mit einem Molekulargewicht von 500
bis 5000 sind die bekannten Polyester, Polyether, Polythioether, Poly-
lactone, Polyacetale, Polycarbonate und Polyesteramide mit 2 endstdndigen
Hydroxylgruppen. Bevorzugt werden solche Dihydroxylverbindungen, deren
Molekulargewichtsbereich zwischen 750 und 3000 liegt. Selbstverstdndlich
kénnen auch Gemische dieser hohermolekularen Dihydroxylverbindungen unter-
einander eingesetzt werden.

Geeignete aliphatische, cycloaliphatische und aromatische Diisocyanate (b)
sind z.B. 1,4-Butandiiosocyanat, 1, 6-Hexandiisocyanat, 2,2,4~ und
2,h,a-Trimethylhexamethylendiisocyanat, Cyclohexandiisocyanat, Methyl-
cyclohexandiisocyanat, Isophorondiisocyanat, 4,4’ -piisocyanatodiphenyl-
methan, h,4'—Diisocyanatodicyclohexylmethan, 2,4- und 2,6-Toluoldiiso-
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cyanat, sowie deren technische Isomerengemische. Das molare Verhidltnis der
(cyclo)aliphatischen zu den aromatischen Diisocyanaten liegt zweckmadgig im
Bereich von 1 : 1 bis 1 : 6.

Geeignete Kettenverladngerungsmittel (c¢) mit mindestens zwei gegeniiber
Isocyanatgruppen reaktionsfdhigen Wasserstoffatomen mit einem Molekular-
gewicht unter 300 ohne Salzgruppen sind die iiblichen Glykole, wie Ethylen-
giykol, Propylenglykol, Butandiol-1,3 und -1,4, Hexandiol, Neopentyl-
glykol, Cyclohexandiol, 2,2-Bis-(4-hydroxycyclohexyl)-propan, 2,2-Bis-
(4-hydroxyethoxyphenyl)-propan, Diethylengliykol oder Dipropylenglykol,
Diamine, wie Ethylendiamin, Piperazin, Isophorondiamin, Toluoldiamin,
Diaminodiphenylmethan wie Aminoalkohole, Hydrazin und gegebenenfalls auch
wasser,

Geeignete wasserlgsliche Salze (d) von aliphatischen Aminocarbon- oder
-sulfonsduren sind z.B. in der DE-A 20 34 479 oder DE-A 19 54 090
beschrieben. Es sind dies vorzugsweise die Alkalisalze, insbesondere die
Natrium- oder Kaliumsalze, der Additionsprodukte von niederen
aliphatischen diprimdren Diaminen, z.B. Ethylendiamin, an ungesdttigte
Carbonsduren, wie (Meth)Acrylsdure, Crotonsdure oder Maleinsdure, sowie
Alkalisalze des Lysins. Alligemein bevorzugt werden Verbindungen mit zwei
an verschiedene Stickstoffatome gebundenen wasserstoffatomen sowie mit nur
einer Salzgruppe im Molekiil, also Verbindungen, die das Produkt wohl
dispergierbar, aber nicht allzu hydrophil machen und die auperdem zur
Kettenverldngerung geeignet sind. Auch die Alkalisalze der Additions-
produkte von Propansulfon an aliphatische diprimdre Diamine sind gut
geeignet. Sie werden im allgemeinen in solchen Mengen angewandt, dap das
erhaltene Polyurethan 0,02 bis 1 Gew.% salzartige Gruppen enthilt.

Geeignete tertidre Amine bzw. ihre Salze sind tertidre Amine, die
zusdtzlich im Molekiil noch 2 Hydroxyl- oder 2 primire oder sekundire
Aminogruppen enthalten.

Die Isocyanatgruppen und die mit Isocyanat reaktionsfihigen Hydroxyl- und
Aminogruppen sollen in ungefdhr dquivalenten molaren Verhdltnissen
eingesetzt werden. Das Verhdltnis der Zahl der Isocyanatgruppen zur Zahl
der insgesamt im Isocyanat reaktionsfidhigen wWasserstoffatome soll im
Bereich zwischen 0,9 und 1,2, bevorzugt zwischen 1,0 und 1,1 liegen.

Die Dihydroxylverbindungen mit einem Molekulargewicht von 500 bis

5000 (a), Diisocyanate (b), Kettenverldngerungsmittel mit einem Molekular-
gewicht unter 300 (c) und wasserldslichen Salze aliphatischer Aminocarbon-
sduren oder Aminosulfonsduren bzw. tertidre Ammoniumsalze (d) sollen in
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solchen molaren Verhdltnissen eingesetzt werden, dap das verhdltnis der
Komponente (a) zu der Summe der Diisocyanate (b) sowie zu der Summe der
Kettenverlingerungsmittel (c) und der Komponente (d) im Bereich von
a:bz:(c+d =1:2:1bis 1 : 14 : 13 liegt. Besonders vorteilhaft
ist der Bereich von 1 : 4 : 3 bis 1 : 10 : 9.

Zur Beschleunigung der Reaktion der Diisocyanate konnen die iiblichen und
bekannten Katalysatoren, wie Dibutylzinndilaurat, Zinn-(I1)-octoat oder
1, 4-Diazabicyclo-(2,2-2)-octan, mitverwendet werden.

Die Herstellung der wdfrigen Polyurethandispersionen erfolgt in an sich
bekannter Weise durch Umsetzung der Dihydroxylverbindungen mit einem Mole-
kulargewicht von 500 bis 5000 mit den Diisocyanaten und gegebenenfalls den
Kettenverlingerungsmitteln mit einem Molekulargewicht unter 300 ohne
Salzgruppen in der Schmelze oder gegebenenfalls in Gegenwart eines unter
100°C siedenden und mit wWasser mischbaren, inerten organischen L&sungs-
mittels, gegebenenfalls unter Druck, zu einem Prepolymeren mit endstan-
digen Isocyanatgruppen.

Die erfindungsgemdd zu verwendenden aromatischen und (cyclo)aliphatischen
Diisocyanate konnen dabei entweder im Gemisch miteinander oder auch in der
genannten Reihenfolge nacheinander mit den Dihydroxylverbindungen und den
Kettenverlingerungsmitteln umgesetzt werden. Auf Grund der unterschied-
lichen Reaktionsfdhigkeit der beiden Diisocyanate ist es hdufig aus-
reichend, die Diisocyanate im Gemisch miteinander einzusetzen. Werden sie
nacheinander mit den Dihydroxylverbindungen und den Kettenverldngerungs-
mitteln umgesetzt, dann ist es vorteilhaft, zuerst das aromatische und
dann das (cyclo)aliphatische Diisocyanat einzusetzen, um sicherzustellen,
dap das Reaktionsprodukt mittelstindige Segmente aus. aromatischen Diiso-
cyanat und Kettenverlingerungsmittel sowie entstidndige (cyclo)aliphatische
Isocyanatgruppen aufweist. Bei der stufenweisen Umsetzung der beiden Di-
isocyanate ist es nicht wesentlich, vor der Zugabe des (cyclo)ali-
phatischen Diisocyanats das aromatische Diisocyanat vollstdndig umzu-
setzen, sondern das (cyclo)aliphatische Diisocyanat kann hdufig bereits zu
einem Zeitpunkt zugesetzt werden, zu dem erst ein Teil des aromatischen
Diisocyanats reagiert hat.

Das so erhaltene Polyurethanprepolymere mit endstindigen aliphatischen
oder cycloaliphatischen Isocyanatgruppen wird gegebenenfalls mit einem mit
wasser mischbaren, unter 100°C siedenden und gegeniiber Isocyanatgruppen
inerten Ldsungsmittel weiter verdinnt. Ihm konnen im allgemeinen bei einer
Temperatur zwischen 20 und 50°C das Polymere (P) geldst in (L) und die
wasserldéslichen Salze von aliphatischen Aminocarbon- oder -sulfonsduren
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oder die tertidren Ammoniumsalze zugesetzt werden. Gegebenenfalls kénnen
die verbindungen (d) in Form einer wdprigen Lésung zZugegeben werden. Die
Umsetzung dieser Salze mit den Isocyanatgruppen erfolgt spontan und fiihrt
bevorzugt zur Kettenverldngerung.

Zur LOsung des so erhaltenen Polyurethans wird im allgemeinen eine Losung
des Polymeren (P) in einem Lésungsmittel (L’) gegeben.

Als Losungsmittel (L) kommen gegeniiber Isocyanat inerte polare Losungs-
mittel mit Siedepunkten bei Normaldruck von unter 100°C in Frage, die mit
Wasser in jedem Verhdltnis mischbar sind, z.B. Aceton, Tetrahydofuran oder
Methylethylketon.

In die so erhaltene Mischung wird am Schlup Wasser eingeriihrt und ggf. das
organische Ldsungsmittel (L) bzw. (L') destillativ entfernt. Man erhilt
dabei feinteilige stabile Dispersionen, die durch Eindampfen ggf. auf-
konzentriert werden kdnnen. Im allgemeinen werden 16sungsmittelfreie
Latices mit einem Feststoffgehalt von bis zu 60 Gew.-%, bevorzugt von 30
bis 50 Gew.-%, hergestellt.

Die nach dem erfindungsgemifen Verfahren herstellbaren wdprigen Polyure-
thandispersionen zeichnen sich durch eine hohe Haftfestigkeit, insbesonde-
re am Anfang, Warmestandfestigkeit und hohe Endfestigkeit aus. Sie konnen
als Klebstoffe in einfacher Weise nach gingigen Methoden verarbeitet wer-
den, da sie eine offene Zeit von 6 bis 12 Stunden haben. Die abgeliifteten
Filme der Dispersionen weisen eine auch fiir Kontaktkleber giinstige offene
Zeit auf. Die nach dem erfindungsgemidfen Verfahren hergestellten Polyure-
thandispersionen ermdglichen die Einbringung von verschiedenen Polymeren,
insbesondere Polyamide, die auch fiir den Einsatz im Lackmittelsektor ent-
scheidende Vorteile bringen. So kdénnen Polyamide in den beschriebenen
Polyurethandispersionen als waprige Systeme eingesetzt und verarbeitet
werden und bieten so Vorteile gegeniiber 18sungsmittelhaltigen Lacken.

Die in den nachfolgenden Beispielen verwendeten Symbole haben die
nachstehend wiedergegebenen Bedeutungen:

ADS = Adipinsdure

B 14 = Butandiol-1,4

DBTL = Dibutylzinndilaurat

TDI = Toluylendiisocyanat

HDI = Hexamethylendiisocyanat

PUD = Na-Salz des Michaeladukts aus Acrylsdure und Ethylendiamin
(als salzgruppenhaltiges Kettenverlangerungsmittel)
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IPDA
IPS

Isophorondiamin
Isophthalsdaure

Alle Prozent-Angaben in den Beispielen beziehen sich, wenn nicht anders
angegeben, auf das Gewicht.

3

Beispiele
Beispiel 1
Ausgangsstoffe:
500 g Polyesterdiol ADS/Bl4 (OH-Zahl: 47)
0,07 g DBTL
103 g Aceton I
26 g TDI
25,1 g HpDI
524 g Aceton II
16,7 g PUD-Salz
243,6 g monomerfreies Polyesterharz aus 50 Gew.-% Fumarsaure,

25 Gew.-% Neopentylglykol und 25 Gew.-% Butandiol-1,4,
(Erweichungspunkt 82-85°C), Viskositdt bei 150°C:
2500-2700 mPas)

243 g Aceton III

1214 g Wasser

Verfahrensweise:

Zur Mischung aus entwdssertem Polyesterdiol, Aceton.I und Katalysator wird
das TDI zugegeben, nach 1 Stunde Reaktionszeit bei 60°C wird HDI zugegeben
und weitere 2 Stunden umgesetzt. Nach Zulauf des Aceton II hat die erhal-
tene Polymerl&sung einen NCO-Gehalt von 0,7 %. Bei 50°C wird mit PUD
kettenverldngert. Nach 5 Minuten wird das Polyesterharz, geldst in

Aceton III zugemischt und 15 Minuten bei 50°C geriihrt. Danach wird mit
wasser dispergiert und anschliefend das Aceton abdestilliert.

Man erhilt eine feinteilige stabile Polyurethan-Dispersion mit einem .
Feststoffgehalt von 42,6 %.
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Beispiel 2
Ausgangsstoffe:
500 g Polyesterdiol ADS/Bl14 (OH-Zahl: 47)
0,09 g DBTL
134 g Aceton I
26 g TDI
25,5 g HDI

540 g Aceton II
16,7 g PUD-Salz

245 g monomerfreies Polyesterharz aus 50 Gew.-% Fumarsiure,
25 Gew.-% Neopentylglykol und 25 Gew.-% Butandiol-1,4,
(Erweichungspunkt 82-85°C), viskositdt bei 150°C:
3500-3800 mPas)

245 g Aceton III

1210 g Wasser

Verfahrensweise:

Zur Mischung aus entwédssertem Polyesterdiol, Aceton I und Katalysator wird
das TDI zugegeben, nach 1 Stunde Reaktionszeit bei 60°C wird HDI zugegeben
und weitere 2 Stunden umgesetzt. Nach Zulauf des Aceton II hat die erhal-
tene Polymerldsung einen NCO-Gehalt von 0,68 %. Bei 50°C wird mit PUD
kettenverldngert. Nach 5 Minuten wird das Polyesterharz, geldst in

Aceton III zugemischt und 15 Minuten bei 50°C geriihrt. Danach wird mit
Wasser dispergiert und anschliepend das Aceton abdestilliert.

Man erhdlt eine feinteilige stabile Polyurethan-Dispersion mit einem
Feststoffgehalt von 42,3 %.

Beispiel 3
Ausgangsstoffe:

500 g Polyesterdiol ADS(35 Gew.-%)/B14(24,2 Gew.-%)/IPS({40,8 Gew.-%)
(OH-Zahl: 118)

0,09 g DBTL
134,5 g Aceton I
25,5 g TDI
25 g HDI
538,2 g Aceton II
16,7 g PUD-Salz
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245 g monomerfreies Polyesterharz des Beispiels 2
245 g Aceton III
1217 g Wasser

Verfahrensweise:

Zur Mischung aus entwdssertem Polyesterdiol, Aceton I und Katalysator wird
das TDI zugegeben, nach 1 Stunde Reaktionszeit bei 60°C wird HDI zugegeben
und weitere 2 Stunden umgesetzt. Nach Zulauf des Aceton II hat die erhal-
tene Polymerldsung einen NCO-Gehalt von 0,83 %. Bei 50°C wird mit PUD
kettenverlingert. Nach 5 Minuten wird das Polyesterharz, geldst in

Aceton II1 zugemischt und 15 Minuten bei 50°C geriihrt. Danach wird mit
wasser dispergiert und anschliepend das Aceton abdestilliert.

Man erhdlt eine feinteilige stabile Polyurethan-uispersion mit einem
Feststoffgehalt von 40,6 %.

Beispiel 4
Ausgangsstoffe:
500 g Polyesterdiol ADS/Bl4 (OH-Zahl: 47)
0,09 g DBTL
134 g Aceton I
25,5 g TDI
25 g HDI
540,3 g Aceton II
16,7 g PUD-Salz
245 g Polyvinylacetat (K-Wert in Cyclohexanon bei T=25°C: L)
232 g Aceton III
1217 g Wasser
Verfahrensweise:

Zur Mischung aus entwdssertem Polyesterdiol, Aceton I und Katalysator wird
das TDI zugegeben, nach 1 Stunde Reaktionszeit bei 60°C wird HDI zugegeben
und weitere 2 Stunden umgesetzt. Nach Zulauf des Aceton II hat die erhal-
tene Polymerldsung einen NCO-Gehalt von 0,64 %. Bei 50°C wird mit PUD
kettenverlingert. Nach 5 Minuten wird das Polyvinylacetat, geldst in
Aceton III zugemischt und 15 Minuten bei 50°C geriihrt. Danach wird mit
wasser dispergiert und anschliefend das Aceton abdestilliert.

Man erhidlt eine feinteilige Polyurethan-Dispersion mit einem
Feststoffgehalt von 41 %.

»
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Beispiel 5
Ausgangsstoffe:
500 g Polyesterdiol ADS/Bl4 (OH-Zahl: 47)
0,09 g DBTL
134 g Aceton I
25,5 g 71DI
25 g HDI
540,3 g Aceton II
16,7 g PUD-Salz
245 g Polyvinylacetat (K-Wert in Cyclohexanon bei T=25°C: 47)
232 g Aceton III
1217 g Wasser
Verfahrensweise:

Zur Mischung aus entwdssertem Polyesterdiol, Aceton I und Katalysator wird
das TDI zugegeben. Nach 1 Stunde Reaktionszeit bei 60°C wird HDI zugegeben
und weitere 2 Stunden umgesetzt. Nach Zulauf des Aceton II hat die
erhaltene Polymerlidsung einen NCO-Gehalt von 0,60 %. Bei 50°C wird mit PUD
kettenverldngert. Nach 5 Minuten wird das Polyvinylacetat, geldst in
Aceton III zugemischt und 15 Minuten bei 50°C geriihrt. Danach wird
innerhalb 90 Minuten mit Wasser dispergiert und anschlieBend das Aceton
abdestilliert.

Man erhdlt eine feinteilige Polyurethan-Dispersion mit einem
Feststoffgehalt von 41 %.

Beispiel 6
Ausgangsstoffe:
500 g Polyesterdiol ADS/Bl4 (QOH-Zahl: 47)
0,09 g DBTL
134 g Aceton I
25,5 g TDI
25 g HDI
532,1 g Aceton II
16,7 g PuUD-Salz
245 g Polyvinylacetat (K-Wert in Cyclohexanon bei T=25°C: 55)
288 g Aceton III
1208 g Wasser
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Verfahrensweise:

Zur Mischung aus entwdssertem Polyesterdiol, Aceton I und Katalysator wird
das TDI zugegeben. Nach 1 Stunde Reaktionszeit bei 60°C wird HDI zugegeben
und weitere 90 Minuten umgesetzt. Nach Zulauf des Aceton II hat die
erhaltene Polymeridsung einen NCO-Gehalt von 0,72 %. Bei 50°C wird mit PUD
kettenverlingert. Nach 5 Minuten wird die acetonische Polyvinylacetat-
16sung (Aceton III) zugemischt und 15 Minuten bei 50°C geriihrt. Danach
wird innerhalp 90 Minuten mit Wasser dispergiert und anschliefend das
Aceton abdestilliert.

Die entstandene feinteilige Polyurethan-Dispersion hat einen Feststoff-
gehalt von 39,7 %.

Beispiel 7
Ausgangsstoffe:
500 g Polyesterdiol ADS/Bl4 (OH-Zahl: 47)
0,07 g DBTL
134,5 g Aceton I
25,5 g TDI
25 g HDI
538,2 g Aceton II
16,2 g PUD-Salz
244 g Polytetrahydrofuran (K-Wert in DMF bei T=25°C: 31)
244 g Aceton III
1217 g Wasser
verfahrensweise:

Zur Mischung aus entwdssertem Polyesterdiol, Aceton I und Katalysator wird
das TDI zugegeben. Nach 1 Stunde Reaktionszeit bei 60°C wird HDI zugegeben
und weitere 90 Minuten umgesetzt. Nach Zulauf des Aceton II hat die
erhaltene Polymerldsung einen NCO-Gehalt von 0,61 %. Bei 50°C wird mit PUD
kettenverldngert. Nach 5 Minuten wird die acetonische Polyetheridsung
(Aceton III) zugemischt und 15 Minuten bei 50°C geriihrt. Danach wird
innerhalb 90 Minuten mit Wasser dispergiert und anschliefend das Aceton
abdestilliert.

Die entstandene feinteilige Polyurethan—Dispersion'hat einen Feststoff-
gehalt von 40 %.
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Beisp:el 8
Ausgangsstoffe:
500 g Polyesterdiol ADS/Bl4 (OH-Zahl: 47)
0,07 g DBTL
134,5 g Aceton I
25,5 g TDI
25 g HDI
538,2 g Aceton II
16,2 g PUD-Salz
244 g Polyethylenglykol (K-Wert in DMF bei T=25°C: 28)
244 g Aceton III
1217 g Wasser
Verfahrensweise:

Zur Mischung aus entwassertem Polyesterdiol, Aceton I und Katalysator wird
das TDI zugegeben. Nach 1 Stunde Reaktionszeit bei 60°C wird HDI zugegeben
und weitere 90 Minuten umgesetzt. Nach Zulauf des Aceton II hat die
erhaltene Polymerldsung einen NCO-Gehalt von 0,69 %. Bei 50°C wird mit PUD
kettenverldngert. Nach 5 Minuten wird die acetonische Polyetherldsung
(Aceton II1) zugemischt und 15 Minuten bei 50°C geriihrt. Danach wird
innerhalb 90 Minuten mit Wasser dispergiert und anschlieBend das Aceton
abdestilliert.

Die entstandene feinteilige stabile Polyurethan-Dispersion mit einem
Feststoffgehalt von 40,6 %.

Beispiel 9
Ausgangsstoffe:
500 g Polyesterdiol ADS/Bl4 (OH-Zahtl: 47)
0,07 g DBTL
103 g Aceton 1
26 g TDI
25,1 g HDI
524 g Aceton II
16,7 g PuUD-Salz
243,6 g Polyesterdiol (K-wert in DMF, T=25°C: 36)
243 g Aceton I1I
1214 g Wasser
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verfahrensweise:

Zur Mischung aus entwdssertem Polyesterdiol, Aceton I und Katalysator wird
das TDI zugegeben, nach 1 Stunde Reaktionszeit bei 60°C wird HDI zugegeben
ind weitere 2 Stunden umgesetzt. Nach Zulauf des Aceton II hat die
erhaltene Polymerldsung einen NCO-Gehalt von 0,7 %. Bei 50°C wird mit PUD
kettenverlingert. Nach 5 Minuten wird der Polyester, geldst in Acetén I1I
zugemischt und 15 Minuten bei 50°C geriihrt. Danach wird mit Wasser
dispergiert und anschliepend das Aceton abdestilliert.

Man erhdlt eine feinteilige stabile Polyurethan-Dispersion mit einem
Feststoffgehalt von 42,6 %.

Beispiel 10

Ausgangsstoffe:
500 g Polyesterdiol ADS/Bl4 (OH-Zahl: 47)
0,09 g DBTL
134 g Aceton I
25,5 g TDI
25 g HDI
540,3 g Aceton II
16,7 g PuD-Salz
245 g Polyurethan aus 30,7 Gew.-% Adipinsdure,

2,6 Gew.-% Hexandiol(1,6) und 66,7 Gew.-% MDI,
(K-Wert in DMF bei 25°C: 54)

245 g Aceton III

1217 g Wasser

verfahrensweise:

Zur Mischung aus entwdssertem Polyesterdiol, Aceton I und Katalysator wird
das TDI zugegeben. Nach 1 Stunde Reaktionszeit bei 60°C wird HDI zugegeben
und weitere 90 Minuten umgesetzt. Nach Zulauf des Aceton II hat die
erhaltene Polymerldsung einen NCO-Gehalt von 0,6 %. Bei 50°C wird mit PUD
kettenverldngert. Nach 5 Minuten wird das Polyurethan, geldst in

Aceton III zugemischt und 15 Minuten bei 50°C geriihrt. Danach wird
innerhalb 90 Minuten mit Wasser dispergiert und anschlieBend das Aceton

abdestilliert.

Die entstehende feinteilige Polyurethan-Dispersion hat einen
Feststoffgehalt von 41 %.

3
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Beisp.-1 11
Ausgangsstoffe:
500 g Polyesterdiol ADS/Bl&4 (OH-Zahl: 47)
0,09 g DBTL
134 g Aceton I
25,5 g T7DI
25 g HDI
540,3 g Aceton II
16,7 g PUD-Salz
245 g Polyurethan (Kondensationsprodukt aus Roh-MDI und

Polypropylendiol, K-Wert in DMF bei 25°C: 46)
245 g Aceton II1
1220 g Wwasser

verfahrensweise:

Zur Mischung aus entwidssertem Polyesterdiol, Aceton I und Katalysator wird
das TDI zugegeben. Nach 1 Stunde Reaktionszeit bei 60°C wird HDI zugegeben
und weitere 90 Minuten umgesetzt. Nach Zulauf des Aceton II hat die
erhaltene Polymer1dsung einen NCO-Gehalt von 0,67 %. Bei 50°C wird mit PUD
kettenverldngert. Nach 5 Minuten wird das Polyurethanharz, gelést in
Aceton III zugemischt und 15 Minuten bei 50°C geriihrt. Danach wird
innerhalb 90 Minuten mit wasser dispergiert und anschlieBend das Aceton
abdestilliert.

Die entstehende feinteilige Polyurethan-Dispersion hat einen
Feststoffgehalt von 41 %.

Beispiel 12

Ausgangsstoffe:
525 g Polyesterdiol ADS/Bl4 (OH-Zahl: 47)
0,13 g DBTL
140 g Aceton 1
24,4 g TDI
23,9 g HDI
560 g Aceton II
18,4 g PUD-Salz
251 g Polymethylmethacrylat (MFI 230°C/3,8 kg:1,1)
251 g Aceton III
1220 g Wasser
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Verfahrensweise:

Zur Mischung aus entwdssertem Polyesterdiol, Aceton I und Katalysator wird
das TDI zugegeben. Nach 1 Stunde Reaktionszeit bei 60°C wird HDI zugegeben
und weitere 90 Minuten umgesetzt. Nach Zulauf des Aceton II hat die
erhaltene Polymerldsung einen NCO-Gehalt von 0,66 %. Bei 50°C wird mit PUD
kettenverldngert. Nach 5 Minuten wird das PMMA, geldst in Aceton III
zugemischt und 15 Minuten bei 50°C geriihrt. Danach wird innerhalb

90 Minuten mit wasser dispergiert und anschliepend das Aceton
abdestilliert.

Die entstehende feinteilige Polyurethan-Dispersion hat einen
Feststoffgehalt von 39,2 %.

Beispiel 13

Ausgangsstoffe:
500 g Polyesterdiol ADS/Bl4 (OH-Zahl: 47)
0,13 g DBTL
140 g Aceton I
24,4 g TDI
23,9 g HDI
560 g Aceton II
18,4 g PuUD-Salz
245 g Polyurethan (Kondensationsprodukt aus Roh-MDI und
Polypropylendiol, K-Wert in DMF bei 25°C: 46)
245 g Aceton III
1225 g Wasser
Verfahrensweise:

Zur Mischung aus entwdssertem Polyesterdiol, Aceton I und Katalysator wird
das TDI zugegeben. Nach 1 Stunde Reaktionszeit bei 60°C wird HDI zugegeben
und weitere 90 Minuten umgesetzt. Nach Zulauf des Aceton II hat die er-
haltene Polymerlgsung einen NCO-Gehalt von 0,66 %. In die Prepolymerldsung
wird das Polyurethan, gelést in Aceton III gegeben und 10 Minuten bei 50°C
eingeriihrt. Danach wird bei 50°C mit PUD kettenverlédngert. Nach einer
Reaktionszeit von 5 Minuten wird innerhalb von 90 Minuten mit Wasser
dispergiert und anschliepend das Aceton abdestilliert.

Die entstehende feinteilige Polyurethan-Dispersion hat einen
Feststoffgehalt von 41,3 %.
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Beispiel 14
Ausgangsstoffe:
500 g Polyesterdiol ADS/Bl4 (OH-Zahl: 47)
0,09 g DBTL
134 g Aceton I
25,5 g T7DI
25 g HDI
532,1 g Aceton II
16,7 g PuUD-Salz
245 g Polyvinylacetat (K-wert in Cyclohexanon bei 25°C: 55)
288 g Aceton III
1208 g Wasser
Verfahrensweise:

Zur Mischung aus entwédssertem Polyesterdiol, Aceton I und Katalysator wird
das TDI zugegeben. Nach 1 Stunde Reaktionszeit bei 60°C wird HDI zugegeben
und weitere 90 Minuten umgesetzt. Nach Zulauf des Aceton II hat die
erhaltene Polymerldsung einen NCO-Gehalt von 0,69 %. In die Prepolymer-
losung wird das Polyurethan, gelést in Aceton III gegeben und 10 Minuten
bei 50°C eingeriihrt. Danach wird bei 50°C mit PUD kettenverlingert. Nach
einer Reaktionszeit von 5 Minuten wird innerhalb von 90 Minuten mit wasser
dispergiert und anschliefend das Aceton abdestilliert.

Die entstehende feinteilige Polyurethan-Dispersion hat einen
Feststoffgehalt von 41,3 %.

Beispiel 15
Ausgangsstoffe:

500 g Polyesterdiol ADS/Bl4 (OH-Zahl: 47)

0,07 g DBTL
103 g Aceton I
26 g TDI

25,1 g HDI

524 g Aceton II
16,7 g PUD-Salz
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243,6 g monomerfreies Polyesterharz aus 50 Gew.-% Fumarsédure,
25 Gew.-% Neopentylglykol und 25 Gew.-% Butandiol-1, 4,
(Erweichungspunkt 82-85°C), viskositdt bei 150°C:
3500-3800 mPas)

243 g Aceton III

1214 g Wasser

Verfahrensweise:

Zur Mischung aus entwdssertem Polyesterdiol, Aceton I und Katalysatob wird
das TDI zugegeben. Nach 1 Stunde Reaktionszeit bei 60°C wird HDI zugegeben
und weitere 90 Minuten umgesetzt. Nach Zulauf des Aceton II hat die er-
haltene Polymerldsung einen NCO-Gehalt von 0,68 %. In die Prepolymerldsung
wird das Polyesterharz, geldst in Aceton III gegeben und 10 Minuten bei
50°C eingeriihrt. Danach wird bei 50°C mit PUD kettenverldngert. Nach einer
Reaktionszeit von 5 Minuten wird innerhalb von 90 Minuten mit Wasser
dispergiert und anschliefend das Aceton abdestilliert.

Die entstehende feinteilige Polyurethan-Dispersion hat einen
Feststoffgehalt von 40,2 %.

Beispiel 16

Ausgangsstoffe:
360 g Polyesterdiol ADS/Bl4 (OH-Zahl: 47)
0,07 g DBTL
97 g Aceton I
20,8 g TOI
20,4 g HDI
587,5 g Aceton II
17,2 g PuUD-Salz
413,7 g monomerfreies Polyesterharz aus 50 Gew.-% Fumarsaure,
25 Gew.-% Neopentylglykol und 25 Gew.-% Butandiol-1,4,
(Erweichungspunkt 82-85°C), Viskositdt bei 150°C:
3500-3800 mPas)
415 g Aceton III

1241 g Wasser

B
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verfahrensweise-

Zur Mischung aus entwdssertem Polyesterdiol, Aceton I und Katalysator wird
das TDI zugegeben. Nach 1 Stunde Reaktionszeit bei 60°C wird HDI zugegeben
und weitere 90 Minuten umgesetzt. Nach Zulauf des Aceton Il hat die
erhaltene Polymerlésung einen NCO-Gehalt von 0,66 %. Bei 50°C wird mit PUD
kettenverldngert. Nach 5 Minuten wird das Polyesterharz, geldst in

Aceton III zugemischt und 15 Minuten bei 50°C gerithrt. Danach wird
innerhalb von 90 Minuten mit wWasser dispergiert und anschliefend das
Aceton abdestilliert.

Die entstehende feinteilige Polyurethan-Dispersion hat einen
Feststoffgehalt von 39,2 %.

Beispiel 17

Ausgangsstoffe:
360 g Polyesterdiol ADS/Bl4 (OH-Zahl: 47)
0,07 g DBTL
97 g Aceton I
17,4 g TDI
17 g HDI
376 g Aceton I1I
6,9 g PUD-Salz
3,4 g IDPA
169 g monomerfreies Polyesterharz aus 50 Gew.-% Fumarsiure,
25 Gew.-% Neopentylglykol, 25 Gew.-% Butandiol-1,&
(Erweichungspunkt 82-85°C), Viskositidt bei 150°C:
3500-3800 mPas)
169 g Aceton I1I
381 g Wasser
verfahrensweise:

Zur Mischung aus entwdssertem Polyesterdiol, Aceton I und Katalysator wird
das TDI zugegeben. Nach 1 Stunde Reaktionszeit bei 60°C wird HDI zugegeben
und weitere 90 Minuten umgesetzt. Nach Zulauf des Aceton II hat die
erhaltene Polymerldsung einen NCO-Gehalt von 0,66 %. Bei 50°C wird mit PUD
kettenverldngert. Nach 5 Mi* zen wird das Polyesterharz, geldst in

Aceton III zugemischt und Minuten bei 50°C geriihrt. Danach wird
innerhalb 90 Minuten mit Wasser dispergiert und anschliepBend das Aceton
abdestilliert.
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Die entstehende feinteilige Polyurethan-Dispersion hat einen
Feststoffgehalt von 59,2 %.

Beispiel 18

Ausgangsstoffe:
360 g Polyesterdiol ADS/B14 (OH-Zahl: 47)
0,07 g DBTL
94 g Aceton I
17,4 g TDI
17 g HDI -
376 g Aceton II
10 g PUD-Salz
169,2 g Polyvinylacetat (K-wert in Cyclohexanon bei T=25°C: 44)
169 g Aceton III
565 g Wasser
verfahrensweise:

Zur Mischung aus entwidssertem Polyesterdiol, Aceton I und Katalysator wird
das TDI zugegeben. Nach 1 Stunde Reaktionszeit bei 60°C wird HDI zugegeben
und weitere 90 Minuten umgesetzt. Nach Zulauf des Aceton II hat die
erhaltene Polymerldsung einen NCO-Gehalt von 0,60 %. Bei 50°C wird mit PUD
kettenverlingert. Nach 5 Minuten wird das Polyvinylacetat, geldst in
Aceton III zugemischt und 15 Minuten bei 50°C geriihrt. Danach wird
innerhalb von 90 Minuten mit wasser dispergiert und anschliepend das
Aceton abdestilliert.

Die entstehende feinteilige Polyurethan-Dispersion hat einen
Feststoffgehalt von 50,1 %.

Beispiel 19

Ausgangsstoffe:
500 g Polyesterdiol ADS/B14 (OH-Zahl: 47)
0,07 g DBTL
103 g Aceton I
26 g TDI
25,1 g HDI
524 g Aceton II

o
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16,7 g PUD-Salz
243,6 g PVC-Homopolymerisat (K-Wert in Cyclohexanon: 46)
243 g Aceton III
1214 g Wasser
Verfahrensweise:

Zur Mischung aus entwdssertem Polyesterdiol, Aceton I und Katalysator wird
das TDI zugegeben. Nach 1 Stunde Reaktionszeit bei 60°C wird HDI zugegeben
und weitere 2 Stunden umgesetzt. Nach Zulauf des Aceton II hat die
erhaltene Polymerldsung einen NCO-Gehalt von 0,7 %. Bei 50°C wird mit PUD
kettenverldngert. Nach 5 Minuten wird das Polyvinylchlorid, gelost in
Aceton IIl zugemischt und 15 Minuten bei 50°C geriihrt. Danach w:. d mit
Wasser dispergiert und anschlieBend das Aceton abdestilliert.

Man erhédlt eine feintei :ge stabile Polyurethan-Dispersion mit einem
Feststoffgehalt von 42,6 %.

Beispiel 20
Ausgangsstoffe:
500 g Polyesterdiol ADS/Bl&4 (OH-Zahl: 47)
3,09 g DBTL
34 g Aceton I
26 g TDI
25,5 g HDI
540 g Aceton II
16,7 g PUD-Salz
245 g Polyamid aus 34,1 Gew.-% Adipinsdure, 17,3 Gew.-% e-Capro-

lactam, 17,4 Gew. % Hexamethylendiamin, 31,2 Gew.-%
4,4’ -Dicyclohexylmethylendiamin

245 g Aceton III

1210 wasser

(=]

Verfahrensweise:

Zur Mischung aus entwdssertem Polyesterdiol, Aceton I und Katalysator wird
das TDI zugegeben. Nach 1 Stunde Reaktionszeit bei 60°C wird HDI zugegeben
und weitere 2 Stunden umgesetzt. Nach Zulauf des Aceton II hat die
erhaltene Polymerlidsung einen NCO-Gehalt von 0,68 %. Bei 50°C wird mit PUD
kettenverldngert. Nach 5 Minuten wird das Polyamid, geldst in Aceton III
zugemischt und 15 Minuten bei 50°C geriihrt. Danach wird mit wWasser
dispergiert und anschliefend das Aceton abdestilliert.
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Man erhilt eine feinteilige stabile Polyurethan-Dispersion mit einem
Feststoffgehalt von 42,3 %.

Beispiel 21 (vergleich)

Ausgangsstoffe:
700 g Polyesterdiol ADS/Bl4 (OH-Zahl: 47)
0,12 g DBTL
190 g Aceton I
31 g TDI
28,5 g HDI’
744,8 g Aceton II
39,5 g PuUD-Salz
2756,2 g Wasser
verfahrensweise:

Zur Mischung aus entwdssertem Polyesterol, Aceton I und Katalysator wird
das TDI zugegeben. Nach 1 Stunde Reaktionszeit bei 60°C wird HDI zugegeben
und weitere 2 Stunden umgesetzt. Nach Zulauf des Aceton II hat die erhal-
tene Polymerlésung einen NCO-Gehalt von 0,68 %. Bei 50°C wird mit PUD
kettenverldngert. Danach wird mit Wasser dispergiert und anschliiefend das
Aceton abdestilliert.

Man erhdlt eine feinteilige stabile Polyurethan-Dispersion mit einem Fest-
stoffgehalt von 21,9 %.

Zu 500 g dieser Dispersion wurde eine wiprige Polyvinylacetatdispersion
(50 %ig) so zugegeben, dap ein Gesamtfeststoffgehalt von 40 % erhalten
wurde. Bei der Zugabe tritt Koagulation ein. Klebtechnische Daten konnten

deshalb nicht gemessen werden.
Beispiel 22 (vergleich)

Zu der nach Beispiel 21 hergestellten Polyurethandispersion wurde eine
wiprige PvC-Dispersion so zugegeben, dap man nach der Vermischung einen
Feststoffgehalt von 40 Gew.-% erhdlt. Die Lichtdurchldssigkeit der

40 Mischung verschlechtert sich, Dispersion bleibt jedoch stabil.

(€ 4

¥




WO 92/02566 PCT/EP91/01391

10

15

20

25

30

35

40

25

Klebtecnnische Eigenschaften der hergestellten Dispersionen

Die Dispersionen wurden mit 5 Gew.-%, bezogen auf ihren Feststoff,
pyrogener Kieselsdure angedickt, mit einem Rakel mit 1 mm-Zahnung auf
Styrol-Butadiengummi (SBR1-Gummi mit einer shore-A-Hirte von 90 (s.
DIN 16 909)) aufgerakelt und 60 Minuten bei Raumtemperatur getrocknet.

Testmethoden:

a)

b)

c)

d)

Die Schdlfestigkeit wurde sofort und nach 5 Tagen Lagerung bei Raum-
temperatur in N/mm gemessen.

Die Waremstandfestigkeit wurde an Teststreifen mit 30 mm Breite ge-
messen, die auf 60 mm Ldnge verklebt waren. Nach Temperung von

1 Stunde bei 50°C wurden die Teststreifen bei 50°C jeweils 10 Minuten
mit 5, 10, 15, 20, 25 und 30 N in aufsteigender Reihenfolge belastet.
Hielt die Verklebung, so wurde die aufsteigende Belastung beginnend
mit 5 N bei 60°C wiederholt. Angegeben sind jeweils die Tempera-

tur (°C) und die Belastung (N), bei der eine Gffnung der Verklebung
von mehr als 50 mm erkennbar war.

Schdlfestigkeit wie a), jedoch nach einer einmaligen Aufheizung der
Verklebung durch IR-Strahlung auf 80°C im Verlauf von ca. 4 Sekunden
(Blitzaktivierung).

Wiarmestandfestigkeit wie b), jedoch nach Blitzaktivierung der
Verklebung (s. c¢).
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Ergebnisse
Beispiel a) b) c) d)
5 1 0,9/1,8 50/10 1,9/3,4 50/30
2 1,1/1,9 50/30 1,9/3,7 50/20
3 1,0/1,5 50/10 1,4/3,1 50/20
4 1,7/2,5 50/0 2,2/4,0 50/20
5 1,8/2,9 50/10 1,9/4,1 50/10
10 6 1,6/1,9 50/5 1,9/2,4 50/5
7 - - 0,7/1,1 50/5
8 " 0,3/1,9 50/0 0,9/0,9 50/5
9 0,8/1,5 50/10 0,9/2,3 50/10
10 1,0/2,3 50/30 1,8/3,7 60/10
15 11. 1,5/2,7 60/10 2,0/3,8 60/20
12 0,5/1,8 50/20 0,9/2,2 50/30
13 1,4/2,2 50/30 1,9/3,8 60/20
14 1,3/1,5 50/10 2,0/2,6 50/20
15 1,0/2,1 50/20 1,9/3,3 60/10
20 16 1,0/1,4 50/10 1,4/2,3 50/10
17 0,8/1,7 50/10 1,8/3,2 50/30
18 1,8/2,5 50/10 2,4/4,2 50/30
19 0,3/0,8 50/0 0,4/0,9 50/5
20 0,4/0,5 50/0 0,4/0,9 50/5
25 21 - - - -
22 keine Verklebung 0,2/0,3 50/0
30
35

40




WO 92/02566 PCT/EP91/01391

10

15

20

25

30

35

40

27

Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung von wiprigen Polyurethandispersionen durch
Umsetzung von (a) Dihydroxylverbindungen mit einem Molekulargewicht
von 500 bis 5000, (b) Diisocyanaten und gegebenenfalls (c)
Kettenverldngerungsmitteln mit mindestens zwei gegeniiber
Isocyanatgruppen reaktionsfihigen Wasserstoffatomen und einem
Molekulargewicht unter 300 in der Schmelze oder in Gegenwart eines
unter 100°C siedenden, mit Wasser mischbaren, inerten organischen
Losungsmittels (L) zu einem Prepolymeren mit endstandigen
Isocyanatgruppen, anschliefende Umsetzung des Prepolymeren mit (d)
Salzen von aliphatischen Aminocarbon- oder -sulfonsduren bzw.
tertidren Ammoniumsalzen und Dispergieren des erhaltenen Polyurethans
in Wasser, dadurch gekennzeichnet, dap man vor dem Dispergieren des
erhaltenen Polyurethans in wasser 5 bis 60 Gew.-Teile, bezogen auf
100 Gew.-Teile des Polyurethans, eines Polymeren (P) mit Ausnahme von
Kondensaten aus Phenol mit Formaldehyd und aus Epichlorhydrin mit
Bisphenol A, das in einem unter 100°C siedenden Losungsmittel (L’)
gelost ist, zumischt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dap man das
Polymere (P) auswdhlt aus Polyvinylacetat, Polyvinylchlorid, Poly-
methylmethacrylat, Polyamid, Polyetherdiol, Polyether, Polyesterharz,
Polyesterdiol, salzgruppenfreies Polyurethan und Phenacrylat oder
einem Gemisch aus mindestens zweien dieser Stoffe.

Verfahren nach den Anspriichen 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dap
man das Polymere (P) vor Zufiigen der Komponente (d) zumischt.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dap man
die Salze von aliphatischen Aminocarbon- oder -sulfonsduren bzw.
tertidren Ammoniumsalzen in Wasser geldst einsetzt.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis &4, dadurch gekennzeichnet, dap man
nach dem Dispergieren des Polyurethans in Wasser die Ldsungsmittel (L)
und (L’) abdestilliert.

Verwendung der Polyurethandispersionen hergestellt gemdp den
Anspriichen 1 bis 5 als Klebstoff.

Verwendung der Polyurethandispersionen hergestellt gemdp den
Anspriichen 1 bis 5 als Beschichtungsmaterial.
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