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(57) Abstract: The present invention relates to an aqueous blocked polyurethane-urea dispersion which is obtainable by reacting at
least one polyisocyanate, one blocking agent for isocyanate groups, a polyamine having at least one carboxyl and/or carboxylate
group and water. The invention further relates to a coating agent comprising the aqueous blocked polyurethane-urea dispersion, the
use of the aqueous blocked polyurethane-urea dispersion, or of the coating agent for producing a coating, a coating, obtainable using
the aqueous blocked polyurethane-urea dispersion, or the coating agent, and also a method for producing the aqueous blocked
polyurethane-urea dispersion.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft eine wéssrige blockierte Polyurethanhamstoffdispersion, die durch
Umsetzung von wenigstens einem Polyisocyanat, einem Blockierungsmittel fiir Isocyanatgruppen, einem Polyamin mit wenigstens
einer Carboxyl- und/oder Carboxylatgruppe und Wasser erhéltlich ist. Weitere Gegenstinde der FErfindung sind ein
Beschichtungsmittel umfassend die wéssrige blockierte Polyurethanhamstoffdispersion, die Verwendung der wiéssrigen blockierten
Polyurethanhamstoffdispersion oder des Beschichtungsmittels zur Herstellung einer Beschichtung, eine Beschichtung, erhaltlich
unter Verwendung der wéssrigen blockierten Polyurethanhamstotfdispersion oder des Beschichtungsmittels sowie ein Verfahren zur
Herstellung der wéssrigen blockierten Polyurethanhamstoffdispersion.
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Waissrige blockierte Polvurethanharnstoffdispersion

Die vorliegende Erfindung betrifft eine wissrige blockierte Polyurethanharnstoffdispersion,
ein Beschichtungsmittel umfassend die wissrige blockierte Polyurethanharnstoffdispersion,
die Verwendung der wissrigen blockierten Polyurethanharnstoffdispersion oder des Be-
schichtungsmittels zur Herstellung einer Beschichtung, eine Beschichtung, erhéltlich unter
Verwendung der wissrigen blockierten Polyurethanharnstoffdispersion oder des Beschich-
tungsmittels sowie ein Verfahren zur Herstellung der wiéssrigen blockierten Polyurethan-

harnstoffdispersion.

Im Stand der Technik sind wéssrige blockierte Polyurethanharnstoffdispersion bekannt, die
durch Umsetzung von Polyolen, Polyisocyanaten, Hydrophilierungsmitteln, Blockierungs-
mitteln fiir Isocyanatgruppen, Kettenverléingerern und Wasser erhéltlich sind. Derartige Sys-
teme sind beispielsweise in der DE 199 14 885 Al und in der WO 97/12924 beschrieben.
Diese Systeme werden unter anderem zur Herstellung von Beschichtungen verwendet. Al-
lerdings weisen die bekannten Beschichtungen héufig nicht die gewiinschte Besténdigkeit

gegeniiber Laugen auf.

Als Blockierungsmittel eignen sich grundsétzlich verschiedene Isocyanat-reaktive Verbin-
dungen wie beispielsweise e-Caprolactam, Butanonoxim, Triazol oder Malonsdureester die
bei unterschiedlichen Temperaturen deblockieren. Bei vielen Beschichtungsprozessen spie-
len niedrige Prozesstemperaturen eine wichtige Rolle um die Energickosten méoglichst gering
zu halten. Aus diesem Grund besteht ein Bedarf an Produkten mit verhéltnisméBig niedriger
Deblockierungstemperatur. Aus Arbeitshygienischen Griinden werden ferner toxikologisch

unbedenklichere Blockierungsmittel ebenfalls bevorzugt.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher eine wissrige blockierte Polyurethanharn-
stoffdispersion bereit zu stellen, die zur Herstellung besonders Laugen-bestindiger Be-
schichtungen verwendet werden kann und gleichzeitig bei verhéltnisméBig niedrigen Tempe-

raturen deblockiert. Bevorzugt soll die Deblockierung unterhalb von 130 °C erfolgen.

Diese Aufgabe ist erfindungsgemél durch eine wissrige blockierte Polyurethanharnstoffdis-

persion gelost, die durch Umsetzung von wenigstens
a) einem Polyisocyanat,

b) einem Blockierungsmittel fiir [socyanatgruppen,
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c) einem Polyamin mit wenigstens einer Carboxyl- und/oder Carboxylatgruppe,
d) Wasser

erhiltlich ist, wobei das Blockierungsmittel b) 3,5-Dimethylpyrazol umfasst oder daraus

besteht.

Als Polyisocyanate werden vorliegend Verbindungen angesehen, die NCO-Gruppen aufwei-

sen.

Das Polyisocyanat a) kann ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 140 bis 1500 g/mol

und vorzugsweise von 168 bis 700 g/mol aufweisen.

GemabB einer bevorzugten Ausfilhrungsform der Erfindung ist vorgeschen, dass das Polyiso-
cyanat a) eine Isocyanatfunktionalitit von > 2 und < 6, bevorzugt von > 3 und < 5 und be-

sonders bevorzugt von > 3 und < 4 aufweist.

Das Polyisocyanat a) kann einen NCO-Gruppen Gehalt von 15 bis 30, bevorzugt von 18 bis
25 und besonders bevorzugt von 20 bis 24 Gew.-%, bezogen auf das zahlenmittlere Molge-

wicht des Polyisocyanats, haben.

Geeignete Polyisocyanate sind z.B. Hexamethylendiisocyanat (HDI), Isophorondiisocyanat
(IPDI), 4.,4'-Diisocyanatodicyclohexylmethan (H2MDI), 1,4-Butandiisocyanat, Hexahydro-
diisocyanatotoluol, 1,3-Bishydroxymethylcyclohexan, Hexahydrodiisocyanatoxylol, Nonan-
triisocyanat. Besonders bevorzugt ist die Verwendung von Isophorondiisocyanat, Hexame-

thylendiisocyanat und/oder 4,4'-Diisocyanatodicyclohexylmethan.

Ebenfalls geeignet, jedoch weniger bevorzugt sind aromatische Isocyanate wie 2,4- oder 2,6-

Diisocyanatotoluol (TDI), Xylylendiisocyanat und 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan.

Polyisocyanate auf Basis der vorstehenden Isocyanate mit Uretdion-, Biuret-, Allophanat-,
Isocyanurat-, Iminoxadiazindion- oder Urethanstruktureinheiten kdnnen ebenfalls verwendet

werden .

Bevorzugt ist, wenn das Polyisocyanat a) aliphatische Polyisocyanate, bevorzugt Hexame-

thylendiisocyanat und besonders bevorzugt Trimere von Hexamethylendiisocyanat umfasst.

Unter einem Blockierungsmittel werden vorliegende Verbindungen verstanden, die mit einer
Isocyanatgruppe reagieren und unter definierten Bedingungen wieder von dieser abgespalten

werden konnen.
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Bevorzugt ist, wenn das Blockierungsmittel b) mit einen Anteil von > 70 mol%, besonders
bevorzugt von > 75 mol% bezogen auf die Isocyanatgruppen der Komponente a) eingesetzt

wird.

Vorteilhaft ist auch wenn das Verhiltnis von blockierten zu unblockierten Isocyanatgruppen
in der wissrigen blockierten Polyurethanharnstoffdispersion bei 2,2:1 bis 6,5:1, bevorzugt

bei 2,5:1 bis 6:1 und besonders bevorzugt bei 3,0:1 bis 5,5:1 liegt.

Als Polyamine im Sinne der Erfindung werden Verbindungen angesehen, die Amingruppen

aufweisen.

Bevorzugt kann das Polyamin ein Molekulargewicht von 50 bis 400 g/mol und beson-

ders bevorzugt von 100 bis 200 g/mol aufweisen.

Das Polyamin ¢) kann vorzugsweise eine Funktionalitit an priméren und / oder sekundéren
Amingruppen von > 2 und < 6, weiter bevorzugt von > 2 und < 5 und besonders bevorzugt

von > 2 und < 3 aufweisen.

GemilB einer weiteren Ausfiihrungsform der Erfindung kann das Polyamin c) eine Car-
boxyl- und/oder Carboxylatfunktionalitit von > 1 und < 3, bevorzugt von > 1 und < 2 und

besonders bevorzugt von 1 aufweisen.

Besonders gute Ergebnisse werden auch erzielt, wenn die Carboxylatgruppe eine Alkalicar-

boxylatgruppe und bevorzugt eine Natriumcarboxylatgruppe ist.

Beispiele fiir Polyamine c) sind Piperazin-2-carboxylsédure, N-(2-aminoethyl)-p-alanin, N-

(aminoacetyl)-aspartat, Tryptophan, Glutamin, Lysin, Histidin.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform der Erfindung, werden bei der Herstellung der wéss-
rigen blockierten Polyurethanharnstoffdispersion ausschlieBlich Polyamine eingesetzt, die

Carboxyl- und/oder Carboxylatgruppen tragen.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung, werden bei der Herstellung
der wissrigen blockierten Polyurethanharnstoffdispersion ausschlieBlich Polyamine einge-
setzt, die ein Molekulargewicht von < 1000 g/mol, bevorzugt < 750 g/mol und besonders

bevorzugt < 500 g/mol aufweisen.

Vorteilhaft ist auch, wenn wissrige blockierte Polyurethanharnstoffdispersion ausschlieBlich

anionisch hydrophiliert ist. Dies bedeutet, dass die Polyurethanharnstoffdispersion nicht
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kationisch und / oder nicht-ionisch hydrophiliert, d.h. keine entsprechenden Gruppen auf-

welist.

Zusitzlich kann bei der Herstellung der erfindungsgeméBen wissrigen blockierten Po-
lyurethanharnstoffdispersion auch noch folgende Komponenten mit umgesetzt werden: Po-
lyole einer Funktionalitit von > 2 und < 6 und eines zahlengemittelten Molekulargewichts
von 500 — 6000 g/mol, dazu zéhlen die iiblicherweise verwendeten Polyether-, Polyester-
und Polycarbonatpolyole und deren Mischungen. Polyole einer Funktionalitéit von > 2 und <
6 und eines zahlengemittelten Molekulargewichts von < 300 g/mol wie beispielsweise 1,4-
Butandiol, 1,6-Hexandiol, Cyclohexandimethanol, Trimethylolpropan etc. Polyamine
und/oder Polyhydrazide und(/oder Hydrazin ohne Carboxylfunktion einer Funktionalitdt von
> 2 und < 6 und einer Molmasse < 250 g/mol wie beispielsweise Ethylendiamin, 1,6-

Diaminohexan, Isophorondiamin, Hydrazinhydrat, Adipinséduredihydrazid etc.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Beschichtungsmittel umfassend wenigstens
eine erfindungsgeméle wissrige blockierte Polyurethanharnstoffdispersion und ¢ine nicht-

reaktive Polyurethandispersion e) und / oder eine Isocyanatreaktive-Verbindung f).

Unter einer nicht-reaktiven Polyurethandispersion e) wird vorliegend ein Polyurethan oder
ein Polyurethanharnstoff verstanden, der bevorzugt in Wasser dispergiert ist und der aus-
schlieBlich gegeniiber Isocyanatgruppen reaktionstrage Gruppen aufweist. Bevorzugt sind
die gegeniiber Isocyanatgruppen reaktionstrigen Gruppen Urethan- und/oder Harnstoft-
und/oder Carboxylat- und/oder Sulfonatgruppen. Bedingt durch den Herstellprozess ist es

moglich, dass derartige Dispersionen geringe Mengen an Aminendgruppen aufweisen.

Beispiele fiir nicht-reaktive Polyurethandispersion e) sind die von der Bayer MaterialScience
AG vermarkteten Produkte des Typs Impranil, Baybond, Bayhydrol UH wie z.B. Impranil
DLS, Impranil DLN, Impranil DLC/F, Baybond PU 406, Baybond PU 330, Bayhydrol UH
340/1 etc.

Als isocyanatreaktive-Verbindungen f) im Sinne der Erfindung werden Verbindungen ver-

standen, die Isocyanat-reaktive Gruppen aufweisen.

Die Isocyanatreaktive-Verbindung f) kann eine Funktionalitit an Isocyanatreaktiven-
Gruppen von > 2 und < 6, bevorzugt von > 3 und < 5 und besonders bevorzugt von > 3 und <

4 aufweisen.
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Die Isocyanatreaktiven-Gruppen kann bevorzugt aus der Gruppe OH, SH, NH, NH,, H>N-

NH ausgewihlt sein.

In Weiterbildung des erfindungsgemiBen Beschichtungsmittels ist vorgesehen, dass die Iso-
cyanatreaktive-Verbindung f) ein Polyol und besonders bevorzugt ein Polyacrylat-Polyol

umfasst.

Beispiele fiir Polyole sind die von der Bayer MaterialScience AG vermarkteten Produkte des
Typs Bayhydrol A (Polyacrylatpolyole, Bayhydrol E (Polyesterpolyole) Bayhydrol U (Poly-

esterurethanpolyole).

Als Polyacrylat-Polyole kénnen insbesondere Bayhydrol A XP 2770 und Bayhydrol A XP

2470 verwendet werden.

Das erfindungsgeméBe Beschichtungsmittel kann auch noch folgende Bestandteile enthalten:
Additive zur Formulierung von Beschichtungsmitteln wie Verlaufsmittel, Benetzungsmittel,
Haftvermittler, Verdicker, Antioxidationsmittel, Farbpigmente, Pigmente, Koaleszensmittel,
Entschdaumer, Entliifter, etc. Es ist auch moglich, weitere wissrige Dispersionen, die nicht
unter ¢) und f) fallen, mit den erfindungsgemiBen Dispersionen zu mischen. Beispiele sind
hier Polyacrylatdispersionen, Polyvinylacetatdispersionen, Poly(styrol-co-

butadien)dispersionen, Polyepoxydispersionen etc.

Noch ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung einer erfindungsgemiBen
wissrigen blockierten Polyurethanharnstoffdispersion oder eines erfindungsgeméfBen Be-

schichtungsmittels zur Herstellung einer Beschichtung.

Ebenso ist eine Beschichtung, die unter Verwendung einer erfindungsgeméfBen wéssrigen
blockierten Polyurethanharnstoffdispersion oder eines erfindungsgemidBen Beschichtungs-

mittels erhdltlich ist, Gegenstand der Erfindung.

Als Substrat fiir die Beschichtung eignen sich besonders Glas, Metall, Flachentextilien (Vlie-
se, Gewebe, Gewirke, mikropordse Koagulate), Leder, Fasern (Glasfaser, Carbonfasern,

Polyesterfasern, Baumwollfasern etc.), Papier, Holz und Kunststoff.

SchlieBlich ist auch ein Verfahren zur Herstellung einer erfindungsgeméBen wissrigen blo-
ckierten Polyurethanharnstoffdispersion Gegenstand der Erfindung, bei dem das Polyisocya-

nat a) mit dem Blockierungsmittel b) zu einem teilweise blockierten Polyisocyanat und das
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teilweise blockierte Polyisocyanat mit dem Polyamin ¢) zu einem hydrophilierten Po-

lyurethanharnstoff umgesetzt und in Wasser dispergiert wird.

Dabei kann das Blockierungsmittel b) vorgelegt und das Polyisocyanat a) zugegeben oder
umgekehrt vorgegangen werden. Vorzugsweise wird jedoch das Blockierungsmittel b) zu

dem vorgelegten Polyisocyanat a) gegeben.

Das Blockierungsmittel b) kann je nach Aggregatzustand auch in geldster Form, z.B. in Ace-

ton, eingesetzt werden.

Die Reaktionstemperatur sollte so gewiéhlt sein, dass das Gleichgewicht der Reaktion des
Polyisocyanats a) mit dem Blockierungsmittel b) auf der Seite der Bildung des blockierten

Polyisocyanats liegt.

Wenn ¢in Losemittel verwendet wird, wird dies nach erfolgter Dispergierung wieder ab-
destilliert, vorzugsweise werden dabei Losemittel mit einer niedrigen Siedetemperatur wie

z.B. Aceton, Methylethylketon oder Ethylacetat eingesetzt.
Das Polyamin ¢) kann unverdiinnt oder in geldster Form zugegeben werden.

Bei der Zugabe des Polyamins c¢) kann schon eine Teilmenge des Wassers mit zum Prépoly-

mer gegeben wenn das Polyamin in Salzform vorliegt.

Bevorzugt ist, wenn im erfindungsgemifBen Verfahren das Blockierungsmittel b) mit einen
Anteil von > 70 mol%, besonders bevorzugt von > 75 mol% bezogen auf die Isocyanatgrup-

pen der Komponente a) eingesetzt wird.

Vorteilhaft ist auch wenn im erfindungsgeméfBen Verfahren das Blockierungsmittel b) in
einer Menge eingesetzt wird, so dass das Verhiltnis von blockierten zu unblockierten Iso-
cyanatgruppen in der hergestellten wissrigen blockierten Polyurethanharnstoffdispersion bei
2,2:1 bis 6,5:1, bevorzugt bei 2,5:1 bis 6:1 und besonders bevorzugt bei 3,0:1 bis 5,5:1 liegt

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung, werden im erfindungsgeméfBen Ver-
fahren bei der Herstellung der wissrigen blockierten Polyurethanharnstoffdispersion aus-

schlieBlich Polyamine eingesetzt, die Carboxyl- und/oder Carboxylatgruppen tragen.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung, werden im erfindungsgema-
Ben Verfahren bei der Herstellung der wissrigen blockierten Polyurethanharnstoffdispersion
ausschlieBlich Polyamine eingesetzt, die ¢in Molekulargewicht von < 1000 g/mol, bevorzugt

<750 g/mol und besonders bevorzugt < 500 g/mol aufweisen.
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Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist eine wissrige blockierte Polyurethanharnstoffdis-

persion, erhiltlich nach dem erfindungsgeméfBen Verfahren.
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Der Erfindung wird im Folgenden anhand von Beispielen néher erldutert.
Chemikalien:
3,5 Dimethylpyrazol (DMP): Blockierungsmittel ( ALDRICH, DE)

Desmodur N3300: HDI-Trimer mit einer Funktionalitdt von 3 und einem NCO-Gehalt von
21,8% (BAYER AG, Leverkusen)

Natrium-N-(2-aminoethyl)-p-alaninat (KV 1386): Diamin mit Carboxylatfunktion zur Hyd-
rophilierung (BAYER AG, Leverkusen)

Natrium-N-(2-aminoethylsulfonat) (AAS-Salz): Diamin mit Sulfonatfunktion zur Hydrophi-
lierung (BAYER AG, Leverkusen)

1,4-Butandiol-2-Natriumsulfonat (Polyethersulfonat): Diol mit Sulfonatfunktion zur Hydro-
philierung (BAYER AG, Leverkusen)

Caprolactam: Blockierungsmitte]l (ALDRICH, DE)

Polypropylenoxiddiol (DE 3600): Polyetherpolyol mit einer Molmasse von 2000 g/mol
(BAYER AG, Leverkusen)

Dimethylolpropionsdure (DMPS): Diol mit Carboxylfunktion zur Hydrophilierung
(ALDRICH, DE)

Bayhydur BL XP 2706: wissriges, Losemittel-freies blockiertes aliphatisches Polyisocyanat,
mit Dimethylethanolamin neutralisiert (BAYER AG, Leverkusen)

Bayhydur BL X 2810: wissriges, Losemittel-freies blockiertes aliphatisches Polyisocyanat
(BAYER AG, Leverkusen)

Bayhydrol A XP 2770: wasserbasiertes Polyacrylat-Polyol (BAYER AG, Leverkusen)

Natriumhydroxid (NaOH): Neutralisationsmittel (ALDRICH, DE)

Methoden:

NCO Titration: Der NCO-Gehalt wurde volumetrisch nach der DIN EN ISO 11909 bestimmt
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Viskositit: Die Bestimmung der Viskositét erfolgte mittels eines Haake-Viskosimeters bei

Raumtemperatur (23 °C) und einer Scherrate von 45 s-1.

Feststoffgehalt: Der Feststoffgehalt wurde nach einer abgednderten Version zur DIN-EN
ISO 3251 durchgefiihrt, da hohe Trocknungstemperaturen zur teilweisen Deblockierung
fiihrten und das Messergebnis verfilschten. Dabei wurden in etwa 1 g der Dispersion auf
eine Aluminiumschale gebracht, gewogen und mindestens 6 h bei Raumtemperatur getrock-
net. Danach wurde das Produkt eine weitere Stunde bei 50 °C getrocknet und erneut das

Gewicht bestimmit.

Temperaturbereich zur Abspaltung der Blockierungsmittel: Die thermogravimetrische Ana-
lyse wurden auf einer Mikrothermowaage Typ TGS-2 (Perkin-Elmer) unter Schutzgas
bei einer Aufheizrate von 20 K/min. anhand von verfilmten Mustern der Dispersion
durchgefiihrt. Die Dispersionen wurden dazu bei einer Nassfilmdicke von 100 um fiir
87 h bei Raumtemperatur und 0% relativer Luftfeuchte in einer Trockenbox getrocknet

und verfilmt.

Es ist jeweils die Temperatur angegeben, bei der es zu einem merklichen Massenverlust

durch die thermische Zersetzung der Probe kam.

Losemittelbestéindigkeit: Dazu wird eine kleine Menge der entsprechenden Losmittel (Xy-
lol, Methoxypropylacetat, Ethylacetat oder Aceton) in ein Reagenzglas gegeben und mit
einem Wattebausch an der Offnung versehen, so dass eine mit Losemittel gesittigte Atmo-
sphire innerhalb des Reagenzglases entsteht. Die Reagenzglaser werden anschlieBend mit
dem Wattebausch auf die Lackoberfliche gebracht und verbleiben dort fiir 5 min. Nach Ab-

wischen des Losemittels wurde der Film auf Zerstérung/Erweichung/Haftverlust gepriift

Gitterschnitt: Der Gitterschnitt auf Glas erfolgt nach DIN ISO 2409 wobei ein Messer mit 1

mm Abstand verwendet wurde.

NaOH-Bestéindigkeit: Die beschichteten Gliser wurden fiir 8 Stunden bei 70 °C in einer
5%igen NaOH-Ldsung gelagert, anschlieBend mit destilliertem Wasser abgespiilt, getrock-
net und auf optische Verdnderungen (Defekte, Triilbungen...) sowie auf eventuelle Haftver-

luste gepriift (Nagelprobe). Eine erste Zwischenabmusterung erfolgte bereits nach 5 Stunden.

Alkohol-Test: Die beschichteten Glaser wurden fiir 4h in 40%igem Ethanol gelagert. Der

Lackfilm sollte nicht erweichen, sich ablésen oder optische Schidigungen aufweisen.
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EKW-Test: Auf die beschichteten Glidser wurde ein mit Echt Koélnisch Wasser (EKW) ge-
trankter Wattebausch aufgebracht und mit einem geschlossenen Behiltnis abgedeckt, fiir 24
Stunden. bei Raumtemperatur gelagert. Die Farbe sollte nicht ausbluten (weiles Tuch), der
Lackfilm darf keine Erweichung zeigen (Nagelprobe). Der Farbton sollte sich optisch nicht

verdndern. Die Testfliissigkeit sollte keine Verfirbung zeigen.

Immersionstest: Die beschichteten Gliser wurden bis zu 10 Tage in Leitungswasser bei 40
°C gelagert. Es wurde tiglich gepriift, ob es zu einer Verdnderung gekommen war. (Erwei-

chung, optische Verinderung, Delamination)

Herstellung der Dispersionen:

Beispiel 1 (erfindungsgemif)

In einem ReaktionsgefdBl wurden 141,6 g DMP in 150 g Aceton suspendiert und auf 50 °C
aufgeheizt. Zu der entstehenden Losung wurden 340,5 g Desmodur N 3300 getropft und so
lange geriihrt, bis der theoretische NCO-Wert (= 1,92%, DIN EN ISO 11909) erreicht war.
AnschlieBend wurde innerhalb von 5 min. 45,1 g KV 1386 in 103 g Wasser zudosiert und 15
min. nachgeriihrt. Danach wurden 586 g Wasser zugegeben und das Aceton abdestilliert.
Man erhielt eine wissrige Dispersion mit einer Viskositdt von 230 mPas und einem Fest-

stoffgehalt von 45,3 Gew.-%.

Es wurde eine lagerstabile PU-Dispersion erhalten, deren mittels thermogravimetrischer
Analyse bestimmter Temperaturbereich zur Abspaltung von DMP zur Freisetzung der NCO

-Gruppen bei ca. 97 °C  begann.

Beispiel 2 (Vergleichsbeispiel)

In einem Reaktionsgefil wurden 141,6 g DMP in 150 g Aceton suspendiert und auf 50 °C
aufgeheizt. Zu der entstehenden Losung wurden 340,5 g Desmodur N 3300 getropft und so
lange geriihrt, bis der theoretische NCO-Wert (= 1,92%) erreicht war. AnschlieBend wurde
innerhalb von 5 min. 49,9 g AAS-Salz in 103 g Wasser zudosiert und 15 min. nachgeriihrt.
Danach wurden 586 g Wasser zugegeben und das Aceton abdestilliert. Man erhielt eine

hochviskose pastose Zusammensetzung, die fiir Beschichtungen nicht geeignet ist.
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Es wurde keine Dispersion erhalten (Produkt zu viskos).

Beispiel 3 (Vergleichsbeispiel)

In einem Reaktionsgefil wurden 141,6 g DMP in 150 g Aceton suspendiert und auf 50 °C
aufgeheizt. Zu der entstehenden Losung wurden 340,5 g Desmodur N 3300 getropft und so
lange geriihrt, bis der theoretische NCO-Wert (= 1,92%) erreicht war. AnschlieBend wurde
innerhalb von 5 min. 50,5 g Polyethersulfonat in 105 g Wasser zudosiert und 15 min. nach-
gerlihrt. Danach wurden 420 g Wasser zugegeben und das Aceton abdestilliert. Man erhielt
eine Dispersion, die in kiirzester Zeit zwei Phasen bildet und deswegen zur Herstellung von

Beschichtungen nicht geeignet war.

Es wurde keine stabile Dispersion erhalten(zwei Phasen).

Beispiel 4 (Vergleichsbeispiel)

In einem Reaktionsgefdl wurden 166,7 g Caprolactam in 150 g Aceton suspendiert und auf
50 °C aufgeheizt. Zu der entstehenden Lésung wurden 340,5 g Desmodur N 3300 getropft
und so lange geriihrt, bis der theoretische NCO-Wert (= 1,85%) erreicht war. AnschlieBend
wurde innerhalb von 5 min. 45,1 g KV 1386 in 103 g Wasser zudosiert und 15 min. nachge-
rithrt. Danach wurden 448 g Wasser zugegeben und das Aceton abdestilliert. Man erhielt
gine wissrige Dispersion mit einer Viskositidt von 970 mPas und einem Feststoffgehalt von
46,2 Gew.-%.

Es wurde zwar eine lagerstabile PU-Dispersion erhalten, deren mittels thermogravimetri-
scher Analyse bestimmter Temperaturbereich zur Abspaltung von g-Caprolactam zur Frei-

setzung der NCO -Gruppen aber erst bei ca. 145 °C begann..

Beispiel 5 (erfindungsgemif)

In einem Reaktionsgefal wurden 132 g DMP und 100 g DE 3600 in 150 g Aceton suspen-
diert und auf 50 °C aufgeheizt. Zu der entstehenden Losung wurden 340,5 g Desmodur N
3300 getropft und so lange geriihrt, bis der theoretische NCO-Wert (= 1,68%) erreicht war.
AnschlieBend wurde innerhalb von 5 min. 45,1 g KV 1386 in 103 g Wasser zudosiert und 15
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min. nachgeriihrt. Danach wurden 448 g Wasser zugegeben und das Aceton abdestilliert.
Man erhielt eine wissrige Dispersion mit einer Viskositdt von 970 mPas und einem Fest-

stoffgehalt von 46,2 Gew.-%.

Es wurde eine lagerstabile PU-Dispersion erhalten, deren mittels thermogravimetrischer
Analyse bestimmter Temperaturbereich zur Abspaltung von DMP zur Freisetzung der NCO -

Gruppen bei ca. 105 °C begann.

Beispiel 6 (Gegenbeispiel)

In einem Reaktionsgefil wurden 122 g DMP und 13,4 g DMPS in 150 g Aceton suspen-
diert und auf 50 °C aufgeheizt. Zu der entstehenden Losung wurden 293 g Desmodur N 3300
getropft und so lange geriihrt, bis der theoretische NCO-Wert (= 0,35%) erreicht war. An-
schlieBend wurde innerhalb von 5 min. 8 g NaOH in 471 g Wasser zudosiert und 15 min.
nachgeriihrt. Eine vollstéindige Dispergierung konnte nicht erreicht werden, da sich an der

GefaBwand starke Ausscheidungen bildeten.
Es wurde keine Dispersion erhalten (starke Ausscheidungen).
Bewertung:

Die Gegenbeispiele zeigen, dass es nach dem Stand der Technik nicht moglich ist ein wéss-
riges, blockiertes Polyisocyanat mit Carboxylatgruppen aminfrei herzustellen. Das Einbrin-
gen von Carboxylfunktionen iiber ein entsprechend substituiertes Diol mit anschlieBender
Neutralisation der Carbons@uregruppe ist wie Bespiel 6 zeigt nicht moglich. Die Gegenbei-
spiele 2 und 3, bei denen SOsNa Gruppen eingebaut sind, belegen, dass auf diesem Weg
keine niedrig-viskosen Dispersionen erhéltlich sind, die zur Herstellung von qualitativ

hochwertigen Beschichtungen erforderlich sind.

Anwendungsbeispiel aus Glaslackierung:

Die Herstellung der Beschichtungsmittel erfolgt indem die Bindemittel vorgelegt werden
und mehrere Minuten bei Raumtemperatur geriihrt werden. Zur Viskositétseinstellung kann
ggf. Wasser hinzu gegeben werden. Kurz vor der Applikation erfolgt anschlieBend die Zuga-

be der Haftvermittlerlosung der Silane in Dipropylenglykol unter Rithren. Nach mind. 5 min.
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wird die Formulierung auf eine Glasplatte aufgebracht und danach 10 min. bei Raumtempe-

ratur und anschlieBend fiir 30 min. bei 180 °C getrocknet.

Polyol Bayhydrol A XP 2770
Vernetzer Bsp. 1 Bayhydur BL Bayhydur BL
2810 XP XP 2706
Vernetzungsverhéltnis NCO=0H=1,0
FORMULIERUNG
Bayhydrol A XP 2770, L{f. 55,16 44,54 42,49
Bsp.1 42,24
Bayhydur BL 2810 XP, Lff. 53,06
Bayhydur BL XP 2706, L{f. 50,61
Dest. Wasser 4,50
Haftvermittler (1,2% Silan bezogen auf Festharze)
Silquest A 189, L1t 0,26 0,24 0,24
Dynasilan AMEO, Lff. 0,26 0,24 0,24
Dipropylenglykol 2,08 1,92 1,92
100,00 100,00 100,00
Polyol Bayhydrol A XP 2770
Vernetzer Imprafix 2794 | Bayhydur BL Bayhydur BL
XP 2810 XP XP 2706

Pendelhérte nach Kénig 199s 207s 206s
(DIN EN ISO 1522)
Vergilbung b 0,3 0,5 0,6
(DIN 6174)
Losemittelbesténdigkeit 5° 0001 0012 0002
Gitterschnitt 0 0 0
NaOH-Bestéindigkeit Sh 0 2 5

8h 0 4
Alkoholtest 40% / 0 2 2
4h
EKW 24h 2 3 3
RT
Immersionstest 40°C >10d >10d >10d
Auswerteschliissel: 0= keine Verdnderung

5= Film zerstort

Das vorstechende Anwendungsbeispiel zeigt, dass die erfindungsgemifBen wissrigen

blockierten Polyurethanharnstoffdispersionen zur Herstellung von Beschichtungen verwen-
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det werden konnen, die gegeniiber aus dem Stand der Technik bekannten Systemen insbe-

sondere eine hohere Bestidndigkeit gegeniiber Laugen (NaOH) aufweisen.
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Patentanspriiche:

Waissrige blockierte Polyurethanharnstoffdispersion erhéltlich durch Umsetzung von

wenigstens

a) einem Polyisocyanat,

b) einem Blockierungsmittel fiir [socyanatgruppen,

C) einem Polyamin mit wenigstens einer Carboxyl- und/oder Carboxylatgruppe,
d) Wasser,

wobei das Blockierungsmittel b) 3,5-Dimethylpyrazol umfasst oder daraus besteht.

Waissrige blockierte Polyurethanharnstoffdispersion nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Polyisocyanat a) eine Isocyanatfunktionalitit von > 2 und <

6, bevorzugt von > 3 und < 5 und besonders bevorzugt von > 3 und < 4 aufweist.

Waissrige blockierte Polyurethanharnstoffdispersion nach einem der Anspriiche 1
oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Polyisocyanat a) aliphatische Polyisocya-
nate, bevorzugt Hexamethylendiisocyanat und besonders bevorzugt Trimere von

Hexamethylendiisocyanat umfasst.

Waissrige blockierte Polyurethanharnstoffdispersion nach einem der Anspriiche 1 bis
3, dadurch gekennzeichnet, dass das Polyisocyanat a) einen NCO-Gruppen Gehalt
von 15 bis 30, bevorzugt von 18 bis 25 und besonders bevorzugt von 20 bis 24

Gew.-%, bezogen auf das zahlenmittlere Molgewicht des Polyisocyanats, aufweist.

Waissrige blockierte Polyurethanharnstoffdispersion nach einem der Anspriiche 1 bis
4, dadurch gekennzeichnet, dass das Polyamin c) eine Funktionalitit an priméren
und / oder sekunddren Amingruppen von > 2 und < 6, bevorzugt von > 2 und < 5 und

besonders bevorzugt von > 2 und < 3 aufweist.

Waissrige blockierte Polyurethanharnstoffdispersion nach einem der Anspriiche 1 bis
5, dadurch gekennzeichnet, dass das Polyamin c) eine Carboxyl- und/oder Car-
boxylatfunktionalitdt von > 1 und < 3, bevorzugt von > 1 und < 2 und besonders be-

vorzugt von 1 aufweist.
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Waissrige blockierte Polyurethanharnstoffdispersion nach einem der Anspriiche 1 bis
6, dadurch gekennzeichnet, dass die Carboxylatgruppe eine Alkalicarboxylatgruppe

und bevorzugt eine Natriumcarboxylatgruppe ist.

Waissrige blockierte Polyurethanharnstoffdispersion nach einem der Anspriiche 1 bis

7, dadurch gekennzeichnet, dass sie ausschlieBlich anionisch hydrophiliert ist.

Beschichtungsmittel umfassend wenigstens eine wissrige blockierte Polyurethan-
harnstoffdispersion nach einem der Anspriiche 1 bis 8 und eine nicht-reaktive Po-

lyurethandispersion ¢) und / oder eine Isocyanatreaktive-Verbindung f).

Beschichtungsmittel nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Isocyanat-
reaktive-Verbindung f) eine Funktionalitit an Isocyanatreaktiven-Gruppen von > 2
und < 6, bevorzugt von > 3 und < 5 und besonders bevorzugt von > 3 und < 4 auf-

welst.

Beschichtungsmittel nach Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, dass die
Isocyanatreaktiven-Gruppen ausgewahlt aus der Gruppe OH, SH, NH, NH; H.N-NH

sind.

Beschichtungsmittel nach einem der Anspriiche 9 bis 11, dadurch gekennzeichnet,
dass die Isocyanatreaktive-Verbindung f) ein Polyol und besonders bevorzugt ein

Polyacrylat-Polyol umfasst.

Verwendung einer wissrigen blockierten Polyurethanharnstoffdispersion nach einem
der Anspriiche 1 bis 8 oder eines Beschichtungsmittels nach einem der Anspriiche 9

bis 12 zu Herstellung einer Beschichtung.

Beschichtung, erhéltlich unter Verwendung einer wissrigen blockierten Po-
lyurethanharnstoffdispersion nach einem der Anspriiche 1 bis 8 oder eines Beschich-

tungsmittels nach einem der Anspriiche 9 bis 12.

Verfahren zur Herstellung einer wéssrigen blockierten Polyurethanharnstoffdispersi-
on nach einem der Anspriiche 1 bis 8, bei dem das Polyisocyanat a) mit dem Blo-
ckierungsmittel b) zu einem teilweise blockierten Polyisocyanat und das teilweise
blockierte Polyisocyanat mit dem Polyamin c¢) zu einem hydrophilierten Po-

lyurethanharnstoff umgesetzt und in Wasser dispergiert wird.
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