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Wiifirige 2K-PUR-Systeme mit erhihter Schlagzihigkeit und guten Bestindig-

keitseigenschaften, ein Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung

Die Erfindung betrifft wiBrige Zweikomponenten-Polyurethan-Systeme, ein Ver-
fahren zu deren Herstellung und deren Verwendung zur Herstellung von Beschich-

tungen mit erhShter Schlagzihigkeit bei guter Losemittelbestindigkeit.

In der Oberflachen-Technologie spielen 6kologische Fragen eine bedeutende Rolle.
Ein besonders vordringliches Problem ist die Reduzierung der fiir Lacke und Be-

schichtungsstoffe verwendeten Mengen organischer Lésemittel.

Bei chemisch vernetzenden Polyurethanlacken, die aufgrund ihrer hervorragenden
Eigenschaften auf dem Beschichtungssektor eine grofie Bedeutung haben, konnte
bisher auf organische Losungsmittel nicht verzichtet werden. Die Verwendung von
Wasser anstelle von organischen Losemitteln in Zweikomponenten-Polyurethan-
lacken auf Basis von Polyisocyanaten mit freien Isocyanatgruppen schien bislang
nicht moglich, da bekannt ist, da Isocyanatgruppen nicht nur mit atkoholischen
Hydroxylgruppen, sondern auch mit Wasser reagieren. AuBerdem ist natiirlich die
Konzentration an vom Wasser herriihrenden aktiven Wasserstoffatomen in derartigen
Systemen weit hoher als die Konzentration an Hydroxylgruppen der organischen,
NCO-reaktiven Komponente, so daB davon ausgegangen werden mufte, daB3 in dem
terndren System Polyisocyanat/organische Polyhydroxyverbindung/Wasser vor allem
eine Isocyanat-Wasser-Reaktion unter Harnstoff- und Kohlendioxidbildung abliuft,
die einerseits nicht zur Vernetzung der organischen Polyhydroxyverbindungen und

andererseits zur Schiaumung des Lackansatzes aufgrund der Kohlendioxidbildung

fiihrt.

Aus der EP-A 358 979 ist bekannt, daB bei Verwendung von ausgewihlten Polyhy-
droxylverbindungen auf Vinylpolymerisat-Basis als Reaktionspartner fiir organische

Polyisocyanate mit freien Isocyanatgruppen wiBrige Zweikomponenten-Polyurethan-



10

15

20

25

30

WO 00/37522 5. PCT/EP99/09523

Systeme dadurch hergestellt werden konnen, daB man die Polyisocyanate mit freien
Isocyanatgruppen in der wilrigen Polymerisatlosung bzw. -dispersion emulgiert. Die
in der EP-A 0 358 979 beschriebenen Polyhydroxylverbindungen werden dabei vor-
zugsweise in organischer Losung radikalisch polymerisiert und dann anschliefend in
die wiflrige Losung eines Neutralisationsmittels - meist Ammoniak oder tertidre
Amine - tiberfiihrt und wilrig geldst. Das organische Losungsmittel kann dabei nach

Bedarf im wéBrigen Milieu verbleiben oder destillativ entfernt werden.

Die auf diese Art hergestellten Polymerpolyole sind in ihrer Morphologie normaler-
weise einphasig, weisen also auch nach Vernetzung und Filmbildung mit geeigneten
hydrophoben und/oder hydrophilierten Polyisocyanaten entweder thermoplastische
oder elastomere Eigenschaften auf. Zur Herstellung von Polyurethan-Filmen mit den
Eigenschaften eines thermoplastischen Elastomers, das sowohl ausgezeichnete
Zihigkeitseigenschaften als auch ein hohes Festigkeitsniveau besitzt, ist ein einpha-

siger Aufbau eines solchen Polymerpolyols im allgemeinen nicht ausreichend.

Es hat sich gezeigt, daB erst zwei- oder mehrphasig aufgebaute Polymerpolyol-
Systeme in Kombination mit geeigneten Polyisocyanaten zu Polyurethan-Beschich-

tungen mit hohem Zhigkeitsniveau insbesondere bei tiefen Temperaturen fiihren.

Gegenstand der Erfindung sind daher Zweikomponenten-Polyurethanbeschichtungs-
mitte], welche als Bindemittelkomponente a) eine Polyolkomponente, bestehend aus
mindestens zwei Polymerpolyolen, wobei die erste als eine elastische Komponente
al) in einer zweiten thermoplastischen Komponente a2) als diskrete Phase dispergiert
vorliegt und b) eine Polyisocyanatkomponente mit einer Viskositit von hochstens
10.000 mPa.s enthalten, bestehend aus mindestens einem organischen Polyisocyanat
in einem NCO/OH-Aquivalentverhéltnis von 0,2:1 bis 5:1 entsprechenden Mengen,
dadurch gekennzeichnet, da die Komponente a) eine wéBrige L&sung und/oder Dis-
persion einer Mischung von mindestens zwei Vinylpolymerpolyolen der oben Art
darstellt, und in der die Polyisocyanatkomponente b) emulgiert bzw. solubilisiert

vorliegt.
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Bei der Komponente a) handelt es sich um eine Polyolkomponente, die aus einer
Mischung von mindestens zwei Polyolen al) und a2) auf Vinylpolymerisat-Basis

besteht. Die Polyole al) und a2) sind vor der Vernetzung mit der Isocyanatkompo-

- nente b) chemisch nicht miteinander verkniipft.

Bei Polyol al) handelt es sich um eine Elastomerkomponente, die Hydroxylgruppen,
Sulfonat- und/oder Carboxylatgruppen, vorzugsweise Carboxylatgruppen und gege-
benenfalls Sulfonsdure- und/oder Carboxylgruppen, vorzugsweise Carboxylgruppen
enthélt. Bei Komponente al) handelt es sich um Polymerisate von olefinisch unge-
sdttigten Monomeren, die vorzugsweise ein nach der Methode der Gelpermeations-
chromatographie bestimmbares Molekulargewicht Mn (Zahlenmittel) von 500 bis
500 000 g/mol, insbesondere 1 000 bis 200 000 g/mol (beziiglich der unvernetzten
Anteile), eine Hydroxylzahl von 8 bis 264, vorzugsweise 16 bis 198 mg KOH/g
Festharz, eine Saurezahl (bezogen auf die Summe der nichtneutralisierten und neu-
tralisierten Séuregruppen) von 0 bis 100, vorzugsweise 3 bis 50 mg KOH/g Festharz
aufweisen. Die Elastomerkomponente al) weist eine Glastemperatur (gemessen mit
der DSC- bzw. der DMA-Methode) von héchstens 0°C, bevorzugt von hdchstens
-10°C auf.

Der Thermoplastbestandteil a2) ist ebenfalls ein Polyol, das Hydroxylgruppen, Sul-
fonat- und/oder Carboxylatgruppen, vorzugsweise Carboxylatgruppen und gegebe-
nenfalls Sulfonsidure- und/oder Carboxylgruppen, vorzugsweise Carboxylgruppen
enthélt. Komponente a2) ist ebenfalls ein Polymerisat von olefinisch ungeséttigten
Monomeren, die vorzugsweise ein nach der Methode der Gelpermeationschromato-
graphie bestimmbares Molekulargewicht Mn (Zahlenmittel) von 500 bis 500 000
g/mol, insbesondere 1 000 bis 200 000 g/mol (beziiglich der unvernetzten Anteile),
eine Hydroxylzahl von 16 bis 264, vorzugsweise 33 bis 198 mg KOH/g Festharz,
eine Siurezahl (bezogen auf die Summe der nichtneutralisierten und neutralisierten

Séuregruppen) von 3 bis 100, vorzugsweise 5 bis 50 mg KOH/g Festharz aufweisen.
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Die Thermoplastkomponente a2) weist eine Glastemperatur von mindestens 0°C,

bevorzugt von mindestens +10°C auf.

Ganz besonders bevorzugt sind Elastomerkomponenten al), die aus den folgenden

Comonomerkomponenten aufgebaut sind:

al a) 04-7,7Gew.-% Acrylsdure und/oder Methacrylsiure;

al b) 3,4-50,8 Gew.-% Acrylsdure-2-hydroxyethylester und/oder Acrylsdure-
hydroxypropylester und/oder Methacrylsiure-2-
hydroxyethylester und/oder Methacrylséurehydroxy-
propylester;

al c¢) 0-20 Gew.-% Methacrylsduremethylester und/oder Acrylnitril
und/oder Methacrylnitril und/oder Styrol bzw. substi-
tuierte Styrole als Comonomere mit Festigkeit und
Harte verleihendem Charakter;

al d) 70-96 Gew.-%  Methacrylsdurealkylester mit 2 bis 12 C-Atomen im
Alkylrest und/oder Acrylsdurealkylester mit 1 bis 12 C-
Atomen im Alkylrest als elastifizierende Komponenten;

al e) 0-5Gew.-% vernetzende Comonomere wie z.B. Divinylbenzol,
Ethylenglykoldi(meth)acrylat, Propylenglykoldi(meth)-
acrylat, Butylenglykoldi(meth)acrylat, Allyl(meth)-
acrylat;

wobei die Summe der Gew.-% von al a) bis al e) 100 ergibt und wobei die Glas-

temperatur unter -10°C liegt.

Ganz besonders bevorzugt sind Thermoplastkomponenten a2), die aus den folgenden

Comonomerkomponenten aufgebaut sind:
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a2 a) 0,6-7,7Gew.-%  Acrylsdure und/oder Methacrylsiure;
a2 b) 6,8-50,8 Gew.-% Acrylsdure-2-hydroxyethylester und/oder Acrylsdure-
| hydroxypropylester und/oder Methacrylsidure-2-

hydroxyethylester und/oder Methacrylsaurehydroxy-
propylester;

a2 c¢) 30-80Gew.-%  Methacrylsduremethylester und/oder Acrylnitril
und/oder Methacrylnitril und/oder Styrol bzw. substi-
tuierte Styrole als Comonomere mit Festigkeit und
Hirte verleihendem Charakter;

a2 d) 5-40 Gew.-% Methacrylsiurealkylester mit 2 bis 12 C-Atomen im
Alkylrest und/oder Acrylsiurealkylester mit 1 bis 12 C-
Atomen im Alkylrest als elastifizierende Komponenten;

a2 e) 0-5Gew.-% vernetzende Comonomere wie z.B. Divinylbenzol,
Ethylenglykoldi(meth)acrylat, Propylenglykoldi(meth)-
acrylat, Butylenglykoldi(meth)acrylat, ~Allyl(meth)-
acrylat,

wobei die Summe der Gew.-% von a2 a) bis a2 €) 100 ergibt und wobei die Glas-

temperatur tiber +10°C liegt.

Bevorzugt werden die Elastomerkomponente al) und die Thermoplastkomponente

a2) in Gewichtsverhiltnissen von 10:90 bis 60:40 (beziiglich Festharz) abgemischt.

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung eines Zweikom-
ponenten-Polyurethanbeschichtungsmittels, welches als Bindemittelkomponente a)
eine Polyolkomponente, bestehend aus mindestens zwei Polymerpolyolen, wobei die
erste als eine elastische Komponente al) in einer zweiten thermoplastischen Kompo-
nente a2) als diskrete Phase dispergiert vorliegt, und b) eine Polyisocyanatkompo-
nente mit einer Viskositdt von hichstens 10.000 mPa.s enthilt, bestehend aus minde-

stens einem organischen Polyisocyanat in einem NCO/OH-Aquivalentverhltnis von
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0,2:1 bis 5:1 entsprechenden Mengen, dadurch gekennzeichnet, daf die Komponente
a) eine wiflrige Losung und/oder Dispersion einer Mischung von mindestens zwei
Vinylpolymerpolyolen der oben genannten Art darstellt, und in der die Polyisocya-

natkomponente b) emulgiert bzw. solubilisiert vorliegt.

Die Herstellung der Hydroxylgruppen aufweisenden Polymerisatkomponente al) und
a2) erfolgt durch an sich bekannte Verfahren der radikalischen Polymerisation in
organischer oder in wiBriger Phase. Bevorzugt erfolgt die Herstellung der Polymeri-
sate durch das Verfahren der radikalischen Emulsionspolymerisation im wifrigen

Milieu.

Méglich sind kontinuierliche oder diskontinuierliche Polymerisationsverfahren. Von
den kontinuierlichen Verfahren sind das Batch- und das Zulaufverfahren zu nennen,
wobei letzteres bevorzugt ist. Bei dem Zulaufverfahren wird Wasser allein oder mit
einem Teil eines anionischen Emulgators, gegebenenfalls unter Beimischung eines
nichtionischen Emulgators, sowie mit einem Teil der Monomermischung vorgelegt,
auf die Polymerisationstemperatur erwérmt, die Polymerisation im Fall einer Mono-
mervorlage radikalisch gestartet und das restliche Monomergemisch zusammen mit
einem Initiatorgemisch und dem Emulgator im Verlauf von 1 bis 10 Stunden, vor-
zugsweise 3 bis 6 Stunden, zudosiert. Gegebenenfalls wird anschlieBend noch nach-

aktiviert, um die Polymerisation bis zu einem Umsatz von mindestens 99 % durchzu-

fithren.

Die Hydroxylgruppen aufweisenden Polymerisate al) und a2) konnen durch Dosier-
strategien so hergestellt werden, daB Kern-Schale-Polymerisate entstehen (vergl.
zB.M.J. Devon et al., J. Appl. Polym. Sci. 39 (1990) S. 2119 - 2128). Hierbei kann
der Kern z.B. hart und hydrophob und die Schale weich und hydrophil aufgebaut
sein. Ein umgekehrter Aufbau mit weichem Kern und hérterer Schale ist ebenfalls

moglich.
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Die hierbei eingesetzten Emulgatoren sind anionischer und/oder nichtionischer
Natur. Von den Emulgatoren mit anionischer Natur sind solche mit Carboxylatgrup-
pen, Sulfat-, Sulfonat-, Phosphat- oder Phosphonatgruppen einsetzbar. Bevorzugt
sind Emulgatoren mit Sulfat-, Phosphat- oder Phosphonatgruppen. Die Emulgatoren
konnen niedermolekular oder hochmolekular sein. Letztere werden z.B. in der DE-A

3 806 066 und DE-A 1 953 349 beschrieben.

Bevorzugt sind solche anionischen Emulgatoren, die mit Ammoniak oder Aminen
neutralisiert worden sind. Besonders bevorzugt sind Emulgatoren, die aus langketti-
gen Alkoholen oder substituierten Phenolen sowie Ethylenoxidketten mit Polymeri-
sationsgraden zwischen 2 und 100 und abschlieBender Monoschwefelsiureester-
gruppe bzw. Phosphorsduremono- und -diestergruppen aufgebaut sind. Als Neutrali-
sationsmittel dient hierbei im allgemeinen Ammoniak. Sie kénnen dem Emulsions-

ansatz einzeln oder in beliebigen Mischungen zugesetzt werden.

Als nichtionogene Emulgatoren, die meist in Kombination mit den obengenannten
anionischen Emulgatoren eingesetzt werden konnen, eignen sich Umsetzungspro-
dukte von aliphatischen, araliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Car-
bonsduren, Alkoholen, Phenolderivaten bzw. Aminen mit Epoxiden wie z.B. Ethy-
lenoxid. Beispiele dafiir sind Umsetzungsprodukte von Ethylenoxid mit Carbonséu-
ren wie z.B. Laurinsdure, Stearinsdure, Olsdure, den Carbonsiuren des Ricinuséls,
Abietinsdure, mit langerkettigen Alkoholen wie Oleylalkohol, Laurylalkohol, Ste-
arylalkohol, mit Phenolderivaten wie z.B. sustituierten Benzyl-, Phenylphenolen,
Nonylphenol und mit langerkettigen Aminen wie z.B. Dodecylamin und Stearylamin.
Bei den Umsetzungsprodukten mit Ethylenoxid handelt es sich um Oligo- bzw.
Polyether mit Polymerisationsgraden zwischen 2 und 100, vorzugsweise von 5 bis
50. Diese Emulgatoren werden in Mengen von 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die

Mischung der Monomeren, zugegeben.

Als gegebenenfalls mitzuverwendende Colgsemittel kommen sowohl wasserldsliche

als auch wasserunlosliche Losungsmittel in Betracht. Als solche kommen beispiels-
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weise Aromaten wie Benzol, Toluol, Xylol, Chlorbenzol, Ester wie Ethylacetat,
Butylacetat, Etherester wie Methylglykolacetat, Ethylglykolacetat, Methoxypropyl-
acetat, Methoxybutylacetat, Ether wie Butylglykol, Tetrahydrofuran, Dioxan, Ethyl-
glykolether, Ether des Diglykols, Ether des Dipropylenglykols, Ketone wie Aceton,
Methylethylketon, Methylisobutylketon, Trichlormonofluorethan, cyclische Amide
wie N-Methylpyrrolidon oder N-Methylcaprolactam in Betracht.

Die durch Radikale initiierte Polymerisation kann durch wasserlgsliche oder wasser-
unldsliche Initiatoren bzw. Initiatorsysteme ausgeldst werden, deren Halbwertszeiten
des Radikalzerfalls bei Temperaturen von 10°C bis 100°C zwischen 0,01 und
400 min liegen. Im allgemeinen erfolgt die Polymerisation in wiBriger Emulsion im
genannten Temperaturbereich, vorzugsweise zwischen 30 und 90°C, unter einem
Druck von 103 bis 2 x 104 mbar, wobei sich die genaue Polymerisationstemperatur
nach der Art des Initiators richtet. Die Initiatoren werden im allgemeinen in Mengen

von 0,05 bis 6 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an Monomeren, eingesetzt.

Geeignete Initiatoren sind z.B. wasserldsliche und -unlésliche Azoverbindungen wie
Azoisobuttersiuredinitril oder 4,4'-Azo-bis-(4-cyanpentansiure) sowie anorganische
und organische Peroxide wie z.B. Dibenzoylperoxid, t-Butylperpivalat, t-Butyl-per-
2-ethylhexanoat, t-Butylperbenzoat, t-Butylhydroperoxid, Di-t-butylperoxid, Cumol-
hydroperoxid, Dicyclohexyl- und Dibenzylperoxydicarbonat sowie die Natrium-,
Kalium- oder Ammoniumsalze der Peroxodischwefelsiure und Wasserstoffperoxid.
Die Peroxodisulfate und Wasserstoffperoxide werden oft in Kombination mit Reduk-
tionsmitteln wie z.B. dem Natriumsalz der Formamidinsulfinsiure (Rongalit C),
Ascorbinsdure oder Polyalkylenpolyaminen eingesetzt. Hiermit wird im allgemeinen

eine deutliche Erniedrigung der Polymerisationstemperatur erzielt.

Zur Regelung des Molekulargewichts der Polymeren kénnen iibliche Regler einge-
setzt werden wie z.B. n-Dodecylmercaptan, t-Dodecylmercaptan, Diisopropylxantho-
gendisulfid, Di(methylentrimethylolpropan)xanthogendisulfid und Thioglykol.

Ebenso ist der Einsatz von allylischen Verbindungen wie z.B. dem Dimeren von
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a-Methylstyrol moglich. Sie werden in Mengen von héchstens 3 Gew.-%, bezogen

auf das Monomergemisch, zugegeben.

Nach beendeter Polymerisation werden die in wafiriger Dispersion vorliegenden
Polymerisate gegebenenfalls mit Neutralisationsmittel bis zu Neutralisationsgraden
von 10 bis 150 % (rechnerisch), vorzugsweise 30 bis 100 %, versetzt. Hierzu werden
als Neutralisationsmittel anorganische Basen, Ammoniak oder Amine zugesetzt. Als
anorganische Basen konnen zB. Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, als Amine
neben Ammoniak Trimethylamin, Triethylamin, Dimethylethanolamin, Methyldi-
ethanolamin, Triethanolamin etc. eingesetzt werden. Die Neutralisationsmittel

konnen sowohl im stéchiometrischen Unter- als auch UberschuB eingesetzt werden.

Insbesondere bei Verwendung eines stochiometrischen Uberschusses an Neutralisa-
tionsmittel ist jedoch darauf zu achten, da durch den Polyelektrolytcharakter der

Polymeren eine deutliche Viskositéitszunahme erfolgen kann.

Eventuell zugesetzte Colosungsmittel kénnen in der wiBrigen Dispersion in Mengen
bis zu ca. 20 Gew.-%, bezogen auf die wilrige Phase, verbleiben. Die Colosemittel
konnen aber auch nach Bedarf im Anschluf an die Polymerisation destillativ entfernt

werden.

Die Polymerdispersionen al) und a2) besitzen im allgemeinen Feststoffgehalte von
20 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 50 Gew.-%, und Viskosititen von 10 bis 103,
vorzugsweise 10 bis 104 mPa.s bei 23°C und pH-Werte von 5 bis 10, vorzugsweise 6
bis 9. Sie werden bevorzugt in Gewichtsverhiltnissen von 10:90 bis 60:40 (Festharze

al:a2) gemischt.

Die mittleren Teilchendurchmesser jeder in der Dispersion einzeln vorliegenden
Komponente (gemessen mittels Laserkorrelationsspektroskopie) liegen im allgemei-

nen zwischen 50 und 500 nm, bevorzugt von 80 bis 250 nm.
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Bei der Polyisocyanatkomponente b) handelt es sich um beliebige organische Poly-
isocyanate mit aliphatisch, cycloaliphatisch, araliphatisch und/oder aromatisch ge-
bundenen, freien Isocyanatgruppen, die bei Raumtemperatur fliissig sind. Die Poly-
isocyanatkomponente b) weist bei 23°C im allgemeinen eine Viskositit von hoch-
stens 10.000, vorzugsweise hochstens 1.000 mPa.s auf. Besonders bevorzugt handelt
es sich bei der Polyisocyanatkomponente b) um Polyisocyanate oder Polyisocyanat-
gemische mit ausschlieBlich aliphatisch und/oder cycloaliphatisch gebundenen Iso-
cyanatgruppen einer zwischen 2,2 und 5,0 liegenden (mittleren) NCO-Funktionalitit

und einer Viskositit bei 23°C von hochstens 500 mPa.s.

Gegebenenfalls kénnen die Polyisocyanate in Abmischung mit geringen Mengen an
inerten Losungsmitteln zum Einsatz gelangen, um die Viskositit auf einen Wert
innerhalb der genannten Bereiche abzusenken. Die Menge derartiger Lésungsmittel
wird so bemessen, daB} in den letztendlich erhaltenen erfindungsgemifen Beschich-
tungsmitteln bis zu 20 Gew.-% Losungsmittel, bezogen auf die Menge an Wasser,
vorliegt, wobei auch das gegebenenfalls in den Polymerisatdispersionen oder
-l6sungen noch vorliegende Losungsmittel mit in die Berechnung eingeht. Als Zu-
satzmittel fiir die Polyisocyanate geeignete Losungsmittel sind beispielsweise aroma-
tische Kohlenwasserstoffe wie beispielsweise "Solventnaphtha" oder auch Losungs-

mittel der bereits oben beispielhaft genannten Art.

Als Komponente b) geeignete Polyisocyanate sind insbesondere die sogenannten
"Lackpolyisocyanate" mit aromatisch oder (cyclo)aliphatisch gebundenen Isocyanat-
gruppen, wobei die letztgenannten aliphatischen Polyisocyanate, wie bereits ausge-

fiihrt, besonders bevorzugt sind.

Ganz besonders bevorzugt sind Polyisocyanate mit (teil)hydrophiliertem Charakter.

Sehr gut geeignet sind beispielsweise "Lackpolyisocyanate" auf Basis von Hexame-

thylendiisocyanat oder von 1-Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethyl-cyclo-
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hexan (IPDI) und/oder Bis-(isocyanatocyclohexyl)-methan, insbesondere solche,

welche ausschlieBlich auf Hexamethylendiisocyanat basieren.

Unter "Lackpolyisocyanaten" auf Basis dieser Diisocyanate sind die an sich bekann-
ten Biuret-, Urethan-, Uretdion- und/oder Isocyanuratgruppen aufweisenden Derivate
dieser Diisocyanate zu verstehen, die im Anschluf an ihre Herstellung in bekannter
Weise, vorzugsweise durch Destillation von iiberschiissigem Ausgangsdiisocyanat
bis auf einen Restgehalt von weniger als 0,5 Gew.-% befreit worden sind. Zu den
bevorzugten, erfindungsgemidB zu verwendenden aliphatischen Polyisocyanaten
gehoren den obengenannten Kriterien entsprechende Biuretgruppen aufweisende
Polyisocyanate auf Basis von Hexamethylendiisocyanat, wie sie beispielsweise nach
den Verfahren der US-A 3 124 605, 3 358 010, 3 903 126, 3 903 127 oder 3 976 622
erhalten werden konnen, und die aus Gemischen von N,N',N"-Tris-(6-isocyanato-
hexyl)-biuret mit untergeordneten Mengen an seinen héheren Homologen bestehen,
sowie die den genannten Kriterien entsprechenden cyclischen Trimerisate von Hexa-
methylendiisocyanat, wie sie gemill US-PS 4 324 879 erhalten werden kénnen, und
die im wesentlichen aus N,N',N"-Tris-(6-isocyanatohexyl)-isocyanurat im Gemisch
mit untergeordneten Mengen an seinen hoheren Homologen bestehen. Insbesondere
bevorzugt werden den genannten Kriterien entsprechende Gemische aus Uretdion-
und/oder Isocyanuratgruppen aufweisende Polyisocyanate auf Basis von Hexame-
thylendiisocyanat, wie sie durch katalytische Oligomerisierung von Hexamethylen-
diisocyanat unter Verwendung von Trialkylphosphinen entstehen. Besonders bevor-
zugt sind die zuletzt genannten Gemische einer Viskositit bei 23°C von hochstens

500 mPa.s und einer zwischen 2,2 und 5,0 liegenden NCO-Funktionalitit.

Bei den erfindungsgemiB ebenfalls geeigneten, jedoch weniger bevorzugten aroma-
tischen Polyisocyanaten handelt es sich insbesondere um "Lackpolyisocyanate" auf
Basis von 2,4-Diisocyanatotoluol oder dessen technischen Gemischen mit 2,6-Di-
isocyanatotoluol oder auf Basis von 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan bzw. dessen
Gemischen mit seinen Isomeren und/oder héheren Homologen. Derartige aroma-

tische Lackpolyisocyanate sind beispielsweise die Urethangruppen aufweisenden Iso-
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cyanate, wie sie durch Umsetzung von iiberschiissigen Mengen an 2,4-Diisocyanato-
toluol mit mehrwertigen Alkoholen wie Trimethylolpropan und anschlieRender
destillativer Entfernung des nicht umgesetzten Diisocyanat-Uberschusses erhalten
werden. Weitere aromatische Lackpolyisocyanate sind beispielsweise die Trimerisate
der beispielhaft genannten monomeren Diisocyanate, d.h. die entsprechenden Iso-
cyanatoisocyanurate, die ebenfalls im AnschluB an ihre Herstellung vorzugsweise

destillativ von tiberschiissigen monomeren Diisocyanaten befreit worden sind.

Als Vernetzerkomponente fiir die erfindungsgemifBen Bindemitteldispersionen kén-
nen beliebige wasserdispergierbare Polyisocyanate mit aliphatisch, cycloaliphatisch,
araliphatisch und/oder aromatisch gebundenen Isocyanatgruppen zum Einsatz kom-

men.

Geeignet sind beispielsweise ionische modifizierte, z.B. Carboxylatgruppen und
gegebenenfalls Polyethereinheiten enthaltende Polyisocyanate der in der EP-A
510438 und EP-A 548 669 genannten Art, Sulfonatgruppen enthaltende Polyiso-
cyanate der in der EP-A 703 255 genannten Art oder Phosphat- bzw. Phosphonat-
gruppen enthaltende Polyisocyanate, wie sie in der WO 97/31960 beschrieben sind.

Bevorzugt finden als Vernetzerkomponenten fiir die erfindungsgemifBen Bindemittel-
dispersionen jedoch rein nichtionische, durch Umsetzung mit Polyethylenoxidpoly-
etheralkoholen hydrophil modifizierte Polyisocyanate Verwendung. Solche Poly-
isocyanate sind beispielsweise aus den EP-A 206 059, EP-A 516 277, EP-B 540 985,
EP-A 645 410, EP-A 680 983, der US-PS 5200 489 und der Deutschen Patentan-
meldung 19822891.0 bekannt. Ebenfalls geeignete nichtionisch-hydrophilierte Poly-
isocyanate sind die in der EP-B 486 881 genannten, spezielle Emulgatoren aus
Diisocyanaten und monofunktionellen Polyetheralkoholen enthaltenden Polyisocya-

natzubereitungen.

Besonders bevorzugte wasserdispergierbare Polyisocyanate sind die oben genannten,

mit Hilfe von Polyethylenoxidpolyetheralkoholen hydrophil modifizierten Polyiso-
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cyanate mit ausschlieBlich aliphatisch und/oder cycloaliphatisch gebundenen Iso-
cyanatgruppen. Ganz besonders bevorzugt sind wasserdispergierbare Polyisocyanate
der genannten Art mit Uretdion- und/oder Isocyanuratstruktur auf Basis von
1,6-Diisocyanatohexan (HDI), 1-Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethyl-
cyclohexan (Isophorondiisocyanat, IPDI), und/oder 4,4'-Diisocyanatodicyclohexyl-

methan.

Die Polyisocyanatkomponente b) kann im {ibrigen aus beliebigen Gemischen der

beispielhaft genannten Polyisocyanate bestehen.

Zur Herstellung der gebrauchsfertigen Beschichtungsmittel wird die Polyisocyanat-
komponente b) in der wéflrigen Dispersion der Polymerisate a) emulgiert, wobei das
geloste bzw. dispergierte Polymerisat gleichzeitig die Funktion eines Emulgators

bzw. der Reaktivkomponente fiir das zugesetzte Polyisocyanat iibernimmt.

Die Durchmischung kann durch einfaches Verrithren bei Raumtemperatur erfolgen.
Die Menge der Polyisocyanatkomponente wird dabei so bemessen, daB ein
NCO/OH-Aquivalentverhiltnis, bezogen auf die Isocyanatgruppen der Komponente
b) und die alkoholischen Hydroxylgruppen der Komponente a) von 0,2:1 bis 5:1,
vorzugsweise 0,5:1 bis 2:1, resultiert. Vor der Zugabe der Polyisocyanatkomponente
b) konnen der Polymerisatkomponente a), d.h. der Dispersion bzw. Losung der Poly-
merisate die {iblichen Hilfs- und Zusatzmittel der Lacktechnologie einverleibt wer-
den. Hierzu gehoren beispielsweise Entschiumungsmittel, Verlaufhilfsmittel, Pig-

mente, Dispergiermittel fiir die Pigmentverteilung und dgl.

Erfindungsgemif vernetzen die Polyolkomponenten mit den Polyisocyanaten derart,
dafl eine Fixierung der Elastomerphase und der Thermoplastphase (a2) erfolgt,
wodurch eine zu weitgehende Durchmischung verhindert wird. Dies wird in den Bei-

spielen an Hand der getrennt detektierbaren Glastemperaturen demonstriert.
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Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgemifen
Beschichtungsmittel. Sie eignen sich fiir praktisch alle Einsatzgebiete, in denen heute
16semittelhaltige, 16semittelfreie oder andersartige wiBrige Anstrich- und Beschich-
tungssysteme mit einem erhohten Eigenschaftsprofil Verwendung finden, z.B. Be-
schichtung praktisch aller mineralischer Baustoff-Oberflichen wie Kalk- und/oder
Zement-gebundene Putze, Gips enthaltende Oberflichen, Faser-Zement-Baustoffe,
Beton; Lackierung und Versiegelung von Holz und Holzwerkstoffen wie Spanplat-
ten, Holzfaserplatten sowie Papier; Lackierung und Beschichtung metallischer Ober-
flachen; Beschichtung und Lackierung asphalt- und bitumenhaltiger Straflenbelige;
Lackierung und Versiegelung diverser Kunststoffoberflichen; Beschichtung von
Leder und Textilien; auBerdem sind sie zur flichigen Verklebung diverser Werk-
stoffe geeignet, wobei gleichartige und unterschiedliche Werkstoffe miteinander ver-

bunden werden.

Besonders bevorzugt ist die Beschichtung von Kunststoffoberflichen. Hier sind Be-
schichtungssysteme mit erhdhter Schlagzahigkeit auch bei tiefen Temperaturen (bis

-20°C) und gleichzeitig guter Losungs- und Chemikalienresistenz gefragt.

Die Hértung bzw. Veretzung des Zweikomponenten-Systems kann nach Applika-
tion auf dem jeweiligen Substrat bei Temperaturen von 5 bis 300°C, vorzugsweise

zwischen Raumtemperatur und 200°C, erfolgen.

In den nachfolgenden Beispielen bezichen sich alle Prozentangaben auf Gewichts-

prozente.
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Herstellung von Elastomerkomponenten al)

Beispiele A und B

In einem 3 I-Riihrreaktor mit wirksamem Riihrer, RiickfluBkiihler sowie GaseinlaB
und -auslal werden die Vorlagen I (vgl. Tabelle 1) vorgelegt und mit Stickstoff ge-
spiilt. AnschlieBend wird Stickstoff in einem stetigen Strom iibergeleitet und die Vor-
lage unter Riihren bei ca. 200 U/min auf 80°C erwirmt. AnschlieBend werden die in
Tabelle 1 angegebenen Monomermischungen II und die Initiatorlssungen I1I schnell
zugegeben. Nach einer Reaktionszeit von 30 min werden die Monomermischungen
IV und die Initiatorldsungen V im Verlauf von 4 h gleichmiBig zudosiert. Anschlie-
Rend wird 2 h nachgeriihrt und danach mit den Initiatorlésungen VI nachaktiviert.
Danach wird 4 h nachgeriihrt und bei leichtem Wasserstrahlvakuum von 200 bis 300
mbar ca. 50 ml eines Gemisches von Wasser und Restmonomeren destillativ entfernt.
AnschlieBend wird auf Raumtemperatur abgekiihlt und die Losung VII zur Neutrali-

sation zudosiert.

Die physikalisch-chemischen Kenndaten der wiBrigen Polymerisatdispersionen sind

ebenfalls in Tabelle 1 aufgelistet.
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Tabelle 1

A B
I. Vorlage
Emulgator A* (80 %ig) 25¢g -
Emulgator B** - 20g
Ammoniak (25 %ig) - 5¢g
entionisiertes Wasser 800 g 800 g
I1. Monomermischung fiir die
Batchphase
Acrylsdure lg ig
Methacrylsdurehydroxypropylester 8¢g 8g
Acrylsdure-n-butylester 88 ¢ -
Acrylsdure-2-ethylhexylester - 88 g
Methacrylsdureallylester lg lg
I11. Initiatorldsung fiir die Batchphase
Ammoniumperoxodisulfat 0,5¢g 05¢g
entionisiertes Wasser 10g 10g
IV. Monomermischung fiir Zulauf-
phase
Acrylsdure 9¢ g
Methacrylsdurehydroxypropylester 76 g 76 g
Acrylsdure-n-butylester 788 g -
Acrylsdure-2-ethylhexylester - 788 g
Methacrylsdureallylester 9¢g 9g

V. Initiatorlosung fiir Zulaufphase
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A B
Ammoniumperoxodisulfat 3g 3g
entionisiertes Wasser 600 g 600 g
VI. Initiatorlgsung fiir Nachaktivie-
rung
Ammoniumperoxodisulfat lg lg
entionisiertes Wasser 10g 10g
VII. Neutralisationslésung
2-Dimethylaminoethanol 8g 8g
entionisiertes Wasser 100 g 100 g
Feststoffgehalt (Gew.-%) 38,9 40,4
pH-Wert 7,1 7,6
Viskositit bei
D =21,1 s'! (mPa.s) <100 82
mittlerer Teilchendurchmesser (nm) 106 109
Hydroxylgehalt (bez. Festharz)
[Gew.-%] 1,0 1,0
Glastemperatur (nach der
DSC-Methode) (°C) -37 -
* Emulgator A: Monoschwefelsdureester (Ammoniumsalz) eines Umsetzungs-

produkts aus Dodekanol und Oligoethylenoxid

*x Emulgator B: Dodecylbenzolsulfonséure
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Beispiele C bis F

In einem 3 I-Rithrreaktor mit wirksamem Riihrer, RiickfluBkiihler sowie Gaseinlaf3
und -auslal werden die Vorlagen I (vgl. Tabelle 2) vorgelegt und mit Stickstoff ge-
spiilt. Anschlieend wird Stickstoff in einem stetigen Strom iibergeleitet und die Vor-
lage unter Riihren bei ca. 200 U/min. auf 80°C erwirmt. AnschlieBend werden die in
Tabelle 2 angegebenen Monomermischungen II und die Initiatorlésungen I1II sehr
schnell zugegeben. Nach einer Reaktionszeit von 30 min wird der Zulauf der Mono-
mermischungen IV und der Initiatorldsungen V gestartet; IV wird in 2h, V in 4 h
gleichméfig zudosiert. nach Beendigung des Zulaufs der Monomermischungen IV
wird mit dem Zulauf der Monomermischungen VI begonnen; VI wird in 2 h gleich-
méBig zudosiert. AnschlieBend wird 2 h nachgeriihrt und danach mit den Initiator-
16sungen VII nachaktiviert. Danach wird 4 h nachgeriihrt. Dann wird auf Raumtem-
peratur abgekiihlt und die Losungen VIII zur Neutralisation zudosiert. AnschlieBend

werden die Dispersionen filtriert und abgefiillt.

Die physikalisch-chemischen Kenndaten der wéBrigen Polymerisatdispersionen sind

ebenfalls in Tabelle 2 aufgelistet.
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Tabelle 2

C D E F
I. Vorlage
Emulgator A 125¢ 12,5¢ 12,5¢ 125¢
entionisiertes Wasser 600 g 600 g 600 g 600 g
II. Monomergemisch (Batchphase)
Acrylsédure lg lg - -
Methacrylsdurehydroxypropylester 8g 8g - -
Acrylsdure-n-butylester 88 ¢g 89¢g 94,7 ¢ 94,7 ¢
Methacrylsiureallylester lg - - -
Acrylsédure-2-hydroxyethylester - - 33¢ 33¢g
I1I. Initiatorl6sung (Batchphase)
Ammoniumperoxodisulfat 0,5¢g 05¢g 05¢g 05¢g
entionisiertes Wasser 10g 10g 10g 10g
IV. Monomermischung I (Zulauf-
phase)
Methacrylséurehydroxypropylester 18,7 ¢ 18,7¢g - -
Acrylsdure-n-butylester 4178 g 4223¢g 426¢g 426 g
Methacrylsiureallylester 45¢g - - -
Acrylsdure-2-hydroxyethylester - - 15¢g 15¢g
Emulgator A 6,25¢g - - -
V. Initiatorlésung (Zulaufphase)
Ammoniumperoxodisulfat 3g 3g 3g 3¢g
Emulgator A - 125¢g 125¢ 125¢

entionisiertes Wasser 700 g 700 g 700 g 700 g
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VI. Monomermischung II (Zulauf-
phase)
Methacrylsdurehydroxypropylester
Acrylsdure-n-butylester
Methacrylsdureallylester
Acrylsdure-2-hydroxyethylester
Acrylsédure

Emulgator A

VIL. Initiatorlosung (Nachaktivierung)
Ammoniumperoxodisulfat

entionisiertes Wasser

VIII. Neutralisationslésung
2-Dimethylaminoethanol
Ammoniak (25 %ig)

entionisiertes Wasser

Feststoffgehalt (Gew.-%)

pH-Wert

Viskositit bei

D =21,1 s'1 (mPa.s)

mittlerer Teilchendurchmesser (nm)

Saurezahl (mg KOH/g Lff)

-20 -

573 ¢
3702 g
45¢
9g
6,25 ¢

lg
10g

8¢g

100 g

40,4
7.8

<100
101
6,5

20g

423
6,7

<100
219
6,9

PCT/EP99/09523

3813 ¢

49,7 ¢
10g

lg
10g

I1g
20g

43,2
7,3

305
104
6,7

3473 g

83,7 ¢
10g

10g

16 g
20g

42,8
7,1

380
212
6,1
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Herstellung von Thermoplastkomponenten a2)

Beispiele G

In einem 3 1-Rithrreaktor mit wirksamem Riihrer, RiickfluBkiihler sowie GaseinlaB
und -ausla} wird eine Vorlage aus 25 g 80 %igem Emulgator A und 450 g entioni-
siertem Wasser vorgelegt und mit Stickstoff gespiilt. AnschlieBend wird Stickstoff in
einem stetigen Strom tibergeleitet und die Vorlage unter Riihren bei ca. 200 U/min.
auf 65°C erwdrmt. AnschlieBend werden eine Monomermischung von 3 g Acryl-
sdure, 17 g Methacrylsdurehydroxypropylester, 50 g Methacrylsiuremethylester und
28 g Acrylsdure-n-butylester sowie eine Initiatorlosung von 0,5 g t-Butylhydroper-
oxid, 1 g einer 0,1 gew.-%igen Eisensulfatlésung (mit 2 Gew.-% Trilon B) und 4 g
entionisiertem Wasser sowie eine Reduktionsmittellosung von 0,3 g Rongalit C
(Natriumsalz der Formamidinsulfinsdure) und 5 g entionisiertem Wasser schnell
zugegeben. Nach einer Reaktionszeit von 30 min werden eine weitere Monomermi-
schung von 27 g Acrylsdure, 152 g Methacrylsiurehydroxypropylester, 450 g
Methacrylsiuremethylester und 253 g Acrylsdure-n-butylester sowie eine Initiator-
16sung von 3,5 g t-Butylhydroperoxid, 7,2 g der oben genannten Eisensulfatlsung
und 393 g entionisiertem Wasser sowie eine Reduktionsmittellésung von 2 g Ronga-
lit C und 400 g entionisiertem Wasser innerhalb von 4 h gleichmiBig zudosiert.
Danach wird 2 h nachgeriihrt, dann auf 45°C abgekiihlt und mit einer Initiatorlésung
von 1 g t-Butylhydroperoxid, 2 g der oben genannten Eisensulfalosung und 3 g ent-
lonisiertem Wasser sowie einer Reduktionsmittelldsung von 0,7 g Rongalit C und 5 g
entionisiertem Wasser nachaktiviert. Dann wird 4 h bei 45°C nachgeriihrt und
anschlieflend bei leichtem Wasserstrahlvakuum von 200 bis 300 mbar ca. 50 ml eines
Gemisches von Restmonomeren und Wasser destillativ entfernt. AnschlieBend wird
auf Raumtemperatur abgekiihlt und mit einer wifrigen Losung von 16 g einer 25

gew.-%igen Losung von Ammoniak und 100 g entionisiertem Wasser neutralisiert.

Die physikalisch-chemischen Kenndaten der wifrigen Polymerisatdispersionen

lauten;
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Feststoffgehalt (Gew.-%) 41,6
pH-Wert _ 7,5
Viskositit bei RT und D = 21,1 s-1 (mPa.s) 2300
mittlerer Teilchendurchmesser (LKS) (nm) 96

Glastemperaturen (nach der DSC-Methode) (°C) + 55°C

Beispiel H (Kern-Schale-Aufbau)

In einem 3 I-Rithrreaktor mit wirksamem Riihrer, RiickfluBkiihler sowie GaseinlaB
und -auslall wird eine Vorlage aus 12,5 g 80 %igem Emulgator A und 700 g entioni-
siertem Wasser vorgelegt und mit Stickstoff gespiilt. AnschlieBend wird Stickstoff in
einem stetigen Strom iibergeleitet und die Vorlage unter Rithren bei ca. 200 U/min.
auf 80°C erwdrmt. AnschlieBend werden eine Monomermischung von 3 g Acryl-
sdure, 17 g Methacrylsdurehydroxypropylester, 50 g Methacrylsiuremethylester und
28 g Acrylsdure-n-butylester sowie eine Initiatorlésung von 0,5 g Ammoniumper-
oxodisulfat und 25 g entionisiertem Wasser schnell zugegeben. Nach einer Reak-
tionszeit von 30 min werden eine weitere Monomermischung von 37 g Methacryl-
sdurehydroxypropylester, 404 g Methacrylsduremethylester und 6,25 g 80 %igem
Emulgator A in 2 h sowie eine Initiatorlésung von 3 g Ammoniumperoxodisulfat und
600 g entionisiertem Wasser in 4 h gleichmiBig zudosiert. Sofort nach Dosierende
der Monomermischung wird mit der Dosierung einer weiteren Monomermischung
von 27 g Acrylsdure, 115 g Methacrylsdurehydroxypropylester, 46 g Methacrylsdu-
remethylester, 253 g Acrylsdure-n-butylester und 6,25 g 80 %igem Emulgator A
begonnen. Die Dosierung dieser Monomermischung erfolgt in 2 h. AnschlieBend
wird 2 h nachgeriihrt und danach mit einer Initiatorlésung von 0,5 g Ammoniumper-
oxodisulfat und 10 g entionisiertem Wasser nachaktiviert. Dann wird 4 h nachge-
rihrt, auf Raumtemperatur abgekiihlt und mit einer wiBrigen Lésung von 16 g
25 gew.-%igem Ammoniak und 20 g entionisiertem Wasser neutralisiert. Danach

wird filtriert und abgelassen.
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Die physikalisch-chemischen Kenndaten der wiBrigen Polymerisatdispersionen

lauten:

Feststoffgehalt (Gew.-%) 41,4
pH-Wert 6,9
Viskositit bei RT und D = 21,1 s-I (mPa.s) <100
mittlerer Teilchendurchmesser (LKS) (nm) 112
Sdurezahl (mg KOH/g LfY) 12,8
Leitfahigkeit (mS/cm) 5,94

Glastemperaturen (nach der DSC-Methode) (°C) 16,5

Polyisocyanat 1

1,0 Val eines Isocyanuratgruppenhaltigen Polyisocyanates auf Basis von 1,6-Diiso-

cyanatohexan (HDI) mit einem NCO-Gehalt von 21,5%, einer mittleren

NCO-Funktionalitéit von ca. 3,8 und einer Viskositit von 3000 mPa.s (23°C) werden

bei Raumtemperatur unter Rithren mit 0,08 Val eines auf Methanol gestarteten,

monofunktionellen Polyethylenoxidpolyethers mit einem mittleren Molekularge-

wicht von 350 versetzt und anschlieBend fiir 3 h auf 100°C erwdrmt. Nach Abkiihlen

auf Raumtemperatur liegt ein praktisch farbloses klares Polyisocyanatgemisch vor.

Der NCO-Gehalt betrigt 17,3 %, der Gehalt an Ethylenoxideinheiten betrigt 11,3 %

und die Viskositit 3050 mPa.s (23°C).
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Anwendungsbeispiele

Beispiele 1 und 2

77,1 Gew.-Teile der Elastomerkomponente A (entspricht 30 Teilen Festharz) wurden
intensiv mit 168,3 Gew.-Teilen Thermoplastkomponente G (entspricht 70 Teilen
Festharz) vermischt (5 min mit Ultra-Turrax) und mit 11 Gew.-Teilen Wasser ver-
diinnt. Anschlieend wurden 10,1 Gew.-Teile Polyisocyanat 1 zugegeben und inten-
stv vermischt (5 min mit Ultra-Turrax). AnschlieBend werden Filme auf Glasplatten
bzw. auf Polypropylenplatten fiir freie Filme mit Trockenschichtdicken von 80 bis
120 pum blasenfrei gespritzt und 1 h bei Raumtemperatur, 0,5 h bei 80°C und 16 h bei
60°C sowie 1 Tag im Normklima konditioniert.

Die durchgefiihrten Zugversuche an freien Lackfilmen erméglichen eine Vorhersage
zum EinfluB eines auf Kunststoff applizierten Lackes auf das Zahigkeitsverhalten

des lackierten Kunststoffteils. Diese Vorhersage beruht auf folgenden Erfahrungen:

Die Schlagzihigkeit von Kunststoffen wird in der Regel durch eine Lackierung
beeintrichtigt, weil ein Rif in der Lackierung aufgrund seiner Kerbwirkung einen
Bruch im Kunststoffteil auslésen kann. Dies fithrt dazu, daf} lackierte Kunststoffteile
im biaxialen Durchstofversuch nach DIN 53 443 eine geringere Arbeitsaufnahme
aufweisen als unlackierte Kunststoffe. Insbesondere bei tiefen Temperaturen kann die
rifauslosende Wirkung der Lackierung so weit gehen, daB ein zdhes Bruchverhalten
des Kunststoffes durch die Lackierung in ein sprodes Bruchverhalten mit geringer

Arbeitsaufnahme umschlégt.

Ein duktiles Bruchverhalten im Zugversuch an freien Lackfilmen korreliert erfah-
rungsgeméB mit einer geringen Beeintridchtigung der Schlagzihigkeit von Kunststof-
fen durch die entsprechende Lackierung. Als MaBzahl fiir eine geringe Beeintrichti-
gung der Schlagzihigkeit von Kunststoffen hat sich die Reidehnung der freien
Lackfilme bewihrt. Je hoher die Reildehnung des freien Lackfilmes ist, desto gerin-
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ger ist die Beeintréchtigung der Schlagzihigkeit von Kunststoffen durch die entspre-

chende Lackierung.

Weiterhin wurden an freien Lackfilmen dynamisch-mechanische Zugversuche
(DMA) zum Glastibergangsverhalten durchgefiihrt. Anhand der Maxima des Ver-
lustmoduls E" in Abhéngigkeit von der Temperatur wurden jeweils zwei Glasiiber-

ginge und damit die Zweiphasigkeit der Lacke nachgewiesen.

An Filmen auf Glasplatten wurden die Besténdigkeiten gegen Chemikalien sowie die
Pendelhérten nach Koénig bestimmt. Folgende Ergebnisse (vergl. Tabelle 3) wurden

erhalten:
Tabelle 3

Anwendungstechnische und physikalisch-chemische Kenndaten
des 3K-PUR-Systems Polyol A + Polyol G (3:7) / Polyisocyanat 1
(NCO:0OH=1,4)

Filmschichtdicke (Glasplatte) 100 um
Pendelhérte (nach Konig) 111s
Glastemperaturen (DMA-Messungen) -28°C/+60°C
Reiffestigkeit (RT) (bei Schichtdicke 110um) 26,5 MPa
Reifldehnung (RT) (bei Schichtdicke 110 pm) 25,4 %
Reiffestigkeit (-20°C) (bei Schichtdicke 110 pum) 53,4 MPa
ReiBBdehnung (-20°C) (bei Schichtdicke 110 pm) 7,1 %*

Teerfleckenbestindigkeit nach

lh O**
3h 0-1
8h 1

24h 2
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* eine einphasige Copolymerdispersion (gemiB EP-A 358 979) auf Acrylat-

basis gehértet mit einem allophanatisierten Polyisocyanat (gemiB EP-A 496
208 und EP-A 649 866) ergibt bei -20°C eine ReiBdehnung von nur 3.4 %

(Vergleichssystem 1)

*x Benotungsskala: 0:

5:

sehr gut bestindig
nicht bestindig

Noch deutlicher treten die Unterschiede zwischen dem Vergleichssystem 1 (vergl.

Tabelle 3) und dem Anwendungsbeispiel 1 bei DurchstoBversuchen nach DIN 53 443

an lackiertem Polybutylenterephthalat auf. Die Lackierung erfolgte auf Pocan®

KU 7916/2, wobei zunichst ein Polyurethan-Metallic-Basislack (HMBC VP LS

2952) aufgetragen und anschlieBend mit den oben genannten willrigen 2K-PUR-

Systemen als Klarlacke beschichtet wurde. Es wurde hierbei die Arbeitsaufnahme

beim Bruch in Abhéngigkeit von der Temperatur gemessen. Die Ergebnisse sind in

Tabelle 4 aufgelistet.

Tabelle 4

Versuchsergebnisse von Durchstoversuchen bei verschiedenen Temperaturen

(Priifung auf Pocan® = Polybutylenterephthalat)

Anwendungsbeispiel 1 | Vergleichsbeispiel 1
Arbeitsaufnahme bei 23°C [J] {73,8 68,4
Bruchbild bei 23°C zih zih
Arbeitsaufnahme bei 0°C [J] {103,5 14,2
Bruchbild bei 0°C ~(zh Zah- sprod
Arbeitsaufnahme bei -20°C [J] [ 26,7 <10
Bruchbild bei -20°C zih- sprod sprod
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Beispiele 2 und 3

Die in Tabelle 5 angegebenen Gewichtsteile der Elastomerkomponenten C bzw. D
(entspricht 30 Teilen Festharz) werden intensiv mit 169,1 Gew.-Teilen der Thermo-
plastkomponente H (entspricht 70 Gew.-Teile Festharz) vermischt und mit 16
Gew.-Teilen Wasser verdiinnt. AnschlieBend werden die in Tabelle 5 angegebenen

Gew.-Teile Polyisocyanat 1 zugegeben und intensiv vermischt.

Anschlielend werden Filme wie in Beispiel 1 hergestellt, konditioniert und anwen-
dungstechnisch bzw. physikalisch-chemisch untersucht. Folgende Ergebnisse wurden

erhalten.
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Anwendungstechnische und physikalisch-chemische Kerndaten der

Beispiele 2 und 3 (NCO : OH = 1,0)

PCT/EP99/09523

Beispiel 2 Beispiel 3
Gew.-Teile Komponente C 74,3 -
Gew.-Teile Komponente D - 70,9
Gew.-Teile Polyisocyanat 1 10,1 10,2
Pendelhirte (nach Kénig) (bei 68 /(90) 60/ (80)
Filmschichtdicke [pm])
Glastemperaturen (DMA-Messungen) |-31°C/+49°C |-36°C/+43°C
Reififestigkeit (RT) [MPa] (bei 25,5/(143) [24,6/102)
Filmschichtdicke [pm]
ReiBdehnung (RT) [%] 55,2 47,5
ReiBfestigkeit (0°C) [MPa] 34,0 33,0
ReiBdehnung (0°C) [%] 25,8 17,1
ReiBfestigkeit (-20°C) [MPa] 45,4 45,8
ReiBdehnung (-20°C) [%] 10,6 10,9
Teerfleckenbestindigkeit nach
lh 0 0
8h 1 1
24h 2 2

Vergleicht man die vernetzte Elastomerkomponente C mit der unvernetzten Elasto-

merkomponente D, erkennt man keine signifikanten Unterschiede in den physika-

lisch-chemischen sowie den anwendungstechnischen Kenndaten der 2K-PUR-

Systeme 2 und 3.
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Beispiele 4 und 5

Die in Tabelle 6 angegebenen Gewichts-Teile der Elastomerkomponenten D und F
werden intensiv mit 168,7 Gew.-Teilen der Thermoplastkomponente H (entspricht 70
Gew.-Teile Festharz) vermischt und mit 11 Gew.-Teilen Wasser verdiinnt. Anschlie-
Bend werden die in Tabelle 6 angegebenen Gew.-Teile Polyisocyanat 1 zugegeben
und intensiv vermischt. AnschlieBend werden Filme wie in Beispiel 1 hergestellt,
konditioniert und mit denselben Methoden anwendungstechnisch bzw. physikalisch-

chemisch untersucht. Folgende Ergebnisse wurden erhalten.
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Tabelle 6
Anwendungstechnische und physikalisch-chemische Kerndaten der
Beispiele 4 und 5 (NCO : OH = 1,4)

Beispiel 4 Beispiel 5

Gew.-Teile Komponente D 70,9 -
Gew.-Teile Komponente F - 70,1
Gew.-Teile Polyisocyanat 1 14,3 15,6
Pendelhirte (nach Ko6nig) [s] 35/(135) 37/ (120)
Glastemperaturen (DMA-Messungen) |-41°C / +46°C | -44°C / +47°C
ReiBfestigkeit (RT) [MPa] 20,9/(164) [25,4/(134)
Reifldehnung (RT) [%] 31,9 29,7
ReiBfestigkeit (0°C) [MPa] 33,4 34,5
Reifldehnung (0°C) [%] 14,2 11,4
Reiffestigkeit (-20°C) [MPa] 42,7 43,9
Reifldehnung (-20°C) [%] 8,6 9,2
Teerfleckenbestindigkeit nach
lh 1 0
3h 3 1
8h 3 1
24 h 3 3

In bezug auf die Eigenschaften als thermoplastische Elastomere verhalten sich die

Systeme 4 und 5 sehr dhnlich. System 5 weist jedoch eine deutlich bessere Teer-

fleckenbestindigkeit auf.
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Patentanspriiche

Zweikomponenten-Polyurethan-Beschichtungsmittel, welches als Bindemit-
telkomponente a) eine Polyolkomponente, bestehend aus mindestens zwei
Polymerpolyolen, wobei die erste als eine elastische Komponente al) in einer
zweiten thermoplastischen Komponente a2) als diskrete Phase vorliegt, und
b) eine Polyisocyanatkomponente mit einer Viskositit von héchstens 10 000
mPa.s enthélt, bestehend aus mindestens einem organischen Polyisocyanat in
einem NCO/OH-Aquivalentverhiltnis von 0,2 : 1 bis 5 : 1 entsprechenden
Mengen, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente a) eine wifirige
Losung und/oder Dispersion einer Mischung von mindestens zwei Vinylpo-
lymerpolyolen der oben genannten Art darstellt, und in der die Polyisocya-

natkomponente b) emulgiert bzw. solubilisiert vorliegt.

Verfahren zur Herstellung eines Zweikomponenten-Polyurethan-Beschich-
tungsmittels nach Anspruch 1, welches als Bindemittelkomponente a) eine
Polyolkomponente, bestehend aus mindestens zwei Polymerpolyolen, wobei
die erste als eine elastische Komponente al) in einer zweiten thermoplasti-
schen Komponente a2) als diskrete Phase vorliegt, und b) eine Polyisocyanat-
komponente mit einer Viskositét von héchstens 10 000 mPa.s enthilt, beste-
hend aus mindestens einem organischen Polyisocyanat in einem NCO/OH-
Aquivalentverhiltnis von 0,2 : 1 bis 5 : 1 entsprechenden Mengen, dadurch
gekennzeichnet, daB8 die Komponente a) eine wiBrige Losung und/oder Dis-
persion einer Mischung von mindestens zwei Vinylpolymerpolyolen der oben
genannten Art darstellt, und in der die Polyisocyanatkomponente b) emulgiert

bzw. solubilisiert vorliegt.

Verwendung der Zweikomponenten-Polyurethanbeschichtungsmittel gemil

Anspruch 1.
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Elastomerkomponente al) gem4B Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf
es sich um ein Polymerisat von olefinisch ungesittigten Monomeren mit
Hydroxylgruppen, Sulfonat- und/oder Carboxylatgruppen und gegebenenfalls
Sulfonsdure- und/oder Carboxylgruppen handelt, wobei dieses Polymerisat
ein Molekulargewicht M;, von 500 bis 500 000 g/mol, eine Hydroxylzahl von
8 bis 264 mg KOH/g Festharz, eine Saurezahl von 0 bis 100 mg KOH/g Fest-

harz und eine Glastemperatur von hochstens 0°C aufweist.

Thermoplastkomponente a2) gemiB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daf es sich um ein Polymerisat von olefinisch ungesittigten Monomeren mit
Hydroxylgruppen, Sulfonat- und/oder Carboxylatgruppen und gegebenenfalls
Sulfonsédure- und/oder Carboxylgruppen handelt, wobei dieses Polymerisat
ein Molekulargewicht M;, von 500 bis 500 000 g/mol, eine Hydroxylzahl von
16 bis 264 mg KOH/g Festharz, eine Saurezahl von 3 bis 100 mg KOH/g

Festharz und eine Glastemperatur von mindestens 0°C aufweist.

Polyisocyanatkomponente b) gemdB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

daB sie aus einem hydrophilierten Polyisocyanat besteht.

Polyisocyanatkomponente b) geméB Anspruch 6, dadurch gekenzeichnet, daf
die Hydrophilierung mit monofunktionellen Polyethern aus Ethylenoxid

erfolgt.

Elastomerkomponente al) gemdB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB
sie als Kern-Schale-Polymerisat mit hydrophobem Kern und hydrophiler
Schale aufgebaut ist.

Thermoplastkomponente a2) gemiB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB sie als Kern-Schale-Polymerisat mit hydrophobem Kern und hydrophiler
Schale aufgebaut ist.
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