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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft die Herstellung wassriger, 16semittelfreier bzw. I6semittelarmer, la-
gerstabiler PUR-Vernetzerdispersionen mit Pyrazol-blockierten Isocyanatgruppen, daraus hergestellte Be-
schichtungsmittel und deren Verwendung in Beschichtungen.

[0002] In den letzten Jahren stieg die Bedeutung wassriger Lacke und Beschichtungsmittel aufgrund immer
strengerer Emissionsrichtlinien bezulglich der bei der Lackapplikation freiwerdenden Losemittel stark an. Ob-
wohl inzwischen bereits fiir viele Anwendungsbereiche wassrige Lacksysteme zur Verfigung stehen, kénnen
diese das hohe Qualitatsniveau konventioneller, I6semittelhaltiger Lacke hinsichtlich Lésemittel- und Chemika-
lienbestandigkeit oder auch Elastizitdt und mechanischer Belastung oftmals nicht erreichen.

[0003] Auch Wasserlacksysteme, basierend auf wassrigen Polyurethandispersionen, enthalten haufig noch
erhebliche Mengen Lésemittel. Die Vermeidung dieser Losemittel bei Polyurethandispersionen gelingt im All-
gemeinen nicht, da die Herstellung entsprechender Dispersionen Uber Prepolymere oft Losemittel erfordert
oder den Dispersionen oftmals ein sogenanntes Colésemittel (Coaleszenzmittel) zugesetzt werden muss, um
ein Herabsetzen der Mindestfilmbildungstemperatur zu erreichen. Dies gewahrleistet, dass bei der Verfiimung
der Beschichtungsmittel schon bei oder unter Raumtemperatur geniigend harte Schichten gebildet werden.
Auch die Lagerstabilitat der PUR-Dispersionen und der Lackformulierungen ist ohne Ldsemittel haufig nicht
gegeben.

[0004] Insbesondere das Lésemittel NMP (N-Methylpyrrolidon) ist im Bereich der wassrigen Dispersionen
und Lacke weit verbreitet. Ein Beispiel sind die Carbonsaure-hydrophilierten Polyisocyanat-Vernetzerdispersi-
onen mit Dimethylpyrazol-blockierten Isocyanatgruppen, die in EP-A 0942023 beschrieben sind. Diese Vernet-
zerdispersionen, sowie die daraus hergestellten Lacke enthalten NMP als Colésemittel.

[0005] Eine coloserfreie Herstellung des in EP-A 0942023 beschriebenen, DMP-blockierten Polyisocyanat-
vernetzers durch Verzicht auf das Lésemittel, ist aus Viskositatsgriinden nicht moglich.

[0006] Die in WO 1997012924 beschriebenen nichtionisch-hydrophilierten Polyisocyanat-Vernetzer-Dispersi-
onen mit pyrazolisch blockierten Isocyanatgruppen enthalten als Colésemittel ca. 7 % Butylglykol. Dies zeich-
net sich ahnlich wie NMP durch einen verhaltnismaRig hohen Siedepunkt aus. Eine Abtrennung zur Herstel-
lung I6semittelfreier Dispersionen ist nicht mdglich.

[0007] In DE 19 914 885 werden Polyurethandispersionen mit Dimethylpyrazol-blockierten Isocyanatgruppen
zur Herstellung von Glasfaserschlichten beschrieben. Diese Dispersionen werden unter Verwendung eines or-
ganischen Losemittels, das nach dem Dispergieren in Wasser destillativ wieder aus der Dispersion entfernt
wird, hergestellt. Beispiel 1 beschreibt die Herstellung in einer 62 gew.-prozentigen acetonischen Ldsung.
Beim Aufbau dieser Dispersionen werden Polyolkomponenten mit Molekulargewichten von mindestens 350
g/mol in einem Anteil von 30 bis 90 % des Prepolymeren verwendet. Durch den hohen Anteil an Weichseg-
menten kdnnen die beschriebenen Dispersionen nicht als Vernetzerkomponente flir hochwertige Beschich-
tungsmittel eingesetzt werden, da die Lacke keine ausreichenden Harten erreichen kénnen.

[0008] In DE 3613492 wird ein Acetonverfahren zur Herstellung col6serfreier Polyurethan-Polyharnstoff-Dis-
persionen beschrieben. Das Prepolymer, welches in diesem Fall nicht blockiert ist, wird in einer 20 bis 50
gew.-prozentigen Ldsung in einem flichtigen organischen Losemittel, wie z.B. Aceton, hergestellt und das L&-
semittel nach Dispergierung in Wasser destillativ entfernt.

[0009] Der Ersatz von NMP im Verfahren gemaR EP-A 0942023 durch Aceton in Mengen von 50 oder 62
Gew.-% wie in DE 19914885, flihrt zu DMP-blockierten Polyisocyanat-Vernetzern, die allerdings nicht lager-
stabil sind.

[0010] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand nun in der Bereitstellung lagerstabiler Polyurethan-
dispersionen mit Pyrazol-blockierten Isocyanatgruppen, ahnlich, wie sie gemaf EP-A 0 942 023 erhalten wer-
den kdnnen, die jedoch |6semittelfrei bzw. -arm sind und insbesondere kein NMP oder Butylglykol enthalten
durfen. Darlber hinaus sollten die aus diesen Dispersionen hergestellten Beschichtungen eine gute Filmoptik,
eine gute Chemikalienbestandigkeit und Pendelharten von Uber 80 Sekunden aufweisen.

[0011] Es wurde nun gefunden, dass diese Aufgabe durch ein spezielles Herstellungsverfahren gelést wer-
den kann. Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Dispersionen blockierter Polyure-
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thanprepolymere, dadurch gekennzeichnet, dass
[) zunachst ein blockiertes Polyurethanprepolymer durch Umsetzung von
a) 100 Aquivalent-% mindestens eines Polyisocyanats mit
b) 50 bis 90 Aquivalent-% bezogen auf die isocyanatreaktiven Gruppen eines thermisch abspaltbaren Blo-
ckierungsmittels,
c) 5 bis 45 Aquivalent-% bezogen auf die isocyanatreaktiven Gruppen einer Monohydroxycarbonséure als
Hydrophilierungsmittel und
d) 0 bis 25 Aquivalent-% bezogen auf die isocyanatreaktiven Gruppen einer Polyhydroxycarbonsaure als
Hydrophilierungsmittel und
e) 0 bis 15 Aquivalent-% bezogen auf die isocyanatreaktiven Gruppen einer mindestens, bezogen auf iso-
cyanatreaktiven Gruppen, di- oder polyfunktionellen Kettenverlangerungskomponente mit einem Moleku-
largewicht von 32 bis 350 g/mol,
hergestellt wird, wobei
i) dies unter Verwendung von wasser(teil)mischbaren, gegenitiber NCO-Gruppen inerten, organischen Lo-
semitteln mit Siedepunkten unterhalb von 120°C (bei 1013 mbar) erfolgt,
ii) und diese in einer Menge verwendet werden, so dass das in der Reaktionslésung enthaltene Polyure-
thanprepolymer nach vollstandiger Umsetzung in einer Menge von 70 bis 98 Gew.-% vorliegt,
II) die aus Schritt (I) erhaltene Polyurethanprepolymer-Lésung in Wasser dispergiert wird, wobei vor, wah-
rend oder nach der Dispergierung eine zumindest teilweise Deprotonierung der Carbonsauregruppen mit
einer Base erfolgt, und dann
[l) ggf. auch parallel wahrend des Dispergierens, das enthaltene organische Lésungsmittel vollstandig de-
stillativ entfernt wird.

[0012] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Dispersionen erhaltlich nach dem erfindungsgemaRien
Verfahren.

[0013] ,Vollstandig entfernt" bedeutet in obigem Zusammenhang, dass nach der Destillation weniger als 5
Gewichtsprozent des Lésemittels in der Dispersion erhalten bleiben, bevorzugt weniger als 3 Gewichtsprozent,
besonders bevorzugt weniger als 1,5 Gewichtsprozent.

[0014] Die Mengenverhéltnisse der Reaktionspartner werden bevorzugt so gewahlt, dass das Aquivalent-Ver-
haltnis der Isocyanatkomponente a) zu gegenilber Isocyanat reaktionsfahigen Gruppen der Komponenten b),
c), d) und e) bei 1:0,5 bis 1:1,7, besonders bevorzugt bei 1:0,6 bis 1:1,5 und ganz besonders bevorzugt bei
1:0,7 bis 1:1,3 liegt.

[0015] Als geeignete Polyisocyanate finden in a) die dem Fachmann an sich bekannten NCO-funktionellen
Verbindungen einer Funktionalitat von bevorzugt 2 oder mehr Verwendung. Dies sind typischerweise aliphati-
sche, cycloaliphatische, araliphatische und/oder aromatische Di- oder Triisocyanate sowie deren hohermole-
kulare Folgeprodukte mit Iminooxadiazindion-, Isocyanurat-, Uretdion-, Urethan-, Allophanat-, Biuret-, Harn-
stoff-, Oxadiazintrion, Oxazolidinon-, Acylharnstoff- und/oder Carbodiimid-Strukturen, die zwei oder mehr freie
NCO-Gruppen aufweisen.

[0016] Beispiele fir solche Di- oder Triisocyanate sind Tetramethylendiisocyanat, Cyclohexan-1,3- und 1,4-di-
isocyanat, Hexamethylendiisocyanat (HDI), 1-Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethyl-cyclohexan (Iso-
phorondiisocyanat, IPDI), Methylen-bis-(4-isocyanatocyclohexan), Tetramethylxylylendiisocyanat (TMXDI),
Triisocyanatononan, Toluylendiisocyanat (TDI), Diphenylmethan-2,4'-und/oder 4,4'-diisocyanat (MDI), Triphe-
nylmethan-4,4'-diisocyanat, Naphtylen-1,5-diisocyanat, 4-lsocyanatomethyl-1,8-octandiisocyanat (Nonantrii-
socyanat, Triisocyanatononan, TIN) und/oder 1,6,11-Undecantriisocyanat sowie deren beliebige Mischungen
und ggf. auch Mischungen anderer Di-, Tri- und/oder Polyisocyanate.

[0017] Solche Polyisocyanate haben typischerweise Isocyanatgehalte von 0,5 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 3
bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 5 bis 25 Gew.-%.

[0018] Bevorzugt werden im erfindungsgemafien Verfahren die hdhermolekularen Verbindungen mit Isocy-
anurat-, Urethan-, Allophanat-, Biuret-, Iminooxadiazintrion-, Oxadiazintrion- und/oder Uretdiongruppen auf
Basis aliphatischer und/oder cycloaliphatischer Diisocyanate eingesetzt.

[0019] Besonders bevorzugt werden im erfindungsgemafen Verfahren die héhermolekularen Verbindungen

mit Biuret-, Iminooxadiazindion,- Isocyanurat- und/oder Uretdiongruppen auf Basis von Hexamethylendiisocy-
anat, Isophorondiisocyanat und/oder 4,4'-Diisocyanatodicyclohexylmethan eingesetzt.

3/13



DE 10 2006 025 313 A1 2007.12.06

[0020] Als Blockierungsmittel der Komponente b) werden bevorzugt 1H-Pyrazole, wie z.B. Pyrazol, 3-Methyl-
pyrazol oder 3,5-Dimethylpyrazol verwendet. Besonders bevorzugt findet 3,5-Dimethylpyrazol Verwendung,
das z.B. gut durch Kondensation von Hydrazinhydrat mit Acetylaceton zuganglich ist. Auch Gemische dieser
Blockierungsmittel und Gemische mit anderen Blockierungsmitteln wie z.B. Butanonoxim, Acetonoxim,
N-tert.-Butyl-benzylamin und/oder Diisopropylamin kénnen verwendet werden.

[0021] Geeignete Monohydroxycarbonsauren der Komponente c) sind zum Beispiel 2-Hydroxyessigsaure,
3-Hydroxypropansaure, 12-Hydroxy-9-octadecansaure (Rizinolsdure), Hydroxypivalinsaure, (2-Hydroxyme-
thyl-2-methylpropionsaure) oder Milchsaure. Bevorzugt ist Hydroxypivalinsaure.

[0022] Geeignete Polyhydroxycarbonsauren der Komponente d) sind z.B. Dihydroxycarbonsauren wie Dime-
thylolessigsaure, 2,2-Dimethylolpropionsaure, 2,2-Dimethylolbuttersaure, 2,2-Dimethylolpentansaure, Dihy-
droxybernsteinsaure, Dimethylolbuttersdure oder Dimethylolpropionsaure. Bevorzugt ist Dimethylolpropi-
onsaure.

[0023] Zusatzlich zu der Hydrophilierung durch mindestens eine Hydroxycarbonsaure kénnen noch geeigne-
te nichtionisch hydrophilierend wirkende Verbindungen eingesetzt werden. Geeignete nichtionisch hydrophilie-
rende Verbindungen sind z.B. Polyoxyalkylenether, die mindestens eine Hydroxy- oder Aminogruppe enthal-
ten. Diese sind in an sich bekannter Weise durch Alkoxylierung geeigneter Startermolekile zuganglich.

[0024] Geeignete Startermolekiile sind beispielsweise gesattigte Monoalkohole wie Methanol, Ethanol,
n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, Isobutanol, sec-Butanol, die Isomeren Pentanole, Hexanole, Octanole
und Nonanole, n-Decanol, n-Dodecanol, n-Tetradecanol, n-Hexadecanol, n-Octadecanol, Cyclohexanol, die
isomeren Methylcyclohexanole oder Hydroxymethylcyclohexan, 3-Ethyl-3-hydroxymethyloxetan oder Tetrahy-
drofurfurylalkohol, Diethylenglykol-monoalkylether, wie beispielsweise Diethylenglykolmonobutylether, unge-
sattigte Alkohole wie Allylalkohol, 1,1-Dimethylallylalkohol oder Oleinalkohol, aromatische Alkohole wie Phe-
nol, die isomeren Kresole oder Methoxyphenole, araliphatische Alkohole wie Benzylalkohol, Anisalkohol oder
Zimtalkohol, sekundare Monoamine wie Dimethylamin, Diethylamin, Dipropylamin, Diisopropylamin, Dibutyla-
min, Bis-(2-ethylhexyl)-amin, N-Methyl- und N-Ethylcyclohexylamin oder Dicyclohexylamin sowie heterocycli-
sche sekundare Amine wie Morpholin, Pyrrolidin, Piperidin oder 1H-Pyrazol. Bevorzugte Startermolekiile sind
gesattigte Monoalkohole. Besonders bevorzugt wird Diethylenglykolmonobutylether als Startermolekil ver-
wendet.

[0025] Fur die Alkoxylierungsreaktion geeignete Alkylenoxide sind insbesondere Ethylenoxid und Propyleno-
xid, die in beliebiger Reihenfolge oder auch im Gemisch bei der Alkoxylierungsreaktion eingesetzt werden kén-
nen. Bevorzugt ist die blockweise Addition von Ethylenoxid und Propylenoxid an den Starter.

[0026] Bei den Polyalkylenoxidpolyethern handelt es sich entweder um reine Polyethylenoxidpolyether oder
gemischte Polyalkylenoxidpolyether, deren Alkylenoxideinheiten zu mindestens 30 mol-%, bevorzugt zu min-
destens 40 mol-% aus Ethylenoxideinheiten bestehen. Bevorzugte nichtionische Verbindungen sind mono-
funktionelle gemischte Polyalkylenoxidpolyether, die mindestens 40 mol-% Ethylenoxid- und maximal 60
mol-% Propylenoxideinheiten aufweisen.

[0027] Der Gehalt an Ethylenoxid-Einheiten liegt bezliglich des Gesamt-Festgehaltes der Komponenten a)
bis e) unter 5 Gew.-%, bevorzugt unter 3 Gew.-%, besonders bevorzugt unter 2 Gew.-%.

[0028] Als Kettenverlangerungskomponente €) kommen beispielsweise Di-, Tri- und/oder Polyole in Betracht.
Beispiele sind Ethandiol, Di-, Tri-, Tetraethylenglykol, 1,2-Propandiol, Di-, Tri-, Tetrapropylenglykol, 1,3-Pro-
pandiol, Butandiol-1,4, Butandiol-1,3, Butandiol-2,3, Pentandiol-1,5, Hexandiol-1,6, 2,2-Dimethyl-1,3-propan-
diol, 1,4-Dihydroxycyclohexan, 1,4-Dimethylolcyclohexan, Octandiol-1,8, Decandiol-1,10, Dodecandiol-1,12,
Trimethylolether, Trimethylolpropan, Rizinusél, Glycerin und/oder Gemische der genannten Produkten, ggf. mit
weiteren Di-, Tri- und/oder Polyolen. Auch ethoxilierte und/oder propoxilierte Di-, Tri- und/oder Polyole wie z.B.
ethoxiliertes und/oder propoxiliertes Trimethylolpropan, Glycerin und/oder Hexandiol-1,6 kénnen eingesetzt
werden.

[0029] Weiterhin kbnnen Di-, Tri- und/oder Polyamine mit primaren und/oder sekundaren Aminogruppen ein-
gesetzt werden. Beispiele sind Ethylendiamin, 1,3-Propylendiamin, 1,6-Hexamethylendiamin, Isophorondia-
min, 4,4'-Diaminodicyclohexylmethan, Diethylentriamin oder Hydrazin.

[0030] Weiterhin kdnnen auch Hydroxide eingesetzt werden, wie beispielsweise Adipinsauredihydroxid.
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[0031] Auch Gemische von Aminen und Alkoholen sind mdglich, ebenso gemischt-funktionelle Verbindungen
mit verschiedenen isocyanatreaktiven Gruppen koénnen eingesetzt werden, wie z.B. N-Methylethanol- und
N-Methylisopropanolamin, 1-Amino-propanol, Diethanolamin, 1,2-Hydroxyethanthiol oder 1-Aminopropanthi-
ol.

[0032] Bevorzugte Kettenverlangerer sind Butandiol-1,4, Butandiol-1,3, Hexandiol-1,6 und/oder Trimethy-
lolpropan. Bevorzugt besitzen die Kettenverlangerer der Komponente e) ein Molekulargewicht von 32 bis 350
g/mol, besonders bevorzugt von 62 bis 200 g/mol.

[0033] Zur Beschleunigung der Urethanisierung kbnnen dem Reaktionsgemisch auch Katalysatoren zuge-
setzt werden. Geeignete Katalysatoren sind beispielsweise tertidare Amine, Zinn-, Zink- oder Wismuthverbin-
dungen oder basische Salze. Bevorzugt sind Dibutylzinndilaurat und Dibutylzinnoctoat.

[0034] Als wasser(teil)mischbare Lésemittel der Komponente i) kommen aliphatische Ketone oder aliphati-
sche oder cycloaliphatische Ether in Betracht. Beispiele solcher Losungsmittel sind Aceton, Methylethylketon,
tert.-Butylmethylether oder Tetrahydrofuran. Bevorzugt sind aliphatische Ketone mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen.
Besonders bevorzugt ist Aceton.

[0035] Ebenso ist die Verwendung von Mischungen der entsprechenden Lésemittel mdglich.

[0036] Das Losemittel wird in einer Menge verwendet, so dass das in der Reaktionsldsung enthaltene Poly-
urethanpolymer in einer Menge von 70 bis 98 Gew.-%, bevorzugt 80 bis 95 Gew.-% vorliegt.

[0037] Das Ldsemittel kann portionsweise oder auf einmal zugegeben werden. Die Zugabe kann bei jedem
Schritt vor der Dispergierung erfolgen. In einer bevorzugten Variante wird das Losemittel zugesetzt, nachdem
ein Teil der Isocyanatgruppen abreagiert ist, aber noch freie Isocyanatgruppen vorhanden sind.

[0038] Die destillative Entfernung des Lésungsmittels erfolgt vorzugsweise im Vakuum.

[0039] Der Vorteil dieser Verfahrensweise liegt in einer reduzierten Viskositat bei der Herstellung des Prepo-
lymers, ohne dass das Lésemittel in groReren Mengen in der Dispersion vorhanden ist.

[0040] Beispiele fiirin Il) zu verwendende Deprotonierungsmittel sind basische Verbindungen wie Ammoniak,
Triethylamin, N,N-Dimethylaminoethanol, Dimethylcyclohexylamin, Triethanolamin, Methyldiethanolamin, Di-
isopropanolamin, Ethyldiisopropylamin, Diisopropylcyclohexylamin, N-Methylmorpholin, 2-Amino-2-me-
thyl-1-propanol oder deren beliebige Gemische. Bevorzugte Deprotonierungsmittel sind 2-Amino-2-me-
thyl-1-propanol und tert. Amine wie Triethylamin und N,N-Dimethylethanolamin, besonders bevorzugt ist
N,N-Dimethylethanolamin.

[0041] Die Menge des eingesetzten Deprotonierungsmittel wird im Allgemeinen so bemessen, dass der De-
protonierungsgrad der in den erfindungsgemafien Polyurethanen vorhandenen Carbonsauregruppen (molares
Verhaltnis von eingesetztem Amin zu vorhandenen Sauregruppen) mindestens 40 %, bevorzugt 70 % bis 130
%, besonders bevorzugt 90 bis 110 % betragt. Die Deprotonierung kann dabei vor, wahrend oder nach dem
Dispergierschritt erfolgen. Bevorzugt ist jedoch die Deprotonierung vor der Wasserzugabe.

[0042] Zur Dispergierung in Wasser gemal Schritt Il) wird die Polyurethanprepolymer-Lésung gegebenen-
falls unter starker Scherung, wie z.B. starkem Rihren, entweder in das Dispergierwasser eingetragen oder es
wird umgekehrt das Dispergierwasser zu den Prepolymerlésungen geriihrt. Bevorzugt wird das Wasser in das
geloste Prepolymer gegeben.

[0043] Nach beendeter Dispergierung wird in Schritt Ill) das Lésemittel destillativ entfernt. Bevorzugt erfolgt
die Destillation im Vakuum bei Temperaturen von 20 bis 70°C, besonders bevorzugt von 30 bis 50°C. Das Va-
kuum wird bevorzugt in einem Bereich von 50 bis 500 mbar eingestellt, besonders bevorzugt in einem Bereich
von 100 bis 200 mbar. Es kann dabei zuerst die gewiinschte Temperatur eingestellt und das zum Destillieren
notwendige Vakuum angepasst werden, oder umgekehrt. In einer bevorzugten Verfahrensweise wird zunachst
ein Vakuum im Bereich von 100 bis 200 mbar eingestellt und die Dispersion anschlieRend von Raumtempera-
tur auf 40°C erwarmt.

[0044] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemafen Verfahrens wird das Polyisocyanat
(Komponente l)a)) vorgelegt und zunachst mit einer Teilmenge des DMP (Blockierungsmittel gemaf Kompo-
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nente I)b)) in einer ersten Reaktionsstufe bei Temperaturen um 70°C teilweise blockiert. Bevorzugt werden 25
bis 60 Aquivalent-% der Isocyanatgruppen in diesem ersten Schritt umgesetzt. AnschlieBend werden direkt
nacheinander die restlichen isocyanatreaktiven Komponenten und das Lésemittel zugesetzt und so lange zum
Ruckfluss erhitzt, bis keine Isocyanatgruppen mehr nachweisbar sind. In der bevorzugten Ausfihrungsform
werden die Sauregruppen anschlielend ganz oder teilweise mit einer Base deprotoniert, dann wird mit Wasser
dispergiert und danach das Aceton im Vakuum entfernt.

[0045] Die erfindungsgemalien Dispersionen weisen einen mittleren Teilchendurchmesser (bestimmt z.B.
durch LKS-Messungen, Messung bei 23°C nach Verdiinnung der Probe in dem ca. 100fachen Volumen an en-
tionisiertem Wasser, Messgerat: Malvern Zetasizer 1000, Malver Inst. Limited) von 5 bis 300 nm, vorzugsweise
von 10 bis 150 nm auf. Dies betrifft mindestens 90 % der Teilchen, bevorzugt mindestens 75 %, besonders
bevorzugt mindestens 60 %.

[0046] Der Festkorpergehalt der Dispersionen betragt bevorzugt 20 bis 55 Gew.-%, besonders bevorzugt 25
bis 45 Gew.-%.

[0047] Die erfindungsgemafien blockierten Polyisocyanat-Dispersionen kénnen z.B. zur Herstellung von ein-
brennbaren Beschichtungsmitteln (Einbrennlacken), zur Beschichtung von Substraten, vorzugsweise aus Me-
tallen, mineralischen Stoffen, Glas, Holz oder Kunststoffen verwendet werden. Hierzu kénnen die erfindungs-
gemaRen Uberzugsmittel durch Streichen, Rakeln, Tauchen, Spritzauftrag wie Druckluft- oder Airless-Spritzen,
sowie durch elektrostatischen Auftrag, beispielsweise Hochrotationsglockenauftrag, aufgetragen werden. Die
Trockenfilm-Schichtdicke kann beispielsweise bei 10 bis 120 um liegen. Das Aushéarten der getrockneten Filme
erfolgt durch Einbrennen im Temperaturbereich von 90 bis 190°C, bevorzugt 110 bis 180°C, besonders bevor-
zugt 120 bis 160°C.

[0048] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist daher die Verwendung der erfindungsgemaRen, blockierten
Polyurethanprepolymer-Dispersionen zur Herstellung von Beschichtungsmitteln, von Kleb- und Dichtstoffen
und von Elastomeren.

[0049] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Beschichtungsmittel, Kleb- und Dichtstoffe, sowie Elasto-
mere, erhaltlich unter Verwendung der erfindungsgeméafien Dispersionen.

[0050] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Substrate versehen mit Beschichtungen erhaltlich unter
Verwendung der erfindungsgemafen Beschichtungsmittel.

[0051] Zur Herstellung von Beschichtungsmitteln (Einbrennlacken), von Klebstoffen und von Elastomeren
kénnen die erfindungsgemalien Polyisocyanat-Vernetzerdispersionen mit blockierten Isocyanatgruppen mit
mindestens difunktionellen, isocyanatreaktiven Verbindungen z.B. beliebigen Polyolkomponenten, vorzugs-
weise in Form wassriger Dispersionen, gemischt werden.

[0052] Solche Polyolkomponenten kdnnen Polyhydroxypolyester, Polyhydroxypolyurethane, Polyhydroxypo-
lyether, Polycarbonat-Diole oder Hydroxylgruppen aufweisende Polymerisate, z.B. die an sich bekannten Po-
lyhydroxypolyacrylate, Polyacrylat-polyurethane und/oder Polyurethanpolyacrylate sein. Diese weisen im All-
gemeinen eine Hydroxylzahl von 20 bis 200, vorzugsweise von 50 bis 130 mg KOH/g auf. Die Ublicherweise
erforderliche hydrophile Modifizierung dieser Polyhydroxylverbindungen zur Herstellung von Dispersionen er-
folgt nach an sich bekannten Methoden, wie sie beispielsweise in EP-A-0 157 291, EP-A-0 498 156 oder
EP-A-0 427 028 offenbart sind.

[0053] Auch eine Mischung mit anderen alkoholreaktiven Verbindungen wie z.B. Aminovernetzerharzen wie
beispielsweise Melaminharzen und/oder Harnstoffharzen zur zuséatzlichen Vernetzung beim Einbrennen ist
moglich.

[0054] Die Herstellung der Lacke, Farben, Klebstoffe und anderen Formulierungen aus den erfindungsgema-
Ren Dispersionen erfolgt nach an sich bekannten Methoden. AufRer den blockierten Polyisocyanaten und Po-
lyolen kénnen den Formulierungen ubliche Additive und andere Hilfsstoffe (z.B. Pigmente, Fllstoffe, Verlaufs-
mittel, Entschaumer, Katalysatoren) zugesetzt werden.
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Beispiele
Chemikalien
Desmodur® N3300:
Isocyanurat auf Basis von Hexamethylendiisocyanat, Bayer MaterialScience AG, Leverkusen, DE
Desmodur® W:
4.4'-Diisocyanatodicyclohexylmethan, Bayer MaterialScience AG, Leverkusen, DE
Bayhydrol® D 270
Hydroxylgruppenhaltige, wassrige Polyesterdispersion, Bayer MaterialScience AG, Leverkusen, DE
Additol XW 395
Verlaufshilfsmittel/Entschdumer, UCB Chemicals, St. Louis, USA
Surfynol 104
Verlaufshilfsmittel/Entschdumer, Air Products, Hattingen, DE
Hydroxypivalinsaure
Perstorp Specialty Chemicals AB, Perstorp, Schweden

[0055] Die weiteren Chemikalien wurden vom Chemikalienfachhandel bezogen (Sigma-Aldrich Chemie
GmbH, Taufkirchen, DE).

[0056] Sofern nicht abweichend vermerkt, beziehen sich alle Prozentangaben auf Gewichtsprozent.

[0057] Sofern nicht abweichend vermerkt, beziehen sich alle analytischen Messungen auf Temperaturen von
23°C.

[0058] Die angegebenen Viskositaten wurden mittels Rotationsviskosimetrie nach DIN 53019 bei 23°C mit ei-
nem Rotationsviskosimeter der Firma Anton Paar Germany GmbH, Ostfildern, DE bestimmt.

[0059] NCO-Gehalte wurden, wenn nicht ausdriicklich anders erwahnt, volumetrisch gemafy DIN-EN I1SO
11909 bestimmt.

[0060] Die angegebenen PartikelgréRen wurden mittels Laserkorrellationsspektroskopie (Gerat: Malvern Ze-
tasizer 1000, Malver Inst. Limited) bestimmt.

[0061] Die Festkorpergehalte wurden ermittelt durch Erhitzen einer ausgewogenen Probe auf 120°C. Bei Ge-
wichtskonstanz wurde durch erneutes Auswiegen der Probe der Festkérpergehalt berechnet.

[0062] Die Kontrolle auf freie NCO-Gruppen wurde mittels IR-Spektroskopie (Bande bei 2260 cm™) durchge-
fuhrt.

[0063] Als Lagertest wurden je 250 ml der Dispersion abgefiillt und sowohl bei Raumtemperatur als auch bei
40°C gelagert. Der jeweilige Lagerzeitraum ist bei den einzelnen Beispielen angegeben. Als Wert fir die Sta-
bilitat wurde die Hohe des Bodensatzes bezogen auf ein Gefall mit einer Bodenflache von 25 cm? ermittelt.
Oberhalb einer H6he von 0,5 mm galt die Dispersion als nicht stabil.

1) Vergleichsbeispiel 1: Vernetzerdispersion, nicht erfindungsgeman, Herstellung analog Beispiel 1 in EP-A
0942023, jedoch ohne NMP, ohne Coldsemittel

[0064] In einer Standard-Ruhrapparatur wurden 200 g (1 Val) Desmodur N 3300 vorgelegt und unter Stickstoff
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auf 50°C aufgeheizt. AnschlieRend gab man eine Teilmenge des 3,5-Dimetylpyrazol (DMP) (48,0 g; 0,5 Val)
portionsweise innerhalb von 30 Minuten zu der Schmelze. Es wurde bei 70-80°C gerihrt, bis ein Isocyanatge-
halt von ca. 8,5 % erreicht wurde.

[0065] Zu der Schmelze wurden 29,0 g (0,25 Val) Hydroxypivalinsaure gegeben und bei 65°C gertihrt, bis ein
Isocyanatgehalt von 3,8 % erreicht wurde.

[0066] AnschlieRend wurden weitere 24,0 g (0,25 Val) DMP zugesetzt und bei 65°C gertihrt bis IR-spektros-
kopisch keine Isocyanatgruppen mehr nachweisbar waren. Dabei wurde das Prepolymer sehr viskos und wi-
ckelte sich teilweise um den Ruhrer.

[0067] Dann wurden 22,2 g (0,25 Val) N,N-Dimethyl-ethanolamin zugegeben, 10 Min. nachgerihrt und unter
starkem Ruhren wurde 451,4 g 70°C warmes, entionisiertes Wasser zugegeben.

[0068] Die erhaltene Dispersion hatte nachfolgende Eigenschaften:

Feststoffgehalt: ca. 38 %
pH-Wert: ca. 8,4
Viskositat ca. 400 mPas
Mittlere PartikelgréRe (LKS): 74 nm

Lagertest: Es bildete sich starker Bodensatz bei 40°C-Lagerung nach wenigen Tagen und bei Raumtempera-
tur nach zwei Wochen

[0069] Die Dispersion war nicht lagerstabil. Weiterhin war die Herstellbarkeit durch die hohe Viskositat des
Prepolymers problematisch.

2) Vergleichsbeispiel 2: Vernetzerdispersion, nicht erfindungsgemaf, Herstellung analog Beispiel 1 in EP-A
0942023, jedoch ohne NMP, im Acetonverfahren (50%ige Lésung des Prepolymers in Aceton)

[0070] In einer Standard-Ruhrapparatur wurden 200 g (1 Val) Desmodur N 3300 vorgelegt und unter Stickstoff
auf 50°C aufgeheizt. AnschlieBend gab man eine Teilmenge des 3,5-Dimethylpyrazol (DMP) (48,0 g; 0,5 Val)
portionsweise innerhalb von 30-Minuten zu der Schmelze. Es wurde bei 70-80°C gerlhrt, bis ein Isocyanatge-
halt von ca. 8,5 % erreicht wurde. Zu der Schmelze wurden 29,0 g (0,25 Val) Hydroxypivalinsdure und 302 g
Aceton gegeben und es wurde bei 50-65°C geruhrt, bis ein Isocyanatgehalt von 1,8 % erreicht wurde..

[0071] AnschlieRend wurden weitere 24,0 g (0,25 Val) DMP zugesetzt und weiter gerihrt, bis IR-spektrosko-
pisch keine Isocyanatgruppen mehr nachweisbar waren.

[0072] Dann wurden 22,2 g (0,25 Val) N,N-Dimethyl-ethanolamin zugegeben, 10 Min. nachgerihrt und unter
starkem Rihren 451,4 g 50°C warmes, entionisiertes Wasser zugegeben.

[0073] Nach Entfernen des Acetons wurde im Vakuum (120 mbar) bei ca. 40°C abdestilliert. Danach lag keine
Dispersion vor, sondern es bildete sich eine groRe Menge eines weilRen Bodensatzes.

3) Vergleichsbeispiel 3: Vernetzerdispersion analog Vergleichsbeispiel 2, jedoch mit einem erhdéhten Feststoff-
gehalt im Prepolymer

[0074] Es wurde verfahren, wie in Vergleichsbeispiel 2 beschrieben, jedoch wurde statt mit einer 50%igen L6-
sungen des Prepolymers in Aceton mit einer 62%igen Lésung gearbeitet.

[0075] Auch in diesem Fall bildete sich keine stabile Dispersion.

4) Beispiel 1: Vernetzerdispersion, erfindungsgemal, Herstellung analog Beispiel 1 in EP-A 0942023, jedoch
ohne NMP Herstellung mit wenig Aceton (95%ige Lésung des Prepolymers in Aceton)

[0076] Es wurde vorgegangen wie in Vergleichsbeispiel 1 beschrieben, dabei wurde jedoch zusammen mit

der Hydroxypivalinsdure 16 g Aceton zugesetzt. Das Aceton wurde nach Zugabe des entionisierten Wassers
im Vakuum (120 mbar) bei ca. 40°C abdestilliert
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[0077] Die erhaltene feinteilige Dispersion hatte nachfolgende Eigenschaften:

Feststoffgehalt: ca. 39 %
pH-Wert: ca. 8,4
Viskositat ca. 9600 mPas
Mittlere PartikelgréRe (LKS): 36 nm

Lagertest: mindestens 3 Monate stabil bei Raumtemperatur und bei 40°C

5) Beispiel 2: Vernetzerdispersion, erfindungsgemal, Herstellung analog Beispiel 1 (85%ige Lésung des Pre-
polymers in Aceton)

[0078] Es wurde vorgegangen wie in Vergleichsbeispiel 1 beschrieben, dabei wurde jedoch zusammen mit
der Hydroxypivalinsdure 45 g Aceton zugesetzt. Das Aceton wurde nach Zugabe des entionisierten Wassers
im Vakuum (120 mbar) bei ca. 40°C abdestilliert

[0079] Die erhaltene feinteilige Dispersion hatte nachfolgende Eigenschaften:

Feststoffgehalt: ca. 39 %
pH-Wert: ca. 8,7
Viskositat ca. 1300 mPas
Mittlere PartikelgréRe (LKS): 38 nm

Lagertest: mindestens 3 Monate stabil bei Raumtemperatur und bei 40°C

6) Beispiel 3: Vernetzerdispersion, erfindungsgemag, Herstellung analog Beispiel 1 (70%ige L6sung des Pre-
polymers in Aceton)

[0080] Es wurde vorgegangen wie in Vergleichsbeispiel 1 beschrieben, dabei wurde jedoch zusammen mit
der Hydroxypivalinsaure 129 g Aceton zugesetzt. Das Aceton wurde nach Zugabe des entionisierten Wassers
im Vakuum (120 mbar) bei ca. 40°C abdestilliert

[0081] Die erhaltene feinteilige Dispersion hatte nachfolgende Eigenschaften:

Feststoffgehalt: ca. 38 %
pH-Wert: ca. 8,9
Viskositat ca. 165 mPas
Mittlere PartikelgroRRe (LKS): 22 nm

Lagertest: mindestens 3 Monate stabil bei Raumtemperatur und bei 40°C

7) Beispiel 4: Vernetzerdispersion, erfindungsgemaf, Kettenverlangerung durch Diol-Komponente, Herstel-
lung mit wenig Aceton (90%ige Losung des Prepolymers in Aceton)

[0082] In einer Standard-Ruhrapparatur wurden 429,0 g (2,2 Val) Desmodur N 3300 vorgelegt und unter
Stickstoff auf 70°C aufgeheizt. AnschlieRend gab man eine Teilmenge des DMP (76,9 g; 0,8 Val) portionsweise
innerhalb von 30 Minuten zu der Schmelze. Es wurde bei 70°C geriihrt, bis der theoretische Isocyanatgehalt
von 11,62 % erreicht oder unterschritten ist.

[0083] Zu der Schmelze wurden direkt nacheinander zugefiigt: 63 g Aceton; 11,8 g (0,2 Val) 1,6-Hexandiol;
47,2 g (0,4 Val) Hydroxypivalinsaure und weitere 57,7 g (0,6 Val) DMP. AnschlieRend wurde bei Riickfluss ge-
ruhrt, bis IR-spektroskopisch keine Isocyanatgruppen mehr nachweisbar waren. Dann wurden 39,2 g (0,44 Val)
N,N-Dimethyl-ethanolamin zugegeben, 10 Min. nachgerihrt und unter starkem Rihren 976,6 g 50°C warmes,
entionisiertes Wasser zugegeben. Das Aceton wurde im Vakuum (120 mbar) bei ca. 40°C abdestilliert und die
Dispersion anschlielend noch 3 Stunden bei dieser Temperatur nachgerihrt.

[0084] Die erhaltene feinteilige Dispersion hatte nachfolgende Eigenschaften:
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Feststoffgehalt: ca. 37 %
pH-Wert: ca. 8,7
Viskositat ca. 1000 mPas
Mittlere Partikelgrée (LKS): 14 nm

Lagertest: mindestens 3 Monate stabil bei Raumtemperatur und bei 40°C

8) Beispiel 5: Vernetzerdispersion, erfindungsgemal, Kettenverlangerung durch Triol-Komponente, Herstel-
lung mit wenig Aceton (90%ige Lésung des Prepolymers in Aceton)

[0085] Es wurde vorgegangen wie in Beispiel 4 beschrieben, jedoch wurde statt Hexandiol die entsprechende
Menge an OH-Gruppen durch Trimethylolpropan zugesetzt.

[0086] Die erhaltene feinteilige Dispersion hatte nachfolgende Eigenschaften:

Feststoffgehalt: ca. 37 %
pH-Wert: ca. 8,9
Viskositat ca. 3000 mPas
Mittlere PartikelgréRe (LKS): 14 nm

Lagertest: mindestens 3 Monate stabil bei Raumtemperatur und bei 40°C

9) Beispiel 6: Vernetzerdispersion, erfindungsgemal, Kettenverlangerung durch Triol-Komponente, wie Bei-
spiel 5 jedoch Mischung aus verschiedenen Polyisocyanaten

[0087] Es wurde vorgegangen wie in Beispiel 5 beschrieben, jedoch statt Desmodur N 3300 ein Gemisch aus
174,0 g Desmodur N 3300 und 26 g Desmodur W zugesetzt.

[0088] Die erhaltene feinteilige Dispersion hatte nachfolgende Eigenschaften:

Feststoffgehalt: ca. 37 %
pH-Wert: ca. 9,0
Viskositat ca. 950 mPas
Mittlere PartikelgroRe (LKS): 20 nm

Lagertest: mindestens 3 Monate stabil bei Raumtemperatur und bei 40°C

10) Beispiel 7: Vernetzerdispersion, erfindungsgemaf, Mischhydrophilierung aus Hydroxypivalinsaure und Di-
methylolpropionsaure, Herstellung mit wenig Aceton (90%ige Lésung des Prepolymers in Aceton)

[0089] Es wurde so vorgegangen, wie in Beispiel 5 beschrieben, jedoch wurde das Hexandiol ersetzt durch
eine entsprechende Menge an OH-Gruppen von Dimethylolpropionsdure (13,4 g) und der Anteil der Hydroxy-
pivalinsdure wurde um 25 % reduziert.

[0090] Die erhaltene feinteilige Dispersion hatte nachfolgende Eigenschaften:

Feststoffgehalt: ca. 37 %
pH-Wert: ca. 8,9
Viskositat ca. 3500 mPas
Mittlere PartikelgréRe (LKS): 13 nm

Lagertest: mindestens 3 Monate stabil bei Raumtemperatur und bei 40°C
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Tabelle 1: Anwendungstechnischer Test

(Mengenangaben in Gramm)

Herstellung von Lackformulierungen, Einbrennen und Priifung der Klarlacke

Dispersion aus Bsp. 4 aus Bsp. 6 aus Bsp. 7 *
Menge der Dispersion 68,6 70,0 65,7 66,8
Bayhydrol® D 270 50,0 50,0 50,0 50,0
Additol XW 395 1,1 1,1 1,1 1,1
Surfynol 104 1,1 1,1 1,1 11
Dest. Wasser 66,3 58,0 57,0 69,0
Festkorper im Lack [%] 34,6 34,1 34,1 31,9
g‘;f;i‘;f:j;g ?S"irm Lack 37 41 37 39
Einbrennbedingungen IO,,RT°+ IO,IRT; IO,IRT°+ IO,IRT ’
20°140°C 207140°C 20'140°C 20°140°C
1;:22;) ptik (Sichtpril- ok. ok. ok. ok
Pendelhirte [s] @ 95 127 139 70
Anlosbarkeit ! 2/2/3/4 2/2/3/4 2/2/3/4 2/3/4/4

* Bayhydur® VP LS 2310, handelsibliche wassrige Dispersion eines Butanonoxim-blockierten Polyisocyana-
tes, Festgehalt 38 % Bayer MaterialScience AG, Leverkusen, DE.

(1) 1 Minute, Reihenfolge der Lésungsmittel: Xylol/Methoxypropylacetat/Ethylacetat/Aceton Beurteilung: 0
sehr gut bis 5 schlecht Eine Chemikalienbestandigkeit von 4 oder weniger bei den beschriebenen Lésemitteln
war erforderlich.

(2) Die Messung der Pendelharten erfolgte nach der Methode von Kénig entsprechend DIN 53157. Eine Pen-
delhéarte von mindestens 80 Sekunden war erforderlich.

(3) Die Auslaufzeit wurde in einem Becher nach DIN 53 211 ermittelt.

[0091] Eine Durchfiihrung analoger Tests mit den Vergleichsbeispielen war nicht méglich, da diese bei Test-
beginn bereits einen erheblichen Bodensatz enthielten. Dieser Bodensatz verhinderte eine zuverlassige lack-
technische Ausprifung durch anwendungstechnische Tests.

[0092] Es zeigt sich, dass die erfindungsgemaRen Polyisocyanatdispersionen lagerstabil sind und dass die
erfindungsgemafen einbrennbaren Beschichtungsmittel die Kriterien hinsichtlich Lackoptik, Chemikalienfes-
tigkeit und Pendelharten erfillen.

[0093] Der Lack aus dem Vernetzer Bayhydur® VP LS 2310 weist gegenliber den Lacken aus den erfindungs-
gemaRen Vernetzern diverse Nachteile auf (geringer Festkérper der Lackformulierung bei vergleichbarer Aus-
laufzeit, schlechtere Chemikalienbestandigkeit, geringere Lackharte).

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Dispersionen blockierter Polyurethanprepolymere, dadurch gekenn-
zeichnet, dass
I) zunachst ein blockiertes Polyurethanprepolymer durch Umsetzung von
a) 100 Aquivalent-% mindestens eines Polyisocyanats mit
b) 50 bis 90 Aquivalent-% bezogen auf die isocyanatreaktiven Gruppen eines thermisch abspaltbaren Blockie-
rungsmittels,
c) 5 bis 45 Aquivalent-% bezogen auf die isocyanatreaktiven Gruppen einer Monohydroxycarbonsaure als Hy-
drophilierungsmittel und
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d) 0 bis 25 Aquivalent-% bezogen auf die isocyanatreaktiven Gruppen einer Polyhydroxycarbonséure als Hy-
drophilierungsmittel und

e) 0 bis 15 Aquivalent-% bezogen auf die isocyanatreaktiven Gruppen einer mindestens, bezogen auf isocya-
natreaktiven Gruppen, di- oder polyfunktionellen Kettenverlangerungskomponente mit einem Molekularge-
wicht von 32 bis 350 g/mol,

hergestellt wird, wobei

i) dies unter Verwendung von wasser(teil)mischbaren, gegeniiber NCO-Gruppen inerten, organischen Lose-
mitteln mit Siedepunkten unterhalb von 120°C (bei 1013 mbar) erfolgt,

i) und diese in einer Menge verwendet werden, so dass das in der Reaktionslésung enthaltene Polyurethan-
prepolymer nach vollstandiger Umsetzung in einer Menge von 70 bis 98 Gew.-% vorliegt,

[I) die aus Schritt (I) erhaltene Polyurethanprepolymer-Lésung in Wasser dispergiert wird, wobei vor, wahrend
oder nach der Dispergierung eine zumindest teilweise Deprotonierung der Carbonsauregruppen mit einer
Base erfolgt, und dann

[11) ggf. auch parallel wahrend des Dispergierens, das enthaltene organische Losungsmittel vollstandig destil-
lativ entfernt wird.

2. Verfahren zur Herstellung von Dispersionen blockierter Polyurethanprepolymere gemaf Anspruch 1 da-
durch gekennzeichnet, dass in Komponente |)a) Polyisocyanate auf Basis von Hexamethylendiisocyanat, Iso-
phorondiisocyanat und/oder 4,4'-Diisocyanatodicyclohexylmethan eingesetzt werden.

3. Verfahren zur Herstellung von Dispersionen blockierter Polyurethanprepolymere gemafl Anspruch 1
oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass in Komponente I)b) 1H-Pyrazole als Blockierungsmittel verwendet wer-
den.

4. Verfahren zur Herstellung von Dispersionen blockierter Polyurethanprepolymere gemaf einem der An-
spruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass in Komponente I)c) Hydroxypivalinsaure als Hydrophilierungs-
mittel verwendet wird.

5. Verfahren zur Herstellung von Dispersionen blockierter Polyurethanprepolymere gemaf einem der An-
spruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass in Komponente 1)d) Dimethylolpropionsaure als Hydrophilie-
rungsmittel verwendet wird.

6. Verfahren zur Herstellung von Dispersionen blockierter Polyurethanprepolymere gemaf einem der An-
spriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass in Komponente |)e) Butandiol-1,4, Butandiol-1,3, Hexandiol-1,6
und/oder Trimethylolpropan als Kettenverlangerungskomponente verwendet werden.

7. Verfahren zur Herstellung von Dispersionen blockierter Polyurethanprepolymere einem der Anspriiche
1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass in Komponente 1)i) aliphatische Ketone mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen
als wasser(teil)mischbare Losemittel verwendet werden.

8. Verfahren zur Herstellung von Dispersionen blockierter Polyurethanprepolymere gemaf einem der An-
spriche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt II) 2-Amino-2-methyl-1-propanol, Triethylamin
und/oder N,N-Dimethylethanolamin als Deprotonierungsmittel verwendet werden.

9. Verfahren zur Herstellung von Dispersionen blockierter Polyurethanprepolymere gemaf einem der An-
spriche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt 1ll) das Losemittel aus 1)i) bis auf einen Gehalt von
weniger als 3 Gewichtsprozent aus der Dispersion entfernt wird.

10. Verfahren zur Herstellung von Dispersionen blockierter Polyurethanprepolymere gemaf einem der An-
spriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass das Aquivalent-Verhéltnis der Isocyanatkomponente |)a) zu ge-
genuber Isocyanat reaktionsfahigen Gruppen der Komponenten I)b), c), d) und e) bei 1:0,5 bis 1:1,7 liegt.

11. Dispersionen blockierter Polyurethanprepolymere erhaltlich nach einem Verfahren gemaf einem der
Anspriche 1 bis 10.

12. Verwendung der blockierten Polyurethanprepolymer- Dispersionen gemaf Anspruch 11, zur Herstel-
lung von Beschichtungsmitteln, von Kleb- und Dichtstoffen und von Elastomeren.

13. Substrate versehen mit Beschichtungen erhaltlich unter Verwendung der Dispersionen gemafl An-
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spruch 11.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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