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Wiilirige 2K-PUR-Systeme mit erhéhter Schlagziihigkeit, hohen Bestiindigkeits-

eigenschaften und guten optischen Eigenschaften, ein Verfahren zu ihrer Her-

stellung und ihre Verwendung

Die Erfindung betrifft wilirige Zweikomponenten-Polyurethan-Systeme, ein Ver-
fahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung zur Herstellung von Beschichtun-
gen mit erhohter Schlagzahigkeit, hohen Bestindigkeitseigenschaften und hervorra-

genden optischen Eigenschaften.

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

schichtungsstoffe verwendeten Mengen organischer Lésemittel.

Aus der EP-A 358 979 ist bekannt, dall bei Verwendung von ausgewihlten Polyhy-
droxylverbindungen auf Vinylpolymerisat-Basis als Reaktionspartner fiir organische
Polyisocyanate mit freien Isocyanatgruppen wifirige Zweikomponenten-Polyurethan-
Systeme dadurch hergestellt werden konnen, dafl man die Polyisocyanate mit freien
Isocyanatgruppen in der wiBrigen 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 tertizre
Amine - iiberfithrt und wéBrig gelost. Das organische Lésungsmittel kann dabei nach

Bedarf im wiflrigen 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
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Zidhigkeitseigenschaften als auch ein hohes F estigkeitsniveau besitzt, ist ein einpha-

siger Aufbau eines solchen Polymerpolyols im allgemeinen nicht ausreichend.

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

tungen mit hohem Zahigkeitsniveau insbesondere bei tiefen Temperaturen fiihren,

Gegenstand der Erfindung sind daher Zweikomponenten-Polyurethanbeschichtungs-
mittel, welche als Bindemittelkomponente a) ein Pfropfpolymerisat, bestehend aus
mindestens zwei Polyolkomponenten, wobei die erste als eine elastische Kompo-
nente al) kovalent oder adsorptiv mit einer zweiten thermoplastischen Komponente
a2) verkniipft ist, und eine Polyisocyanatkomponente b) mit einer Viskositit von
héchstens 10.000 mPa.s enthalten, bestehend aus mindestens einem organischen
Polyisocyanat in einem NCO/OH-Aquivalentverhiltnis von 0.2:1 bis 5:1 entspre-
chenden Mengen, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente a) eine wilrige
Losung und/oder Dispersion des obengenannten Pfropfpolymeren darstellt, und in

der die Polyisocyanatkomponente b) emulgiert bzw. solubilisiert vorliegt.

Bei der Komponente a) handelt es sich um eine Polyolkomponente, die aus minde-
stens zwei kovalent oder adsorptiv verkniipften Polyolphasen al) als Elastomer-

bestandteil und a2) als Thermoplastbestandteil auf Vinylpolymerisat-Basis besteht.

Hierbei kann sowohl der Elastomerbestandteil al) als Pfropfgrundlage dienen, auf
die der Thermoplastbestandteil a2) radikalisch aufgepfropft worden ist, als auch der
Thermoplastbestandteil a2) als Pfropfgrundlage, auf die der Elastomerbestandteil al)
gepfropft wurde.

Bei Polyolbestandteil al) handelt es sich um eine Elastomerkomponente, die
Hydroxylgruppen, Sulfonat- und/oder Carboxylatgruppen, vorzugsweise Carboxylat-
gruppen und gegebenenfalls Sulfonsdure- und/oder Carboxylgruppen, vorzugsweise

Carboxylgruppen enthilt. Bei Komponente al) handelt es sich um Polymerisate von
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olefinisch ungesittigten Monomeren, die vorzugsweise eine Hydroxylzahl von 8 bis
264, vorzugsweise 16 bis 198 mg KOH/g Festharz, eine Siurezahl (bezogen auf die
Summe der nichtneutralisierten und neutralisierten Sauregruppen) von 0 bis 100, vor-
zugsweise 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 héchstens -10°C auf,

Der Thermoplastbestandteil a2) ist ebenfalls eine Polyolkomponente, die Hydroxyl-
gruppen, Sulfonat- und/oder Carboxylatgruppen, vorzugsweise Carboxylatgruppen
und gegebenenfalls  Sulfonsdure- und/oder Carboxylgruppen, vorzugsweise
Carboxylgruppen enthélt. Komponente a2) ist ebenfalls ein Polymerisat bvon olefi-
nisch ungesittigten Monomeren, die eine Hydroxylzahl von 16 bis 264, vorzugs-
weise 33 bis 198 mg KOH/g Festharz, eine Sdurezahl (bezogen auf die Summe der
nichtneutralisierten und neutralisierten Sduregruppen) von 3 bis 100, vorzugsweise 5
bis 50 mg KOH/g Festharz aufweisen. 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 Methacrylsdure-2-
hydroxyethylester und/oder Methacrylsiurehydroxy-
propylester;

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

al d) 70-96 Gew.-% Methacrylsiurealkylester mit 2 bis 12 C-Atomen im
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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:

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 Methacrylsdure-2-
hydroxyethylester und/oder Methacrylsaurehydroxy-
propylester;

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

a2 d) 5-40 Gew.-% Methacrylsdurealkylester mit 2 bis 12 C-Atomen im
Alkylrest und/oder Acrylsdurealkylester 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,
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wobei die Summe der Gew.-% von a2 a) bis a2 e) 100 ergibt und wobei die Glas-

temperatur tiber +10°C liegt.

Bevorzugt werden die Elastomerkomponente al) und die Thermoplastkomponente

a2) in Gewichtsverhltnissen von 10:90 bis 60:40 (beziiglich Festharz) bepfropft.

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung eines Zweikom-
ponenten-Polyurethanbeschichtungsmittels, welches als Bindemittelkomponente a)
ein Pfropfpolymerisat, bestehend aus mindestens zwei Polyolkomponenten, wobei
die erste als eine elastische Komponente al) kovalent oder adsorptiv mit einer zwei-
ten thermoplastischen Komponente a2) verkniipft ist, und eine Polyisocyanatkompo-
nente b) mit einer Viskosit4t von hdchstens 10.000 mPa.s enthalt, bestehend aus
mindestens einem organischen Polyisocyanat in einem NCO/OH-Aquivalentverhlt-
nis von 0,2:1 bis 5:1 entsprechenden Mengen, dadurch gekennzeichnet, daB die
Komponente a) eine wifirige Losung und/oder Dispersion des obengenannten
Pfropfpolymeren darstellt, und in der die Polyisocyanatkomponente b) emulgiert

bzw. solubilisiert vorliegt.

Die Herstellung der Hydroxylgruppen aufweisenden Polymerisatkomponente a)
erfolgt durch an sich bekannte Verfahren der radikalischen Polymerisation in organi-
scher oder in wéfriger Phase. Bevorzugt erfolgt die Herstellung der Polymerisate im
Eintopfverfahren durch die Methode der radikalischen Emulsionspolymerisation im

wifrigen Milieu.

Zunichst wird entweder die Elastomerkomponente al) bzw. die Thermoplastkom-
ponente a2) als Pfropfgrundlage hergestellt und anschliefend die Thermoplastkom-

ponente a2) bzw. die Elastomerkomponente al) radikalisch aufgepfropft.

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
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einem Teil eines anionischen Emulgators, gegebenenfalls unter Beimischung eines
nichtionischen Emulgators, sowie mit einem Teil der Monomermischung al) bzw.
a2) vorgelegt, auf die Polymerisationstemperatur erwirmt, die Polymerisation im
Fall einer Monomervorlage radikalisch gestartet und das restliche Monomergemisch
zusammen mit einem Initiatorgemisch und dem Emulgator im Verlauf von 0.5 bis 10
Stunden, vorzugsweise 1 bis 6 Stunden, zudosiert. Die so hergestellte Polymerisat-
dispersion fungiert hierbei als Pfropfgrundlage, auf die in einer zweiten Zulaufstufe
(0,5 bis 10 Stunden) entweder die Thermoplastphase a2) oder die Elastomerphase al)
radikalisch aufgepfropft wird. Gegebenenfalls wird anschlieBend mit weiterem Ini-

tiator nachaktiviert, um die Polymerisation bis zu einem Umsatz von mindestens

99 % durchzufiihren.

Hierbei wird ein Latex-System gebildet, welches im allgemeinen teilgepfropfte
Latex-Systeme in Abmischung mit der urspriinglichen, nicht bepfropften Pfropf-
grundlage und nicht aufgepfropften Elastomerteilchen al) bzw. Thermoplastteilchen
a2) enthilt. Im Idealfall haben die Teilchen dieses Latexsystems eine Kern-Schale-

Morphologie.

Die bei der Polymerisation eingesetzten Emulgatoren sind anionischer und/oder
nichtionischer Natur. Von den Emulgatoren mit anionischer Natur sind solche mit
Carboxylatgruppen, Sulfat-, Sulfonat-, Phosphat- oder Phosphonatgruppen einsetz-
bar. Bevorzugt sind Emulgatoren mit Sulfat-, Sulfonat-, Phosphat- oder Phosphonat-
gruppen. Die Emulgatoren kénnen niedermolekular oder hochmolekular sein. Letz-

tere 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-
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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
Carbonséduren, Alkoholen, Phenolderivaten bzw. Aminen mit Epoxiden wie z.B.
Ethylenoxid. Beispiele dafiir sind Umsetzungsprodukte von Ethylenoxid mit Carbon-
séuren wie z.B. Laurinséure, Stearinsiure, Olsdure, den Carbonséuren des Ricinusdls,
Abietinsdure, mit lingerkettigen Alkoholen wie Oleylalkohol, Laurylalkohol, Ste-
arylalkohol, mit Phenolderivaten wie zB. 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 Coldsemittel kommen sowohl wasserlosliche
als auch wasserunlgsliche Losungsmittel in Betracht. Als solche kommen beispiels-
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 wasserlésliche oder wasser-
unldsliche Initiatoren bzw. Initiatorsysteme ausgelost 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 wifriger Emulsion im

genannten Temperaturbereich, vorzugsweise zwischen 30 und 90°C, unter einem
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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. wasserlsliche und -unlésliche Azoverbindungen wie
Azoisobuttersduredinitril oder 4,4'-Azo-bis-(4-cyanpentansdure) 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 Peroxodischwefelsdure und Wasserstoffperoxid.
Die Peroxodisulfate und Wasserstoffperoxide werden oft in Kombination mit Reduk-
tionsmitteln wie zB. dem Natriumsalz der Formamidinsulfinsidure (Rongalit C),
Ascorbinséure oder Polyalkylenpolyaminen eingesetzt. Hiermit wird im allgemeinen

eine deutliche Erniedrigung der Polymerisationstemperatur erzielt.

Zur Regelung des Molekulargewichts der Polymeren konnen 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
a-Methylstyrol méglich. Sie werden in Mengen von hichstens 3 Gew.-%, bezogen

auf das Monomergemisch, zugegeben.

Nach beendeter Polymerisation werden die in wiBriger 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 kénnen z.B. Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, als Amine
neben Ammoniak Trimethylamin, Triethylamin, Dimethylethanolamin, Methyldi-
ethanolamin, Triethanolamin etc. eingesetzt werden. Die Neutralisationsmittel

konnen sowohl im stéchiometrischen Unter- als auch Uberschuf eingesetzt werden.
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Insbesondere bei Verwendung eines stéchiometrischen Uberschusses an Neutralisa-
tionsmittel ist jedoch darauf zu achten, daf3 durch den Polyelektrolytcharakter der

Polymeren eine deutliche Viskositidtszunahme erfolgen kann.

Eventuell zugesetzte Colosungsmittel konnen in der wéBrigen Dispersion in Mengen
bis zu ca. 20 Gew.-%, bezogen auf die willirige Phase, verbleiben. Die Coldsemittel
konnen aber auch nach Bedarf im Anschlufl an die Polymerisation destillativ entfernt

werden.

Die Polymerdispersionen a), die aus der Weichphase al) und der Hartphase a2) be-
stehen, besitzen im allgemeinen Feststoffgehalte von 20 bis 60 Gew.-%, vorzugs-
weise 30 bis 50 Gew.-%, und Viskositdten von 10 bis 100.000, vorzugsweise 10 bis
10.000 mPa.s bei 23°C und pH-Werte von 5 bis 10, vorzugsweise 6 bis 9. Das
Gewichtsverhéltnis von Weichphase al) zur Hartphase a2) liegt bevorzugt zwischen

10:90 bis 60:40 (al:a2).

Die mittleren Teilchendurchmesser in der Dispersion (gemessen mittels Laserkorre-
lationsspektroskopie) liegen im allgemeinen zwischen 50 und 500 nm, bevorzugt von

80 bis 200 nm.

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-Funktionalitét

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



10

15

20

25

30

WO 00/37521 PCT/EP99/09522

-10 -

Gegebenenfalls kénnen die Polyisocyanate in Abmischung mit geringen Mengen an
inerten Losungsmitteln zum Einsatz gelangen, um die Viskositdt auf einen Wert
innerhalb der genannten Bereiche abzusenken. Die Menge derartiger Losungsmittel
wird so bemessen, daf3 in den letztendlich erhaltenen erfindungsgeméfen 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-
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 Anschlufl an ihre Herstellung in bekannter
Weise, vorzugsweise durch Destillation von tiberschiissigem Ausgangsdiisocyanat
bis auf einen Restgehalt von weniger als 0,5 Gew.-% befreit worden sind. Zu den
bevorzugten, erfindungsgemifl zu verwendenden aliphatischen Polyisocyanaten
gehdren den obengenannten Kriterien entsprechende Biuretgruppen aufweisende \

Polyisocyanate auf Basis von Hexamethylendiisocyanat, wie sie beispielsweise nach
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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 hoheren Homologen bestehen,
sowie die den genannten Kriterien entsprechenden cyclischen Trimerisate von Hexa-
methylendiisocyanat, wie sie gemiB 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 hdheren 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 héchstens

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

Bei den erfindungsgemif 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 hoheren Homologen. Derartige aroma-
tische Lackpolyisocyanate sind beispielsweise die Urethangruppen aufweisenden Iso-
cyanate, wie sie durch Umsetzung von iiberschiissigen Mengen an 2,4-Diisocyanato-
toluol mit mehrwertigen Alkoholen wie Trimethylolpropan und anschlieBender
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 Anschlufl an ihre Herstellung vorzugsweise

destillativ von tiberschiissigen monomeren Diisocyanaten befreit worden sind.

Als besonders bevorzugte Vernetzerkomponente fiir die erfindungsgemifien Binde-

mitteldispersionen kénnen beliebige wasserdispergierbare Polyisocyanate mit alipha-
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tisch, cycloaliphatisch, araliphatisch und/oder aromatisch gebundenen Isocyanat-

gruppen zum Einsatz kommen.

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-A703 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 erfindungsgeméBen 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 oder 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 obengenannten,
mit Hilfe von Polyethylenoxidpolyetheralkoholen hydrophil modifizierten Polyiso-
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 iibrigen aus beliebigen Gemischen der

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

bzw. der Reaktivkomponente fiir das zugesetzte Polyisocyanat iibernimmit.

Die Durchmischung kann durch einfaches Verriihren 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 tiblichen Hilfs- und Zusatzmittel der Lacktechnologie einverleibt wer-
den. Hierzu gehdren beispielsweise Entschdumungsmittel, Verlaufhilfsmittel, Pig-

mente, Dispergiermittel fiir die Pigmentverteilung und dg].

Bei der Vernetzung der erfindungsgemiBen Polyolkomponenten mit den Polyiso-
cyanaten erfolgt eine weitgehende Fixierung der Elastomer- und der Thermoplast-
phasen, wodurch eine zu weitgehende Durchmischung verhindert wird. Dies wird in

den Beispielen anhand der getrennt detektierbaren Glastemperaturen demonstriert.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgemaBen
Beschichtungsmittel. Sie eignen sich fiir praktisch alle Einsatzgebiete, in denen
16semittelhaltige, 16semittelfreie oder andersartige wiBrige Anstrich- und Beschich-
tungssysteme mit einem erhohten Eigenschaftsprofil Verwendung finden, z.B. Be-
schichtung mineralischer Baustoff-Oberflichen wie Kalk- und/oder Zement-gebun-
dene Putze, Gips enthaltende Oberflichen, Faser-Zement-Baustoffe, Beton; Lackie-
rung und Versiegelung von Holz und Holzwerkstoffen wie Spanplatten, Holzfaser-
platten sowie Papier; Lackierung und Beschichtung metallischer Oberflachen;
Beschichtung und Lackierung asphalt- und bitumenhaltiger StraBBenbeldge; Lackie-

rung und Versiegelung diverser Kunststoffoberflachen; Beschichtung von Leder und
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Textilien; auerdem sind sie zur flachigen Verklebung diverser Werkstoffe geeignet,

wobei gleichartige und unterschiedliche Werkstoffe miteinander verbunden werden.

Besonders bevorzugt ist die Beschichtung von Kunststoffoberflichen. Hier sind Be-
schichtungssysteme mit erhéhter Schlagzihigkeit auch bei tiefen Temperaturen (bis
-20°C) und gleichzeitig guter Losungs- und Chemikalienresistenz gefragt. Hervor-
ragend sind die optischen Eigenschaften (Glanz, Harze-Wert etc.) solcher Zweikom-

ponentenbeschichtungen, wie in den Anwendungsbeispielen zu erkennen ist.

Die Hértung bzw. Vernetzung 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 Pfropfpolymerisaten (Thermoplastkomponente als Pfropf-

grundlage) im Eintopfverfahren

Beispiele A und B

In einem 3 I-Riithrreaktor mit wirksamem Riihrer, RiickfluBkiihler sowie GaseinlaB
und -auslall 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. 120 U/min auf 80°C erwirmt. AnschlieBend werden die in
Tabelle 1 angegebenen Monomermischungen II und die Initiatorlosungen III sehr
schnell zugegeben. Nach einer Reaktionszeit von 30 Min. wird der Zulauf der
Monomermischungen IV und der Initiatorlsungen V gestartet; IV wird in 2 h, V in
4 h gleichmifig zudosiert. Nach Beendigung des Zulaufs der Monomermischungen
IV wird mit dem Zulauf der Monomermischungen VI begonnen; VI wird in 2 h
gleichmaBig zudosiert. Anschliefiend werden die Monomermischungen VII und die
Initiatorlosungen VIII in 1 h gleichmiBig zudosiert. Dann wird 1 h nachgertihrt und
mit IX nachaktiviert. Danach wird 4 h nachgerithrt und auf Raumtemperatur abge-
kiihlt. Mit den Losungen X wird neutralisiert. AnschlieBend werden die Dispersionen

filtriert und abgefiillt.

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) 125¢ 125¢
entionisiertes Wasser 500 g 700 g
II. Monomergemisch (Batchphase)
Methacrylséurehydroxypropylester 8¢g 8¢g
Methacrylsduremethylester 9% ¢ 9¢g
III. Initiatorlésung (Batchphase)
Ammoniumperoxodisulfat 0,5¢g 0,5¢g
entionisiertes Wasser 25¢ 25¢g
I'V. Monomermischung (Zulauf 1)
Methacrylsdurehydroxypropylester 37¢ 37¢
Methacrylsduremethylester 404 ¢ 404 g
V. Initiatorlosung (Zulauf 1)
Ammoniumperoxodisulfat Jg 3g
Emulgator A (80 %ig) 125¢ 125¢
entionisiertes Wasser 600 g 600 g
VI. Monomermischung (Zulauf 2)
Acrylsédure 30 g 30g
Methacrylsaurehydroxypropylester 124 ¢ 124 g
Methacrylsduremethylester 6g 6g

Acrylsdure-n-butylester 281 ¢ 281 ¢g
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VII. Monomermischung (Zulauf 3)
Acrylsdure-2-hydroxyethylester
Acrylsdure-n-butylester

Acrylsdure

VIIL Initiatorlosung (Zulauf 2)
Ammoniumperoxodisulfat
Emulgator A (80 %ig)

entionisiertes Wasser

IX. Initiatorlosung (Nachaktivierung)
Ammoniumperoxodisul fat

entionisiertes Wasser

X. Neutralisationslgsung
Ammoniak (25 %ig)

entionisiertes Wasser

Feststoffgehalt (Gew.-%)
pH-Wert

Viskositét bei RT und

D =21,1 s’ (mPa.s)

mittlerer Teilchendurchmesser
(LKS) (nm)

Sdurezahl (mg KOH/g Lff)
Leitfahigkeit (mS/cm)
Glastemperaturen (nach der

DSC-Methode) (°C)

-17-

293¢
386,8 g
43¢

lg
10,7¢g
580 g

0,5¢g
10g

22¢g

20g

42,6
7,0

610
140
10,8

5,84

-37/114,5

PCT/EP99/09522

58,5¢
357,6 ¢
43¢

lg
10,7 ¢
580¢g

0,5¢g
10g

27¢g

20g

42,6
7,0

760
169
12,1

5,84

-29/113,5
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Beispiele C und D

In einem 3 I-Rithrreaktor mit wirksamem Riihrer, RiickfluBkiihler sowie Gaseinlafl
und -auslall 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 Rithren bei ca. 120 U/min. auf 80°C erwirmt. Anschliefend werden die in
Tabelle 2 angegebenen Monomermischungen II und die Initiatorlosungen III sehr
schnell zugegeben. Nach einer Reaktionszeit von 30 Minuten wird der Zulauf der
Monomermischungen IV und der Initiatorldsungen V gestartet; IV wird in 2 h, V in
4 h gleichméfBig zudosiert. nach Beendigung des Zulaufs der Monomermischungen
IV wird mit dem Zulauf der Monomermischungen VI begonnen; VI wird in 2 h
gleichmiBig zudosiert. AnschlieBend werden die Monomermischungen VII und die
Initiatorlosungen VIII in 1 h gleichmifBig zudosiert. Dann wird 1 h nachgeriihrt und
mit [X nachaktiviert. Danach wird 4 h nachgeriihrt und auf Raumtemperatur abge-
kiihlt. Mit den Lésungen X wird neutralisiert. Anschliefend 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

I. Vorlage
Emulgator A (80 %ig) 125¢ 125¢g
entionisiertes Wasser 700 g 700 g
II. Monomergemisch (Batchphase)
Methacrylsdurehydroxypropylester 8g 8¢g
Methacrylsduremethylester g 90 ¢
HI. Initiatorlésung (Batchphase)
Ammoniumperoxodisulfat 05¢g 05¢g
entionisiertes Wasser 25¢ 25¢
IV. Monomermischung (Zulauf 1)
Methacrylsdurehydroxypropylester 37 g 37¢
Methacrylsduremethylester 399 g 404 ¢
Dimeres a-Methylstyrol (Regler) S5g -
V. Initiatorlosung (Zulauf 1)
Ammoniumperoxodisulfat 3g 3g
Emulgator A (80 %ig) 125¢ 125¢
entionisiertes Wasser 600 g 600 g
VI. Monomermischung (Zulauf 2)
Acrylsdure 30g 30g
Methacrylsdurehydroxypropylester 124 ¢ 124 ¢
Methacrylsduremethylester lg 6g

Acrylsdure-n-butylester 281 ¢g 281 ¢g
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C D
Dimeres a-Methylstyrol (Regler) 5g -
VII. Monomermischung (Zulauf 3)
Acrylsédure-2-hydroxyethylester 585¢g 58,5¢
Acrylsdure-n-butylester 3533¢g 3576 ¢
Acrylsdure 43¢ 43¢
Dimeres a-Methylstyrol (Regler) 43¢ -
VIIIL. Initiatorlésung (Zulauf 2)
Ammoniumperoxodisulfat lg lg
Emulgator A (80 %ig) 10,7 g 10,7 ¢
entionisiertes Wasser 580 ¢g 580 g
IX. Initiatorlosung (Nachaktivierung)
Ammoniumperoxodisulfat 05¢ 05¢g
entionisiertes Wasser 10g 10g
X. Neutralisationslésung
Ammoniak (25 %ig) 27¢g -
entionisiertes Wasser 20g 30g
N-Dimethylaminoethanol - 34¢g
Feststoffgehalt (Gew.-%) 41,7 42,1
pH-Wert 7.2 7.4
Viskositit bei RT und
D =422 s'! (mPa.s) 420 800

mittlerer Teilchendurchmesser
(LKS) (nm) 113 119
Séurezahl (mg KOH/g LfY) 11,1 10,6



10

15

20

WO 00/37521 PCT/EP99/09522

-21-
C D
Leitfahigkeit (mS/cm) 5,94 6,62
Glastemperaturen (nach der
DSC-Methode) (°C) -17,3/35,7 -

Herstellung von Pfropfpolymerisaten (Elastomerkomponente als Pfropfgrund-

lage) im Eintopfverfahren

Beispiele E und G

In einem 3 I-Riihrreaktor mit wirksamem Riihrer, RiickfluBkiihler sowie Gaseinlal}
und -ausla8 werden die Vorlagen I (vgl. Tabelle 3) vorgelegt und mit Stickstoff ge-
spiilt. AnschlieBend wird Stickstoff in einem stetigen Strom tibergeleitet und die Vor-
lage unter Riihren bei ca. 120 U/min. auf 80°C erwirmt. AnschlieBend werden die in
Tabelle 3 angegebenen Monomermischungen II und die Initiatorlésungen III schnell
zugegeben. Nach einer Reaktionszeit von 30 Minuten wird der Zulauf der Mono-
mermischungen IV und der Initiator-/Emulgatorldsungen V gestartet; sie werden
gleichméfig in 2 h zudosiert. Danach wird 30 min weitergeriihrt und anschlieBend
die Monomermischungen VI und die Initiator-/Emulgatorlosungen VII in 4h
gleichmifig zudosiert. Danach wird 30 min nachgerithrt und dann mit der Initiator-
16sung VIII nachaktiviert. Es wird anschlieBend 4 h nachgeriihrt, auf Raumtempera-
tur abgekiihlt und mit den Losungen IX neutralisiert. Anschlieend werden die Dis-

persionen filtriert und abgefiillt.

Die physikalisch-chemischen Kenndaten der wifrigen Polymerdispersionen sind

ebenfalls in Tabelle 3 aufgelistet.
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Tabelle 3
E F G

I. Vorlage
Emulgator A (80 %ig) 125¢ 125¢ 125¢g
entionisiertes Wasser 700 g 700 g 700 g
I1. Monomergemisch (Batchphase)
Methacrylsdure-2-hydroxyethylester 7.6¢g 152 ¢ 152¢
Acrylsdure-n-butylester 89,4 ¢ 81,8 ¢ 81,8 ¢
Acrylsédure 1.0g 1.,0g 1,0g
I1I. Initiatorlosung (Batchphase)
Ammoniumperoxodisulfat 05¢g 0,5¢g 05¢g
entionisiertes Wasser 25¢ 25¢g 25¢
IV. Monomermischung (Zulauf 1)
Methacrylsdure-2hydroxyethylester 252 ¢ 50,3 g 503 g
Acrylsdure-n-butylester 2939¢ 2688 ¢ 2688 g
Acrylsdure 33¢g 33g 33¢g
V. Initiatorlosung (Zulauf 1)
Ammoniumperoxodisulfat 1.0g 1,0g 1.0g
Emulgator A (80 %ig) 10,7 g 10,7 g 10,7 g
entionisiertes Wasser 580¢g 580 ¢g 580 ¢g
VI. Monomermischung (Zulauf 2)
Methacrylsdurehydroxypropylester 169 ¢ 169 g 169 g
Methacrylsduremethylester 500 ¢ 500 g 500 g

Acrylsdure-n-butylester 281 ¢ 281 g 281 g



WO 00/37521

Acrylsédure

VII. Initiatorldsung (Zulauf 2)
Ammoniumperoxodisulfat
Emulgator A (80 %ig)

entionisiertes Wasser

VIIL Initiatorlésung (Nachaktivierung)
Ammoniumperoxodisulfat

entionisiertes Wasser

IX. Neutralisationslosung
Ammoniak (25 %ig)
entionisiertes Wasser

N-Dimethylaminoethanol

Feststoffgehalt (Gew.-%)
pH-Wert

Viskositét bei RT und

D =422 s'| (mPa.s)

mittlerer Teilchendurchmesser
(LKS) (nm)

Saurezahl (mg KOH/g Lff)
Leitfahigkeit (mS/cm)
Glastemperaturen (nach der

DSC-Methode) (°C)

-23-

30g

3g
125¢g
600 g

0,5¢g
10g

24 g
20g

41,4

7,5

> 100

98

10,9

4,92

-38,5/45,5

30¢g

125¢g
600 g

0,5¢g
10g

24 ¢
20¢g

42,0

1,7

380

99

10,6

5,20

-31,0/45,0

PCT/EP99/09522

30g

3g
12,5¢g
600 g

0,5¢g
10g

30¢g
31g

42,0
1,7

690

98

10,2
3,28
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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-Funktionalitit von ca. 3,8 und einer Viskositét 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 betriagt 11,3 %
und die Viskositit 3050 mPa.s (23°C).

Polyisocyanat 2 (freie Deutsche Patentanmeldung 19 822 891.0)

850 g (4,39 Val) eines Isocyanuratgruppenhaltigen Polyisocyanates auf Basis von
1,6-Diisocyanatohexan (HDI) mit einem NCO-Gehalt von 21,7 %, einer mittleren
NCO-Funktionalitdt von 3,5 (nach GPC), einem Gehalt an monomerem HDI von
0,1 % und einer Viskositit von 3000 mPa.s (23°C) werden bei 100°C unter trocke-
nem Stickstoff und Riihren vorgelegt, innerhalb von 30 min mit 150 g (0,30 val)
eines auf Methanol gestarteten, monofunktionellen Polyethylenoxidpolyethers eines
mittleren Molekulargewichtes von 500, entsprechend einem NCO/OH-Aquivalent-
verhiltnis von 14,6:1, versetzt und anschlieBend bei dieser Temperatur weiterge-
riihrt, bis der NCO-Gehalt der Mischung nach etwa 2 h auf den einer vollstindigen
Urethanisierung entsprechenden Wert von 17,2 % gefallen ist. Durch Zugabe von
0,01 g Zink(Il)-2-ethyl-1-hexanoat wird die Allophanatisierungsreaktion gestartet.
Dabei steigt die Temperatur des Reaktionsgemisches aufgrund der freiwerdenden
Reaktionswirme bis auf 106°C an. Nach Abklingen der Exothermie, etwa 30 min
nach Katalysatorzugabe, wird die Reaktion durch Zugabe von 0,01 g Benzoylchlorid
abgebrochen und das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abgekiihlt. Es liegt ein

praktisch farbloses klares Polyisocyanatgemisch mit folgenden Kenndaten vor:
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Festgehalt: 100 %
NCO-Gehalt: 16,0 %
NCO-Funktionalitit: 4,0
Viskositét (23°C): 3200 mPa.s
Anwendungsbeispiele

Beispiele 1 und 2

Die in Tabelle 4 angegebenen Gewichtsteile der Polyoldispersionen A und B werden
mit den in der Tabelle angegebenen Gewichtsteilen Wasser verdiinnt und dann mit
den in der Tabelle angegebenen Gewichtsteilen Polyisocyanat 1 intensiv vermischt (5
min mit Ultra-Turrax). Das hierbei eingestellte Aquivalentverhiltnis NCO : OH
betragt 1,4.

Anschlieflend werden Filme mit Trockenschichtdicken von 100 bis 130 um blasen-
frei 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 Lack-
filmen erméglichen eine Vorhersage zum Einfluf} eines auf Kunststoff applizierten
Lackes auf das Zahigkeitsverhalten des lackierten Kunststoffteils. Diese Aussage

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, daB lackierte Kunststoffteile
im biaxialen Durchstofiversuch nach DIN 53 443 eine geringere Arbeitsaufnahme
aufweisen als unlackierte Kunststoffe. Insbesondere bei tiefen Temperaturen kann die
riflauslosende Wirkung der Lackierung so weit gehen, daf ein zihes Bruchverhalten

des Kunststoffes durch die Lackierung in ein sprodes Bruchverhalten mit geringer

Arbeitsaufnahme umschligt.



10

15

WO 00/37521 PCT/EP99/09522

-26 -

Ein duktiles Bruchverhalten im Zugversuch an freien Lackfilmen korreliert erfah-
rungsgeméil mit einer geringen Beeintrachtigung der Schlagzihigkeit von Kunststof-
fen durch die entsprechende Lackierung. Als Maf3zahl fiir eine geringe Beeintrichti-
gung der Schlagzihigkeit von Kunststoffen hat sich die Reildehnung der freien
Lackfilme bewihrt. Je hoher die ReiBdehnung des freien Lackfilmes ist, desto gerin-
ger ist die Beeintrachtigung der Schlagzihigkeit von Kunststoffen durch die entspre-

chende Lackierung.

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

génge und damit die Zweiphasigkeit der Lacke nachgewiesen.

An Filmen auf Glasplatten wurden die Bestidndigkeiten gegen Chemikalien sowie die
Pendelhérten nach Konig bestimmt. Folgende Ergebnisse (vergl. Tabelle 4) wurden

erhalten:
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Anwendungstechnische und physikalisch-chemische Kenndaten

der Beispiele 1 und 2 (NCO : OH =1,4)

PCT/EP99/09522

Beispiel 1 Beispiel 2
Gew.-Teile Komponente A 2347 -
Gew.-Teile Komponente B - 2347
Gew.-Teile Wasser 11 24
Gew.-Teile Polyisocyanat 1 14,6 17,2
Pendelhirte (nach Konig) [s] 43/ (127) 46/ (103)
(bei Filmschichtdicke [um])
Filmtriibung *** 1 1
Glastemperaturen (DMA-Messungen) |-33°C/+42°C |-26°C/+39°C
Reiffestigkeit (RT) [MPa] 22,0/(135) 25,0/(116)
(bei Filmschichtdicke [um])
Reifidehnung (RT) [%] 27,8 35,0
ReiBfestigkeit (0°C) [MPa] 30,1 35,6
ReiBdehnung (0°C) [%] 15,4 17,4
Reiffestigkeit (-20°C) [MPa] 37,8 42,3
Reiflidehnung (-20°C) [%]* 9,3 7,1
Teerfleckenbesténdigkeit nach
1h 1 0**
3h 3 1
8h 3 2
24 h 4 3
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* eine einphasige Copolymerdispersion (gemdf EP-A 358 979) auf Acrylat-

basis gehértet mit einem allophanatisierten Polyisocyanat (gemifs EP-A 496

208 und EP-A 649 866) ergibt bei -20°C eine ReiRdehnung von nur 3,4 %

(Vergleichssystem 1)

** Benotungsskala: 0 : sehr gut bestidndig
5 : nicht besténdig

*#%  Benotungsskala: 0 : klar

5

: sehr triib

Beispiele 3 und 4

Die in Tabelle 5 angegebenen Gewichtsteile der Polydispersionen E und F werden
wie in den Beispielen 1 und 2 mit den in der Tabelle 5 angegebenen Gewichtsteilen
Wasser und Polyisocyanat 1 intensiv vermischt (5 min mit Ultra-Turrax). Das hierbei

eingestellte Aquivalentverhiltnis NCO : OH betrigt 1,4.

Anschliefend werden Filme mit Trockenschichtdicken von 80 bis 110 um 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
ermdglichen eine Vorhersage zum Einflu eines auf Kunststoff applizierten Lacks
auf das Zdhigkeitsverhalten des lackierten Kunststoffteils (Erkldrung siehe bei Bei-

spielen 1 und 2).

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 Bestdndigkeiten gegen Chemikalien sowie die
Pendelhdrten nach Konig bestimmt. Folgende Ergebnisse (vergl. Tabelle 5) wurden

erhalten:
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Tabelle 5

Anwendungstechnische und physikalisch-chemische Kenndaten
der Beispiele 2 und 3 (NCO : OH = 1,4)

Beispiel 3 Beispiel 4

Gew.-Teile Komponente E 100 -
Gew.-Teile Komponente F - 100
Gew.-Teile Wasser 10,0 22,2
Gew.-Teile Polyisocyanat 1 18,9 23,2
(75 gew.-%ig in Methoxypropylacetat)
Pendelhérte (nach Konig) [s] 101 108
(bei Filmschichtdicke [um)]) (95) (8%5)
Filmtriibung * 2 1
Blasen im Film* 1 1
Glastemperaturen (DMA-Messungen) |-36°C/+42,4°C |-20,9°C/+48,6°C
ReiBfestigkeit (-20°C) [N/mm?] 53,6 56,3
Reifldehnung (-20°C) [%)] 8,4 7,7
Teerfleckenbestiandigkeit** nach
lh 0 0
3h 0 0
8h 0-1 1
24 h 1 1
* Benotungsskala: 0 : sehr klar

5 : sehr triib
*x Benotungsskala: 0 : sehr gut bestindig

5 : nicht bestédndig
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Patentanspriiche

Zweikomponenten-Polyurethan-Beschichtungsmittel, welches als Bindemit-
telkomponente a) ein Pfropfpolymerisat, bestehend aus mindestens zwei
Polyolkomponenten, wobei die erste als eine elastische Komponente al)
kovalent oder adsorptiv mit einer zweiten thermoplastischen Komponente a2)
verkniipft ist, und eine Polyisocyanatkomponente b) mit einer Viskositit von
héchstens 10 000 mPa.s enthdlt, bestehend aus mindestens einem organischen
Polyisocyanat in einem NCO/OH-Aquivalentverhltnis von 0,2:1bis5:1
entsprechenden Mengen, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente a)
eine wifirige Losung und/oder Dispersion des oben genannten Pfropfpolyme-
ren darstellt, und in der die Polyisocyanatkomponente b) emulgiert bzw. solu-

bilisiert vorliegt.

Verfahren zur Herstellung eines Zweikomponenten-Polyurethan-Beschich-
tungsmittels nach Anspruch 1, welches als Bindemittelkomponente a) ein
Pfropfpolymerisat, bestehend aus mindestens zwei Polyolkomponenten,
wobei die erste als eine elastische Komponente al) kovalent oder adsorptiv
mit einer zweiten thermoplastischen Komponente a2) verkniipft ist, und eine
Polyisocyanatkomponente b) mit einer Viskositit von héchstens 10 000
mPa.s enthélt, bestehend aus mindestens einem organischen Polyisocyanat in
einem NCO/OH-Aquivalentverhltnis von 0,2 : 1 bis 5 : 1 entsprechenden
Mengen, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente a) eine wiBrige
Losung und/oder Dispersion des oben genannten Pfropfpolymeren darstellt,
und in der die Polyisocyanatkomponente b) emulgiert bzw. solubilisiert vor-

liegt.

Verwendung der Zweikomponenten-Polyurethanbeschichtungsmittel gemah

Anspruch 1.
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Polyolkomponente a) gemdB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die
Elastomerkomponente al) und die Thermoplastkomponente a2) morpholo-
gisch so kombiniert sind, daB die Thermoplastphase a2) den Kern eines
Kern-Schale-Polymerisats und die Elastomerphase al) die Schale dieses

Polymerisats darstellen.

Polyolkomponente a) gemiB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die
Elastomerkomponente al) und die Thermoplastkomponente a2) morpholo-
gisch so kombiniert sind, daB die Elastomerkomponente al) den Kern eines
Kern-Schale-Polymerisats und die Thermoplastphase a2) die Schale dieses

Polymerisats darstellen.

Polyolkomponente a) gemd Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es
sich um ein Polymerisat von olefinisch ungesittigten Monomeren mit
Hydroxylgruppen, Sulfonat- und/oder Carboxylatgruppen und gegebenenfalls

Sulfonsdure- und/oder Carboxylgruppen handelt.

Polyolkomponente a) gemil Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die
Komponente a) ein Pfropfpolymerisat aus einer Elastomerphase al) und einer

Thermoplastphase a2) darstellt.

Elastomerphase al) gemdB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf8 diese
Komponente Hydroxylzahlen von 8 bis 264 mg KOH/g Festharz, Siurezahlen
(bezogen auf die Summe der nichtneutralisierten und neutralisierten Saure-
gruppen) von 0 bis 100 mg KOH/g Festharz und eine Glastemperatur von
hochstens 0°C aufweist.

Thermoplastphase a2) gemdf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB diese
Komponente Hydroxylzahlen von 16 bis 264 mg KOH/g Festharz, Siurezah-

len (bezogen auf die Summe der nichtneutralisierten und neutralisierten Siu-
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regruppen) von 3 bis 100 mg KOH/g Festharz und eine Glastemperatur von

mindestens 0°C aufweist.

10.  Polyisocyanatkomponente b) gemdB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
5 daB sie aus einem hydrophilierten Polyisocyanat besteht.

11. Polyisocyanatkomponente b) gemidB Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet,
daf die Hydrophilierung mit monofunktionellen Polyethern aus Ethylenoxid
und/oder monofunktionellen Verbindungen mit Séuregruppen erfolgt.

10
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