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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft neue aufgesauerte, hy-
droxyfunktionelle  Polyesterpolyurethan-Dispersio-
nen, Verfahren zu deren Herstellung und ihre Ver-
wendung in Kombination mit Vernetzerharzen zur
Herstellung von Lacken, Beschichtungen und Kleb-
stoffen.

[0002] Wasserverdiinnbare Polyester werden da-
durch erhalten, dass hydroxyfunktionelle Polyester
mit Sdureanhydriden umgesetzt und dadurch Carbo-
xylendgruppen in den Polyester eingebaut werden,
die nach Neutralisation in hydrophilierend wirkende
Salzgruppen Uberfihrt werden. Solche Produkte wer-
den z. B. in der EP-A 0 330 139 und in der DE-A
37,39,332 beschrieben. Da die auf diese Weise ein-
gebauten Carboxylgruppen in wassriger Losung bzw.
Dispersion eine, mit zunehmendem pH-Wert, stei-
gende Tendenz zur Verseifung aufweisen, werden
solche Produkte in relativ groRen Mengen an organi-
schen Losemitteln geldst und erst kurz vor der Her-
stellung bzw. Applikation des Lackes in Wasser dis-
pergiert. Somit werden maogliche Probleme auf Grund
der Verseifungsanfalligkeit minimiert. Allerdings wird
dies durch einen sehr hohen Gehalt an organischen
Lésemitteln erkauft, der heutigen Anforderungen an
emissionsarmen Beschichtungen nicht mehr ent-
spricht. Des Weiteren ist der nachtragliche Disper-
gierschritt relativ umstandlich und aufwendig.

[0003] Wassrige Polyester-Dispersionen werden
haufig durch Umsetzung von hydroxyfunktionellen
Polyester mit Hydroxycarbonsauren und Polyisocya-
naten hergestellt. Dadurch wird erreicht, dass die zur
Hydrophilierung notwendigen Sauregruppen, uber
hydrolysestabile Urethangruppen in das Polymer ein-
gebaut werden. Solche Produkte werden z. B. in der
EP-A 0 498 156, EP-A 0 496 205, DE-A 39,36,288
oder in der DE-A 35,45,618 beschrieben. Solche ure-
thangruppenhaltige Polyesterdispersionen weisen
Ublicherweise ein gutes Eigenschaftsniveau bezig-
lich Lagerstabilitat und mechanischer bzw. filmopti-
scher Eigenschaften auf. Nachteilig ist jedoch, das
zur Herstellung dieser urethangruppenhaltigen Poly-
ester-Dispersionen in der Regel gréRRere Losemittel-
mengen notwendig sind, die anschlieliend wieder ab-
destilliert werden mussen. DarlUber hinaus weisen
die Produkte deutlich hdhere Molekulargewichte als
reine Polyester auf, was zu Nachteilen in der Pig-
mentbenetzung, in den filmoptischen Eigenschaften
und auch in der Haftung auf kritischen Untergriinden,
im Vergleich zu reinen Polyester, fihren kann.

[0004] Es besteht nach wie vor Bedarf an wassrigen
Polyesterpolyurethan-Dispersionen, die einfach her-
stellbar sind, keine ungewoéhnlichen Polyesterroh-
stoffe bendtigen, eine sehr gute Pigmentierbarkeit
aufweisen und welche die Herstellung von qualitativ
hochwertigen Klarlacken, von Lacken und Beschich-
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tungen mit sehr gutem Verlauf, variabel einstellbarem
Harte-/Elastizitatsniveau sowie Bestandigkeitseigen-
schaften und guten Steinschlag- und Korrosions-
schutzeigenschaften ermdglichen. Die Dispersionen
sollten auch bei Lagerung bei 40°C in Kombination
mit verschiedenen Vernetzerharzen stabil sein, wo-
bei es nicht zu gréRReren Viskositatsdnderungen bzw.
gar zur Bodensatzbildung kommen darf. Dies ge-
schieht haufig wenn Dispersion und Vernetzer nicht
ausreichend vertraglich sind oder schleichende Ver-
netzungsreaktionen ablaufen.

[0005] Uberraschenderweise wurde gefunden, dass
spezielle mit Sdureanhydriden aufgesauerte, hydro-
xyfunktionelle  Polyesterpolyurethan-Dispersionen
die gestellten Anforderungen sehr gut erfillen und in
Kombination mit Vernetzerharzen, wie z. B. Melamin-
harzen und/oder Polyisocyanaten zu Lacken und Be-
schichtungen mit dem geforderten Eigenschaftsni-
veau aushartbar sind.

[0006] Gegenstand der Erfindung sind hydroxyfunk-
tionelle Polyesterpolyurethan-Dispersionen enthal-
tend Umsetzungsprodukte aus
a) mindestens einem, mindestens difunktionellen
Polyol,
b) mindestens einer (potentiell) ionischen Verbin-
dung mit mindestens einer Sduregruppe und min-
destens einer gegeniber Isocyanatgruppen reak-
tionsfahigen Gruppe, ausgewahlt aus der Gruppe
der Di-, Tri- oder Monohydroxycarbonsauren, Hy-
droxysulphonsauren, Aminosulphonsauren oder
Aminocarbonséauren,
¢) mindestens einem Saureanhydrid und
d) mindestens einer, mindestens difunktionellen
Polyisocyanatkomponente.

[0007] In einer weiteren Ausfiihrungsform der erfin-
dungsgemalien Polyesterpolyurethan-Dispersionen
enthalten diese zusatzlich
e) mindestens eine, mindestens monohydroxy-
funktionelle Polyethylenoxidkomponente als Auf-
baukomponente.

[0008] Die erfindungsgemafllen Polyesterpolyure-
than-Dispersionen kénnen gegebenenfalls noch
sonstige Komponenten f) enthalten.

[0009] Die erfindungsgemaflen Polyesterpolyure-
than-Dispersionen sind bevorzugt Umsetzungspro-
dukte aus

70 bis 93 Gew.-%, bevorzugt 75 bis 90 Gew.-% der
Komponente a),

0,1 bis 3 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 1,5 Gew.-% der
Komponente b),

2 bis 12 Gew.-%, bevorzugt 3 bis 7,5 Gew.-% der
Komponente c),

2 bis 12 Gew.-%, bevorzugt 3 bis 7 Gew.-% der Kom-
ponente d),

0,1 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,25 bis 3,5 Gew.-% der
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Komponente e) und

0 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 0-10 Gew.-%. der Kom-
ponente f),

wobei sich die Prozentangaben der Komponenten a)
bis f) zu 100 Gew.-% erganzen.

[0010] Geeignete Polyole a) sind hydroxyfunktionel-
le Polyester, Polycarbonate, Polyether, Polyesterami-
de, Polyesterimide, Polyetheramide, Polyetherimide,
Polycarbonatpolyether, Polyetherester und/oder Po-
lycarbonatpolyester. Geeignete Polyole a) weisen
eine Funktionalitat von 1,5 bis 4 auf.

[0011] Bevorzugt besteht die Polyolkomponente a)
aus einer Mischung aus mindestens zwei Polyolen,
wobei die Polyole ausgewahlt sind aus der Gruppe
der hydroxyfunktionellen Polyester, Polycarbonate,
Polyether, Polycarbonatpolyether, Polyetherester
und/oder Polycarbonatpolyester mit einem mittleren
Molekulargewicht von 800 bis 6000 g/Mol, bevorzugt
von 650 bis 2500 g/Mol und einer Funktionalitat von
2 bis 3,5, bevorzugt 1,8 bis 2,5 und mindestens ein
Polyol ein Polyester ist. Bevorzugte Polyetherpolyole
haben Molekulargewichte von 344 bis 2500 g/Mol
und eine mittlere Funktionalitat von 2 bis 3.

[0012] Besonders bevorzugte Polyole a) bestehen
zu mindestens 75 Gew.-% aus einem Polyesterpolyol
und zu maximal 25 Gew.-% aus Polyetherpolyolen
und/oder Polycarbonatpolyolen und/oder einem
zweiten Polyesterpolyol, welches sich vom ersten
Polyesterpolyol unterscheidet.

[0013] Die theoretische Funktionalitat der Polyes-
terpolyole wird bestimmt nach der Formel:

Val[OH] - Val[COOH]/(Mol[COOH] + Mol[OH]) -
Val[COOH].

[0014] Die als Komponente a) eingesetzten Polyes-
terpolyole haben rechnerisch ermittelte, theoretische
Molekulargewichte von 500 bis 5000 g/Mol, bevor-
zugt von 750 bis 4000 g/Mol.

[0015] Das theoretische Molekulargewicht der Poly-
ester wird bestimmt nach der Formel:

Masse des Ansatzes [g]/(Mol[COOH] + Mol[OH]) -
Val[COOH].

[0016] Bevorzugte Polyester, die als Polyol a) ein-
gesetzt werden, sind Umsetzungsprodukte aus
a1) 30 bis 70 Gew.-% Dicarbonsauren,
a2) 20 bis 60 Gew.-% Diolen,
a3) 0 bis 50 Gew.-% Triolen und/oder Tetraolen
sowie
a4) 0 bis 50 Gew.-% Monocarbonsauren.

[0017] Geeignete Polyesterrohstoffe a1) sind z. B.
Phthalsaureanhydrid, Isophthalsaure, Terephtalsau-
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re, Adipinsaure, Sebacinsdure, Korksdure, Bern-
steinsaure, Maleinsdureanhydrid, Fumarsaure, Di-
merfettsduren, Tetrahydrophthalsdureanhydrid, He-
xahydrophthalsaureanhydrid, Cyclohexandicarbon-
saure oder Trimellithsdureanhydrid und deren Mi-
schungen. Bevorzugte Komponenten a1) sind Adi-
pinsdure, Phthalsdureanhydrid, Tetrahydrophthal-
saureanhydrid oder Isophthalsdure.

[0018] Geeignete Polyesterrohstoffe a2) sind z. B.
1,2-Ethylengykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol,
Tetraethylenglykol, 1,2-Propylenglykol, Dipropyleng-
lykol, Tripropylenglykol, 1,3-Propandiol, 1,3-Butandi-
ol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, Neopentylglykol,
1,4-Cyclohexandimethanol, 1,4-Cyclohexandiol, Bu-
tendiol, Butindiol, hydrierte Bisphenole, Trimethyl-
pentandiol, 1,8-Octandiol oder Tricyclodecandime-
thanol und deren Mischungen. Bevorzugte Kompo-
nenten a2) sind 1,4-Butandiol, Neopentylglykol,
1,2-Propylenglykol, Ethylenglykol, Diethylenglykol
oder 1,6-Hexandiol.

[0019] Geeignete Polyesterrohstoffe a3) sind z. B.
Trimethylolpropan, ethoxyliertes Trimethylolpropan,
propoxyliertes Trimethylolpropan, propoxyliertes Gly-
cerin, ethoxyliertes Glycerin, Glycerin, Pentaerythrit,
Rizinusél oder deren Mischungen. Bevorzugte Kom-
ponenten a3) sind Trimethylolpropan, Glycerin, Rizi-
nusol oder Pentaerythrit.

[0020] Geeignete Polyesterrohstoffe a4) sind z. B.
C,-C,,-Fettsduren wie z. B. 2-Ethylhexansaure, Stea-
rinsaure, Olsaure, Sojadlfettsaure, Erdnussolfettsau-
re, andere ungesattigte Fettsauren, hydrierte Fett-
sauren, Benzoesaure oder deren Mischungen.

[0021] Bevorzugte Polyesterpolyole a) haben mittle-
re Molekulargewichte von 900 bis 2500 g/mol und
eine mittlere Funktionalitdt von 2 bis 3,5 und eine
OH-Zahl von 120 bis 170, bevorzugt 130 bis 160 mg
KOH/g.

[0022] Die Komponente b) ist eine (potentiell) ioni-
sche Verbindung mit mindestens einer Sauregruppe
und mindestens einer gegenuber Isocyanatgruppen
reaktionsfahigen Gruppe. Geeignete Sauregruppen
sind z. B. Carboxyl- und Sulphonsauregruppen. Ge-
eignete, gegenliber Isocyanatgruppen reaktionsfahi-
ge, Gruppen sind z. B. Hydroxyl- und/oder Amino-

gruppen.

[0023] Geeignete Verbindungen b) sind z. B. Di-
oder Tri- oder Monohydroxycarbonsauren, Hydroxy-
sulphonsauren, Aminosulphonsauren oder Amino-
carbonsauren, wie beispielsweise 2,2-Bis(hydroxy-
methyl)-alkancarbonsauren wie Dimethylolessigsau-
re, 2,2-Dimethylbuttersaure oder 2,2-Dimethylolpen-
tansaure, Dihydroxybernsteinsaure, Michael-Additi-
onsprodukte von Acrylsaure an Amine wie z. B. Iso-
phorondiamin oder Hexamethylendiamin oder Gemi-
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sche derartiger Sauren und/oder Dimethylolpropi-
onsaure und/oder Hydroxypivalinsaure. Ebenfalls
moglich ist die Verwendung von gegebenenfalls
Ethergruppen aufweisenden Sulfonsaurediolen der
in US-A 4 108 814 beschriebenen Art oder auch von
2-Aminoethyl-aminoethansulphonsaure.

[0024] Bevorzugt handelt es sich bei Komponente
b) um eine Carbonsaure, die ein oder zwei Hydroxyl-
und/oder Aminogruppen aufweist. Besonders bevor-
zugt wird als Komponente b) Dimethylolpropionsaure
und/oder Hydroxypivalinsaure verwendet.

[0025] Die uUber die Komponente b) eingebauten
Saurezahlen der erfindungsgemafien Polyesterpoly-
urethan-Dispersionen liegen unter 17,0 mg KOH/g
Substanz, bevorzugt unter 7,0 mg KOH/g Substanz.

[0026] Die Komponente c) besteht aus mindestens
einem Saureanhydrid, wie z. B. Phthalsaureanhydrid,
Tetrahydrophthalsaureanhydrid, Hexahydrophthal-
saureanhydrid, Maleinsaureanhydrid, Trimellithsau-
reanhydrid oder Pyromellithsaureanhydrid. Bevor-
zugt ist Trimellithsdureanhydrid.

[0027] Die Uber die Komponente c) eingebaute Sau-
rezahl der erfindungsgemaflen Polyesterpolyure-
than-Dispersionen liegt zwischen 1 bis 69 mg KOH/g
Substanz, bevorzugt zwischen 17 bis 45 mg KOH/g
Substanz und besonders bevorzugt zwischen 28 bis
36 mg KOH/g Substanz.

[0028] Die freien Sauregruppen der Komponenten
b) und c) stellen "potentiell ionischen" Gruppen dar,
wahrend es sich bei den durch Neutralisation mit
Neutralisationsmitteln erhaltenen salzartigen Grup-
pen, Carboxylat- bzw. Sulphonatgruppen, um "ioni-
sche" Gruppen handelt.

[0029] Geeignete Komponenten d) enthaltend min-
destens ein, mindestens difunktionelles Polyisocya-
nat. Dies kénnen z. B. sein di-, tri- oder gegebenen-
falls héherfunktionelle aliphatische Isocyanate wie z.
B. Hexamethylendiisocyanat, Butandiisocyanat, Iso-
phorondiisocyanat, 1-Methyl-2,4 (2,6)-diisocyanato-
cyclohexan, Norbornandiisocyanat, Tetramethylxyly-
lendiisocyanat, Hexahydroxylylendiisocyanat, Non-
antriisocyanat, 4.4'-Diisocyanatodicyclohexylme-
than. Ebenfalls geeignet sind aromatische Isocyana-
te wie z. B. 2,4 (2,6)-Diisocyanatotoluol oder 2,4-
oder 4,4'-Diisocyanato-diphenylmethan sowie héher-
molekulare bzw. oligomere Polyisocyanate des Mole-
kulargewichtsbereiches 336 bis 1500, auf Basis der
genannten Isocyanate. Es kdnnen auch Mischungen
dieser Isocyanaten eingesetzt werden.

[0030] Bevorzugt werden Isophorondiisocyanat
und/oder Hexamethylendiisocyanat und/oder 2,4
(2,6)-Diisocyanatotoluol eingesetzt.
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[0031] Geeignete monohydroxyfunktionelle Polye-
thylenoxidkomponenten e) sind Polymere des Ethy-
lenoxids oder Copolymere oder Blockcolpolymere
des Ethylenoxid mit Propylenoxid z. B. monohydroxy-
funktionelle Ethyl enoxidpolyether, monohydroxy-
funktionelle  Propylenoxid/Ethylenoxid-copolyether
oder monohydroxyfunktionelle Propylenoxid/Ethylen-
oxidblockpolyether, wobei als Startermolekile z. B.
Methanol, Butanol, Ethanol, Methoxypropanol, Butyl-
gylkol oder Diethylenglykolmonoalkylether geeignet
sind. Komponente e) weist ein Molekulargewicht von
350 bis 2500 g/Mol, bevorzugt von 500 bis 2300
g/Mol auf.

[0032] Bevorzugte Komponenten e) sind monohyd-
roxyfunktionelle Polyethylenoxidkomponenten, wie z.
B. Polyether LB 25 [Butoxypolyethylenglykol;, MG
2250 g/Mol; Bayer MaterialScience AG, Deutsch-
land] oder Methoxypolyethylenglykole mit Molekular-
gewichten von 500 bis 1500 g/Mol [z. B. MPEG 750,
DOW Chemical Company, USA].

[0033] Geeignete Komponenten f) kdnnen sein Mo-
noamine, Diamine, Polyamine, Aminoalkohole, Diole,
Triole, Tetraole, Monoalkohole, di- oder trifunktionelle
Polyether, difunktionelle Polycarbonatpolyole, wie z.
B. Hydrazin(hydrat), Adipinsduredihydrazid, Ethylen-
diamin, Isophorondiamin, Diethylentriamin, Ethyleng-
lykol, Propylenglykol, Neopentylglykol, Butandiol,
Hexandiol, Trimethylolpropan, Butylglykol, Butyldig-
lykol oder Methoxypropanol, 2-Ethylhexanol, Stea-
rylakohol, Benzylalkohol, Polypropylenoxiddiole bzw.
-triole bzw. Poly-THF-diole bzw. aliphatische Polycar-
bonatdiole mit Molekulargewichten von 600 bis 3000
g/Mol oder Gemische der genannten oder anderer
Komponenten f).

[0034] Zur Herstellung der erfindungsgemafen Po-
lyesterpolyurethan-Dispersionen koénnen prinzipiell
verschiedene Verfahren eingesetzt werden.

[0035] Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren
(I) zur Herstellung der erfindungsgemafien Polyes-
terpolyurethan-Dispersionen, dadurch gekennzeich-
net, dass in einem ersten Schritt die Polyolkompo-
nente a), die Sdurekomponente b) mit der Polyisocy-
anatkomponente d) bis zu einem NCO-Wert = 0%
umgesetzt werden, in einem zweiten Schritt das Re-
aktionsprodukt mit der Anhydridkomponente c) bei
80°C bis 180°C solange umgesetzt wird, bis IR-spek-
troskopisch keine Anhydridbanden mehr nachweis-
bar sind, anschlieRend Neutralisationsmittel und ge-
gebenenfalls organische Lésemittel und/oder Hilfs-
mittel zugesetzt werden und durch Zugabe von Was-
ser zum Polymer oder durch Zugabe des Polymers
zu Wasser dispergiert wird.

[0036] Im Fall, dass eine hydroxyfunktionelle Polye-
thylenoxidkomponente e) oder gegebenenfalls Kom-
ponenten f) eingesetzt werden, werden diese im ers-
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ten Schritt des erfindungsgemaRen Verfahrens (1) mit
den Komponenten a), b) und d) umgesetzt.

[0037] Gegebenenfalls kbnnen im erfindungsgema-
Ren Verfahren (1) bereits im ersten Schritt organische
Lésemittel vorhanden sein oder geeignete Katalysa-
toren zugesetzt werden. Uberschiissige Lésemittel-
mengen kénnen anschlielend ganz oder teilweise
destillativ abgetrennt werden.

[0038] In einer weiteren Ausfiihrungsform des erfin-
dungsgemalen Verfahrens (l) wird im ersten Schritt
eine Teilmenge der Gesamtmenge an Polyolkompo-
nente a) mit Sdurekomponente b) mit Polyisocyanat-
komponente d) umgesetzt und im zweiten Schritt die
restliche Menge an Polyolkomponente a) zugege-
ben, wobei im ersten Reaktionsschritt 15 bis 75
Gew.-%, bevorzugt 25 bis 60 Gew.-% der Gesamt-
menge an Komponente a) eingesetzt wird. Diese Vor-
gehensweise ist bevorzugt.

[0039] Ebenfalls Gegenstand der Erfindung ist ein
Verfahren (ll) zur Herstellung der erfindungsgema-
Ren Polyesterpolyurethan-Dispersionen, dadurch ge-
kennzeichnet, dass im ersten Schritt die Polyolkom-
ponente a) mit der Anhydridkomponente c) bei 80°C
bis 180°C solange umgesetzt wird, bis IR-spektosko-
pisch keine Anhydridbanden mehr nachweisbar sind,
in einem zweiten Schritt das Reaktionsprodukt mit
Saurekomponente b) und Polyisocyanatkomponente
d) bis zu einem NCO-Wert = 0% umgesetzt wird und
anschlieBend Neutralisationsmittel und gegebenen-
falls organische Lésemittel und/oder Hilfsmittel zuge-
setzt werden und durch Zugabe von Wasser zum Po-
lymer oder durch Zugabe des Polymers zu Wasser
dispergiert wird.

[0040] Im Fall, dass eine hydroxyfunktionelle Polye-
thylenoxidkomponente e) oder Komponenten f) ein-
gesetzt werden, werden diese im zweiten Schritt des
erfindungsgemafen Verfahrens (II) mit den Kompo-
nenten b) und d) umgesetzt.

[0041] Gegebenenfalls konnen im erfindungsgema-
Ren Verfahren (Il) bereits im zweiten Schritt organi-
sche Losemittel oder Neutralisationsmittel vorhanden
sein oder geeignete Katalysatoren zugesetzt werden.
Uberschiissige Lésemittelmengen kdnnen anschlie-
Rend ganz oder teilweise destillativ abgetrennt wer-
den.

[0042] In einer weiteren Ausfiihrungsform des erfin-
dungsgemalen Verfahrens (ll) wird im ersten Schritt
eine Teilmenge der Gesamtmenge an Polyolkompo-
nente a) mit der Anhydridkomponente ¢) umgesetzt
und im zweiten Schritt die restliche Menge an Polyol-
komponente a) zugegeben, wobei im ersten Reakti-
onsschritt 15 bis 75 Gew.-%, bevorzugt 25 bis 60
Gew.-% der Gesamtmenge an Komponente a) einge-
setzt wird. Diese Vorgehensweise ist auch fiir Verfah-
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ren (ll) bevorzugt.

[0043] Geeignete Katalysatoren sind z. B. Dibu-
tylzinndilaurat, Zinn-2-oktoat, Dibutylzinnoxid, Diaza-
bicyclononan, Diazabicycloundecen, Zink- oder Wis-
mutsalze, tertidrer Amine wie z. B. Triethylamin, Di-
methylcyclohexylamin oder Ethyldiisopropylamin.

[0044] Geeignete Neutralisationsmittel sind z. B.
Triethylamin, N-Methylmorpholin, Dimethylisopropyl-
amin, Ethyldiisopropylamin, Dimethylethanolamin,
Methyldiethanolamin, Triethanolamin, Diethanola-
min, Ethanolamin, 2-Amino-2-methyl-1-propanol,
Ammoniak, Dimethylcyclohexylamin, Morpholin, Kali-
umhydroxid oder Natriumhydroxid oder deren Mi-
schungen.

[0045] Insgesamt wird soviel Neutralisationsmittel
zugegeben, dass der Neutralisationsgrad, bezogen
auf eingebaute Sauregruppen, bei 40 bis 150%, be-
vorzugt bei 60 bis 100% liegt. Besonders bevorzugt
wird der Neutralisationsgrad so gewahlt, dass der
pH-Wert der erfindungsgemafRen Dispersion bei 6,7
bis 7,3 liegt.

[0046] Geeignete Losemittel zur Herstellung der er-
findungsgemaRen Polyesterpolyurethan-Dispersio-
nen sind grundsatzlich alle nicht isocyanatreaktiven
Lésemittel wie z. B. N-Ethylpyrrolidon, N-Methylpyr-
rolidon, Diethylenglykoldialkylether, Methoxypropyla-
cetat, Solvent Naphta®, Aceton oder Methylethylke-
ton. Nach Umsetzung mit dem S&aureanhydrid kon-
nen auch andere Losemittel zugesetzt werden, wie z.
B. Butylglykol, Methoxypropanol, Diethylenglykol
oder Butyldiglykol. Uberschiissige Lésemittelmengen
kénnen destillativ entfernt werden, wobei die Uber-
schissiger Ldsemittelmengen unter reduziertem
Druck bei z. B. 20 bis 80°C wahrend oder nach dem
Dispergieren in/mit destilliertem Wasser erfolgen
kann. Bevorzugt werden jedoch nur solche Lésemit-
telmengen eingesetzt, dass die resultierenden erfin-
dungsgemafen Dispersionen hdchstens 5 Gew.-%
organische Losemittel enthalten.

[0047] Der Festkorpergehalt der erfindungsgema-
Ren Polyesterpolyurethan-Dispersionen liegt bei 30
bis 55 Gew.-%, bevorzugt bei 35 bis 45 Gew.-%.

[0048] Die erfindungsgemaflen Polyesterpolyure-
than-Dispersionen weisen Teilchendurchmesser, be-
stimmt durch LKS-Messungen, von 10 bis 300 nm,
bevorzugt von 15 bis 60 nm, bevorzugt 15-40 mn,
auf.

[0049] Die erfindungsgemafllen Polyesterpolyure-
than-Dispersionen kénnen auch zusammen mit an-
deren ionischen oder nichtionischen Dispersionen
gemischt und gemeinsam eingesetzt werden, prinzi-
piell geeignet sind z. B. Polyvinylacetat-, Polyethy-
len-, Polystyrol-, Polybutadien-, Polyvinylchlorid-, Po-

5/14



DE 10 2007 023 319 A1

lyurethan-, andere Polyester-, Polyacrylat- und/oder
Copolymerisat-Dispersionen.

[0050] Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Er-
findung sind Beschichtungsmittel, enthaltend die er-
findungsgemaRen Polyesterpolyurethan-Dispersio-
nen.

[0051] Die Beschichtungsmittel kbnnen die Ublichen
Hilfs- und Zusatzmittel enthalten. Hierzu gehéren bei-
spielsweise Vernetzungsmittel wie Carbodiimide, Po-
lyisocyanate, blockierte Polyisocyanate, sowie Ami-
novernetzerharze wie z. B. teilweise oder ganz vere-
therte Melaminharze bzw. Harnstoff-Formalde-
hyd-Kondensationsprodukte oder vernetzende Ami-
noplastharze, organische oder anorganische Pig-
mente bzw. Metallic-Pigmente auf der Basis von Alu-
miniumflocken; Flllstoffe wie beispielsweise Ruf3,
Kieselsaure, Talkum, Kaolin, Glas als Pulver oder in
Form von Fasern, Cellulose und deren Mischungen
oder anderer fir die Herstellung von Lacken, Be-
schichtungen und Klebstoffen gebrauchlichen Adddi-
tive wie z. B. oberflachenaktive Substanzen, Emulga-
toren, Stabilisatoren, Antiabsetzmittel, UV-Stabilisa-
toren, Entschaumer, Antioxidantien, Hautverhinde-
rungsmittel, Verlaufshilfsmittel, Verdicker oder Bakte-
rizide.

[0052] Gegenstand der Erfindung ist auch die Ver-
wendung der erfindungsgemalfien Polyesterpolyure-
than-Dispersionen zur Herstellung von Lacken, Be-
schichtungen, Klebstoffen oder Dichtstoffen.

[0053] Gegenstand der Erfindung sind auch Be-
schichtungsmittel, enthaltend
A) die erfindungsgemaflen hydroxyfunktionellen
Polyesterpolyurethan-Dispersionen,
B) blockierte Polyisocyanate oder freie Isocyanat-
gruppen enthaltende Polyiosocyanate oder Ami-
novernetzerharz, wobei die Polyisocyanate gege-
benenfalls hydrophil modifiziert sein kénnen.

[0054] Geeignete blockiert Polyisocyanate sind z.
B. Umsetzungsprodukte von difunktionellen Isocya-
naten wie z. B. Isophorondiisocyanat, Hexamethylen-
diisocyanat, 2,4- bzw. 2,6-Diisocyanatotoluol, 4.4'-Di-
phenylmethandiisocyanat oder deren héhermoleku-
laren Trimere, Biurete, Urethane oder Allophanate
mit Blockierungsmittel wie z. B. Methanol, Ethanol,
Butanol, Hexanol, Benzylakohol, Acetoxim, Butanon-
oxim, Caprolactam, Phenol, Diethylmalonat, Diee-
thylmalonat, Dimethylpyrazol, Triazol, Dimethyltria-
zol, Acetessigester, Diisopropylamin, Dibutylamin,
tert.-Butylbenzylamin, Cyclopentanoncarboxyethyl-
ester, Dicyclohexylamin oder tert.-Butylisopropyla-
min.

[0055] Die genannten blockierten Polyisocyanate
kénnen auch durch Einbau hydrophiler Gruppen, wie
z. B. Carboxylat-, Sulphonat- und/oder Polyethyleno-
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xidstrukturen in eine wasserdispergierbare Form
Uberfihrt werden und so in Kombination mit den er-
findungsgemaRen Polyesterpolyurethan-Dispersio-
nen eingesetzt werden. Die genannten blockierten
Polyisocyanate kénnen auch unter Mitverwendung
hydroxy- bzw. aminofunktioneller, auch héhermole-
kularere Komponenten, wie z. B. Diole, Triole, Ami-
noalkohole, Polyester, Polyether, Polycarbonate und
Mischungen der genannten oder anderer Rohstoffe
hergestellt werden.

[0056] Die erfindungsgemaflen Polyesterpolyure-
than-Dispersionen kénnen zur Herstellung von Ein-
brennlacken und -beschichtungen verwendet wer-
den, die bei Temperaturen von 80°C bis 230°C aus-
gehartet werden. Bevorzugte Anwendungsgebiete
sind dabei Einbrennfillerlackierungen, Einschichtla-
cke, Steinschlagschutzgrundierungen und pigmen-
tierte Decklacke.

[0057] Die erfindungsgemaflen Polyesterpolyure-
than-Dispersionen kénnen auch zur Herstellung von
reaktiven wassrigen Zwei Komponenten (2K)-Polyu-
rethan-Lacken und Beschichtungen verwendet wer-
den.

[0058] Bevorzugt sind wassrige, reaktive
Zwei-Komponenten-Beschichtungsmittel, enthaltend
A) 60 bis 98 Gew.-% der erfindungsgemafen Po-
lyesterpolyurethan-Dispersionen,
B) 2 bis 40 Gew.-% freie Isocyanatgruppen auf-
weisende Polyisocyanate, die gegebenenfalls hy-
drophil modifiziert sein kdnnen.

[0059] Die erfindungsgeméafRen Polyesterpolyure-
than-Dispersionen sind grundsatzlich zur Beschich-
tung, Lackierung, Verklebung, Behandlung und Ab-
dichten unterschiedlichster Substrate, insbesondere
Metalle, Holz, Keramik, Stein, Beton, Bitumen, Hart-
faser, Glas, Porzellan, Kunststoffen, Leder oder Tex-
tilien der verschiedensten Art geeignet.

[0060] Die Beschichtungsmittel, enthaltend die er-
findungsgemaRen Polyesterpolyurethan-Dispersio-
nen zeichnen sich durch eine sehr gute Verarbeitbar-
keit aus und liefern Beschichtungen, die eine ausge-
zeichneter Filmoptik und Verlauf, sehr geringer Kra-
teranfalligkeit, guten Bestandigkeitseigenschaften
und ein ausgeglichenes Harte-/Blastizitatsniveau zei-
gen.

[0061] Werden die erfindungsgemafien Polyester-
polyurethan-Dispersionen alleine auf Substrate auf-
getragen, so erhalt man klare, sehr gut verlaufende
Schichten ohne Fehlstellen bzw. Krater und es sind
sehr hohe Schichtstarken moglich.
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Beispiele:
Polyesterpolyol PES1)

[0062] In einem 5 |-Reaktor mit Ruhrer, Rickfluss-
kihler, Destillationsaufsatz und Gaseinleitungsrohr
werden bei 190°C 2486 g Phthalsaureanhydrid, 563
g Trimethylolpropan, 874 g Neopentylglykol und 890
g Diethylenglykol in Gegenwart von 2 g Katalysator
Fascat® 4100 (Zinnkatalysator, Arkema Inc., USA)
verestert, bis eine Saurezahl von 2,4 erreicht ist. Der
Polyester PES1) hat eine OH-Zahl von 148 mg
KOH/g Substanz.

Polyesterpolyol PES2)

[0063] In einem 5 |-Reaktor mit Rihrer, Riickfluss-
kihler, Destillationsaufsatz und Gaseinleitungsrohr
werden bei 190°C 1743 g Isophthalsaure, 563 g Tri-
methylolpropan, 1747 g Neopentylglykol und 920 g
Adipinsaure in Gegenwart von 2 g Katalysator Fas-
cat® 4100 (Zinnkatalysator, Arkema Inc., USA) veres-
tert, bis eine Saurezahl von 2,4 erreicht ist. Der Poly-
ester PES2) hat eine OH-Zahl von 146 mg KOH/g
Substanz.

Polyesterpolyol PES3)

[0064] In einem 5 |-Reaktor mit Rihrer, Riickfluss-
kihler, Destillationsaufsatz und Gaseinleitungsrohr
werden bei 190°C 932 g Phthalsdureanhydrid, 549 g
Trimethylolpropan, 1765 g Diethylenglykol und 1743
g Isophthalsaure in Gegenwart von 2 g Katalysator
Fascat® 4100 (Zinnkatalysator, Arkema Inc., USA)
verestert, bis eine Saurezahl von 2,1 erreicht ist. Der
Polyester PES3) hat eine OH-Zahl von 136 mg
KOH/g Substanz.

Polyesterpolyol PES4)

[0065] In einem 15 |-Reaktor mit Ruhrer, Rickfluss-
kihler, Destillationsaufsatz und Gaseinleitungsrohr
werden bei 190°C 7104 g Phthalsaureanhydrid, 1568
g Trimethylolpropan, 5043 g Diethylenglykol und 856
g Rizinusdl in Gegenwart von 2 g Katalysator Fascat®
4100 (Zinnkatalysator, Arkema Inc., USA) verestert,
bis eine Saurezahl von 2,2 erreicht ist. Der Polyester
PES4) hat eine OH-Zahl von 150 mg KOH/g Sub-
stanz.

Auffgesauerte, hydroxyfunktionelle PES-PUR-Dis-
persion 1)

[0066] In ein 4 |-Reaktionsgefall mit Ruhrer, Rick-
flusskihler und Stickstoffliberleitung werden 444 g
Polyesterpolyol PES4), 10 g Dimethylolpropionsaure
und 15,5 g Polyether LB 25 (Monohydroxfunktionel-
les Polyethylenoxid, MG 2250 g/Mol; Bayer Material-
science AG, Deutschland) eingewogen und bei
100°C homogenisiert. Dann wird eine Mischung aus
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12,8 g Isophorondiisocyanat und 38,6 g Hexamethy-
lendiisocyanat zugegeben und solange bei 120°C
geruhrt bis der NCO-Gehalt = 0% betragt. Dann wer-
den 57,3 g Trimellithsdureanhydrid und weitere 444 g
des Polyesterpolyols PES4) zugegeben, auf 160°C
aufgeheizt und gerlhrt bis keine Anhydridbande
mehr durch Infrarot (IR)-Spektroskopie erkennbar ist.
Dann werden unter Riuhren 113 g Butylglykol zugege-
ben, auf 80°C abgekihlt, mit 52 g Dimethylethanola-
min neutralisiert und durch Zugabe von 1246 g des-
tilliertem Wasser dispergiert.

[0067] Es wird die PES-PUR-Dispersion 1) mit ei-
nem Festkorpergehalt von 41,2%, einem pH-Wert
von 6,8 und einer mittleren Teilchengrof3e von 27 nm
erhalten.

Aufgesauerte, hydroxyfunktionelle PES-PUR-Disper-
sion 2)

[0068] In ein 4 |-Reaktionsgefal® mit Rihrer, Riick-
flusskihler und Stickstoffliberleitung werden 443 g
Polyesterpolyol PES2), 10 g Dimethylolpropionsaure
und 7,7 g Polyether LB 25 (Monohydroxfunktionelles
Polyethylenoxid, MG 2250 g/Mol; Bayer Materialsci-
ence AG, Deutschland) eingewogen und bei 100°C
homogenisiert. Dann wird eine Mischung aus 12,8 g
Isophorondiisocyanat und 38,6 g Hexamethylendiiso-
cyanat und anschlieend 56 g N-Ethylpyrrolidon zu-
gegeben und solange bei 120°C gerihrt bis der
NCO-Gehalt = 0% betragt. Dann werden 57,3 g Tri-
mellithsaureanhydrid, weitere 442 g des Polyesterpo-
lyols PES4) und 28 g N-Ethylpyrrolidon zugegeben,
auf 160°C aufgeheizt und geriihrt bis keine Anhydrid-
bande mehr durch Infrarot (IR)-Spektroskopie er-
kennbar ist. Dann werden unter Rihren 28 g Butylg-
lykol zugegeben, auf 80°C abgekihlt, mit 55 g Dime-
thylethanolamin neutralisiert und durch Zugabe von
1230 g destilliertem Wasser dispergiert.

[0069] Es wird die PES-PUR-Dispersion 2) mit ei-
nem Festkorpergehalt von 43,2%, einem pH-Wert
von 7,3 und einer mittleren Teilchengrofie von 19 nm
erhalten.

Aufgesauerte, hydroxyfunktionelle PES-PUR-Disper-
sion 3)

[0070] In ein 4 |-Reaktionsgefall mit Rihrer, Riick-
flusskiihler und Stickstoffiiberleitung werden 437 g
Polyesterpolyol PES1), 10 g Dimethylolpropionsaure
und 7,8 g Polyether LB 25 (Monohydroxfunktionelles
Polyethylenoxid, MG 2250 g/Mol; Bayer Materialsci-
ence AG, Deutschland eingewogen und bei 100°C
homogenisiert. Dann wird eine Mischung aus 12,8 g
Isophorondiisocyanat und 38,6 g Hexamethylendiiso-
cyanat und anschlielend 55 g N-Ethylpyrrolidon zu-
gegeben und solange bei 120°C geruhrt bis der
NCO-Gehalt = 0% betragt. Dann werden 57,3 g Tri-
mellithsdureanhydrid und weitere 436 g des Polyes-
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terpolyols PES1) zugegeben, auf 160°C aufgeheizt
und gerihrt bis keine Anhydridbande mehr durch In-
frarot (IR)-Spektroskopie erkennbar ist. Dann werden
unter Riihren 55 g Butylglykol zugegeben, auf 80°C
abgekiihlt, mit 55 g Dimethylethanolamin neutralisiert
und durch Zugabe von 1217 g destilliertem Wasser
dispergiert.

[0071] Es wird die PES-PUR-Dispersion 3) mit ei-
nem Festkorpergehalt von 41,1%, einem pH-Wert
von 7,3 und einer mittleren TeilchengréRe von 24 nm
erhalten.

Aufgesauerte, hydroxyfunktionelle PES-PUR-Disper-
sion 4)

[0072] In ein 4 |-Reaktionsgefal mit Rihrer, Riick-
flusskihler und Stickstoffliberleitung werden 476 g
Polyesterpolyol PES3), 10 g Dimethylolpropionsaure
und 7,8 g Polyether LB 25 (Monohydroxfunktionelles
Polyethylenoxid, MG 2250 g/Mol; Bayer Materialsci-
ence AG, Deutschland eingewogen und bei 100°C
homogenisiert. Dann wird eine Mischung aus 31,9 g
Isophorondiisocyanat und 24,2 g Hexamethylendiiso-
cyanat und anschlieRend 57 g N-Ethylpyrrolidon zu-
gegeben und solange bei 120°C gerihrt bis der
NCO-Gehalt = 0% betragt. Dann werden 57,3 g Tri-
mellithsaureanhydrid und weitere 475 g des Polyes-
terpolyols PES3) zugegeben, auf 160°C aufgeheizt
und gerlhrt bis keine Anhydridbande mehr durch In-
frarot (IR)-Spektroskopie erkennbar ist. Dann werden
unter Riihren 63 g Butylglykol zugegeben, auf 80°C
abgekuhlt, mit 54 g Dimethylethanolamin neutralisiert
und durch Zugabe von 1320 g destilliertem Wasser
dispergiert.

[0073] Es wird die PES-PUR-Dispersion 4) mit ei-
nem Festkdrpergehalt von 40,2%, einem pH-Wert
von 6,8 und einer mittleren Teilchengrofie von 21 nm
erhalten.

Aufgesauerte, hydroxyfunktionelle PES-PUR-Disper-
sion 5)

[0074] In ein 4 |-Reaktionsgefall mit Rihrer, Riick-
flusskiihler und Stickstoffliberleitung werden 402 g
Polyesterpolyol PES4), 69 g eines Adipinsaure/He-
xandiol/Neopentylglykol-Polyetsers mit einer
OH-Zahl von 66 g/Mol und 11,3 g Dimethylolpropi-
onsaure eingewogen und bei 100°C homogenisiert.
Dann wird eine Mischung aus 37,3 g Isophorondiiso-
cyanat und 18,8 g Hexamethylendiisocyanat zugege-
ben und solange bei 120°C gerihrt bis der NCO-Ge-
halt = 0% betragt. Dann werden 57,4 g Trimellithsau-
reanhydrid und weitere 433 g des Polyesterpolyols
PES4) zugegeben, auf 160°C aufgeheizt und gerihrt
bis keine Anhydridbande mehr durch Infrarot
(IR)-Spektroskopie erkennbar ist. Dann werden unter
Ruhren 114 g Butylglykol zugegeben, auf 80°C abge-
kihlt, mit 53 g Dimethylethanolamin neutralisiert und
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durch Zugabe von 1253 g destilliertem Wasser dis-
pergiert.

[0075] Es wird die PES-PUR-Dispersion 5) mit ei-
nem Festkorpergehalt von 43,0%, einem pH-Wert
von 6,7 und einer mittleren TeilchengréRe von 23 nm
erhalten.

Aufgesduerte, hydroxyfunktionelle PES-PUR-Disper-
sion 6)

[0076] In ein 4 |-Reaktionsgefal® mit Ruhrer, Rick-
flusskiihler und Stickstoffiberleitung werden 261 g
Polyesterpolyol PES4) und 6,8 g Dimethylolpropio-
saure eingewogen und bei 100°C homogenisiert.
Dann werden 37,5 g Isophorondiisocyanat zugege-
ben und solange bei 120°C geruhrt bis der NCO-Ge-
halt = 0% betragt. Dann werden 34,1 g Trimellithsau-
reanhydrid und weitere 261 g des Polyesterpolyols
PES4) zugegeben, auf 160°C aufgeheizt und geruhrt
bis keine Anhydridbande mehr durch Infrarot
(IR)-Spektroskopie erkennbar ist. Dann werden unter
Ruhren 66 g Butylglykol zugegeben, auf 80°C abge-
kdhlt, mit 31 g Dimethylethanolamin neutralisiert und
durch Zugabe von 635 g destilliertem Wasser disper-
giert.

[0077] Es wird die PES-PUR-Dispersion 6) mit ei-
nem Festkdrpergehalt von 44,3%, einem pH-Wert
von 6,7 und einer mittleren Teilchengrdf3e von 25 nm
erhalten.

Anwendungstechnische Prifergebnisse:
AufguRprifung:

[0078] Die PES-PUR-Dispersionen 1), 2), 3), 4), 5)
und 6) werden jeweils durch Zugabe von 20% Was-
ser verdunnt und diese verdinnten Lésungen jeweils
auf eine gereinigte Glasplatte so aufgegossen, dass
die Lésung ablaufen kann. Es werden dann visuell
der Verlauf (Bewertung: in Ordnung =i. O. bzw. nicht
in Ordnung = n. i. O.) und die Neigung zur Kraterbil-
dung (Bewertung: m = Menge der Krater/von (m1 =
keine bzw. ganz vereinzelt Krater) bis (m5 = sehr vie-
le Krater) und g = GroéRe der Krater von (g1 = keine
Krater) bzw. sehr kleine Krater bis (g5 = sehr grol3e
Krater) beurteilt.

Aufgussprifung PES-PUR-Dispersion 1)
m1/g1; Verlauf: i. O.
Aufgussprifung PES-PUR-Dispersion 2)
m1/g1; Verlauf: i. O.
Aufgussprifung PES-PUR-Dispersion 3)
m1/g1; Verlauf: i. O.
Aufgussprifung PES-PUR-Dispersion 4)
m1/g1; Verlauf: i. O.
Aufgussprifung PES-PUR-Dispersion 5)
m1/g1; Verlauf: i. O.
Aufgusspriifung PES-PUR-Dispersion
m1/g2; Verlauf: i. O.

Krater:
Krater:
Krater:
Krater:
Krater:

6) Krater:
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[0079] Aus den Polyesterpolyurethan-Dispersionen
werden Klarlacke hergestellt:

Klarlack aus PES-PUR-Dispersion 1):

[0080] Bestandteile sind: 207 g PES-PUR-Dispersi-
on 1), 15,5 g Maprenal® MF 904 (Melaminharz, Ineos
Melamins GmbH, Frankfurt, Deutschland); 1,7 g Ad-
ditol® XW 395 (Benetzungsadditiv, Cytec Surface
Specialities; USA), 1,7 g Surfynol®104E (Surfactant,
Air Products Chemicals Europe B.V., Niederlande),
4,5 g einer 10%igen wassrigen Lésung von Dimethy-
lethanolamin und 58 g destilliertes Wasser.

[0081] Die Bestandteile werden homogenisiert, ein
Lackfilm aufgetragen und nach 10 Minuten Abliften
bei Raumtemperatur fir 30 Minuten bei 140°C einge-
brannt. Der Lack hat eine Feststoffgehalt von 35%
und eine Auslaufzeit nach ISO 5 von 38 s. Die Aus-
laufzeit bleibt auch nach 10 Tagen Lagerung bei 40°C
stabil. Nach dem Einbrennen erhalt man einen Lack-
film mit sehr gutem Verlauf und Filmoptik, einer Pen-
delharte nach DIN 53157 von 113 s und einer Anlds-
barkeit von 0123(Prifung Anlésbarkeit: Belastung
des ausgeharteten Lackfilmes fir jeweils 1 Minute mit
4 verschiedenen Lésemitteln).

Beurteilung: 0 = ohne Befund, 1 = geringe Erwei-
chung (reversibel), 2 = mittlere Erweichung (reversi-
bel), 3 = starke Erweichung, 4 = leichte Beschadi-
gung des Lackes, 5 = Lack abgel6st

Klarlack aus PES-PUR-Dispersion 2):

[0082] Bestandteile sind 197 g PES-PUR-Dispersi-
on 2), 15,5 g Maprenal® MF 904; 1,7 g Additol®XW
395, 1,7 g Surfynol® 104E, 3,9 g einer 10%igen wass-
rigen Lésung von Dimethylethanolamin und 20 g de-
stilliertes Wasser.

[0083] Die Bestandteile werden homogenisiert, ein
Lackfilm aufgetragen und nach 10 Minuten Abliften
bei Raumtemperatur fir 30 Minuten bei 140°C einge-
brannt. Der Lack hat eine Feststoffgehalt von 42%
und eine Auslaufzeit nach ISO 5 von 40 s. Nach dem
Einbrennen erhalt man einen Lackfilm mit sehr gutem
Verlauf und Filmoptik, einer Pendelharte von 168 s
und einer Anlésbarkeit von 2222.

Klarlack aus PES-PUR-Dispersion 3):

[0084] Bestandteile sind 207 g PES-PUR-Dispersi-
on 3), 15,5 g Maprenal® MF 904; 1,7 g Additol® XW
395, 1,7 g Surfynol® 104E, 4,5 g einer 10%igen wass-
rigen Lésung von Dimethylethanolamin und 35 g de-
stilliertes Wasser.

[0085] Die Bestandteile werden homogenisiert, ein
Lackfilm aufgetragen und nach 10 Minuten Abliften
bei Raumtemperatur fir 30 Minuten bei 140°C einge-
brannt. Der Lack hat eine Feststoffgehalt von 38%
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und eine Auslaufzeit nach ISO 5 von 32 s. Nach dem
Einbrennen erhalt man einen Lackfilm mit sehr gutem
Verlauf und Filmoptik, einer Pendelharte von 224 s
und einer Anlésbarkeit von 0124.

[0086] Ein Salzspriihtest nach DIN 53167 des La-
ckes auf einem Stahlblech nach Aushéartung fur 144
Stunden flhrt zu einer Unterwanderung an einem
Schnitt in der Lackschicht von lediglich 13 mm.

Klarlack aus PES-PUR-Dispersion 4):

[0087] Bestandteile sind: 211,4 g PES-PUR-Disper-
sion 4), 15,5 g Maprenal® MF 904; 1,7 g Additol® XW
395, 1,7 g Surfynol® 104E, 5,2 g einer 10%igen wass-
rigen L6é6sung von Dimethylethanolamin und 34 g de-
stilliertes Wasser.

Klarlack aus PES-PUR-Dispersion 5):

[0088] Bestandteile sind 198 g PES-PUR-Dispersi-
on 5), 15,5 g Maprenal® MF 904; 1,7 g Additol® XW
395, 1,7 g Surfynol® 104E, 5,2 g einer 10%igen wass-
rigen L6é6sung von Dimethylethanolamin und 52 g de-
stilliertes Wasser.

[0089] Die Bestandteile werden homogenisiert, ein
Lackfilm aufgetragen und nach 10 Minuten Abliften
bei Raumtemperatur fir 30 Minuten bei 140°C einge-
brannt. Der Lack hat eine Feststoffgehalt von 37%
und eine Auslaufzeit nach ISO 5 von 41 s. Die Aus-
laufzeit bleibt auch nach 10 Tagen Lagerung bei 40°C
nahezu unverandert (37 s). Nach dem Einbrennen er-
halt man einen Lackfilm mit sehr gutem Verlauf und
Filmoptik, einer Pendelharte von 104 s und einer An-
I6sbarkeit von 0134.

Klarlack aus PES-PUR-Dispersion 6 mit Melamin als
Vernetzer):

[0090] Bestandteile sind 170,5 g PES-PUR-Disper-
sion 6), 29,4 g Cymel® 328 (Melamin Vernetzerharz,
Cytec Industries, USA), 1,7 g Additol® XW 395, 1,7 g
Surfynol® 104E, 4,1 g einer 10%igen wassrigen Lo-
sung von Dimethylethanolamin und 53 g destilliertes
Wasser.

[0091] Die Bestandteile werden homogenisiert, ein
Lackfilm aufgetragen und nach 10 Minuten Abliften
bei Raumtemperatur fir 30 Minuten bei 140°C einge-
brannt. Der Lack hat eine Feststoffgehalt von 39%
und eine Auslaufzeit nach ISO 5 von 41 s. Nach dem
Einbrennen erhalt man einen Lackfilm mit sehr gutem
Verlauf und Filmoptik, einer Pendelharte von 198 s
und einer Anldsbarkeit von 0000.

Klarlack aus PES-PUR-Dispersion 6 mit blockierten
Isocyanat als Vernetzer):

[0092] Bestandteile sind 100 g PES-PUR-Dispersi-
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on 6), 97,1 g Bayhydur® BL 5140 (Dispersion mit blo-
ckierten Polyisocyanatgruppen, Bayer MaterialSci-
ence, Leverkusen, Deutschland); 1,7 g Additol® XW
395, 1,7 g Surfynol® 104E, 4,1 g einer 10%igen wass-
rigen Lésung von Dimethylethanolamin und 53 g de-
stilliertes Wasser.

[0093] Die Bestandteile werden homogenisiert, ein
Lackfilm aufgetragen und nach 10 Minuten Abliften
bei Raumtemperatur fir 30 Minuten bei 140°C einge-
brannt. Der Lack hat eine Feststoffgehalt von 36%
und eine Auslaufzeit nach ISO 5 von 40 s. Nach dem
Einbrennen erhalt man einen hochelastischen Lack-
film mit sehr gutem Verlauf und Filmoptik, einer Pen-
delharte von 171 s und einer Anlésbarkeit von 0333.

[0094] Die Bestandteile werden homogenisiert, ein
Lackfilm aufgetragen und nach 10 Minuten Abluften
bei Raumtemperatur fir 30 Minuten bei 140°C einge-
brannt. Der Lack hat eine Feststoffgehalt von 37%
und eine Auslaufzeit nach ISO 5 von 31 s. Nach dem
Einbrennen erhalt man einen Lackfilm mit sehr gutem
Verlauf und Filmoptik, einer Pendelharte von 207 s
und einer Anlésbarkeit von 0022.

[0095] Ein Salzsprihtest fir 144 Stunden fihrt zu
einer Unterwanderung an einem Schnitt in der Lack-
schicht von 18 mm.

Pigmentierter Lack (Pigmentierungsgrad 100%) aus
PES-PUR-Dispersion 1):

[0096] Bestandteile sind: 99,5 g einer Pigmentpas-
te, 119 g PES-PUR-Dispersion 1), 9,5 g Maprenal®
MF 904, 1,8 g einer 10%igen wassrigen Losung von
Dimethylethanolamin und 32 g destilliertes Wasser,
die in einer Perlmihle angerieben werden.

[0097] Dann wird ein Lackfilm aufgetragen, 8 Minu-
ten bei Raumtemperatur, 10 Minuten bei 80°C und
dann 22 Minuten bei 165°C ausgehartet. Der Lack
hat eine Feststoffgehalt von 49% und eine Auslauf-
zeit nach ISO 5 von 40 s. Nach dem Einbrennen er-
halt man einen Lackfilm mit sehr gutem Verlauf und
Filmoptik, einer Pendelharte von 140 s und einer An-
I6sbarkeit von 1122. Der Glanzwert nach Gardner be-
tragt 78% (60°). Die Erichsentiefung ist 9,5 mm, die
Werte des Impacttestes sind > 80 /> 80 (ein/aus), der
Gitterschnitt-Test nach DIN 53151 (0 = glinstigster
Wert; 5 = ungunstigster Wert) = 0.

[0098] Ein Salzspriihtest auf Stahl fiir 144 Stunden
fuhrt zu einer Unterwanderung an einem Ritz in der
Lackschicht von 13 mm.

[0099] An einem kompletten Lackaufbau, beste-
hend aus einer KTL Schicht, einem Fller gemaf
dem oben beschriebenen pigmentierten Lack auf Ba-
sis von PES-PUR-Dispersion 1), einem bril-
lantschwarzen Basislack und einem Klarlack werden

2008.11.20

Steinschlagtests mit sehr guten Ergebnissen durch-
gefihrt:

VDA-Beschul nach DIN 55996-1/B (2 x 500 g; 2 bar,
45°):

Beschussgrad (Bewertung 0-5; 0 = giinstigster Wert)
=1,5; Haupttrennebene = KTL

BMW Keil nach DIN 55996-2 (3 bar, —20°C):
AbplatzgréRe (mm) = 2,1; Haupttrennebene = KTL
DC-Beschuss nach DIN 55996-3 (250 km/h; —=20°C):
AbplatzgréRe (mm): 2; Haupttrennebene = Blech

Polyesterpolyol PES5):

[0100] In einem 5 |-Reaktor mit Rihrer, Riickfluss-
kiihler, Destillationsaufsatz und Gaseinleitungsrohr
werden bei 190°C 1570 g Isophthalsaure, 576 g Tri-
methylolpropan, 1789 g Neopentylglykol, und 1146 g
Adipinsaure in Gegenwart von 2 g Katalysator Fas-
cat® 4100 (Zinnkatalysator, Arkema Inc., USA) veres-
tert, bis eine Saurezahl von 2,0 erreicht ist. Der Poly-
ester PES5) hat eine OH-Zahl von 155 mg KOH/g
Substanz.

Polyesterpolyol PES6):

[0101] In einem 5 |-Reaktor mit Ruhrer, Rickfluss-
kiihler, Destillationsaufsatz und Gaseinleitungsrohr
werden bei 190°C 2279 g Phthalsaureanhydrid, 590
g Trimethylolpropan, 698 g Neopentylglykol, 1166 g
Diethylenglykol und 321 g Adipinsaure in Gegenwart
von 2 g Katalysator Fascat® 4100 (Zinnkatalysator,
Arkema Inc., USA) verestert, bis eine Saurezahl von
2,4 erreicht ist. Der Polyester PES6) hat eine
OH-Zahl von 149 mg KOH/g Substanz.

Aufgesauerte, hydroxyfunktionelle PES-PUR-Disper-
sion 7)

[0102] In ein 4 I-Reaktionsgefal mit Ruhrer, Rick-
flusskihler und Stickstoffliberleitung werden 448 g
Polyesterpolyol PES5), 7,8 g Polyether LB 25, 10 g
Dimethylolpropionsaure und 55,8 N-Ethylpyrollidon
eingewogen und bei 100°C homogenisiert. Dann
werden 48,3 g Hexamethylendiisocyanat zugegeben
und solange bei 120°C geruhrt bis der NCO-Gehalt =
0% betragt. Dann werden 57,3 g Trimellithsaurean-
hydrid und weitere 448 g des Polyesterpolyols PES5)
zugegeben, auf 160°C aufgeheizt und gerihrt bis kei-
ne Anhydridbande mehr durch Infrarot (IR)-Spektros-
kopie erkennbar ist. Dann werden unter Ruhren 55 g
Butylglykol zugegeben, auf 80°C abgekuhlt, mit 50,8
g Dimethylethanolamin neutralisiert und durch Zuga-
be von 1190 g destilliertem Wasser dispergiert.

[0103] Es wird die PES-PUR-Dispersion 7) mit ei-
nem Festkorpergehalt von 42,7%, einem pH-Wert
von 7,2 und einer mittleren Teilchengrof3e von 23 nm
erhalten.
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Aufgesauerte, hydroxyfunktionelle PES-PUR-Disper-
sion 8)

[0104] In ein 4 |-Reaktionsgefal mit Ruhrer, Rick-
flusskihler und Stickstoffliberleitung werden 448 g
Polyesterpolyol PES6), 7,8 g Polyether LB 25, 6,8 g
Dimethylolpropionsaure und 55,8 g N-Ethylpyrollidon
eingewogen und bei 100°C homogenisiert. Dann
werden 48,3 g Hexamethylendiisocyanat zugegeben
und solange bei 120°C gerihrt bis der NCO-Gehalt =
0% betragt. Dann werden 57,3 g Trimellithsaurean-
hydrid und weitere 448 g des Polyesterpolyols PES6)
zugegeben, auf 160°C aufgeheizt und gerihrt bis kei-
ne Anhydridbande mehr durch Infrarot (IR)-Spektros-
kopie erkennbar ist. Dann werden unter Ruhren 55 g
Butylglykol zugegeben, auf 80°C abgekihlt, mit 54 g
Dimethylethanolamin neutralisiert und durch Zugabe
von 1290 g destilliertem Wasser dispergiert.

[0105] Es wird die Dispersion 8) mit einem Festkor-
pergehalt von 41,7%, einem pH-Wert von 7,1 und ei-
ner mittleren Teilchengrofie von 25 nm erhalten.

Klarlack aus PES-PUR-Dispersion 7):

[0106] Bestandteile sind: 199 g Dispersion 7), 15,5
g Maprenal® MF 904; 1,7 g Additol® XW 395, 1,7 g
Surfynol® 104E, 5,1 g einer 10%igen wassrigen Lo-
sung von Dimethylethanolamin und 26 g destilliertes
Wasser.

[0107] Die Bestandteile werden homogenisiert, ein
Lackfilm aufgetragen und nach 10 Minuten Abluften
bei Raumtemperatur fir 30 Minuten bei 140°C einge-
brannt. Der Lack hat eine Feststoffgehalt von 40%
und eine Auslaufzeit nach ISO 5 von 41 s. Nach dem
Einbrennen erhalt man einen Lackfilm mit sehr gutem
Verlauf und Filmoptik, einer Pendelharte von 88 s und
einer Anlésbarkeit von 2224,

[0108] Ein Salzsprihtest fir 144 Stunden fihrt zu
einer Unterwanderung an einem Ritz in der Lack-
schicht von 20 mm.

Klarlack aus PES-PUR-Dispersion 8):

[0109] Bestandteile sind: 204 g Dispersion 8), 15,5
g Maprenal® MF 904; 1,7 g Additol® XW 395, 1,7 g
Surfynol® 104E, 4,5 g einer 10%igen wassrigen Lo-
sung von Dimethylethanolamin und 46 g destilliertes
Wasser.

[0110] Die Bestandteile werden homogenisiert, ein
Lackfilm aufgetragen und nach 10 Minuten Abluften
bei Raumtemperatur fir 30 Minuten bei 140°C einge-
brannt. Der Lack hat eine Feststoffgehalt von 37%
und eine Auslaufzeit nach ISO 5 von 40 s. Nach dem
Einbrennen erhalt man einen Lackfilm mit sehr gutem
Verlauf und Filmoptik, einer Pendelharte von 162 s
und einer Anlésbarkeit von 1124.
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[0111] Ein Salzsprihtest fir 144 Stunden fiihrt zu
einer Unterwanderung an einem Ritz in der Lack-
schicht von 10 mm.

Aufgesauerte, hydroxyfunktionelle PES-PUR-Disper-
sion 9)

[0112] In ein 4 I-Reaktionsgefal mit Ruhrer, Rick-
flusskuhler und Stickstoffliberleitung werden 581 g
Polyesterpolyol PES5), 7,8 g Polyether LB 25, 10 g
Dimethylolpropionséure und 24 Proglide® DMM (Gly-
kolether Lésemittel, DOW, UK] eingewogen und bei
100°C homogenisiert. Dann werden 48,3 g Hexame-
thylendiisocyanat zugegeben und solange bei 120°C
geruhrt bis der NCO-Gehalt = 0% betragt. Dann wer-
den 57,3 g Trimellithsdureanhydrid und weitere 315 g
des Polyesterpolyols PES5) zugegeben, auf 160°C
aufgeheizt und gerlhrt bis keine Anhydridbande
mehr durch Infrarot (IR)-Spektroskopie erkennbar ist.
Dann werden unter Rihren 95 g Butylglykol zugege-
ben, auf 80°C abgekihlt, mit 51 g Dimethylethanola-
min neutralisiert und durch Zugabe von 1190 g destil-
liertem Wasser dispergiert.

[0113] Es wird die Dispersion 9) mit einem Festkor-
pergehalt von 42%, einem pH-Wert von 7,1 und einer
mittleren Teilchengrofie von 25 nm erhalten.

Aufgesauerte, hydroxyfunktionelle PES-PUR-Disper-
sion 10)

[0114] In ein 4 I-Reaktionsgefal mit Ruhrer, Rick-
flusskihler und Stickstoffliberleitung werden 448 g
Polyesterpolyol PES5) und 57,3 g Trimellithsaurean-
hydrid eingewogen, auf 160°C aufgeheizt und ge-
rihrt bis keine Anhydridbande mehr durch Infrarot
(IR)-Spektroskopie erkennbar ist. Dann wird auf
110°C abgekiihlt und 24,5 g Solvesso® 100 (Kohlen-
wasserstoffgemisch, Exxon Mobile, USA), 448 g des
Polyesterpolyols PES5), 7,8 g Polyether LB 25 und
10 g Dimethylolpropionsaure eingewogen und homo-
genisiert. Dann werden 63,8 g Isophorondiisocyanat
zugegeben und solange bei 135°C geriuhrt bis der
NCO-Gehalt = 0% betragt. Dann werden unter Rih-
ren 96,4 g Butylglykol zugegeben, auf 80°C abge-
kahlt, mit 52 g Dimethylethanolamin neutralisiert und
durch Zugabe von 1200 g destilliertem Wasser dis-
pergiert.

[0115] Es wird die Dispersion 10) mit einem Fest-
korpergehalt von 42%, einem pH-Wert von 7,3 und
einer mittleren TeilchengréRe von 25 nm erhalten.

Klarlack aus PES-PUR-Dispersion 9):

[0116] Bestandteile sind: 202 g PES-PUR-Dispersi-
on 9), 15,5 g Maprenal®MF 904; 1,7 g Additol® XW
395, 1,7 g Surfynol® 104E, 6,3 g einer 10%igen wass-
rigen L6é6sung von Dimethylethanolamin und 29 g de-
stilliertes Wasser.
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[0117] Die Bestandteile werden homogenisiert, ein
Lackfilm aufgetragen und nach 10 Minuten Abluften
bei Raumtemperatur fir 30 Minuten bei 140°C einge-
brannt. Der Lack hat eine Feststoffgehalt von 39%
und eine Auslaufzeit nach ISO 5 von 37 s. Nach dem
Einbrennen erhalt man einen Lackfilm mit sehr gutem
Verlauf und Filmoptik, einer Pendelharte von 132 s
und einer Anlésbarkeit von 2244.

[0118] Ein Salzsprihtest fir 144 Stunden fihrt zu
einer Unterwanderung an einem Ritz in der Lack-
schicht von 12 mm. In Kombination mit einem blo-
ckierten Polyisocyanatvernetzer (Bayhydur® BL
5140) erhalt man ebenfalls bei 40°C Lagerung stabile
Lacke und sehr gut verlaufende Filme mit sehr guter
Filmoptik und einer Pendelharte von 135 s und einer
Erichsentiefung von > 9 mm.

Klarlack aus PES-PUR-Dispersion 10):

[0119] Bestandteile sind: 202 g PES-PUR-Dispersi-
on 10), 15,5 g Maprenal® MF 904; 1,7 g Additol® XW
395, 1,7 g Surfynol® 104E, 3,2 g einer 10%igen wass-
rigen Lésung von Dimethylethanolamin und 24 g de-
stilliertes Wasser.

[0120] Die Bestandteile werden homogenisiert, ein
Lackfilm aufgetragen und nach 10 Minuten Abliften
bei Raumtemperatur fir 30 Minuten bei 140°C einge-
brannt. Der Lack hat eine Feststoffgehalt von 40%
und eine Auslaufzeit nach ISO 5 von 42 s. Nach dem
Einbrennen erhalt man einen Lackfilm mit sehr gutem
Verlauf und Filmoptik, einer Pendelharte von 173 s
und einer Anldsbarkeit von 2244.

[0121] Ein Salzsprihtest fir 144 Stunden fihrt zu
einer Unterwanderung an einem Ritz in der Lack-
schicht von 17 mm. In Kombination mit einem blo-
ckierten Polyisocyanatvernetzer (Bayhydur® BL
5140) erhalt man ebenfalls bei 40°C Lagerung stabile
Lacke und sehr gut verlaufende Filme mit sehr guter
Filmoptik und einer sehr hohen Pendelharte von 195
S.

[0122] Insgesamt gesehen sind die erfindungsge-
maRen PES-PUR-Dispersionen kostengunstige, ein-
fach herstellbare Dispersionen, die in Kombination
mit verschiedenen Vernetzerharzen auch bei 40°C
Lagerung stabil sind und nach Applikation und Ein-
brennen zu Lacken und Beschichtungen mit sehr gu-
tem Verlauf, sehr guter Filmoptik und variabel ein-
stellbarem Harte-/Elastizitdtsverhaltnissen fuhren.
Die Bestandigkeitseigenschaften gegeniiber Lose-
mitteln sind ebenfalls in weiten Bereichen variabel,
die Dispersionen eigenen sich z. B. zur Herstellung
von qualitativ hochwertigen Einbrennfillern bzw.
Steinschlagschutzbeschichtungen.
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Diese Liste der vom Anmelder aufgefiihrten Doku-
mente wurde automatisiert erzeugt und ist aus-
schlieSlich zur besseren Information des Lesers auf-
genommen. Die Liste ist nicht Bestandteil der deut-
schen Pafent- bzw. Gebrauchsmusteranmeldung.
Das DPMA dbernimmt keinerlei Hafiung fir etwaige
Fehler oder Auslassungen.
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Patentanspriiche

1. Hydroxyfunktionelle Polyesterpolyurethan-Dis-
persionen enthaltend Umsetzungsprodukte aus
a) mindestens einem, mindestens difunktionellen Po-
lyol,
b) mindestens einer (potentiell) ionischen Verbindung
mit mindestens einer Sauregruppe und mindestens
einer gegeniber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen
Gruppe ausgewahlt aus der Gruppe der Di-, Tri- oder
Monohydroxycarbonsauren, Hydroxysulphonsau-
ren, Aminosulphonsauren oder Aminocarbonsauren,
¢) mindestens einem Saureanhydrid und
d) mindestens einer, mindestens difunktionellen Po-
lyisocyanatkomponente.

2. Hydroxyfunktionelle Polyesterpolyurethan-Dis-
persionen gemaf Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass diese zuséatzlich
e) mindestens eine, mindestens monohydroxyfunkti-
onelle Polyethylenoxidkomponente als Aufbaukom-
ponente enthalten.

3. Hydroxyfunktionelle Polyesterpolyurethan-Dis-
persionen gemaf Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass Polyole a) zu mindestens 75 Gew.-% aus
einem Polyesterpolyol und zu maximal 25 Gew.-%
aus Polyetherpolyolen und/oder Polycarbonatpolyo-
len und/oder einem zweiten Polyesterpolyol, welches
sich vom ersten Polyesterpolyol unterscheidet, be-
stehen.

4. Hydroxyfunktionelle Polyesterpolyurethan-Dis-
persionen gemaf Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass die Komponente b) Dimethylolpropionsaure
und/oder Hydroxypivalinsaure ist.

5. Hydroxyfunktionelle Polyesterpolyurethan-Dis-
persionen gemaf Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass Komponente c) Trimelithsaureanhydrid ist.

6. Verfahren zur Herstellung der Polyesterpolyu-
rethan-Dispersionen gemafl Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass in einem ersten Schritt die Po-
lyolkomponente a), die Sdurekomponente b) mit der
Polyisocyanatkomponente d) bis zu einem
NCO-Wert = 0% umgesetzt werden, in einem zweiten
Schritt das Reaktionsprodukt mit der Anhydridkomp-
onente c) bei 80 bis 180°C solange umgesetzt wird,
bis IR-spektroskopisch keine Anhydridbanden mehr
nachweisbar sind, anschlieRend Neutralisationsmit-
tel und gegebenenfalls organische Ldsemittel
und/oder Hilfsmittel zugesetzt werden und durch Zu-
gabe von Wasser zum Polymer oder durch Zugabe
des Polymers zu Wasser dispergiert wird.

7. Verfahren zur Herstellung der Polyesterpolyu-
rethan-Dispersionen gemafl Anspruch 2, dadurch
gekennzeichnet, dass in einem ersten Schritt die Po-
lyolkomponente a), die Sdurekomponente b) und die

2008.11.20

hydroxyfunktionelle Polyethylenoxidkomponente e)
mit der Polyisocyanatkomponente d) bis zu einem
NCO-Wert = 0% umgesetzt werden, in einem zweiten
Schritt das Reaktionsprodukt mit der Anhydridkomp-
onente c) bei 80 bis 180°C solange umgesetzt wird,
bis IR-spektroskopisch keine Anhydridbanden mehr
nachweisbar sind, anschlielend Neutralisationsmit-
tel und gegebenenfalls organische Ldsemittel
und/oder Hilfsmittel zugesetzt werden und durch Zu-
gabe von Wasser zum Polymer oder durch Zugabe
des Polymers zu Wasser dispergiert wird.

8. Verfahren gemal Anspruch 6 oder 7, dadurch
gekennzeichnet, dass im ersten Schritt eine Teilmen-
ge der Gesamtmenge an Polyolkomponente a) mit
Saurekomponente b) mit Polyisocyanatkomponente
d) umgesetzt und im zweiten Schritt die restliche
Menge an Polyolkomponente a) zugegeben wird, wo-
bei im ersten Reaktionsschritt 15 bis 75 Gew.-% der
Gesamtmenge an Komponente a) eingesetzt wird.

9. Beschichtungsmittel, enthaltend die Polyester-
polyurethan-Dispersionen gemafl Anspruch.

10. Beschichtungsmittel, enthaltend
A) die erfindungsgemalien hydroxyfunktionellen Po-
lyesterpolyurethan-Dispersionen,
B) blockierte Polyisocyanate und/oder freie Isocya-
natgruppen enthaltende Polyiosocyanate und/oder
Aminovernetzerharz, wobei die Polyisocyanate ge-
gebenenfalls hydrophil modifiziert sein kdnnen.

11. Wassrige, reaktive 2-Komponenten Be-
schichtungsmittel, enthaltend
A) 60 bis 98 Gew.-% der erfindungsgemafien Polyes-
terpolyurethan-Dispersionen,
B) 2 bis 40 Gew.-% freie Isocyanatgruppen aufwei-
sende Polyisocyanate, die gegebenenfalls hydrophil
modifiziert sein kdnnen.

12. Verwendung der Polyesterpolyurethan-Dis-
persionen geman Anspruch 1 zur Herstellung von La-
cken, Beschichtungen, Klebstoffen oder Dichtstoffen.

13. Verwendung der Polyesterpolyurethan-Dis-
persionen gemal Anspruch 1 zur Herstellung von
Einbrennfillerlackierungen, Einschichtlacken, Stein-
schlagschutzgrundierungen und pigmentierten Deck-
lacken.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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