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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung selbstvernetzender PUR-Dispersio-
nen, die aus diesem Verfahren erhaltlichen selbstvernetzenden, wassrigen Dispersionen, deren Verwendung
als Beschichtungsmittel, Beschichtungsmittel, die diese selbstvernetzenden, wassrigen Dispersionen enthal-
ten, ein Verfahren zur Beschichtung von Substraten sowie Substrate, die mit Beschichtungsmitteln, die die
selbstvernetzenden, wassrigen Dispersionen enthalten, behandelt wurden.

[0002] In den letzten Jahren stieg die Bedeutung wassriger Lacke und Beschichtungsmittel, aufgrund immer
strengerer Emissionsrichtlinien beziglich der bei der Lackapplikation freiwerdenden Lésemittel, stark an. Ob-
wohl inzwischen bereits flr viele Anwendungsbereiche wassrige Lacksysteme zur Verfiigung stehen, enthalten
diese meist aus dem Herstellprozess oftmals noch erhebliche Mengen an Colésemitteln. Insbesondere sind
bislang noch keine coldserarmen aus wassriger Phase zu verarbeitende Beschichtungsmittel auf Polyurethan-
basis bekannt geworden, die den hohen Anforderungen der Praxis bei der Automobilerstlackierung in ausrei-
chendem Mal genligen.

[0003] In den Letzten Jahren sind weitere Verbesserungen bei Einkomponenten(1K)-Einbrennlacke erzielt
worden. Die Anmeldung EP-A 1 311 571 beschreibt selbstvernetzende Polyurethandispersionen, die aus einer
physikalischen Mischung von Urethangruppen und Hydroxygruppen enthaltenden Polyolen und nicht hydro-
philierten, zu mindestens 50 Aquivalentprozent mit Dimethylpyrazolderivaten blockierten Polyisocyanaten er-
halten wurde. Diese physikalischen Mischungen von Polyol-Komponenten und blockierten Polyisocyanaten
weisen deutliche lacktechnische Vorteile auf, unterliegen aber erheblichen Nachteilen, was deren Herstellung
anbetrifft. Zum einen wird in der beschriebenen Anmeldung die blockierte Polyisocyanat-Komponente in einem
separaten Reaktionskessel hergestellt, was erheblichen Mehraufwand verglichen mit einem Verfahren, wel-
ches in einem Kessel durchgefiihrt wird, bedeutet. Zum anderen ist man durch die erhebliche Viskositat des
blockierten Polyisocyanates in Reinsubstanz auf den Zusatz von Lésemitteln angewiesen, da andernfalls eine
Dosierung nicht méglich ist. Aus sicherheitstechnischen Griinden kdénnen derartige Lésungen in hochflichti-
gen Lésemitteln wie beispielsweise Aceton nicht gelagert oder transportiert werden, so dass ausschlief3lich
schwerfllichtige Losemittel fur die blockierten Polyisocyanate eingesetzt werden kénnen. Diese verbleiben
zwangslaufig in der Dispersion und in den Lackformulierungen und werden erst beim Anwender freigesetzt,
was in der Regel nicht erwiinscht ist. Die in EP-A 1 311 571 beschriebenen selbstvernetzenden Einbrennsys-
teme enthalten zwischen 4,8 und 11,3 Gew.-% an Coldsern bzgl. der Dispersion, dies ist zu viel fir einige An-
wendungsbereiche wasserbasierter Beschichtungssysteme.

[0004] Ein weiterer Nachteil des in EP-A 1 311 571 beschriebenen Verfahrens ist, dass die blockierten Poly-
isocyanate nicht zwangslaufig stabil in einem Lésemittel gelést werden kdnnen. Einige Blockierungsmittel sind
daher nicht einsetzbar.

[0005] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht daher in der Bereitstellung einer selbstvernetzenden,
wassrigen Polyurethandispersion, die keine oder nur sehr geringe Mengen an Col&ser enthalt, so dass kein
Ausdiinsten des Colésers beim Endanwender auftreten kann.

[0006] Diese Aufgabe wird gel6st durch ein Verfahren zur Herstellung von selbstvernetzenden, wassrigen Po-
lyurethandispersionen umfassend folgende Schritte:
I. Umsatz eines
a1l) Polyisocyanates
mit einem Gemisch aus
a2) mindestens eine isocyanatreaktive Gruppe enthaltendem, anionischem Hydrophilierungsmittel mit einer
mittleren OH-Funktionalitat von = 1 und
a3) mindestens einer Polyolkomponente mit einer mittleren OH-Funktionalitat
von > 1,
wobei entweder das Gemisch aus a2) und a3) oder die Komponente a1)
k) mindestens einen Polyurethankatalysator enthalt,
[I. Erhalt eines OH-funktionellem und NCO-gruppenfreiem Polyurethan aus Schritt I, welches anschlielend
[ll. a4) mit einem reaktiven Blockierungsmittel fir Isocyanatgruppen vermischt wird,
IV. anschlieBender Umsatz dieses Gemisch aus Schritt Il mit
ab) einem oder mehreren Polyisocyanaten ausgewahlt aus der Gruppe von a1), wobei diese Polyisocya-
nate gleich oder verschieden von a1) sind und anschlieender
V. Erhalt einer physikalischen Mischung aus OH-funktionellen, NCO-gruppenfreien Polyurethan und blo-
ckiertem Polyisocyanat aus Schritt IV, bei dem anschlieRend entweder
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VI. die Sauregruppen des OH-funktionellem Polyurethans durch Zugabe

ab) eines Neutralisationsmittels ganz oder teilweise deprotoniert werden

VII. und das aus diesem Schritt VI. erhaltene Polyurethan in Wasser dispergiert wird oder Schritt VII vor
Schritt VI erfolgt.

[0007] Vorteilhaft ist das erfindungsgemale Verfahren, wenn Schritt VI vor Schritt VIl erfolgt.
[0008] Vorteilhaft ist das erfindungsgemale Verfahren, wenn Schritt VII vor Schritt VI erfolgt.

[0009] Vorteilhaft ist das erfindungsgemale Verfahren, wenn als Blockierungsmittel gemaf Schritt 11l Verbin-
dungen ausgewahlt aus der Gruppe von Butanonoxim, Diisopropylamin und 3,5-Dimethylpyrazol eingesetzt
werden.

[0010] Vorteilhaft ist das erfindungsgemafie Verfahren, wenn bis zu 30 Gew.-% bezogen auf das Polyurethan
aus Schritt Il an einem Losungsmittel oder Lésungsmittelgemisch ausgewahlt aus der Gruppe von Aceton, Me-
thylethylketon und Tetrahydrofuran und deren Mischungen nach Schritt Il. oder Schritt Ill. eingesetzt werden,
das anschlieRend nach Schritt VII destillativ entfernt wird.

[0011] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind selbstvernetzende, wassrige Polyurethandispersion er-
haltlich nach dem erfindungsgemafen Verfahren.

[0012] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgemafien selbstvernetzen-
den, wassrigen Polyurethandispersion zur Herstellung von Beschichtungsmitteln.

[0013] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Beschichtungsmittel, die die erfindungsgemale selbstver-
netzende, wassrige Polyurethandispersion enthalten.

[0014] Vorteilhaft ist das erfindungsgemalie Beschichtungsmittel, wenn es ausgewahlt ist aus der Gruppe von
Farben, Lacken und Klebstoffen.

[0015] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Beschichtung von Substraten, wobei die
erfindungsgemafen Beschichtungsmittel eingesetzt werden.

[0016] Vorteilhaft ist das erfindungsgemale Verfahren zur Beschichtung, wenn Kraftfahrzeugkarosserien
oder Teile von Kraftfahrzeugkarosserien mit dem erfindungsgemafen Beschichtungsmittel beschichtet wer-
den.

[0017] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Substrat enthaltend eine Beschichtung, die das erfin-
dungsgemale Beschichtungsmittel enthalt.

[0018] Vorteilhaft ist der erfindungsgemafie Gegenstand, wenn er eine vollstandige oder Teile einer Kraftfahr-
zeugkarosserie ist.

[0019] In der erfindungsgemalen Dispersion wird das Verhaltnis der resultierenden, mit a4) blockierten Iso-
cyanatgruppen, zu den gegentiber Isocyanaten reaktionsfahigen OH-Gruppen von 0,2 bis 5,0 zu 1, bevorzugt
0,4 bis 2,0 zu 1, besonders bevorzugt 0,5 bis 1,5 zu 1 gewahlt.

[0020] Die Mengen der einzelnen Komponenten sind so bemessen dass folgende Gewichtsverhaltnisse der
Komponenten a)1 bis a6) resultieren:

a1l): 3 bis 25, bevorzugt 6 bis 18, besonders bevorzugt 7 bis 14 Gewichtsteile;

a2): 0,3 bis 8, bevorzugt 1 bis 6, besonders bevorzugt 2 bis 5 Gewichtsteile;

a3): 40 bis 85, bevorzugt 50 bis 75, besonders bevorzugt 60 bis 70 Gewichtsteile;

a4): 1 bis 20, bevorzugt 3 bis 17, besonders bevorzugt 4 bis 10 Gewichtsteile;

ab): 3 bis 25, bevorzugt 5 bis 20, besonders bevorzugt 9 bis 17 Gewichtsteile;

a6): 0,5 bis 10, bevorzugt 1 bis 6, besonders bevorzugt 2 bis 4 Gewichtsteile;

k): 0,001 bis 2, bevorzugt 0,005 bis 0,1, besonders bevorzugt 0,01 bis 0,08 Gewichtsteile

[0021] Die angegebenen Gewichtsteile beziehen sich auf die angegebenen Komponenten, ohne den Was-
seranteil oder eventuell vorhandene Losemittel.
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[0022] Die Menge des eingesetzten Neutralisationsmittels a6) wird im Allgemeinen so bemessen, dass der
Neutralisationsgrad Polyurethan aus Schritt Il. vorhandenen Carbonsaure- und/oder Sulfonsauregruppen (mo-
lares Verhaltnis von eingesetztem Amin zu vorhandenen Sauregruppen) mindestens 50%, bevorzugt 80% bis
120%, besonders bevorzugt 95 bis 105% betragt. Die Neutralisation kann dabei vor, wahrend oder nach dem
Dispergier- (Schritt VIl bzw. Loseschritt erfolgen. Bevorzugt ist jedoch die Neutralisation vor der Wasserzugabe
(vor Schritt VII).

[0023] In der Komponente a1) kénnen alle organischen isocyanatgruppenaufweisende Verbindungen, jedoch
bevorzugt aliphatische, cycloaliphatische, aromatische oder heterocyclische Polyisocyanate einer NCO-Funk-
tionalitét = 2, einzeln oder in beliebigen Mischungen untereinander verwendet werden, wobei es unerheblich
ist, ob diese durch Phosgenierung oder nach phosgenfreien Verfahren hergestellt wurden.

[0024] Beispiele solcher Isocyanate sind Tetramethylendiisocyanat, Cyclohexan-1,3- und 1,4-diisocyanat,
Hexamethylendiisocyanat (HDI), 1-Isocyanato-3,3,5-triffmethyl-5-isocyanatomethylcyclohexan (Isophorondii-
socyanat IPDI), Methylen-bis-(4-isocyanatocyclohexan), Tetramethylxylylendiisocyanat (TMXDI), Triisocyana-
tononan, Toluylendiisocyanat (TDI), Diphenylmethan-2,4'- und/oder 4,4'-diisocyanat (MDI), Triphenylme-
than-4,4'-diisocyanat oder Naphthylen-1,5-diisocyanat sowie beliebige Gemische derartiger Isocyanate.

[0025] Ebenfalls gut geeignet sind die davon abgeleiteten Polyisocyanate mit Uretdion-, Carbodiimid-, Isocy-
anurat-, Iminooxadiazindion-, Biuret-, Urethan-, Allophanat-, Oxadiazintrion oder Acylharnstoff-Strukur sowie
Polyisocyanatprepolymere einer mittleren NCO-Funktionalitat > 1, wie sie werden durch Vorreaktion eines mo-
laren Uberschusses eines der oben genannten Polyisocyanate, mit einem organischen Material erhalten wer-
den, das mindestens zwei isocyanatreaktive Wasserstoffatome pro Molekl, z.B. in Form von OH-Gruppen,
aufweist.

[0026] Bevorzugtwerden in a1) Verbindungen der vorstehend genannten Art mit einem Molekulargewicht von
140 bis 1000 g/mol eingesetzt.

[0027] Besonders bevorzugt werden in Komponente a1) Polyisocyanate oder Polyisocyanatgemische der ge-
nannten Art mit ausschlieBlich aliphatisch und/oder cycloaliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen einge-
setzt, insbesondere solche auf Basis von Hexamethylendiisocyanat (HDI), Isophorondiisocyanat (IPDI)
und/oder 4,4'-Diisocyanatodicyclohexylmethan.

[0028] Die Polyolkomponente a2) hat bevorzugt eine mittlere OH-Funktionalitat von 1 bis 6, bevorzugt von 2
bis 4 und ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 62 bis 2500 g/mol, bevorzugt 62 bis 1000 g/mol, besonders
bevorzugt 62 bis 500 g/mol und enthalt eine saurefunktionelle Verbindung, die neben der Saurefunktion noch
mindestens eine isocyanatreaktive OH-Gruppe aufweist.

[0029] Vorzugsweise handelt es sich bei diesen Verbindungen um mindestens eine, bevorzugt eine oder zwei
Hydroxylgruppen aufweisende Carbonsauren oder um Salze derartiger Hydroxycarbonsauren. Geeignete der-
artige Sauren sind beispielsweise 2,2-Bis(hydroxymethyl)alkancarbonsauren wie Dimethylolessigsaure,
2,2-Dimethylolpropionsaure, 2,2-Dimethylolbuttersaure oder 2,2-Dimethylolpentansaure, Dihydroxybernstein-
saure, Hydroxypivalinsdure oder Gemische derartiger Sauren.

[0030] Bevorzugt wird als Komponente a5) Dimethylolpropionsaure und/oder Hydroxypivalinsaure verwen-
det.

[0031] Besonders bevorzugt enthalt a2) ausschlielich solche vorstehend genannten saurefunktionelle Ver-
bindungen, ganz besonders bevorzugt wird als a2) ausschlieRlich Dimethylolpropionsaure eingesetzt.

[0032] Die in a3) eingesetzte Polyolkomponente besteht aus
b1) 2- bis 6-wertigen Alkoholen mit zahlenmittleren Molekulargewichten von 62 bis 300 g/mol, bevorzugt 62
bis 182 g/mol, besonders bevorzugt 62 bis 118 g/mol,
b2) Polyolen mit einer OH-Funktionalitdt = 2 und mit zahlenmittleren Molekulargewichten von 300 bis 5000
g/mol, bevorzugt 300 bis 3000 g/mol, besonders bevorzugt 300 bis 2000 g/mol und/oder
b3) monofunktionellen linearen Polyethern mit zahlenmittleren Molekulargewichten von 300 bis 3000 g/mol,
bevorzugt 300 bis 2000 g/mol, besonders bevorzugt 300 bis 1000g/mol.

[0033] Als Polyole b1) kommen 2- bis 6-wertige Alkohole und/oder deren Gemische in Betracht, die keine Es-
tergruppen aufweisen. Typische Beispiele sind Etandiol-1,2, Propandiol-1,2 und -1,3, Butandiol-1,4, -1,2 oder
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-2,3 Hexandiol-1,6, 1,4-Dihydroxycyclohexan, Glycerin, Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Pentaerythrit
und Sorbit.

[0034] Bevorzugte Verbindungen fiir b1) sind 1,4- oder 1,3-Butandiol, 1,6-Hexandiol und/oder Trimethylolpro-
pan.

[0035] Geeignete Polyole der Komponente b2) sind ausgewahlt aus der Gruppe der Polyether, Polyester
und/oder Polycarbonate. Bevorzugt enthalt die b2) mindestens ein estergruppenenthaltendes Polyol mit einem
zahlenmittleren Molekulargewicht von 350 bis 4000 g/mol, bevorzugt 350 bis 2000 g/mol, besonders bevorzugt
350 bis 1000 g/mol. Die bevorzugte mittlere OH-Funktionalitat betragt 2 bis 4 OH-Gruppen pro Molekadil.

[0036] Solche estergruppenenthaltenden Polyole sind die an sich bekannten Polyesterpolyole, die aus nie-
dermolekularen Polyolen und Dicarbonsauren aufgebaut sind. Geeignete niedermolekularen Polyolen flr die-
sen Zweck sind beispielsweise 1,4-Butandiol, 1,3-Butandiol, 1,6-Hexandiol, 2,2,4-Trimethyl-1,3-pentandiol,
Trimethylolpropan, Pentaerythrit oder Sorbit. Geeignete Dicarbonsauren sind beispielsweise aromatische Di-
carbonsauren wie Phthalsaure, Isophthalsdure und Terephthalsaure; cycloaliphatische Dicarbonsauren wie
Hexahydrophthalsaure, Tetrahydrophthalsdure, Endomethylentetrahydrophthalsdure und/oder deren Anhydri-
de; und aliphatische Dicarbonsauren, wie Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Korksaure, Azelainsaure,
Sebacinsaure und/oder deren Anhydride. Bevorzugt werden aliphatische Dicarbonsauren zum Aufbau der Es-
terdiole verwendet.

[0037] Bevorzugt werden in Komponente b2) als Polyesterpolyole Polycaprolactondiole mit einem zahlenmitt-
leren Molekulargewicht von 350 bis 4000 g/mol, bevorzugt 350 bis 2000 g/mol, besonders bevorzugt 350 bis
1000 g/mol eingesetzt. Diese sind in an sich bekannter Weise aus einem Diol, Triol oder Diol/Triolgemisch der
oben beispielhaft genannten Art als Starter und e-Caprolacton erhaltlich.

[0038] Bevorzugte Polycaprolactondiole werden durch Polymerisation von e-Caprolacton unter Verwendung
von 1,6-Hexandiol als Starter hergestellt.

[0039] Besonders bevorzugte Polyesterpolyole sind solche auf Basis von Adipinsaure, Phthalsaure, Isoph-
thalsdure und Tetrahydrophthalsdure als Saurekomponente und 1,4- oder 1,3-Butandiol, 1,6-Hexandiol
und/oder Trimethylolpropan als Alkoholkomponente.

[0040] In Komponente b2) kénnen auch (Co)polyether aus Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Tetrahydrofu-
ran eingesetzt werden. Bevorzugt sind Polyether mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 500 bis 2000
g/mol, wie Polyethylenoxide oder Polytetrahydrofurandiole.

[0041] Ferner kdénnen in b2) auch hydroxylgruppenhaltige Polycarbonate wie Hexandiolpolycarbonat oder
Polyestercarbonate enthalten sein mit einem bevorzugten zahlenmittleren Molekulargewicht von 400 bis 4000
g/mol, besonders bevorzugt 400 bis 2000 g/mol.

[0042] Geeignete monofunktionelle lineare Polyether der Komponente b3) sind z.B. (Co)polyether aus Ethy-
lenoxid und/oder Propylenoxid. Bevorzugt sind monoalkoholgestartete Polyalkylenoxidpolyether mit einem
zahlenmittleren Molekulargewicht von 350 bis 2500 g/mol mit mindestens 70% Ethylenoxid-Einheiten. Beson-
ders bevorzugt sind solche (Co)polymere mit mehr als 75% Ethylenoxideinheiten und einem zahlenmittleren
Molekulargewicht von 300 bis 2500 g/mol, bevorzugt 500 bis 1000 g/mol. Als Startermoleklle bei der Herstel-
lung dieser Polyether werden bevorzugt monofunktionelle Alkohole mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen eingesetzt.

[0043] Die in a4) eingesetzten Blockierungsmittel sind ausgewahlt an sich bekannten Blockierungsmitteln fiir
Isocyanatgruppen, wobei die eingesetzten Blockierungsmittel eine héhere Reaktivitat mit Isocyanatgruppen
aufweisen missen, als die OH-Gruppen des Polyurethanpolymers. Beispiele fir geeignete Blockierungsmittel
sind Oxime wie Butanonoxim, Amine wie Diisopropylamin, oder tert.-Butylbenzylamin, 3,5-Dimethylpyrazol,
Triazol bzw. deren Gemische. Bevorzugt sind Butanonoxim, Diisopropylamin, 3,5-Dimethylpyrazol oder deren
Gemische.

[0044] Die Reaktivitat der Blockierungsmittel mit Isocyanatgruppen ist vom Fachmann leicht zu ermitteln und
bezieht sich auf einen Temperaturbereich zwischen 0 und 100°C, bevorzugt zwischen 20 und 60°C. Die Reak-
tivitat kann dabei durch dem Fachmann bekannte Katalysatoren erhéht werden, dadurch kann auch die Reak-
tivitat des Blockierungsmittels gezielt stérker erhoht werden als die Reaktivitat der Alkoholgruppen des Polyols.
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[0045] Die als a5) eingesetzten Polyisocyanatkomponente kann aus denselben Bausteinen bestehen, die un-
ter Komponente a1) aufgefiihrt sind. Die Komponenten a1) und a5 kénnen dabei gleich oder verschieden sein.

[0046] Bevorzugt fur a5) sind Polyisocyanatkomponenten bzw. deren Mischungen mit einer Isocyanatfunkti-
onalitat im Bereich von 2 bis 6, besonders bevorzugt von 2,5 bis 5 und ganz besonders bevorzugt von 3 bis 4,5.

[0047] Beispiel fur als a6) eingesetzte Neutralisationsmittel sind Triethylamin, Dimethylaminoethanol, Dime-
thylcyclohexylamin, Triethanolamin, Methyldiethanolamin, Diisopropanolamin, Ethyldiisopropylamin, Diisopro-
pylcyclohexylamin, N-Methylmorpholin, 2-Amino-2-methyl-1-propanol, Ammoniak, Hydroxide wie Natriumhyd-
roxid oder deren beliebige Gemische. Bevorzugte Neutralisationsmittel sind tert. Amine wie Triethylamin, Di-
isopropylhexylamin und Dimethylethanolamin, besonders bevorzugt ist Dimethylethanolamin.

[0048] In einer bevorzugten Ausflihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens werden die isocyanatreak-
tiven Komponenten a2) und a3) und der Katalysator k) vorgelegt und anschlieRend mit dem Polyisocyanat a1)
gemal Schritt | des erfindungsgemafen Verfahren versetzt. Der Temperaturbereich wird dabei bevorzugt zwi-
schen 50°C und 140°C eingestellt. Der Katalysator k) kann dabei jeder der Komponenten a1), a2), oder a3)
beigemischt sein oder separat zugefiigt werden. Die Reaktion nach Schritt |. kann in nicht-isocyanatreaktiven
Lésemitteln, so genannten Colésemitteln, durchgefiihrt werden, bevorzugt ist die Durchfihrung dieses Reak-
tionsschrittes I. ohne Colésemittel. Nach Vermischung der Komponenten k), a1), a2) und a3) geman Schritt |
wird so lange geruhrt, bis IR-spektroskopisch keine NCO-Gruppen mehr nachweisbar sind. Das resultierende
OH-funktionelle und NCO-gruppenfreie Polyurethan geman Schritt || wird anschlielend in einer bevorzugten
Variante in einem flichtigen wassermischbaren Coldser mit einem Siedepunkt unter 85°C bei einem Druck von
1013 mbar wie beispielsweise Aceton geldst und anschlieRend mit dem Blockierungsmittel a4) gemischt. Al-
ternativ kann auch zuerst das Blockierungsmittel zu dem Polyurethan aus Schritt Il des erfindungsgemafRen
Verfahrens zugemischt werden und dann das daraus resultierende Gemisch in dem Lésemittel geldst werden.
Der bevorzugte Lésemittelgehalt der Mischung aus Schritt 1l ist abhangig von deren Viskositat und liegt zwi-
schen 0 und 60 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 5 und 30 Gew.-%. Es wird eine Temperatur zwischen
0°C und 80°, bevorzugt zwischen 20 und 50°C eingestellt. Anschliefend wird die Polyisocyanatkomponente
ab) so zudosiert, dass eine Temperatur von 80°C nicht Gberschritten wird. Bevorzugt ist die Einhaltung eines
Temperaturbereichs zwischen 20 und 60°C wahrend der Zugabe und bei dem folgenden Nachrihren. Die Mi-
schung wird geruhrt, bis IR-spektroskopisch keine NCO-Gruppen mehr nachweisbar sind.

[0049] In der bevorzugten Ausflihrungsform werden die Sauregruppen des Polyurethan aus dem Baustein
a2) anschlieRend ganz oder teilweise mit einer Base a6) deprotoniert, dann wird mit Wasser dispergiert.

[0050] Zur Dispergierung in Wasser wird die Polyurethan-Lésung gegebenenfalls unter starker Scherung, im
Allgemeinen mit einer Rihrenergie 1 W/l bis 1000 kW/I, entweder in das Dispergierwasser eingetragen oder
es wird umgekehrt das Dispergierwasser zu der Polyurethanldsungen gertihrt. Bevorzugt wird das Wasser in
das geldste Polyurethan gegeben.

[0051] Nach beendeter Dispergierung geman Schritt VII wird ggf. vorhandenes, fliichtiges Lésemittel destil-
lativ entfernt. Bevorzugt erfolgt die Destillation im Vakuum bei Temperaturen zwischen 20 und 70°C besonders
bevorzugt bei 30 bis 50°C. Das Vakuum wird bevorzugt zwischen 50 und 500 mbar eingestellt, besonders be-
vorzugt zwischen 100 und 200 mbar. Es kann dabei zuerst die gewiinschte Temperatur eingestellt und das zum
Destillieren notwendige Vakuum angepasst werden, oder umgekehrt. In einer ganz besonders bevorzugten
Verfahrensweise wird zunachst ein Vakuum zwischen 100 und 200 mbar eingestellt und die Dispersion an-
schlielend von Raumtemperatur auf 40°C erwarmt. Der Vorteil dieser Verfahrensweise liegt im geringen Anteil
des Losemittels in der fertigen Dispersion, dieser liegt in der Regel unter 0,5 Gew.-% bezlglich der Dispersion

[0052] Es ist weiterhin méglich, jedoch nicht bevorzugt, weitere, nicht durch Destillation entfernbare Colése-
mittel zuzusetzen. Diese werden so eingesetzt, dass sie beziiglich der Dispersion einen Gehalt von bis zu 4,
bevorzugt bis zu 2 Gew.-% bezlglich der Dispersion enthalten. Besonders bevorzugt ist die Herstellung Colo-
semittel-freier Dispersionen.

[0053] Zur Beschleunigung des Reaktionsschrittes | wird mindestens ein Polyurethankatalysator k) ausge-
wahlt aus der Gruppe von tertiare Amine, Zinn-, Zink- oder Wismuthverbindungen, bevorzugt sind insbeson-
dere Triethylamin, 1,4-Diazabicyclo-[2,2,2]-octan, Zinndioktoat und Dibutylzinndilaurat, eingesetzt. Ganz be-
sonders bevorzugt sind Zinndioktoat und Dibutylzinndilaurat. Dieser Polyurethankatalysator k) beschleunigt
die Urethanbildung zu Schritt Il. Auch in EP-A 2006/005878 werden die oben genannten Katalysatoren einge-
setzt. Hier werden sie jedoch als Blockierungskatalysatoren in einem spateren Schritt des Verfahrens einge-
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setzt.

[0054] Die so erfindungsgemal erhaltlichen selbstvernetzenden, wassrigen Dispersionen haben Feststoffge-
halte von 10 bis 70 Gew.-% bevorzugt 30 bis 55 Gew.-% nicht-fllichtiger Bestandteile beziiglich der Dispersion,
ermittelt durch Trocknung eines Films bei 100°C bis zur Gewichtskonstanz.

[0055] Die nach dem erfindungsgemafien Verfahren erhaltlichen Dispersionen kdénnen als freie Hydroxylgrup-
pen enthaltende Einkomponenten-Einbrennsysteme zur Herstellung von Lacken, Farben und anderen Formu-
lierungen verwendet werden. Dabei kénnen die in der Beschichtungstechnologie tblichen Hilfs- und Zusatz-
mittel wie Pigmente, Verlaufsmittel, blasenverhindernde Zusatzmittel oder Katalysatoren mit verwendet wer-
den. Auch eine Mischung mit anderen alkoholreaktiven Verbindungen wie z.B. Aminovernetzerharzen wie bei-
spielsweise Melaminharzen und/oder Harnstoffharzen zur zusatzlichen Vernetzung beim Einbrennen ist mog-
lich.

[0056] Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung der erfindungsgemafien selbstvernetzenden,
wassrigen Dispersionen zur Herstellung von Farben, Lacken oder Klebstoffen, insbesondere fiir die Automo-
bilerstlackierung sowie Can und Coil Coating.

[0057] Diese wassrigen Einkomponenten-Beschichtungsmittel, die die erfindungsgemafien selbstvernetzen-
den wassrigen Dispersionen enthalten, kdnnen nach allen beliebigen Methoden der Beschichtungstechnologie
wie Spritzen, Streichen, Tauchen, Fluten oder mit Hilfe von Walzen und Rakeln auf beliebige hitzeresistente
Substrate ein- oder mehrschichtig aufgetragen werden. Die Lackfilme haben im Allgemeinen eine Trocken-
schichtdicke von 0,001 bis 0,3 mm.

[0058] Geeignete Substrate sind beispielsweise Metall, Kunststoff, Holz oder Glas. Die Aushartung des Lack-
filmes findet bei 80 bis 260°C, bevorzugt bei 130 bis 240°C statt.

[0059] Die wassrigen Einkomponenten-Beschichtungsmittel eignen sich bevorzugt zur Herstellung von Uber-
zugen und Lackierungen auf Stahlblechen, wie sie beispielsweise zur Herstellung von Fahrzeugkarosserien,
Maschinen, Verkleidungen, Fassern oder Container Verwendung finden. Besonders bevorzugt ist die Verwen-
dung fir die Herstellung von Automobilfiillern und/oder Decklacken.
Beispiele:
Desmodur® N 3300:

[0060] Isocyanurat auf Basis von Hexamethylendiisocyanat, Bayer MaterialScience AG, Leverkusen, DE Die
weiteren Chemikalien wurden vom Chemikalienfachhandel bezogen (Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Taufkir-
chen, DE).

[0061] Sofern nicht abweichend vermerkt, beziehen sich alle Prozentangaben auf Gewichtsprozent.

[0062] Sofern nicht abweichend vermerkt, beziehen sich alle analytischen Messungen auf Temperaturen von
23°C.

[0063] Die angegebenen Viskositaten wurden mittels Rotationsviskosimetrie nach DIN 53019 bei 23°C mit ei-
nem Rotationsviskosimeter der Firma Anton Paar Germany GmbH, Ostfildern, DE bestimmt.

[0064] NCO-Gehalte wurden, wenn nicht ausdriicklich anders erwahnt, volumetrisch gemafy DIN-EN ISO
11909 bestimmt.

[0065] Die angegebenen PartikelgréRen wurden mittels Laserkorrellationsspektroskopie (Gerat: Malvern Ze-
tasizer 1000, Malver Inst. Limited) bestimmt.

[0066] Die Festkorpergehalte wurden ermittelt durch Erhitzen einer ausgewogenen Probe auf 100°C. Bei Ge-
wichtskonstanz wurde durch erneutes Auswiegen der Probe der Festkérpergehalt berechnet.

[0067] Die Kontrolle auf freie NCO-Gruppen wurde mittels IR-Spektroskopie (Bande bei 2260 cm™) durchge-
fuhrt.
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Beispiel B1): Nachstellung EP-A 1311571 B1 (DMP-blockiertes N 3300 in MPA/SN100)

[0068] Entsprechend dem Versuch B1 in EP-A 1311571 wurden 625 g Desmodur® N 3300, 104 g 1-Methoxy-
propylacetat und 209 g Solventnaphtha® 100 (Shell) auf 50°C aufgeheizt. Zu der Lésung wurden 314 g 3,5-Di-
methylpyrazol so zugegeben, dass die Temperatur von 65°C nicht Gberschritten wird. AnschlieRend wurde bei
50°C so lange gertihrt, bis keine Isocyanatgruppen mehr nachweisbar waren (ca. eine Stunde). Die Viskositat
der Lésung betrug 3910 mPas (23°C, Scherrate 186 s™).

Beispiel B2): (analog 1) DMP-blockiertes N 3300 ohne Lésemittel)

[0069] Es wurden 625 g Desmodur® N 3300 in einer Rihrapparatur auf 50°C aufgeheizt. Dann wurden 314 g
3,5-Dimethylpyrazol so zugegeben, dass die Temperatur von 65°C nicht tUiberschritten wird. Anschlieend wur-
de bei 65°C so lange gertihrt, bis IR-spektroskopisch keine Isocyanatgruppen mehr nachweisbar waren (ca.
eine Stunde). Dabei wurde die Mischung schnell sehr viskos. Bei Abkihlung auf Raumtemperatur war keine
FlieRfahigkeit vorhanden, auch nach Erwarmung auf 50°C war keine Abfillung moglich.

[0070] Dieses blockierte Polyisocyanat eignet sich nicht zur Herstellung einer selbstvernetzenden Polyuret-
handispersion, da eine Dosierung nicht mdglich ist. Die Herstellung einer entsprechenden colésemittelfreien
Dispersion ist also nicht auf dem naheliegenden Weg aus dem Stand der Technik méglich, indem dem man
einfach auf Coldser verzichtet.

Beispiel B3): Versuch zur Einfihrung von Diisopropylamin als Blockierungsmittel entsprechend dem Verfahren
B1in EP 1311571 B1

[0071] Es wurde verfahren wie in Beispiel 1) beschrieben, jedoch wurden statt 314 g 3,5-Dimethylpyrazol
324,3 g Diisopropylamin zugesetzt.

[0072] Die Viskositat der Lésung betrug direkt nach der Herstellung 49300 mPas (23°C, Scherrate 186 s™).
Innerhalb weniger Tage bildeten sich Kristalle in dem Behalter, eine FlieRfahigkeit war nicht mehr vorhanden.

[0073] Durch die hohe Viskositat und die Kristallisationsneigung ist es nicht méglich, eine selbstvernetzenden
Polyurethandispersion mit Diisopropylamin-blockierten Isocyanatgruppen in Analogie zu den Dimethylpyra-
zol-blockierten Systemen in EP-A 1311571 herzustellen.

Beispiel D1) nicht erfindungsgemaf, Nachstellung einer Dispersion entsprechend EP-A 1311571 D7

[0074] In einer 2-Liter Rihrapparatur wurden 234,8 g eines Polyesters mit einem OH-Gehalt von 3,3% und
einer Saurezahl von ca. 3 mg KOH/g, bestehend aus 39,7% Neopentylglykol, 6,4% Trimethylpropan, 43,5%
Tetrahydrophthalsaureanhydrid und 10,4% Adipinsaure sowie 234,8 g eines Polyesters mit einem OH-Gehalt
von 2,0% und einer Saurezahl von ca. 1 mg KOH/g aus 30,4% Hexandiol-1,6, 16,9% Neopentylglykol und
52,7% Adipinsaure vorgelegt und zusammen mit 31,5 g Dimethylolpropionsaure, 28,95 g Trimethylolpropan,
69,86 g N-Methylpyrrolidon und 0,80 g Zinnoctoat auf 130°C aufgeheizt und 30 Minuten unter Rihren homo-
genisiert. AnschlieRend wurde gekihlt auf 90°C es wurden 99,4 g Isophorondiisocyanat (IPDI) unter kraftigem
Ruhren zugesetzt. Die Mischung wurde direkt im Anschluss auf 130°C geheizt und bei dieser Temperatur ge-
halten, bis IR-spektroskopisch keine Isocyanatgruppen mehr nachweisbar waren.

[0075] AnschlieBend wurde die Mischung abgekuhlt auf 70°C, und mit 200,2 g der Lésung des blockierten
Polyisocyanates aus Beispiel B1) versetzt. Nach 30 Minuten wurden 20,9 g N,N-Dimethylethanolamin zuge-
setzt, weitere 10 Minuten bei 70°C geriihrt und dann mit 665 g entionisiertem Wasser versetzt.

[0076] Die Dispersion besall nachfolgende Eigenschaften:

Feststoffgehalt 49,6%
pH-Wert 7,7
Viskositat mPas (23°C, Scherrate 186 s™) 343 mPas

PartikelgroRe (Laserkorrelationsspektroskopie, LKS) 73 nm
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Beispiel D2) nicht erfindungsgemaR, in Anlehnung an Beispiel D1, DMP-blockierte coléserfreie Selbsternet-
zer-Dispersion in-situ-Blockierung mit unter Katalyse des Blockierungsschrittes, wie in EP-A 2006/005878 be-
schrieben

[0077] In einer 2-Liter Ruhrapparatur wurden 234,8 g eines Polyesters mit einem OH-Gehalt von 3,3% und
einer Saurezahl von ca. 3 mg KOH/g, bestehend aus 39,7% Neopentylglykol, 6,4% Trimethylpropan, 43,5%
Tetrahydrophthalsaureanhydrid und 10,4% Adipinsaure sowie 234,8 g eines Polyesters mit einem OH-Gehalt
von 2,0% und einer Saurezahl von ca. 1 mg KOH/g aus 30,4% Hexandiol-1,6, 16,9% Neopentylglykol und
52,7% Adipinsaure vorgelegt und zusammen mit 31,5 g Dimethylolpropionsaure und 28,95 g Trimethylolpro-
pan, auf 130°C aufgeheizt und 30 Minuten unter Rihren homogenisiert. AnschlieBend wurde gekuhlt auf 90°C
es wurden 99,4 g Isophorondiisocyanat (IPDI) unter kraftigem Rihren zugesetzt. Die Mischung wurde direkt
im Anschluss auf 130°C geheizt und bei dieser Temperatur gehalten, bis IR-spektroskopisch keine Isocyanat-
gruppen mehr nachweisbar waren.

[0078] AnschlieRend wurde die Mischung abgekuhlt auf 70°C, dann wurden 140 g Aceton zugesetzt und auf
40°C abgekuhlt. Es wurden bei 40° 50,5 g 3,5-Dimethylpyrazol und 0,8 g Zinndioctoat zugesetzt, 20 Minuten
nachgeruhrt und anschlieBend wurden 102,4 g Desmodur® N 3300 innerhalb von einer Stunde zudosiert, dabei
lag die Temperatur zwischen 35 und 40°C. Es wurde noch eine Stunde nachgerihrt, bis IR-spektroskopisch
keine Isocyanatgruppen mehr nachweisbar waren. Dann wurden 20,9 g N,N-Dimethylethanolamin zugesetzt,
weitere 10 Minuten bei 40°C gerlhrt und dann mit 789 g entionisiertem Wasser versetzt. Es bildete sich keine
Dispersion sondern es setzte sich sofort ein grobteiliger Bodensatz ab. Weiteres Verdiinnen mit 363 g Wasser
fuhrte auch nicht zu einer Dispergierung.

Beispiel D3) erfindungsgemal, wie Beispiel D2, DMP-blockierte coldserfreie Selbsternetzer-Dispersion, je-
doch Herstellung unter Zugabe des Katalysators vor der Bildung des OH-gruppenhaltigen Polyurethans

[0079] In einer 2-Liter Rihrapparatur wurden 234,8 g eines Polyesters mit einem OH-Gehalt von 3,3% und
einer Saurezahl von ca. 3 mg KOH/g, bestehend aus 39,7% Neopentylglykol, 6,4% Trimethylpropan, 43,5%
Tetrahydrophthalsaureanhydrid und 10,4% Adipinsaure sowie 234,8 g eines Polyesters mit einem OH-Gehalt
von 2,0% und einer Saurezahl von ca. 1 mg KOH/g aus 30,4% Hexandiol-1,6, 16,9% Neopentylglykol und
52,7% Adipinsaure vorgelegt und zusammen mit 31,5 g Dimethylolpropionsaure, 28,95 g Trimethylolpropan
und 0,8 g Zinndioctoat auf 130°C aufgeheizt und 30 Minuten unter Rihren homogenisiert. AnschlieRend wurde
gekuhlt auf 90°C es wurden 99,4 g Isophorondiisocyanat (IPDI) unter kraftigem Rihren zugesetzt. Die Mi-
schung wurde direkt im Anschluss auf 130°C geheizt und bei dieser Temperatur gehalten, bis IR-spektrosko-
pisch keine Isocyanatgruppen mehr nachweisbar waren.

[0080] AnschlieRend wurde die Mischung abgekuhlt auf 70°C, dann wurden 140 g Aceton zugesetzt und auf
40°C abgekihlt. Es wurden bei 40° 50,5 g 3,5-Dimethylpyrazol zugesetzt, 20 Minuten nachgerihrt und an-
schlieRend wurden 102,4 g Desmodur® N 3300 innerhalb von einer Stunde zudosiert, dabei lag die Temperatur
zwischen 35 und 40°C. Es wurde noch eine Stunde nachgeruhrt, bis IR-spektroskopisch keine Isocyanatgrup-
pen mehr nachweisbar waren. Dann wurden 20,9 g N,N-Dimethylethanolamin zugesetzt, weitere 10 Minuten
bei 40°C geruhrt und dann mit 789 g entionisiertem Wasser versetzt. Es bildete sich eine feinteilige Dispersion
aus der das Aceton bei 40°C im Vakuum (120 mbar) Gber ca. 2 Stunden abdestilliert wurde.

[0081] Die Dispersion besall nachfolgende Eigenschaften:

Feststoffgehalt 49,0%
pH-Wert 8,0
Viskositat mPas (23°C, Scherrate 186 s™) 977 mPas

PartikelgroRe (Laserkorrelationsspektroskopie, LKS) 103 nm

Beispiel D4) erfindungsgemaf, wie Beispiel D3 jedoch mit anderem Blockierungsmittel: Butanonoxim-blockier-
te coléserfreie Selbsternetzer-Dispersion,

[0082] In einer 2-Liter Ruhrapparatur wurden 234,8 g eines Polyesters mit einem OH-Gehalt von 3,3% und
einer Saurezahl von ca. 3 mg KOH/g, bestehend aus 39,7% Neopentylglykol, 6,4% Trimethylpropan, 43,5%
Tetrahydrophthalsdureanhydrid und 10,4% Adipinsaure sowie 234,8 g eines Polyesters mit einem OH-Gehalt
von 2,0% und einer Saurezahl von ca. 1 mg KOH/g aus 30,4% Hexandiol-1,6, 16,9% Neopentylglykol und
52,7% Adipinsdure vorgelegt und zusammen mit 31,5 g Dimethylolpropionsaure, 28,95 g Trimethylolpropan
und 0,8 g Zinndioctoat auf 130°C aufgeheizt und 30 Minuten unter Rihren homogenisiert. AnschlieBend wurde
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gekuhlt auf 90°C es wurden 99,4 g Isophorondiisocyanat (IPDI) unter kraftigem Rihren zugesetzt. Die Mi-
schung wurde direkt im Anschluss auf 130°C geheizt und bei dieser Temperatur gehalten, bis IR-spektrosko-
pisch keine Isocyanatgruppen mehr nachweisbar waren.

[0083] AnschlieRend wurde die Mischung abgekuhlt auf 70°C, dann wurden 140 g Aceton zugesetzt und auf
40°C abgekuhlt. Es wurden bei 40° 45,7 g Butanonoxim zugesetzt, 20 Minuten nachgeriihrt und anschlief3end
wurden 102,4 g Desmodur® N 3300 innerhalb von einer Stunde zudosiert, dabei lag die Temperatur zwischen
35 und 40°C. Es wurde noch eine Stunde nachgerthrt, bis IR-spektroskopisch keine Isocyanatgruppen mehr
nachweisbar waren. Dann wurden 20,9 g N,N-Dimethylethanolamin zugesetzt, weitere 10 Minuten bei 40°C
geruhrt und dann mit 975 g entionisiertem Wasser versetzt. Es bildete sich eine feinteilige Dispersion aus der
das Aceton bei 40°C im Vakuum (120 mbar) Uber ca. 2 Stunden abdestilliert wurde.

[0084] Die Dispersion besall nachfolgende Eigenschaften:

Feststoffgehalt 43,9%
pH-Wert 8,1
Viskositat mPas (23°C, Scherrate 186 s™) 387 mPas

PartikelgroRRe (Laserkorrelationsspektroskopie, LKS) 111 nm

Beispiel D5) erfindungsgemal, wie Beispiel D3 jedoch mit anderem Blockierungsmittel: Diisopropylamin-blo-
ckierte coldserfreie Selbsternetzer-Dispersion,

[0085] In einer 2-Liter Ruhrapparatur wurden 234,8 g eines Polyesters mit einem OH-Gehalt von 3,3% und
einer Saurezahl von ca. 3 mg KOH/g, bestehend aus 39,7% Neopentylglykol, 6,4% Trimethylpropan, 43,5%
Tetrahydrophthalsaureanhydrid und 10,4% Adipinsaure sowie 234,8 g eines Polyesters mit einem OH-Gehalt
von 2,0% und einer Saurezahl von ca. 1 mg KOH/g aus 30,4% Hexandiol-1,6, 16,9% Neopentylglykol und
52,7% Adipinsaure vorgelegt und zusammen mit 31,5 g Dimethylolpropionsaure, 28,95 g Trimethylolpropan
und 0,8 g Zinndioctoat auf 130°C aufgeheizt und 30 Minuten unter Rihren homogenisiert. AnschlieBend wurde
geklhlt auf 90°C es wurden 99,4 g Isophorondiisocyanat (IPDI) unter kraftigem Rihren zugesetzt. Die Mi-
schung wurde direkt im Anschluss auf 130°C geheizt und bei dieser Temperatur gehalten, bis IR-spektrosko-
pisch keine Isocyanatgruppen mehr nachweisbar waren.

[0086] AnschlieRend wurde die Mischung abgekuhlt auf 70°C, dann wurden 140 g Aceton zugesetzt und auf
40°C abgekuhlt. Es wurden bei 40° 45,7 g Butanonoxim zugesetzt, 20 Minuten nachgerihrt und anschlieRend
wurden 102,4 g Desmodur® N 3300 innerhalb von einer Stunde zudosiert, dabei lag die Temperatur zwischen
35 und 40°C. Es wurde noch eine Stunde nachgeriihrt, bis IR-spektroskopisch keine Isocyanatgruppen mehr
nachweisbar waren. Dann wurden 20,9 g N,N-Dimethylethanolamin zugesetzt, weitere 10 Minuten bei 40°C
geruhrt und dann mit 975 g entionisiertem Wasser versetzt. Es bildete sich eine feinteilige Dispersion aus der
das Aceton bei 40°C im Vakuum (120 mbar) Uber ca. 2 Stunden abdestilliert wurde.

[0087] Die Dispersion besall nachfolgende Eigenschaften:

Feststoffgehalt 48,9%
pH-Wert 8,2
Viskositat mPas (23°C, Scherrate 186 s™) 1650 mPas

PartikelgroRRe (Laserkorrelationsspektroskopie, LKS) 113 nm

[0088] Die anwendungstechnischen Eigenschaften der erfindungsgemafen Dispersionen gehen aus Tabelle
1 hervor.

[0089] Es wurden Klarlacke nachfolgender Zusammensetzung hergestellt. Aus den Klarlacken wurden Filme
hergestellt, 10 Min. bei Raumtemperatur getrocknet und anschlieRend 30 Min. bei 140°C bzw. 160°C einge-
brannt. Die erhaltenen Filme wurden anwendungstechnisch beurteilt. Die Messung der Pendelharten erfolgte
nach der Methode von Kdnig entsprechend DIN 53157. Die Anldsbarkeiten werden beurteilt nach jeweils 1 Mi-
nute Einwirkungszeit des Lésemittels, Reihenfolge der Lésungsmittel: Xylol/Methoxypropylacetat/Ethylacetat/
ceton Beurteilung: 0 sehr gut bis 5 schlecht

10/12



DE 10 2006 059 680 A1

2008.06.19

Tabelle 1
Dispersion aus Beispiel Nr. D1 (Vergleich) | D3 D4 D5
Produkteinwaagen der Dispersion | 150,0 150,0 150,0 150,0
[q]
Additol XW 395 [g] 1,2 1,2 1,2 1,2
N,N-Dimethylethanolamin, 10%ig | 1,8 0,7
in Wasser [g]
dest. Wasser [g] 12,0 17,0 5,0 15,0
Gesamt [g] 165,0 168,9 156,2 166,2
Festkorper [%] 45,1 43,5 42,2 44 1
pH-Wert 8,3 8,3 8,3 8,3
Auslaufzeit ISO-Becher 5 mm [s] | 37 41 30 40
Einbrennbedingung: 10 Min. RT +
30 Min. 140°C
Pendelharte [s] 21 20 14 18
Anldsbarkeit 1 min. (0-5) 4444 4444 4444 4444
Aussehen des Lackfilms™ i. O. i. O. i. O. i. O.
Einbrennbedingung: 10 Min. RT +
30 Min. 160°C
Pendelharte [s] 21 20 18 16
Anlésbarkeit 1 Min. (0-5) 4444 4444 4444 4444
Aussehen des Lackfilms™ i. O. i. O. i. 0. i. O.

(1) i. O. = in Ordnung, fehlerfrei

[0090] Die nach dem erfindungsgemafRen Verfahren hergestellten Dispersionen weisen die gewlinschten An-
forderungen hinsichtlich Filmbildung, und die Werte fur die Anlésbarkeiten bzw. Pendelharten der ausgeharte-
ten Filme sind in Ordnung. Nachteile verglichen zu dem I6semittelhaltigen Vergleichbeispiel aus D1 sind bei
den erfindungsgemafien Dispersionen nicht vorhanden.

Patentanspriiche

1. Ein Verfahren zur Herstellung von selbstvernetzenden, wassrigen Polyurethandispersionen umfassend
folgenden Schritte:
I. Umsatz eines
a1) Polyisocyanates
mit einem Gemisch aus
a2) mindestens eine isocyanatreaktive Gruppe enthaltendem, anionischem Hydrophilierungsmittel mit einer
mittleren OH-Funktionalitat von = 1 und
a3) mindestens einer Polyolkomponente mit einer mittleren OH-Funktionalitat von > 1,
wobei entweder das Gemisch aus a2) und a3) oder die Komponente a1)
k) mindestens einen Polyurethankatalysator enthalt,
[I. Erhalt eines OH-funktionellem und NCO-gruppenfreiem Polyurethan aus Schritt |, welches anschlielend
[ll. a4) mit einem reaktiven Blockierungsmittel fir Isocyanatgruppen vermischt wird,
IV. anschlieBender Umsatz dieses Gemisch aus Schritt Il mit
ab) einem oder mehreren Polyisocyanaten ausgewahlt aus der Gruppe von a1), wobei diese Polyisocyanate
gleich oder verschieden von a1) sind und anschlieiender
V. Erhalt einer physikalischen Mischung aus OH-funktionellen, NCO-gruppenfreien Polyurethan und blockier-
tem Polyisocyanat aus Schritt IV, bei dem anschlieRend entweder
VI. die Sauregruppen des OH-funktionellem Polyurethans durch Zugabe
ab) eines Neutralisationsmittels ganz oder teilweise deprotoniert werden
VII. und das aus diesem Schritt VI. erhaltene Polyurethan in Wasser dispergiert wird oder Schritt VII vor Schritt
VI erfolgt.
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2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei Schritt VI vor Schritt VII erfolgt.

3. Verfahren nach Anspruch 1, wobei Schritt VIl vor Schritt VI erfolgt.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei als Blockierungsmittel gemaf Schritt 11l Verbindun-
gen ausgewahlt aus der Gruppe von Butanonoxim, Diisopropylamin und 3,5-Dimethylpyrazol eingesetzt wer-
den.

5. Das Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei bis zu 30 Gew.-% bezogen auf das Polyurethan
aus Schritt Il. an einem Lésungsmittel oder Losungsmittelgemisch ausgewahlt aus der Gruppe von Aceton,
Methylethylketon und Tetrahydrofuran und deren Mischungen nach Schritt Il. oder Schritt Ill. eingesetzt wer-
den, das anschliefiend nach Schritt VII destillativ entfernt wird.

6. Selbstvernetzende, wassrige Polyurethandispersion erhaltlich nach dem Verfahren nach einem der An-
spriche 1 bis 5.

7. Verwendung der selbstvernetzenden, wassrigen Polyurethandispersion nach Anspruch 6 zur Herstel-
lung von Beschichtungsmitteln.

8. Beschichtungsmittel, die die selbstvernetzenden, wassrigen Polyurethandispersion nach Anspruch 6
enthalten.

9. Beschichtungsmittel nach Anspruch 8, die ausgewahlt sind aus der Gruppe von Farben, Lacken und
Klebstoffen.

10. Verfahren zur Beschichtung von Substraten, wobei Beschichtungsmittel gemafR Anspruch 8 und/oder
9 eingesetzt werden.

11. Verfahren nach Anspruch 10, wobei Kraftfahrzeugkarosserien oder Teile von Kraftfahrzeugkarosserien
mit einem Beschichtungsmittel nach Anspruch 8 und/oder 9 beschichtet werden.

12. Substrat enthaltend eine Beschichtung, die das Beschichtungsmittel nach einem der Anspriiche 8 bis
9 enthalt.

13. Substrat nach Anspruch 12, wobei das Substrat eine vollstandige oder Teile einer Kraftfahrzeugkaros-
serie ist.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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