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Wissrige Polyurethanlésungen fiir Polyurethan-Systeme

Die vorliegende Erfindung betrifft nevartige wassrige Polyurethanlésungen, die darin enthaltenen
16slichen Polyurethane, ein Verfahren zur deren Herstellung sowie die Verwendung in Polyu-

rethan-Systemen.

Wissrige Bindemittel auf Basis von Polyurethan-Dispersionen sind seit langem bekannter Stand
der Technik und beispielsweise beschrieben in Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie,
4. Aufl. Band E 20, S. 1659 (1987), J. W. Rosthauser, K. Nachtkamp in "Advances in Urethane
Science and Technology", K. C. Frisch und D. Klempner, Editiors, Vol. 10, S. 121-162 (1987)
oder D.Dietrich, K. Uhlig in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, Vol. A 21, S. 677
(1992).

Aminoalkohole sind hierbei oftmals beschriebene Aufbaukomponenten. So beschreibt DE-A
4237965 wissrige Polyurethan-Dispersionen, die erhalten werden durch Umsetzung von Di-oder
Polyisocyanaten, Dimerdiol enthaltenden hydrophoben Polyolen und hydrophilierenden Verbin-
dungen. In den Beispielen werden Dispersionen mit eher niedrigen Feststoffgehalten von 25 bis 40
Gew.-% beschrieben, der erfindungswesentliche Einsatz von Dimerdiolen enthaltenden hydropho-
ben Diolen schrinkt die Variabilitit solcher Produkte jedoch stark ein. Eine ggf. mdgliche und
beschriebene Umsetzung der isocyanatfunktionellen Zwischenstufe vor dem Dispergieren mit A-
minoalkoholen, ist nicht erfindungswesentlich, da auch Triole eingesetzt werden kénnen bzw. auch

eine direkte Dispergierung und Reaktion mit Wasser méglich ist.

DE-A 4337961 beschreibt wissrige Lacke, enthaltend wasserverdiinnbares Polyurethanharz, her-
stellbar durch Umsetzung von Polyisocyanat, hydrophilierenden Komponenten, ggf. Polyester-
bzw. Polyetherpolyolen und ggf. niedermolekularen Polyolen zu einem isocyanatfunktionellen
Prepolymer mit einer Sdurezahl von 18 bis 70 mg KOH/g, wobei in einem weiteren Schritt ein Teil
der Isocyanatgruppen mit Blockierungsmittel umgesetzt, ggf. weiteres Polyisocyanat zugegeben
und anschlieflend mit Verbindungen mit mindestens einer primdren oder sekundiren Aminogruppe
und mindestens einer Hydroxylgruppe umgesetzt wird. Dadurch werden unter Einbrennbedingun-
gen (in den Beispielen bei 160°C) selbstvernetzende Polyurethan-Dispersionen, d.h. Dispersionen,
bei denen in einem Molekiil sowohl Hydroxylgruppen als auch blockierte Isocyanatgruppen ent-
halten sind, mit relativ niedrigen Feststoffgehalten (37 bis 42 Gew. -% in den Beispielen) fur Ein-
brennlacke, insbesondere flir Einbrennfiiller in der Automobillackierung erhalten. Aufgrund der
niedrigen Mengen der eingebauten Aminoalkohole sind die Hamstoffgruppengehalte, die Funktio-
nalititen bezogen auf Hydroxylgruppen und die Hydroxylgruppengehalte nur gering.
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DE-A 10214028 beschreibt Polyurethane fiir wasserverdiinnbare Fiillerzusammensetzungen in der
Automobillackierung mit einem Festkdrpergehalt von grofer als 50 Gew.-%, die bei Einbrennbe-
dingungen ab 140°C die Anforderungen beziglich Steinschlagbestandigkeit erflillen und Uber-
brennstabilitit aufweisen. Es wird beschrieben, dass solch hohe Feststoffgehalte mit wasserdisper-
gierbaren Polyurethanen, die als Hydrophilierungsmittel neutralisierte Dimethylolpropionséure
enthalten, nicht erreichbar seien. Die erfindungsgemiflen wasserverdiinnbaren Polyurethane mit
mindestens zwei freien Hydroxylgruppen werden erhalten durch Umsetzung von Alkanolaminen
mit einer NCO-Verbindung zu einem hydroxyfunktionellen Zwischenprodukt, gefolgt von der
Addition eines cyclischen Carbonsdureanhydrids an die Hydroxylgruppen unter Ausbildung von
Esterverkniipfungen. Die fiir die Dispergierung des Polyurethans erforderlichen Carboxyl- bzw
Carboxylatgruppen werden somit iiber ein Saureanhydrid in das Polymer eingebaut. Diese Art der
Aufsauerung iiber Anhydride fithrt zum Einbau der hydrophilierenden Verbindung iiber Halbester-
bindungen. Es ist bekannt, dass solche Strukturen hydrolyseempfindlich sind, deshalb haben sol-
che Dispersionen nur eine sehr beschrinkte Haltbarkeit. In den Beispielen werden Polyurethan-
Dispersionen mit Feststoffgehalten von 43 bis 45 Gew. -% erhalten. Hohe Funktionalititen, bzw.
hohe Hydroxylgruppengehalte sind auf diesem Weg nicht erzielbar, da ein Teil der Hydroxylgrup-

pen durch die Umsetzung mit dem Saureanhydrid verbraucht wird.

DE-A 10147546 beschreibt organisch geldste selbstvernetzende Polyurcthane erhaiten durch Um-
setzung von speziellen aliphatisch-aromatischem Polyester, partiell blockiertem Polyisocyanat und
einer Verbindungen mit mindestens 2 isocyanatreaktiven Gruppen, wie z.B. einen Aminoalkohol,
die bei Verwendung als Basislack vorteilhafte Eigenschaften aufweisen sollen und gute CAB Ver-
triaglichkeit besitzen. Die Polyurethane sind in relativ groBen Mengen organischen Ldsemitteln
geldst und entsprechen damit nicht mehr den heutigen Anforderungen in Bezug auf Reduzierung

der Emissionen.

DE-A 19849207 beschreibt wasserverdiinnbare Bindemittelzusammensetzungen enthaltend was-
serverdiinnbare Polyurethanharnstoff-Pastenharze und Polyetherpolyole fiir die Formulierung von
Pigmentpasten zur Einarbeitung in wiassrige Beschichtungsmittel. Die beschriebenen wasserver-
diinnbaren Polyurethanharnstoff-Pastenharze sind Umsetzungsprodukte von Polyol, Hydrophilie-
rungskomponente, Polyisocyanat und Hydroxyamin und enthalten dariiber hinaus eine zusétzliche
Polyetherpolyolkomponente. Geeignete hydroxyfunktionelle Monoamine sind sowohl Amine mit
primiren, als auch mit sekundiren Aminogruppen. Daraus werden gemill Offenlegung vorzugs-
weise organische Losemittel enthaltende Polyurethan-Dispersionen mit Feststoffgehalten bis 50,
vorzugsweise bis 42 Gew. -% erhalten. Die in den Beispielen hergestellten Polyurethan-
Dispersionen weisen Feststoffgehalte von 30 bis 35 Gew.- % sowie NMP Gehalte von ca. 6 Gew.-

% auf. Damit geniigen diese Produkte modernen Anforderung beziglich Lésemittelgehalt und
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hohem Feststoffgehalt nicht mehr, auerdem schrinkt der zwingende Einsatz von Polyetherpolyo-
len die Verwendungsméglichkeiten auf Anwendungen ein, in denen Lichtechtheit und Bewitte-

rungsstabilitit von untergeordneter Bedeutung sind.

Obwohl der Stand der Technik bei wissrigen Polyurethan-Dispersionen sehr umfangreich ist,
besteht nach wie vor grofler Bedarf an verbesserten wassrigen Produkten. Insbesondere gefordert
sind niedrige bis keine Emissionen, hohe Feststoffgehalte, hohe Verarbeitungssicherheit und Ro-
bustheit gegeniiber dufleren Einfliissen, z.B. beziiglich schwankenden Werten der Luftfeuchte oder
tiefen Lagertemperaturen, hohe stdrungsfrei erzielbare Schichtstirken, Hydrolysestabilitét, exzel-
lente filmmechanische Eigenschaften und dariiber hinaus hiufig auch hohe Vernetzungsdichten

bzw. hohe Funktionalitdten.

Grundsitzlich problematisch bei dispersen Systemen wie denen der vorstehend genannten Art ist,
dass zur eigentlichen Filmbildung beim Beschichtungsprozess die Koaleszenz und Verfilmung der
dispersen Polymerpartikel so stattfinden muss, dass ein homogener optisch einwandfreier Film
erhalten wird. Aufgrund der Komplexizitdt des Vorganges ist dies deutlich schwieriger und fehler-

behafteter als bei Systemen, in denen das filmbildende Polymer in geléstem Zustand vorliegt.

Im Gegensatz zu Lésungen von Polyurethanen in organischen Losemitteln sind qualitativ hochwer-

tige Lasungen von Polyurethanen in Wasser bis heute nicht bekannt.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher wissrige Losungen von Polyurethanen bzw.
Polyurethan-Polyharnstoffen bereitzustellen, welche Festkorpergehalte von iiber 50 Gew.-% auf-
weisen konnen, die oben genannten Anforderungen erfiillen und sich fiir optisch einwandfreie

Beschichtungen mit vorteilhaftem Eigenschaftsprofil eignen.

Es wurde nun gefunden, dass wissrige Polyurethanlgsungen bzw. Polyurethan-Polyharnstoft-
16sungen mit den geforderten Eigenschaften gerade dann erhalten werden, wenn zum Aufbau der
Polyurethane bzw. Polyurethan-Polyhamstoffe héherfunktionelle Polyisocyanate, sowie Aminoal-
kohole mit primirer und/oder sekundirer Aminogruppe und mindestens einer Hydroxylgruppe
eingesetzt werden, wobei der Anteil an Aminoalkoholen daran, die eine sekundére Aminogruppe

aufweisen, mindestens 60 Gew.-% betrigt.

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung von wissrigen Losungen von
harnstoffguppenhaltigen, hydroxyfunktionellen Polyurethanen mit Hydroxylgruppengehalten von 2
bis 10 Gew. -% und Gehalten an Harnstoffgruppen (berechnet als -NH-CO-NH-), die von Amino-
alkoholen mit einer priméren oder sekundiren Aminogruppe und mindestens einer Hydroxylgrup-
pe abgeleitet sind, von 3 bis 20 Gew. -%, jeweils bezogen auf das harnstoffguppenhaltige, hydro-
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xyfunktionelle Polyurethan, bei dem zunichst NCO-funktionelle Prepolymere durch ein- oder

mehrstufige Umsetzung von

a)

b)

d)

mindestens einem hydroxy- und /oder aminofunktionellen Hydrophilierungsmittel mit
mindestens einer Sauregruppe bzw. dem Salz einer Sauregruppe oder mindestens einer ter-

tidren Aminogruppe bzw. dem Salz einer tertidren Aminogruppe,
mindestens einem Polyol
mindestens einem Polyisocyanat

gef. sonstigen von den Verbindungen der Komponenten a), b) und €) verschiedenen

hydroxy- und/oder aminofunktionellen Verbindungen

hergestellt werden und diese dann

€)

mit einer Aminoalkohol-Komponente, aus Aminoalkoholen mit einer primiren oder se-
kundiren Aminogruppe und mindestens einer Hydroxylgruppe umgesetzt werden, wobei
der Anteil an Aminoalkoholen mit einer sekundiren Aminogruppe bezogen auf die Ge-

samtmenge der Komponente €) mindestens 60 Gew.-% betragt

und die so erhaltenen harnstoffguppenhaltigen, hydroxyfunktionellen Polyurethane

f)

in Wasser gelost werden, wobei vor oder wahrend des Losungsvorgangs in Wasser die
Sdure- oder tertidren Aminogruppen der Hydrophilierungsmittel a) mit einem Neutralisati-

onsmittel umgesetzt werden.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind die so erhiltlichen wissrigen Losungen harnstoffgup-

penhaltiger, hydroxyfunktioneller Polyurethane.

Ferner sind ein Gegenstand der Erfindung wasserlosliche hamstoffguppenhaltige, hydroxyfunktio-

nelle Polyurethane mit Hydroxylgruppengehalten von 2 bis 10 Gew. -% und Gehalten an Harmn-

stoffgruppen (berechnet als -NH-CO-NH-), die von Aminoalkoholen mit einer priméren oder se-

kundiren Aminogruppe und mindestens einer Hydroxylgruppe abgeleitet sind, von 3 bis 20 Gew. -

%, jeweils bezogen auf das harnstoffguppenhaltige, hydroxyfunktionelle Polyurethan erhaltlich

durch Herstellung NCO-funktioneller Prepolymere durch Umsetzung von

a)

mindestens einem hydroxy- und /oder aminofunktionellen Hydrophilierungsmittel mit
mindestens einer Sduregruppe bzw. dem Salz einer Sauregruppe oder mindestens einer ter-

tidfren Aminogruppe bzw. dem Salz einer tertidren Aminogruppe,
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b) mindestens einem Polyol
¢) mindestens einem Polyisocyanat

d) gef sonstigen von den Verbindungen der Komponenten a), b) und e) verschiedenen

hydroxy- und/oder aminofunktionellen Verbindungen

und Umsetzung dieser

€) mit einer Aminoalkohol-Komponente, aus Aminoalkoholen mit einer primiren oder se-
kundiren Aminogruppe und mindestens einer Hydroxylgruppe umgesetzt werden, wobei
der Anteil an Aminoalkoholen mit einer sekunddren Aminogruppe bezogen auf die Ge-

samtmenge der Komponente e) mindestens 60 Gew.-% betragt,

wobei die aus den Verbindungen der Komponente a) herrithrenden Sauregruppen oder tertidre
Aminogruppen im harnstoffguppenhaltigen, hydroxyfunktionellen Polyurethan durch ganz o-

der teilweise Neutralisation in ihrer Salzform vorliegen konnen.

Ferner sind Polyurethansysteme ein Gegenstand der Erfindung sowie deren Verwendung als Be-

schichtungsmittel, Schlichten, Tinten, Druckfarben sowie Dichtstoffe.

Die in a) eingesetzten Hydrophilierungsmittel konnen als Sauregruppe zur anionischen Hydrophi-
lierung Carbonsiure- oder Sulfonsduregruppen und/oder deren korrespondierende Saureanionen
enthalten. Zur kationischen Hydrophilierung konnen die Verbindungen der Komponente a) tertidre

Aminogruppen oder die entsprechend protonierten quartaren Ammoniumgruppen enthalten.

Die Verbindungen der Komponente a) werden im erfindungsgeméfBen Verfahren typischerweise in
Mengen von 0,5 bis 10 Gew. -%, bevorzugt 1 bis 8 Gew. -% und besonders bevorzugt 2 bis 7
Gew.- % bezogen auf die harnstoffguppenhaltigen, hydroxyfunktionellen Polyurethane eingesetzt.

Geeignete Hydrophilierungsmittel a) sind Mono- und Dihydroxycarbonsauren, Mono- und Diami-
nocarbonsiuren, Mono- und Dihydroxysulfonsauren, Mono- und Diaminosulfonséuren sowie Mo-
no- und Dihydroxyphosphonsduren oder Mono- und Diaminophosphonsauren und ihre Salze wie
Dimethylolpropionsdure,  Dimethylolbuttersdure,  Dimethylolessigsdure,  2,2-Dimethylol-
pentansiure, Dihydroxybernsteinsiure = Hydroxypivalinsdure, N-(2-Aminoethyl)alanin, 2-(2-
Amino-ethylamino)-ethansulfonséure, Ethylendiaminpropyl- oder -butylsulfonsiure, 1,2- oder 1,3-
Propylendiaminethylsulfonsaure, Apfelsdure, Zitronensiure, Glykolsdure, Milchsaure, Glycin,
Alanin, Taurin, Lysin, 3,5-Diaminobenzoesiure, 6-Aminohexansiure, 11- Aminoundecanséure,
Aminoessigsaure ein Additionsprodukt von IPDA, Hexmethylendiamin oder anderer Diamine und

Acrylsaure (EP-A 0 916 647, Beispiel 1) und dessen Alkali- und/oder Ammoniumsalze; das Ad-
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- dukt von Natriumbisulfit an Buten-2-diol-1,4, Polyethersulfonat, das propoxylierte Addukt aus 2-

Butendiol und NaHSOs, z.B. beschrieben in der DE-A 2 446 440 (Seite 5-9, Formel I-IIT) bzw. die
Salze der beschriebenen Hydrophilierungsmittel, sowie Mischungen der genannten und ggf. auch

anderer Hydrophilierungsmittel.

Geeignete Hydrophilierungsmittel a) sind ebenfalls kationische Hydrophilierungsmittel wie mono-,
di- oder trihydroxyfunktionelle tertidre Amine bzw. mono-, di- oder triaminofunktionelle tertidre
Amine und deren Salze wie N-Methyldiethanolamin, N-Ethyldiethanolamin, N-Methyl-
diisopropanolamin, Trisopropanolamin, Triethanolamin, Dimethylethanolamin, Dimethylisopropa-

nolamin bzw. die Salze der beschriebenen kationischen Hydrophilierungsmittel.

Bevorzugt werden in a) Hydrophilierungsmittel der vorstehend genannten Art mit Carbonséure-

oder Sulfonsduregruppen bzw. den entsprechenden Siureanionen eingesetzt.

Besonders bevorzugte Hydrophilierungsmittel sind 2-(2-Amino-ethylamino-)ethansulfonsaure, das
Additionsproduktes von IPDA und Acrylsdure (EP-A 0 916 647, Beispiel 1), Dimethylolpropion-

sdure und Hydroxypivalinsaure.

Geeignete Polyole b) sind die in der Polyurethanchemie an sich bekannten hydroxyfunktionellen

Verbindungen wie

bl) Polyester,

b2) niedermolekulare Verbindungen mit Molekulargewichten von 62 bis 500 g/mol,
b3) Polycarbonate

b4) C2-Polyether und/oder C3-Polyether,

b5) C4-Polyether

wie auch hydroxyfunktionelle Epoxide, Polyolefine, Polymerisate, Rizinusdl, in Bezug auf Funkti-
onalitit und/oder Anzahl der Doppelbindungen modifizierte Rizinusole, Kohlenwasserstoftharze,

Formaldehyd-K ondensationsprodukte und Mischungen der vorstehend genannten Verbindungen.

Beziiglich der Molekulargewichte von bl), b3), b4) und b5) gibt es keine Einschrankungen, iibli-
cherweise betragen die Molekulargewichte 500 bis 20000 g/mol, bevorzugt 500 bis 12000 g/mol.

Die Polyole b1) bis b5) kdnnen einzeln oder in beliebigen Mischungen untereinander aber auch

gegebenenfalls in Mischungen mit weiteren Polyolen als Teil von b) eingesetzt werden.
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Polyester bl) weisen typischerweise eine durchschnittliche Funktionalitat von 1 bis 4, bevorzugt
von 1,8 bis 3 und besonders bevorzugt von 2 auf. Es kénnen dabei auch Mischungen verschiedener
Polyester und auch Mischungen von Polyestern mit unterschiedlichen Funktionalititen eingesetzt
werden. Die Molekulargewichte von Polyestern bl) liegen besonders bevorzugt im Bereich von

700 bis 5000 g/mol.

Geeignete Polyester b1) kénnen nach an sich bekannten Verfahren unter Abspaltung von Wasser
bei Temperaturen von 100 bis 260°C, ggf. unter Mitverwendung tblicher Veresterungskatalysato-
ren wie para-Toluolsulfonsiure, Dibutylzinndilaurat, HCI, Zinn-II-chlorid, usw., vorzugsweise
nach dem Prinzip einer Schmelz- oder Azeotropkondensation, ggf. unter Anlegen eines Vakuums
bzw. dem Einsatz eines Schleppgases aus Mono-, Di-, Tri- und/oder Tetracarbonsiuren bzw. deren
Anhydriden, mono-, di-, tri- und/oder tetrafunktionellen Alkoholen und ggf. Lactonen hergestellt
werden. Im Falle einer azeotropen Veresterung wird das Schleppmittel, iiblicherweise Isooctan,
Xylol, Toluol oder Cyclohexan nach beendeter Reaktion im Vakuum abdestilliert. Bevorzugtes

Herstellverfahren fiir die Polyester bl) ist eine Schmelzkondensation im Vakuum.

Geeignete Sauren als Polyesterbaustein kénnen sein Phthalsdureanhydrid, Isophthalsdure, Te-
rephthalséure, Adipinsdure, Sebacinsdure, Korksaure, Bernsteinsaure, Maleinsdureanhydrid, Fu-
marsiure, Dimerfettsiuren, Tetrahydrophthalsdureanhydrid, Hexahydrophthalsdureanhydrid, Cyc-
lohexandicarbonsiure, Trimellithsdureanhydrid, C8-C22-Fettsauren wie 2-Ethylhexansiure, Stea-
rinsdure, Olsiure, Sojadlfettsdure, Erdnussolfettsdure, andere ungesittigte Fettsauren, hydrierte
Fettsiuren, Benzoesiure, Cyclohexancarbonsdure und Mischungen der genannten und ggf. auch

anderer Sauren.

Geeignete Alkohole als Polyesterbaustein sind z.B. 1,2-Ethylengykol, Diethylenglykol, Triethy-
lenglykol, Tetraethylenglykol, 1,2-Propylenglykol, Dipropylenglykol, Tripropylenglykol, 1,3-
Propandiol, 1,3-Butandiol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, Neopentylgylkol, 1,4-Cyclohexan-
dimethanol, 1,4-Cyclohexandiol, Butendiol, Butindiol, hydrierte Bisphenole, Trimethylpentandiol,
1,8-Octandiol und/oder Tricyclodecandimethanol, Trimethylolpropan, ethoxyliertes Trimethy-
lolpropan, propoxyliertes Trimethylolpropan, propoxyliertes Glycerin, ethoxyliertes Glycerin,
Glycerin, Pentaerythrit, Rizinusél, monofunktionelle Alkohole wie z.B. Cyclohexanol, 2-
Ethylhexanol, Polyethylenoxide, Polypropylenoxide, Polyethylen/propylenoxidmisch- bzw.

Blockcopolymere und Mischungen dieser und/oder anderer Alkohole.

Ein geeigneter Polyesterrohstoff ist auch Caprolacton, der anteilig oder auch als Hauptkomponente

zur Herstellung der Polyester bl) eingesetzt werden kann.
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Bevorzugte Polyesterrohstoffe sind Adipinsaure, Phthalsaureanhydrid, Tetrahydrophthalsdurean-
hydrid, Isophthalsiure, Terephthalsiure, Glutarsdure, Sojadlfettsaure, Benzoesdure, 2-
Ethylhexansiure, 1,4-Butandiol, Neopentylglykol, 1,2-Propylenglykol, Ethylenglykol, Diethy-
lenglykol, 1,6-Hexandiol, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Rizinus6l, Glycerin und deren Mi-

schungen.

Besonders bevorzugt sind Polyester auf Basis von Dicarbonséuren, die zu mindestens 60 Gew. -%,
besonders bevorzugt zu 100 Gew.-% aromatischer Natur sind, insbesondere Phthalsédureanhydrid,

Isophthalsiure, Terephthalsaure.

Geeignete niedermolekulare Polyole b2) sind z.B. kurzkettige, d.h. 2 bis 20 Kohlenstoffatome ent-
haltende aliphatische, araliphatische oder cycloaliphatische Diole oder Triole. Beispiele fiir Diole
sind Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, Dipropylenglykol,
Tripropylenglykol, 1,2-Propandiol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, Neopentylglykol, 2-Ethyl-2-
butylpropandiol, Trimethylpentandiol, stellungsisomere Diethyloctandiole, 1,3-Butylenglykol, 1,4-
Cyclohexandimethanol, 1,6-Hexandiol, 1,2- und 1,4-Cyclohexandiol, hydriertes Bisphenol A (2,2-
Bis(4-hydroxycyclohexyl)propan), 2,2-Dimethyl-3-hydroxypropionsaure-(2,2-dimethyl-3-hydroxy-
propyl-ester), Trimethylolethan, Trimethylolpropan oder Glycerin.

Bevorzugte niedermolekulare Polyole b2) sind Diethylenglykol, Ethylenglykol, Butandiol, Dipro-
pylenglykol, 1,2-Propandiol, Neopentylglykol, Trimethylpentandiol, Cyclohexandiol, 1,2 und 1,4-

Cyclohexandimethanol, Trimethylolpropan und Glycerin.

Geeignete Polyole b3) sind hydroxylterminierte Polycarbonate, die durch Umsetzung von Diolen
oder auch Lacton-modifizierten Diolen oder auch Bisphenolen, wie z.B. Bisphenol A, mit Phosgen
oder Kohlensiurediestern wie Diphenylcarbonat oder Dimethylcarbonat zugénglich sind. Beispiel-
haft seien genannt die polymeren Carbonate des 1,6-Hexandiols, 1,4-Butandiols, TCD-Diols, 1,4-
Cyclohexandimethanols, 3-Methyl-1,5-Pentandiols, 1,5-Pentandiols, Dimerdiols, Dodecandiols,
Triethylenglykols, Poly-THF 650 bzw. deren Mischungen, sowie die Carbonate von Umsetzungs-

produkten der genannten Diole mit e-Caprolacton im molaren Verhiltnis von 1 bis 0,1.

Bevorzugt sind vorstehend genannte Polycarbonatdiole eines zahlenmittleren Molekulargewichts
von 600 bis 3000 g/mol und Carbonate von Umsetzungsprodukten des 1,6-Hexandiols mit e-

Caprolacton im molaren Verhiltnis von 1 bis 0,33.

Als Polyol b4) geeignete C2- und/oder C3-Polyether sind oligomere bzw. polymere Umsetzungs-
produkte von Ethylenoxid und/oder in Form von Homopolymeren, Copolymeren oder auch

Block(co)polymeren.
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Die zahlenmittleren Molekulargewichte liegen bevorzugt im Bereich von 500 bis 6000 g/mol. Die
Funktionalitit der Polyether betragt iiblicherweise 1 bis 4, bevorzugt 2 bis 3 und besonders bevor-

zugt 2.

Als Startermolekiile bzw. Startermolekiilmischung kommen die bekannten Alkohole, Aminoalko-
hole und Amine nach dem Stand der Technik in Frage, wie beschrieben in Ullmanns Encyklopadie
der technischen Chemie, Band 19, 4 Auflage, Verlag Chemie GmbH, Weinheim, 1980, s. 31 ff..

Als Polyol b5) geeignete C4-Polyether sind oligomere bzw. polymere Umsetzungsprodukte von
Tetrahydrofuran in Form von Homopolymeren, ggf. auch Copolymeren oder Block(co)polymeren

mit anderen Monomeren.

Die zahlenmittleren Molekulargewichte liegen bevorzugt im Bereich von 800 bis 4000 g/mol. Die
Funktionalitit der Polyether betrigt iiblicherweise 1 bis 4, bevorzugt 2 bis 3 und besonders bevor-
zugt 2.

Als Startermolekiile bzw. Startermolekiilmischung kommen z.B. die bekannten Alkohole, Amino-
alkohole und Amine nach dem Stand der Technik in Frage, wie z.B. beschrieben in Ullmanns En-
cyklopadie der technischen Chemie, Band 19, 4 Auflage, Verlag Chemie GmbH, Weinheim, 1980,

s. 31 ff,

o a

Als Polyether b4) bzw. b5) sind difunktionelle Polyether auf Propylenoxid- und/oder Tetrahydro-
furanbasis mit zahlenmittleren Molekulargewichten von 1000 bis 2000 g /mol bevorzugt.

Als weitere Polyole konnen hydroxylterminierte Polyamidalkohole, hydroxylterminierte Polyolefi-
ne auf Ethylen, Propylen, Isopren und/oder Butadienbasis und hydroxylterminierte Polyacrylatdio-
le, zB. Tegomer® BD 1000 (Tego GmbH, Essen, DE) eingesetzt werden.

Besonders bevorzugt ist auch der Einsatz einer Mischung aus einem definierten niedermolekularen
Polyol b2) und einem oder zwei oligomeren bzw. polymeren Polyolen auf Polyester-, Polycarbo-

nat- und/oder C3- bzw. C4-Polyetherbasis.

Die Verbindungen der Komponente b) werden im erfindungsgeméfen Verfahren typischerweise in
Mengen von 3 bis 75 Gew.-%, bevorzugt 8 bis 69 Gew.-% und besonders bevorzugt 10 bis 60
Gew. -% bezogen auf die harnstoffguppenhaltigen, hydroxyfunktionellen Polyurethane eingesetzt.

Geeignete Komponenten c) sind beliebige organische Verbindungen, die mindestens zwei freie

Isocyanatgruppen pro Molekiil aufweisen.
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Geeignet sind Diisocyanate der allgemeinen Formel X(NCO),, wobei X fiir einen zweiwertigen
aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen zweiwertigen cycloa-
liphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 15 Kohlenstoffatomen, einen zweiwertigen aromati-
schen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 15 Kohlenstoffatomen oder einen zweiwertigen araliphati-

schen Kohlenwasserstoffrest mit 7 bis 15 Kohlenstoffatomen steht.

Beispiele derartiger Diisocyanate sind Tetramethylendiisocyanat, Methylpentamethylendiisocya-
nat, Hexamethylendiisocyanat, Dodecamethylendiisocyanat, 1,4-Diisocyanatocyclohexan, 1-
Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethylcyclohexan, 4,4'-Diisocyanatodicyclohexylmethan,
4 4'-Diisocyanatodicyclohexylpropan-(2,2), 1,4-Diisocyanatobenzol, 2,4-Diisocyanatotoluol, 2,6-
Diisocyanatotoluol, 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan, 2,2'- und 2,4"-Diisocyanatodiphenylmethan,
p-Xylylendiisocyanat, p-Isopropylidendiisocyanat, sowie aus diesen Verbindungen bestehende

Gemische.

Ebenfalls méglich ist der Einsatz von monomeren Triisocyanaten wie 4-Isocyanatomethyl-1,8-

octandiisocyanat (Nonantriisocyanat).

Neben den vorgenannten monomeren Isocyanaten sind auch die an sich bekannten héhermolekula-
ren Folgeprodukte dieser monomeren Isocyanate mit Uretdion-, Isocyanurat-, Urethan-, Allopha-
nai-, Biurei-, Carbodiimid-, Iminooxadiazindion- und/oder Oxadiazintrionstruktur, wie sie in an
sich bekannter Weise durch Modifizierung einfacher aliphatischer, cycloaliphatischer, araliphati-

scher und/oder aromatischer Diisocyanate erhiltlich sind, geeignet.

Bevorzugt basieren die in c) eingesetzten Polyisocyanate auf Hexamethylendiisocyanat, Isopho-
rondiisocyanat, 4,4-Diisocyanatodicyclohexylmethan, 1-Methyl-2,4-diisocyanatocyclohexan, 1-

Methyl-2,6-diisocyanatocyclohexan, 2,4-Diisocyanatotoluol und/oder 2,6-Diisocyanatotoluol.

Besonders bevorzugt wird in c) eine Polyisocyanatkomponente eingesetzt, die mindestens ein Po-
lyisocyanat mit durchschnittlich mehr als 2 Isocyanatgruppen enthilt und ferner monomere Diiso-

cyanate enthalten kann.
Bevorzugte dieser Polyisocyanatkomponenten c) sind solche, die aus

cl) 0 bis 95 Gew. -% mindestens eines difunktionellen Isocyanates aus der Gruppe Hexamethy-
lendiisocyanat, Isophorondiisocyanat, 4,4'-Diisocyanatodicyclohexylmethan, 1-Methyl-2,4-
diisocyanatocyclohexan, 1-Methyl-2,6-diisocyanatocyclohexan, 2,4-Diisocyanatotoluol und/oder

2,6-Diisocyanatotoluol und
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c2) 5 bis 100 Gew. -% mindestens eines Polyisocyanates mit durchschnittlich mehr als 2 Isocya-
natgruppen mit Uretdion-, Biuret-, Isocyanurat- , Allophanat-, Carbodiimid-, Iminooxadiazindion-,

Oxadiazintrion-, Urethan- und/oder Harnstoffstruktureinheiten bestehen.
Besonders bevorzugt besteht die in c) eingesetzte Polyisocyanatkomponente aus

cl) 27 bis 73 Gew. -% mindestens eines difunktionellen Isocyanates ausgewahlt aus der Gruppe
Hexamethylendiisocyanat,  Isophorondiisocyanat,  2,4-Diisocyanatotoluol  und/oder  2,6-

Diisocyanatotoluol und 4,4 Disocyanatodicyclohexylmethan und

c2) 73 bis 27 Gew. -% mindestens eines Polyisocyanates mit durchschnittlich mehr als 2 Isocya-
natgruppen mit Uretdion-, Biuret-, Isocyanurat- , Allophanat-, Carbodiimid-, Iminooxadiazindion-,
Oxadiazintrion-, Urethan- und/oder Hamnstoffstruktureinheiten auf Basis von Hexamethylendiiso-

cyanat.

Die Verbindungen der Komponente c) werden im erfindungsgeméBen Verfahren typischerweise in
Mengen von 19 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 22 bis 65 Gew.-% und besonders bevorzugt 24 bis 60
Gew. -% bezogen auf die harnstoffguppenhaltigen, hydroxyfunktionellen Polyurethane eingesetzt.

Geeignete, ggf. mit zu verwendende Verbindungen der Komponente d) kdnnen sein: weitere
hydrophile Komponenten wie mono- oder dihydroxyfunktionelle Polyether wie mono- bzw. di-
hydroxyfunktionelle Ethylenoxidpolyether, mono- bzw. dihydroxyfunktionelle Propyleno-
xid/Ethylenoxidcopolyether bzw. mono- bzw. dihydroxyfunktionelle Propylenoxid/Ethylen-
oxidblockpolyether des Molekulargewichtsbereichs 200 bis 3000 g/mol, Hydrazidverbindungen
wie Hydrazin oder Adipinsduredihydrazid, Diamine wie Ethylendiamin, 1,3-Propylendiamin, 1,6-
Hexamethylendiamin, Isophorondiamin, 1,3-, 1,4-Phenylendiamin, 4,4‘-Diphenylmethandiamin,
4,4’ -Dicyclohexylmethandiamin, aminofunktionelle Polyethylenoxide oder Polypropylenoxide, die
unter dem Namen Jeffamin®, D-Reihe (Fa. Huntsman Corp. Europe, Belgien) erhiltlich sind und
auch Triamine wie Diethylentriamin, Monoamine, wie Butylamin, Ethylamin und Amine der Jeff-
amin® M-Reihe (Huntsman Corp. Europe, Belgien), aminofunktionelle Polyethylenoxide und Po-
lypropylenoxide, ebenfalls geeignet, allerdings weniger bevorzugt sind monofunktionelle Alkohole
wie Ethanol, Propanol, Isopropanol, Butanol, sec-Butanol, tert.-Butanol, Pentanol, Hexanol, Octa-
nol, Butylglykol, Butyldiglykol, Methylgykol, Methyldiglykol, Ethylglykol, Ethyldiglykol, Metho-
xyglykol, Methoxydiglykol, Methoxytriglykol, Methoxypropanol, Cyclohexanol, 2-Ethylhexanol,
ebenfalls geeignet sein kénnen C9-C22- Alkohole, die ggf. auch Doppelbindungen enthalten kon-
nen wie Stearylakohol, Oleylalkohol; Vinylalkohol, Hydroxyethyl(meth)acrylat, Hydroxypro-
pyl(meth)acrylat, Hydroxybutyl(meth)acrylat; Thiole und andere NCO-reaktive Verbindungen und

Mischungen der beispielhaft genannten Komponenten d) und auch anderer Verbindungen.



10

15

20

25

30

WO 2009/127365 PCT/EP2009/002661

-12-

Falls Komponente d) eingesetzt werden, dann bevorzugt die vorstehend beispielhaft genannten

hydrophilen Verbindungen auf Polyetherbasis.

Die Verbindungen der Komponente d) werden in Mengen von typischerweise 0 bis 25 Gew.-%,
bevorzugt 0 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 0 bis 3,5 Gew. -% bezogen auf die hamnstoff-

guppenhaltigen, hydroxyfunktionellen Polyurethane eingesetzt.

Grundsitzlich geeignete Verbindungen der Komponente ¢) sind Aminoalkohole mit ausschlieBlich
einer priméren bzw. ausschlieflich einer sekundaren Aminogruppe und mindestens einer Hydro-
xylgruppe, wie Diethanolamin, N-Methylethanolamin, N-Ethylethanolamin, N-Propylethanolamin,
Diisopropanolamin, N-Methylisopropanolamin, N-Ethylisopropanolamin, N-Propyl-
isopropanolamin, N-Hydroxyethylaminocyclohexan, N-Hydroxyethylaminobenzol, Umsetzungs-
produkte von Monoepoxiden wie z.B Cardura® E10 [Glycidylester der Versaticsiure, Hexion] mit
priméren oder sekundiren Monoaminen wie Ammoniak, Ethylamin, Propylamin, Butylamin, He-
xylamin, Cyclohexylamin oder Aminoalkoholen mit primédren Aminogruppen wie Ethanolamin,
Isopropanolamin, Propanolamin, Umsetzungsprodukte von ungesittigten Verbindungen wie
Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropylacrylat, Hydroxybutylacrylat Hydroxyethylmethacrylat,
Hydroxypropylmethacrylat oder Hydroxybutylmethacrylat im Sinne einer Michaeladdition mit
priméren oder sekundiren Aminen oder mit Aminoalkoholen mit primaren Aminogruppen wie
Ammoniak, Ethylamin, Propylamin, Butylamin, Hexylamin, Cyclohexylamin, Ethanolamin, I-
sopropanolamin, Propanolamin, wobei Komponente ) zu mindestens 60 Gew.- % aus Aminoalko-

holen mit sekunddren Amingruppen besteht.

Bevorzugt werden in Komponente €) mindestens 80 Gew.-% Aminoalkohole mit einer sekundéren

Aminogruppe und 1 bis 3 Hydroxylgruppen eingesetzt.

Besonders bevorzugt werden in Komponente €) ausschliellich, d.h. zu 100 Gew.-% Aminoalkoho-
le mit ausschlieBlich einer sekundiren Aminogruppe und 1 oder 2 Hydroxylgruppen, wie Dietha-
nolamin, N-Methylethanolamin, = N-Ethylethanolamin,  Diisopropanolamin, = N-Methyl-

isopropanolamin, N-Ethylisopropanolamin eingesetzt.

Die Verbindungen der Komponente €) werden typischerweise in Mengen von 0,7 bis 1,2, bevor-
zugt von 0,93 bis 1,03 und besonders bevorzugt in Mengen von 0,96 bis 1,0 Equivalenten an Ami-
nogruppen der Verbindungen der Komponente €¢) zu Equivalenten an Isocyanatgruppen des Prepo-
lymeren, erhalten durch Umsetzung der Komponenten a), b), c) und ggf. d) eingesetzt, um eine
moglichst gezielte Umsetzung der Aminogruppen mit den Isocyanatgruppen unter Ausbildung von
Harnstoffstrukturen zu erhalten.
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Die erfindungswesentliche Umsetzung des NCO-funktionellen Zwischenproduktes aus den Kom-
ponenten a), b), c¢) und ggf. d) mit der Hydroxyaminkomponente €) fiihrt zur Ausbildung von
Harnstoffstrukturen.

Zur Herstellung der erfindungsgemiBen harnstoffguppenhaltigen, hydroxyfunktionellen Polyu-
rethane bzw. deren Lésungen, werden die Bestandteile a), b), c) und ggf. d) in einer ein- oder ggf.
auch mehrstufigen Synthese, ggf. unter Mitverwendung von Katalysator(en) zu einem isocyanat-
funktionellen Zwischenprodukt umgesetzt, gefolgt von der Umsetzung mit der Komponente €) bis
der gewiinschte Isocyanatgehalt, in der Regel < 0,5, vorzugsweise < 0,1 Gew.-%, erreicht ist. Im
Falle der Losungen erfolgt anschlieBend das Losen der harnstoffguppenhaltigen, hydroxyfunktio-
nellen Polyurethane in oder mit Wasser, wobei eine ausreichende Menge an geeignetem Neutrali-
sationsmittel zu jedem beliebigen Zeitpunkt vor oder parallel zum Losen zugegeben wird, und

wobei ggf. mit verwendetes Losemittel ganz oder teilweise wieder abdestilliert wird.

Die isocyanatfunktionelle Zwischenstufe wird entweder in Substanz bei 20 bis 170°C oder in or-
ganischer Losung bei Temperaturen von 20 bis 200, bevorzugt 40 bis 90°C durch ein- oder mehr-
stufige Reaktion der Komponenten a), b), ¢) und ggf. d) bis der theoretische bzw. der gewiinschte
Isocyanatgehalt anndhernd erreicht oder leicht unterschritten ist, hergestellt, gefolgt von der Um-
setzung dieses isocyanatfunktionellen Zwischenproduktes mit der Komponente €) bevorzugt der-
art, dass Komponente €) ggf. verdiinnt mit einem Losemittel bei 0 bis 50°C vorgelegt wird und das
gef. geldste isocyanatfunktionelle Zwischenprodukt so zudosiert wird, dass die exotherme Reakti-
on jederzeit kontrollierbar bleibt. Die Menge an Komponente €) wird dabei bevorzugt so bemes-
sen, dass je freie Isocyanatgruppe des Zwischenproduktes eine Aminogruppe eines Aminoalkohols
eingesetzt wird. Die Reaktion wird dann solange durchgefiihrt, bis der Isocyanatgehalt des Reakti-
onsprodukts den gewiinschten Wert erreicht hat, in der Regel < 0,5 Gew.-%, vorzugsweise < 0,1

Gew.-%, besonders bevorzugt 0 Gew.-%.

Die zur Uberfiihrung der Sauregruppen der Verbindungen der Komponente a) notwendigen Neut-
ralisationsmittel konnen bereits bei der Herstellung des isocyanatfunktionellen Zwischenproduktes
eingesetzt werden, wenn die Neutralisationsmittel keine isocyanatfunktionellen Gruppen aufwei-
sen. Grundsitzlich dafiir geeignet sind dafiir alle Amine die keine primére oder sekundire Ami-
nogruppe und keine Hydroxylgruppe enthalten, wie Triethylamin, N-Methylmorpholin, Dimethyl-
cyclohexylamin, Ethyldiisopropylamin, Dimethylisopropylamin bzw. Mischungen dieser und auch

anderer entsprechender Amine.

Dabei ist ggf. darauf zu achten, dass zu hohe Mengen an solchen Neutralisationsmitteln wéhrend
der Umsetzung zu unerwiinschten Nebenreaktionen, wie einer iiberméfligen Trimerisierung der

Verbindungen der Komponente c) fithren konnen. Bevorzugt werden die beispielhaft genannten
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Neutralisationsmittel deshalb erst nach der Herstellung des isocyanatfunktionellen Zwischenpro-

duktes zugegeben.

Besonders bevorzugt ist die Zugabe der Neutralisationsmittel nach der Umsetzung der isocyanat-
funktionellen Zwischenprodukte mit der Aminoalkohol-Komponente €), entweder vor dem Losen
mit / in Wasser oder parallel dazu, zB. durch Verwendung einer Wasser-

/Neutralisationsmittelmischung fiir den Loseschritt.

Hier kénnen neben den bereits genannten Aminen auch andere Basen, die z.B. frei Amino-
und/oder Hydroxylgruppen enthalten, eingesetzt werden, wie z.B. Ammoniak, 2-Aminoethanol,
Aminopropanole, 3-Amino-1,2-propandiol, Aminobutanole, 1,3-Diamino-2-propanol, Bis-(2-
hydroxypropyl)-amin, Triethanolamin, N-Methyl-diethanolamin, N-Methyldiisopropanolamin,
Dimethylethanolamin,  Diethylethanolamin, = Dimethylisopropanolamin, = Morpholin,  2-
Aminomethyl-2-Methylpropanol und auch Natriumhydroxid, Lithiumhydroxid, Bariumhydroxid,

Kaliumhydroxid und auch Mischungen der genannten und ggf. auch anderer Neutralisationsmittel.

Bevorzugte Neutralisationsmittel sind Ammoniak, Triethylamin, Dimethylethanolamin, Methyl-
diethanolamin, Triethanolamin, 2-Aminomethyl-2-Methylpropanol, Dimethylcyclohexylamin,
Ethyldiisopropylamin, Lithiumhydroxid, Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid und deren Mischun-

gen.

Insgesamt wird soviel Neutralisationsmittel zugegeben, dass eine optisch klare bis schwach opake
wissrige Losung erhalten wird. Ublicherweise liegt der Neutralisationsgrad bezogen auf eingebau-
te Sauregruppen bei mindestens 25 mol%, bevorzugt mindestens 50 mol% und maximal bei 150
mol%. Bei einem Neutralisationsgrad von iiber 100 mol% liegt dann neben 100% ionischen Salz-
gruppen noch zusitzlich freies Neutralisationsmittel vor. Besonders bevorzug ist ein Neutralisati-

onsgrad von 50 bis 100 mol%.

Es konnen auch Mischungen bzw. Kombinationen unterschiedlicher Neutralisationsmittel einge-

setzt werden.

Im Falle von kationischen wissrigen Polyurethan Lésungen werden die eingebauten tertidren Ami-
nogruppen mit Siure in die entsprechenden Salze iiberfiihrt. Grundsitzlich sind dafiir alle Sauren

geeignet, bevorzugt sind Phosphorséure, Milchsiure und Essigséure.

Geeignete Katalysatoren zur Herstellung der erfindungswesentlichen harnstoffguppenhaltigen,
hydroxyfunktionellen Polyurethane sind z.B. die in der Isocyanatchemie bekannten Katalysatoren,
wie tertiire Amine, Zinn-, Zink-, Titan-, Zirkon-, Molybdan- oder Wismuthverbindungen, insbe-

sondere Triethylamin, 1,4-Diazabicyclo-[2,2,2]-octan, Zinndioktoat oder Dibutylzinndilaurat. Die
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Katalysatoren kénnen in Mengen von 0 bis 2 Gew.-%, vorzugsweise von 0 bis 0,5 Gew.-% bezo-
gen auf die Gesamtmenge aller zur Polyurethanherstellung eingesetzten Verbindungen eingesetzt

werden.

Das Losen der harnstoffgruppenhaltigen, hydroxylfunktionellen Polyurethane in Wasser erfolgt
entweder durch Zugabe von ggf. erwdrmtem Wasser unter Riihren zu dem gegebenenfalls in orga-
nischen Ldsemitteln gelosten Polyurethan oder aber durch Uberfiihrung des gegebenenfalls organi-

sche Losemittel enthaltenden Polyurethans unter Rithren in eine wissrige Vorlage.

Geeignete Losemittel sind zB. Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon, Ne-
Methylpyrrolidon, N-Ethylpyrrolidon, Butylglykol, Butyldiglykol, Ethylenglykoldimethylether,
Ethylenglykol, Propylenglykol, Dipropylenglykol, Methoxypropanol, Methoxypropylacetat und
Mischungen der genannten und auch anderer Lésemittel. Anteilig konnen auch hydrophobe Lose-
mittel mitverwendet werden wie aliphatische und oder aromatische Kohlenwasserstoffe bzw. Koh-
lenwasserstoffgemische wie Solvent Naphta, Toluol u.a.. Bevorzugt wird Aceton als Ldsemittel

verwendet.

Die erfindungsgemiBen wissrigen Polyurethanlésungen enthalten typischerweise weniger als 20
Gew.-%, bevorzugt weniger als 5 Gew.-% organische Lése-, Dispergier- bzw. Verdiinnungsmittel.
Besonders bevorzugt sind praktisch 16semittelfrei wissrige Losungen, im Allgemeinen enthalten

diese dann weniger als 1 Gew.-% Losemittel.

Die zur Herstellung eingesetzten organischen Ldsemittel, insbesondere das bevorzugte Aceton,
sind hiufig nicht in der Lage die erfindungsgemafien Polyurethane zu 16sen. In der Regel erhilt
man als Zwischenstufe eine nichtwissrige Dispersion des erfindungsgemiflen Polyurethans in dem
organischen Medium, insbesondere in Aceton. Dies hat den Vorteil, dass die Viskositit vor dem

Dispergierschritt besonders niedrig ist und die Dispergierung vereinfacht wird.

Die Herstellung der erfindungsgemifien wissrigen Polyurethanldsungen iiber eine nichtwissrige,
organische Dispersion, vorzugsweise in Aceton, als Zwischenstufe ist ein bevorzugter Herstellpro-

zess fiir die erfindungsgemiBen wissrigen Polyurethane bzw. deren Lésungen.

Nach dem Lésen in/mit Wasser wird das gegebenenfalls vorhandene Losemittel teilweise, bevor-
zugt ganz, z.B. durch Anlegen eines leichten Vakuums oder durch Ausblasen mit einem Stickstoff-
strom abdestilliert. Dabei ist auch moglich, tiberschiissiges Wasser mit ab zu destillieren und den

Feststoffgehalt der Losungen weiter zu erhdhen.

Vor, wihrend oder nach dem Loseschritte f) konnen gegebenenfalls Additive, Hilfsmittel, Lose-

mittel oder nochmals Neutralisationsmittel zugesetzt werden, wie oberflichenaktive Substanzen,
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Emulgatoren, Stabilisatoren, Antiabsetzmittel, UV-Stabilisatoren, Katalysatoren fiir die Vernet-
zungsreaktion, Photoinitiatoren, Initiatoren, Entschdumer, Antioxidantien, Hautverhinderungsmit-

tel, Verlaufshilfsmittel, Verdicker und/oder Bakterizide.

Man erhilt so optisch klare, ggf. auch leicht opake wissrige Losungen von hydroxyfunktionellen,
harnstoffgruppenhaltigen Polyurethanen mit hohen Feststoffgehalten, geringen bis keinen Antei-
len an organischen Losemitteln, ausgezeichneter Hydrolysestabilitdt auch bei lingerer Lagerung,
Verdiinnungs- und Verarbeitungsverhalten wie organisch geloste Polymere, welche fiir vielfaltige
Anwendungsméglichkeiten hervorragend geeignet sind. Aufgrund der hohen Feststoffgehalte und
des Losungscharakters ist es z.B. méglich, in einem Arbeitsgang Filme mit besonders hoher st6-
rungsfreier, glatter und sehr gut verlaufender Schichtstdrke bei Lack- oder Klebstoffen zu erhalten,
da im Gegensatz zur Verwendung von Dispersionen keine Koaleszenz von Dispersionsteilchen

erforderlich ist und der Feststoffgehalt héher als bei Dispersionen iiblich ist.

Die erfindungsgemifen wissrigen Polyurethan Lsungen weisen typischerweise Feststoffgehalte
von 30 bis 80 Gew.-%, bevorzugt 46 bis 75 Gew.-% und besonders bevorzugt 55 bis 75 Gew. %

auf.

Die erfindungsgemiBen hamstoffguppenhaltigen, hydroxyfunktionellen Polyurethane bzw. Polyu-
rethan-Polyharnstoffe bzw. deren Losungen weisen gemif der nachstehenden Formel rechnerisch
ermittelte Molekulargewichte des Polyurethans von 750 bis 30000 g/Mol, vorzugsweise von 850
bis 7500 g/mol und besonders bevorzugt von 1000 bis 3000 g/Mol auf.

Das Molekulargewicht ldsst sich rechnerisch ermitteln gemaf3 der Formel:

MG = Masse Ansatz / (Mol Isocyanate c) + Mol Hydrophilierungsmittel a) + Mol Polyole b) +
Mol Aminoalkohole d) + Mol sonstige Verbindungen e)) —Equivalente Isocyanatgruppen = g/mol.

Bevorzugt weisen die erfindungsgemifBen harnstoffguppenhaltigen, hydroxyfunktionellen Polyu-
rethane bzw. deren Losungen Hydroxylgruppengehalte von 2,5 bis 9 Gew. -% besonders bevorzugt
3 bis 7,5 Gew. -% bezogen auf den Feststoffgehalt der Lsung auf, wobei die OH-Gruppen prima-

rer oder/und sekundirer Natur sein kénnen. Bevorzugt sind priméire Hydroxylgruppen.

Die Saurezahl der erfindungsgemifBen harnstoffguppenhaltigen, hydroxyfunktionellen Polyuretha-
ne bzw. deren Losungen betriigt bevorzugt 2 bis 45 mg KOH/g, bevorzugt 4 bis 28 mg KOH/g und
besonders bevorzugt 6 bis 17 mg KOH/g bezogen auf das Polyurethan.

Die erfindungsgemiBen harnstoffguppenhaltigen, hydroxyfunktionellen Polyurethane bzw. deren
L&sungen enthalten tiber die Aminogruppe der Komponente ¢) erzeugte Hamstoffgruppengehalte
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von 3 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 17 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt 8 bis 14 Gew. -%
bezogen auf die Polyurethane, wobei weitere Harnstoffgruppen, z.B. durch Einsatz harnstoffgrup-
penhaltiger Polyisocyanatkomponenten c) und/oder den Einsatz von Aminen als Komponente d)
und/oder den Einsatz von aminofunktionellen Hydrophilierungsmittel a) in die wiassrigen Losun-

gen der Polyurethane bzw. in die Polyurethane selbst einbracht werden kénnen.

Bei den erfindungsgemifBen wissrigen Polyurethanlésungen handelt sich um wissrige Losungen
mit einer mittleren Teilchengréfe von < 200 nm, bevorzugt um klar bzw. opake Losungen mit
einer mittleren TeilchengréBe von < 50 nm und besonders bevorzugt um optisch klare Losungen,

fiir die sich in der Regel keine TeilchengréBen mehr bestimmen lassen.

Die erfindungsgemifien harnstoffguppenhaltigen, hydroxyfunktionellen Polyurethane bzw. deren
Losungen selbst konnen alleine oder in Kombination mit anderen wéssrigen Losungen und/oder
Dispersionen gegebenenfalls unter Zusatz von mit OH-Gruppen reagierenden Vernetzern in Polyu-

rethansystemen eingesetzt werden.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind ferer Polyurethansysteme enthaltend als Komponen-
te A) die erfindungsgeméBen harnstoffguppenhaltigen, hydroxyfunktionellen Polyurethane oder

ihre wéssrigen Losungen.

Als Komponente B) kénnen die erfindungsgeméfien Polyurethansysteme Polyisocyanate B) enthal-

ten, die ggf. hydrophil modifiziert sind.

Solche hydrophil modifizierten wasserdispergierbaren oder wasserléslichen Polyisocyanate kon-

nen durch Umsetzung von

B1)  mindestens einem Polyisocyanat mit aliphatisch, cycloaliphatisch, araliphatisch und/oder

aromatisch gebundenen Isocyanatgruppen,

B2)  mindestens einer ionischen oder potentiell ionischen und/oder nichtionischen hydrophilie-

renden Verbindung,

B3)  gegebenenfalls einem oder mehreren mehrwertigen Alkoholen und/oder Polyolen und/oder
Aminoalkoholen und/oder Polyaminen mit 1 bis 4 Hydroxylgruppen des Molekularge-
wichtsbereichs 62 bis 2500 g/mol

erhalten werden.
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Fiir den Einsatz in B) geeignete gegebenenfalls hydrophil modifizierten Polyisocanate B) kénnen
gegebenenfalls Stabilisierungsmittel, Emulgatoren und andere Hilfsstoffe sowie gegebenenfalls

Losemittel enthalten.
Die wasserdispergierbaren oder wasserléslichen Polyisocyanate sind bevorzugt aufgebaut aus
30 bis 98, bevorzugt 50 bis 97, besonders bevorzugt 70 bis 96 Gew. -% der Komponente B1),

1 bis 40 Gew. -%, bevorzugt 2 bis 35 Gew. -%, besonders bevorzugt 3 bis 20 Gew. -% der Kom-
ponente B2),

0 bis 60 Gew. -%, bevorzugt 0 bis 45 Gew. -%, besonders bevorzugt 0 bis 30 Gew. -% der Kom-
ponente B3).

Die wasserdispergierbaren oder wasserloslichen Polyisocyanate B) kénnen in den erfindungsge-
mifen Beschichtungsmitteln als 100%-ige Substanz oder als organische Lsung oder Dispersion
verwendet werden. Die Losung oder Dispersion der Polyisocyanate weist einen Festkdrpergehalt

von 10 bis 98, bevorzugt von 50 bis 95 Gew. -% auf.

Geeignete Polyisocyanate B1) zur Herstellung der wasserdispergierbaren oder wasserlslichen
Polyisocyanate B) sind die durch Modifizierung cinfacher aliphaiischer, cycioaiiphatischer, ara-
liphatischer und/oder aromatischer Diisocyanate der vorstehend bei der Beschreibung der Kompo-
nente c) genannten Art hergestellten Polyisocyanate mit Uretdion-, Isocyanurat-, Allophanat-, Biu-
ret- Hamstoff-, Urethan-, Iminooxadiazindion- und/oder Oxadiazintrionstrukturen, wie sie bei-

spielsweise in J. Prakt. Chem. 336 (1994) Seite 185-200 beschrieben sind.

Vorzugsweise werden die wasserdispergierbaren oder wasserldslichen Polyisocyanate B) auf Basis
von aliphatischen bzw. cycloaliphatischen Diisocyanaten , besonders bevorzugt auf Basis von He-

xamethylendiisocyanat hergestellt.

Geeignete hydrophilierend wirkende Komponenten B2) sind z.B. Polyoxyalkylenether, die mindes-
tens eine Hydroxy- oder Aminogruppe enthalten. Diese Polyether enthalten einen Anteil von 30
Gew. -% bis 100 Gew. -% an Bausteinen, die vom Ethylenoxid abgeleitet sind. In Frage kommen

linear aufgebaute Polyether einer Funktionalitit zwischen 1 und 3, aber auch Verbindungen der

R3
HO /k OH D
\R‘ R2/

allgemeinen Formel (I),
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in welcher
R' und R? unabhingig voneinander jeweils einen zweiwertigen aliphatischen, cycloaliphati-
schen oder aromatischen Rest mit 1 bis 18 C-Atomen, der durch Sauerstoff
und/oder Stickstoffatome unterbrochen sein kann, bedeuten und
R’ fiir einen alkoxyterminierten Polyethylenoxidrest steht.

Nichtionisch hydrophilierend wirkende Verbindungen sind beispielsweise auch einwertige, im
statistischen Mittel 5 bis 70, bevorzugt 7 bis 55 Ethylenoxideinheiten pro Molekiil aufweisende
Polyalkylenoxidpolyetheralkohole, wie sie in an sich bekannter Weise durch Alkoxylierung geeig-
neter Startermolekiile zuginglich sind (z.B. in Ullmanns Encyclopadie der technischen Chemie,
4. Auflage, Band 19, Verlag Chemie, Weinheim S. 31-38).

Geeignete Startermolekiile sind beispielsweise geséttigte Monoalkohole wie Methanol, Ethanol, n-
Propanol, Isopropanol, n-Butanol, Isobutanol, sec-Butanol, die Isomeren Pentanole, Hexanole,
Octanole und Nonanole, n-Decanol, n-Dodecanol, n-Tetradecanol, n-Hexadecanol, n-Octadecanol,
Cyclohexanol, die isomeren Methylcyclohexanole oder Hydroxymethylcyclohexan, 3-Ethyl-3-
hydroxymethyloxetan oder Tetrahydrofurfurylalkohol, Diethylenglykol-monoalkylether wie bei-
spielsweise Diethylenglykolmonobutylether, ungesittigte Alkohole wie Allylalkohol, 1,1-Di-
methylallylalkohol oder Oleinalkohol, aromatische Alkohole wie Phenol, die isomeren Kresole
oder Methoxyphenole, araliphatische Alkohole wie Benzylalkohol, Anisalkohol oder Zimtalkohol,
sekundire Monoamine wie Dimethylamin, Diethylamin, Dipropylamin, Diisopropylamin, Dibuty-
lamin, Bis-(2-ethylhexyl)-amin, N-Methyl- und N-Ethylcyclohexylamin oder Dicyclohexylamin
sowie heterocyclische sekundére Amine wie Morpholin, Pyrrolidin, Piperidin oder 1H-Pyrazol.
Bevorzugte Startermolekiile sind gesittigte Monoalkohole. Besonders bevorzugt werden Diethy-
lenglykolmono-butylether,  Ethylenglykolmonoalkylether,  Diethylenglykol-monomethylether
und/oder Diethylenglykolmonoethylether als Startermolekiil verwendet.

Fiir die Alkoxylierungsreaktion geeignete Alkylenoxide sind insbesondere Ethylenoxid und Propy-
lenoxid, die in beliebiger Reihenfolge oder auch im Gemisch bei der Alkoxylierungsreaktion ein-

gesetzt werden kénnen.

Bei den Polyalkylenoxidpolyetheralkoholen handelt es sich entweder um reine Polyethylenoxidpo-
lyether oder gemischte Polyalkylenoxidpolyether, deren Alkylenoxideinheiten zu mindestens 30
mol -% bevorzugt zu mindestens 40 mol -% aus Ethylenoxideinheiten bestehen. Bevorzugte nicht-
ionische Verbindungen sind monofunktionelle gemischte Polyalkylenoxidpolyether, die mindes-

tens 40 mol -% Ethylenoxid- und maximal 60 mol -% Propylenoxideinheiten aufweisen.
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Geeignete ionische oder potentiell ionische Verbindungen B2) sind z.B. Mono- und Dihydroxy-
carbonsiuren, Mono- und Diaminocarbonsiuren, Mono- und Dihydroxysulfonsduren, Mono- und
Diaminosulfonsiduren und ihre Salze wie Dimethylolpropionsiure, Dimethylolbuttersdure, Hydro-
xypivalinsiure, N-(2-Aminoethyl)-B-alanin, 2-(2-Amino-ethylamino)-ethansulfonsdure, Ethylen-
diaminpropyl- oder -butylsulfonsaure, 1,2- oder 1,3-Propylendiaminethylsulfonsiure, Apfelsé'}ure,
Zitronensiure, Glykolsdure, Milchsdure, Glycin, Alanin, Taurin, Lysin, 3,5-Diaminobenzoesaure,
ein Additionsprodukt von IPDI und Acrylsdure (EP-A 0 916 647, Beispiel 1) und dessen Alkali-
und/oder Ammoniumsalze; das Addukt von Natriumbisulfit an Buten-2-diol-1,4, Polyethersulfonat,
das propoxylierte Addukt aus 2-Butendiol und NaHSO;, z.B. beschrieben in der DE-A 2 446 440
(Seite 5-9, Formel I-II) und Cyclohexylaminopropansulfonséure. Bevorzugte ionische oder poten-
tielle ionische Verbindungen sind solche, die iiber Sulfonatgruppen verfiigen, insbesondere einge-

baut durch Cyclohexyaminopropansulfonsiure.

Ebenfalls geeignet ist die Kombination von verschiedenen hydrophilierenden Komponenten B2),

z.B. nichtionische auf Polyethylenoxidbasis und ionische auf Sulfonatbasis.

Die beispielhaft genannten ionischen und nichtionischen hydrophilierenden Komponenten B2)
werden durch Reaktion ihrer Hydroxyl- und/oder Aminogruppen mit einem Teil der Isocya-
natgruppen der Polyisocyanate umgesetzt. In diesem Fall spricht man auch von einer internen,

chemisch eingebundenen Hydrophilierung.

Die Herstellung solcher wasserdispergierbaren Polyisocyanate wird beispielsweise in der EP-A 0
959 087 (Seite 2, Zeilen 25— 46) und EP-A 1 065 228 (Seite 4 Zeile 43 bis Seite 10 Zeile 35) aus-
fithrlich erlautert.

Ebenfalls geeignete interne Emulgatoren B2) sind in die in der EP-A 0 703 255 beschriebenen
ionisch hydrophilierten wasseremulgierbaren Polyisocyanate, die als Emulgatoren Reakti-
onsprodukte aus Polyisocyanat und beliebigen hydroxy-, mercapto- oder aminofunktionellen Ver-
bindungen mit mindestens einer schwefelsauren Gruppe bzw. deren Anion enthalten. Als bevor-
zugte schwefelsaure Aufbaukomponenten zur Herstellung der Emulgatoren werden dabei Hydro-
xysulfonsiuren mit aliphatisch gebundenen OH-Gruppen oder die Salze solcher Hydroxy-
sulfonsiuren genannt, beispielsweise spezielle Polyethersulfonate, wie sie z.B. unter der Bezeich-
nung Tegomer® (Th. Goldschmidt AG, Essen, DE) gehandelt werden, Bisulfit-Addukte an ungesit-
tigte Alkohole, Hydroxyethan- und Hydroxypropansulfonsdure sowie Aminosulfobetaine, die sich
durch Quarternierung tertiarer Aminoalkohole mit 1,3-Propansulton herstellen lassen. Bevorzugt
sind auch 2-(Cyclohexylamino)-ethansulfonsdure und 3-(Cyclohexylamino)-propansulfonsiure

oder deren Salze als Hydrophilierungskomponenten.
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Geeignete externe Emulgatoren als Bestandteil B2) sind beispielsweise anionische, wie solche auf
Alkylsulfat-Basis, Alkylarylsulfonate, Alkylphenolpolyethersulfate wie z.B. in Houben-Weyl,
Methoden der organischen Chemie, Erweiterungs- und Folgebande, 4. Auflage, Band E 20, 1987
(Teil 1, Seiten 259 bis 262) angegeben oder Alkylpolyethersulfate oder nichtionische Emulgatoren,
wie z.B. die Alkoxylierungs-, bevorzugt Ethoxylierungsprodukte von Alkanolen, Phenolen oder

Fettsauren.
Geeignete, ggf. mit zu verwendende Komponenten B3) konnen sein:

Monofunktionelle C1- bis C22-Alkohole, wie z.B. Butanol oder 2-Ethylhexanol, Diole des Mole-
kulargewichts 62 bis 350, wie z.B. Butandiol, Diethylenglykol, Neopentylglykol,Ethylenglykol,
Triole wie Trimethylolpropan , Glycerin, di- oder trihydroxyfunktionelle C2-, C3- und/oder C4-
Polyether und/oder Polyester und/oder Polycarbonate des Molekulargewichts 400 bis 2500 g/mol,

monofunktionelle Amine, Diamine wie Hexamethylendiamin und Hydroxyamine.

Die Polyisocyanatvernetzer B) weisen einen NCO-Gehalt von 1 bis 50 Gew.- %, bevorzugt von
8 bis 30 Gew.- % auf. Sie konnen gegebenenfalls mit einem gegebenenfalls mit Wasser mischba-

ren, aber gegeniiber Isocyanaten inerten Losungsmittel verdiinnt werden.

Als Polyisocyanatvernetzer B) kénnen ebenfalls hydrophobe, alse nicht hydrophil modifizierte
Polyisocyanate, wie sie vorstehend als Komponente B1) oder als Umsetzungsprodukte von B1) mit
B3) beschriecben wurden, eingesetzt werden. Solche hydrophoben Polyisocyanate weisen ubli-

cherweise eine Viskositit von 100 bis 10000 mPas/ 23°C auf.

Dabei sind solche hydrophoben Polyisocyanate mit einer Viskositat von 500 bis 5000 mPas/23°C

bevorzugt.

Bevorzugt sind hydrophobe Polyisocyanate der vorstehend genannten Art mit Isocyanurat-, Biuret-
, Uretdion-, Iminooxadizindion-, Urethan-, Hamnstoff- und/oder Allophanatstruktureinheiten auf
der Basis von (cyclo)aliphatischen Diisocyanaten, insbesondere solche auf der Basis von Hexa-

methylendiisocyanat.

Bevorzugt sind vorstehend genannte hydrophobe Polyisocyanate mit einer Funktionalitdt von > 2

insbesondere von > 2,8.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform der Erfindung enthalten die erfindungsgemiflen Polyu-

rethansysteme

A) mindestens ein erfindungsgemifes harnstoffgruppenhaltiges, hydroxyfunktionelles Polyu-

rethan oder dessen wissrige Losung, ggf. zusammen mit anderen wissrigen Lésungen und/oder
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Dispersionen und/oder organisch gelsten bzw. dispergierten Polymeren bzw. Oligomeren

und/oder 100%-igen Produkten und

B) mindestens einen Polyisocyanatvernetzer der zu mindestens 75 Gew.-% aus hydrophoben Poly-

isocyanatvernetzern besteht.

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung enthalten die erfindungsgeméBen

Polyurethansysteme

A) mindestens ein erfindungsgemafes harnstoffgruppenhaltiges, hydroxyfunktionelles Polyu-
rethan oder dessen wissrige Losung, ggf. zusammen mit anderen wissrigen Losungen und/oder
Dispersionen und/oder organisch geldsten bzw. dispergierten Polymeren bzw. Oligomeren

und/oder 100%-igen Produkten der vorstehend genannten Art und

B) mindestens einen Polyisocyanatvernetzer der zu 100 Gew.-% aus hydrophoben Polyisocyanat-

vernetzern auf Hexamethylendiisocyanatbasis besteht.

Selbstverstindlich konnen auch Mischungen verschiedener Polyisocyanate B) eingesetzt werden,
insbesondere Mischungen aus einem hydrophilierten und einem nicht hydrophilierten Polyisocya-
nat oder Mischungen aus einem niedrigviskosen nicht hydrophilierten Polyisocyanat mit niedrige-
rer Funktionalitit und einem héherviskosen nicht hydrophilierten Polyisocyanat mit héherer Funk-
tionalitdt. Durch solche bevorzugte Kombinationen kann eine optimale, d.h. moglichst niedrige

Hydrophile der Komponente B) und ein optimales Mischverhalten eingestellt werden.

Ferner konnen in den erfindungsgemiflen Polyurethansystemen auch weitere Losungen oder Dis-
persionen C) enthalten sein, wie z.B. Dispersionen, die ungesittigte Gruppen enthalten, wie unge-
sattigte, polymerisierbare Gruppen enthaltende Dispersionen auf Polyester-, Polyurethan-, Polye-
poxid-, Polyether-, Polyamid-, Polysiloxan-, Polycarbonat-, Epoxyacrylat-, Polymerisat-, Polyeste-
racrylat-, Polyurethan-Polyacrylat- und/oder Polyacrylatbasis.

Es koénnen in C) auch Dispersionen z.B. auf Basis von Polyestern, Polyurethanen, Polyepoxiden,
Polyethern, Polyamiden, Polyvinylestern, Polyvinylethern, Polysiloxanen, Polycarbonaten, Poly-
merisaten und/oder Polyacrylaten zugemischt werden, die ebenfalls funktionelle Gruppen wie z.B.
Hydroxylgruppen enthalten. Damit konnen z.B. zwei unterschiedliche hydroxyfunktionelle wiss-
rige Polymere kombiniert werden, z.B. die erfindungsgeméiBen, eher niedermolekularen wéssrigen
Polyurethanldsungen mit relativ hohen Hydroxylgruppengehalten und eher héhermolekulare Po-
lymerdispersionen z.B. auf Polyacrylat- und/oder Polyurethanbasis mit relativ niedrigen Hydro-
xylgruppengehalten und damit spezielle Effekte z.B. Segmentierung, interprenetrierende Netzwer-

ke usw. erzeugt werden.
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Es konnen in C) auch Dispersionen auf Basis von auf Polyestern, Polyurethanen, Polyepoxiden,
Polyethern, Polyamiden, Polysiloxanen, Polyvinylethern, Polybutadienen, Polyisoprenen, Chlor-
kautschuken, Polycarbonaten, Polyvinylestern, Polyvinylchloriden, Polymerisaten, Polyacrylaten,
Polyurethan-Polyacrylat-, Polyesteracrylat-, Polyetheracrylat-, Alkyd-, Polycarbonat-, Polyepoxid-,
Epoxyacrylatbasis zugemischt werden, die keine funktionellen Gruppen aufweisen. Damit kann
z.B. der Grad der Vemetzungsdichte reduziert werden, die physikalische Trocknung beeinflusst
z.B. beschleunigt werden oder eine Elastifizierung bzw. auch eine Haftungsanpassung vorgenom-

men werden.

Ebenfalls in C) konnen sogenannte Reaktivverdiinner, niedrigviskose Verbindungen mit ungesat-
tigten Gruppen, wie Hexandiolbisacrylat, Trimethylolpropantrisacrylat, Trimethlolpropandiacrylat,
Pentaerythrittetraacrylat, Dipentaerythrithexaacrylat, Diepoxidbisacrylate auf Bisphenol A Basis

eingesetzt werden.

Die erfindungsgemiflen Polyurethansysteme konnen ferner vielfaltige Additive und Zusatzstoffe
enthalten, wie z.B. Stabilisatoren, Initiatoren, Fotoinitiatoren, Antioxidantien, Verlaufsmittel, Pe-
roxide, Hydroperoxide, Entschdumer, Sikkative, Benetzungsmittel, Beschleuniger, und/oder Licht-

schutzmittel.

Daneben konncn sie organische und /oder anorganische Pigmente bzw. Metallic-Pigmente auf der
Basis von Aluminiumflocken; Fiillstoffe wie beispielsweise Ruf}, Kieselsdure, Talkum, Kaolin,
Glas als Pulver oder in Form von Fasern, Cellulose und Mischungen dieser und/oder anderer fiir
die Herstellung von Lacken, Beschichtungen und Klebstoffen gebrauchlichen Additive, Hilfsmittel

und sonstigen Materialien enthalten.

Die erfindungsgemifien Polyurethansysteme haben aufgrund der freien reaktiven Gruppen eine
begrenzte Verarbeitungszeit von wenigen Minuten bis zu 24 Stunden, in Ausnahmefillen auch

langer.

Die Endeigenschaften dieser reaktiven Polyurethansysteme, die Aushirtegeschwindigkeit und auch
die Verarbeitungszeit (potlife) kénnen u.a. durch Zusatz von Katalysatoren beeinflusst werde.
Geeignet Katalysatoren sind z.B. tertiire Amine wie z.B. Diazabicyclononan; Diazabicyclounde-
can, Triethylamin, Ethyldiisopropylamin, Metallverbindungen auf Basis von Zinn, wie z.B. Zinn-
II-oktoat, Dibutylzinndilaurat, Zinnchlorid, auf Basis von Zink, Magnesium, Zirkonium, Wismut,
Molybdin wie z.B. Lithiummolybdat und auch anderen Metallen. Ubliche Einsatzmengen sind

0,001 bis 1 Gew.-% bezogen auf den Festkorpergehalt der Formulierung.
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Mit den erfindungsgemifien Polyurethansysteme kénnen grundsitzlich alle Untergriinde lackiert,
beschichtet, verfeinert, imprigniert bzw. behandelt werden, wie z.B. mineralische Untergriinde,
Holz, Holzwerkstoffe, Mobel, Parkett, Tiiren, Fensterrahmen, metallische Gegenstande, Kunststof-
fe, Papier, Pappe, Kork. Leder, Kunstleder, Textilien, keramische Materialien, Kompositwerkstof-

fe aller Art.

Sie eignen sich als Beschichtungsmittel, Dichtstoffe, Tinten, Druckfarben, Schlichten, Haftvermitt-

ler und Reaktivverdunner.

Der Auftrag der Polyurethansysteme kann auf bekannte Weise durch Spritzen, Rakeln, Walzen,

Rollen, Streichen, Tauchen oder Giefen erfolgen.

Es konnen so Lacke und Beschichtungen erhalten, die sich durch eine sehr gute Verarbeitbarkeit,
Robustheit und auch Gefrierstabilitit auszeichnen und zu Beschichtungen mit ausgezeichneter
Filmoptik, Fiille und Verlauf, geringer Krateranfélligkeit, guten Bestandigkeitseigenschaften und

ein ausgeglichenes Harte-/ Elastizititsniveau auszeichnen.

Die Aushirtung der erfindungsgemifien Polyurethansysteme kann bei Umgebungstemperatur bis
200°C, vorzugsweise bei 10 bis 80°C erfolgen.

Die Herstellung der erfindungsgemiflen Polyurethansysteme erfolgt durch Mischen der erfin-
dungswesentlichen wissrigen Losung, ggf. in Kombination mit weiteren wassrigen oder auch or-
ganisch geldsten bzw. dispergierten Polymeren bzw. Oligomeren und/oder 100%-igen Produkten
mit einem oder mehreren der beschrieben, ggf. auch weiteren Vernetzerharzen. Der Mischvorgang
kann dabei einstufig oder mehrstufig, durch Riihren per Hand oder auch durch Einsatz von techni-
schen Hilfsmitteln bzw. Maschinen erfolgen die eine erhéhte Scherwirkung erzeugen und damit
eine besondere homogene Mischung bewirken. Geeignete Mischverfahren bzw. Mischaggregate
sind z.B. die Diisenstrahldispergierung, Dispergierung durch Dissolver, durch Zwangsmischaggre-

gate, durch Kugel- oder Perlmiihlen, durch Statikmischer.

Zur Erzielung besonderer Effekte ist es auch moglich, die erforderlichen Mengen an in der Lack-
industrie tiblichen Hilfsmitteln bei der Herstellung zuzusetzen, wie oberflichenaktive Substanzen,
Emulgatoren, Stabilisatoren, Antiabsetzmittel, UV-Stabilisatoren, Slipadditive, Mattierungsmittel,
Katalysatoren fiir die Vernetzungsreaktion, Entschdumer, Antioxidantien, Antiabsetzmittel, Netz-
mittel, Weichmacher, Hautverhinderungsmittel, Verlaufshilfsmittel, Verdicker und/oder Bakterizi-
de.
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Beispiele

Sofern nicht abweichend angegeben, sind alle Prozentangaben als Gewichtsprozent zu verstehen.
Die angegebenen Viskositdten wurden gemafl DIN 53229 bet 23°C gemessen.

Die angegebenen NCO-Gehalte wurden gemafl DIN EN ISO 11909 bestimmt.

Die angegebenen Feststoffgehalte wurden gemafl DIN EN ISO 3251 bestimmt.

Eingesetzte Rohstoffe:

Desmophen® C 2200 (Bayer MaterialScience AG, Leverkusen, Deutschland), aliphatisches Poly-
carbonatdiol mit Hydroxylendgruppen, Molekulargewicht 2000 g/Mol, OH-Zahl 56 mg KOH/g

Substanz

Desmodur® N 3300 (Bayer MaterialScience AG, Leverkusen, Deutschland), 16semittelfreies a-
liphatisches Polyisocyanat mit Isocyanuratstruktureinheiten auf Basis von Hexamethylendiisocya-

nat, Equivalentgewicht 195 g/Mol

Desmodur® N 100 (Bayer MaterialScience AG, Leverkusen, Deutschland), 15semittelfreies alipha-
tisches Polyisocyanat mit Biuretstruktureinheiten auf Basis von Hexamethylendiisocyanat, Equiva-

lentgewicht 190 g/Mol

Desmodur® N 3400 (Bayer MaterialScience AG, Leverkusen, Deutschland), 16semittelfreies a-
liphatisches Polyisocyanat mit Uretdionstruktureinheiten auf Basis von Hexamethylendiisocyanat,

Equivalentgewicht 191 g/Mol

Desmodur® 74400 (Bayer MaterialScience AG, Leverkusen, Deutschland), 15semittelfreies a-
liphatisches Polyisocyanat mit Isocyanurat Struktureinheiten auf Basis von Isophorondiisocyanat,

Equivalentgewicht 252 g/Mol

Desmodur® 44M (Bayer MaterialScience AG, Leverkusen, Deutschland), monomeres Diphenyl-
methan-4,4"diisocyanat, Equivalentgewicht 125 g/Mol

Desmophen® 2028 (Bayer MaterialScience AG, Leverkusen, Deutschland), Polyesterdiol auf
Basis Adipinséure, 1,6-Hexandiol und Neopentylglykol mit Hydroxylendgruppen , Molekularge-
wicht 2000, OH-Zahl 56 mg KOH/g Substanz
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Desmophen® 3600 (Bayer MaterialScience AG, Leverkusen, Deutschland); Polypropylenoxiddi-
ol, mit Hydroxylendgruppen, Molekulargewicht 2000 g/Mol, OH-Zahl 56 mg KOH/G Substanz)

Polyether LP 112 (Bayer MaterialScience AG, Leverkusen, Deutschland); Polypropylenoxiddiol,
mit Hydroxylendgruppen, Molekulargewicht 1000 g/Mol, OH-Zahl 112 mg KOH/G Substanz)

Polyester P200H (Bayer MaterialScience AG, Leverkusen, Deutschland), Polyesterdiol auf Basis
Phthalsidureanhydrid und 1,6-Hexandiol mit Hydroxylendgruppen, Molekulargewicht 2000 g/Mol;
OH-Zahl 56 mg KOH/G Substanz

MPEG 750: Methoxypolyethylenglykol, Molekulargewicht 750 g/Mol (z.B. Pluriol® 750, BASF
AG, Deutschland)

Terathane® 2000 (Invista, USA), hydroxyfunktionelles Polytetramethylenglykol, ,,Poly THF®,
Molekulargewicht 2000 g/Mol

Polyurethanlésung 1)

Eine Mischung aus 8,5 g Butandiol, 270 g Polyester P200H und 41,6 g Dimethylolpropionséure
wurde mit 349 g Aceton verdiinnt und bei 40°C mit einer Mischung aus 179,8¢g Isophorondiisocy-
sche NCO-Gehalt von 7,8 % erreicht bzw. leicht unterschritten war. Diese isocyanatfunktionelle
Zwischenproduktlésung wurde mit 320 g Aceton verdiinnt und dann in ein bei Raumtemperatur
vorgelegtes Gemisch aus 162 g N-Methylethanolamin und 148 g Aceton eingeriihrt und solange
bei 50°C geriihrt bis der NCO-Gehalt < 0,1%. Man erhielt eine acetonische Lésung eines hydroxy-
funktionellen Polyurethanes. Nach Zugabe von 24,9 g Dimethylethanolamin als Neutralisations-
mittel wurde durch Zugabe von 600 g entsalztem Wasser dispergiert und das Aceton abdestilliert.

Man erhielt eine klare wissrige, hydroxyfunktionelle Polyurethanlésung mit einem Gehalt an
Hamnstoffgruppen von 12,6 Gew. -%, einem Hydroxylgruppengehalt von 3,8 Gew. -% (jeweils
bezogen auf Feststoffgehalt), einem Feststoffgehalt von 65 Gew. -% und einer Viskositit von
12000 mPas. Die wissrige Polyurethanlésung war praktisch 16semittelfrei bei einem pH-Wert von
7,1.

Polyurethanlésung 2)

Eine Mischung aus 8,7 g Butandiol, 195 g Desmophen® C2200, 80 g Desmophen® 3600 und 42,4
g Dimethylolpropionsaure wurde mit 353 g Aceton verdiinnt und bei 40°C mit einer Mischung aus
183,2 g Isophorondiisocyanat und 3152 g Desmodur® N 100 versetzt. Bei 60°C wurde solange
geriihrt, bis der theoretische NCO-Gehalt von 7,8 % erreicht bzw. leicht unterschritten war. Diese
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isocyanatfunktionelle Zwischenproduktlésung wurde mit 320 g Aceton verdiinnt und dann in ein
bei Raumtemperatur vorgelegtes Gemisch aus 165 g N-Methylethanolamin und 149 g Aceton ein-
geriihrt und solange bei 50°C geriihrt bis der NCO-Gehalt = 0. Man erhielt eine acetonische Dis-
persion eines hydroxyfunktionellen Polyurethanes. Nach Zugabe von 25,3 g Dimethylethanolamin
als Neutralisationsmittel wurde durch Zugabe von 900 g entsalztem Wasser dispergiert und an-

schlieBend das Aceton abdestilliert.

Man erhielt eine klare wissrige, hydroxyfunktionelle Polyurethanlésung mit einem Gehalt an
Harnstoffgruppen von 12,7 Gew. -%, einem Hydroxylgruppengehalt von 3,8 Gew. -% (jeweils
bezogen auf Feststoffgehalt), einem Feststoffgehalt von 51 Gew. -% und einer Viskositat von 3800

mPas. Die wissrige Polyurethanlosung war praktisch 16semittelfrei, bei einem pH-Wert von 7,8.

Polyurethanlésung 3)

Eine Mischung aus 7 g Neopentylglykol, 250 g Desmophen® 2028, 11,3 MPEG750 und 40,2 Di-
methylolpropionsdure wurde mit 356 g Aceton verdiinnt und bei 40°C mit einer Mischung aus
166,5 g Isophorondiisocyanat und 292,5 g Desmodur® N 3300 versetzt. Bei 60°C wurde solange
geriihrt, bis der theoretische NCO-Gehalt von 7,7% leicht unterschritten war. Diese isocyanatfunk-
tionelle Prepolymerldsung wurde mit 283 g Aceton verdiinnt und dann in ein bei Raumtemperatur
vorgelegtes Gemisch aus 210 g Diethanolamin und 137 g Aceton eingeriihrt und solange bei 50°C
geriithrt bis der NCO-Gehalt = 0. Man erhielt eine blaustichige acetonische Dispersion eines
hydroxyfunktionellen Polyurethanes. Nach Zugabe von 19,4 g einer 25%igen wissrigen Ammoni-
aklosung wurde durch Zugabe von 620 g entsalztem Wasser dispergiert und anschlieflend das

Aceton abdestilliert.

Man erhielt eine klare und farblose wissrige, hydroxyfunktionelle Polyurethanlésung mit einem
Gehalt an Harnstoffgruppen von 12,2 Gew. -% und einem Hydroxylgruppengehalt von 7,0 Gew. -
% (jeweils bezogen auf Feststoffgehalt). Beim Lagern kann es zu Eintriibung der wissrigen Lo-
sung durch Kristallisation kommen, dies war reversibel und kann durch kurzzeitiges, leichtes Er-
wirmen wieder beseitigt werden. Die Polyurethan-Losung hat einen Feststoffgehalt von 61 Gew. -

%, eine Viskositit von 7000 mPas, war l6semittelfrei und hat einen pH-Wert von 7,5.
Polyurethanlésung 4)

Eine Mischung aus 19,5 g Trimethylolpropan, 253,7 g Polyester P 200H und 40,7 g Dimethy-
lolpropionséure wurde mit 341 g Aceton verdiinnt und bei 40°C mit einer Mischung aus 248.,9 g
Isophorondiisocyanat und 253,1 g Desmodur® N 3300 versetzt. Bei 60°C wurde solange geriihrt,
bis der theoretische NCO-Gehalt von 8,1 % erreicht war. Diese isocyanatfunktionelle Prepolymer-
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16sung wurde mit 290 g Aceton verdiinnt und dann in ein bei Raumtemperatur vorgelegtes Ge-
misch aus 168,2 g N-Methylethanolamin und 144 g Aceton eingeriihrt und solange bei ca. 50°C
gerithrt bis der NCO-Gehalt = 0. Nach Zugabe von 24,3 g Dimethylethanolamin als Neutralisati-
onsmittel wurde durch Zugabe von 850 g entsalztem Wasser dispergiert und anschlieflend das Ace-

ton abdestilliert.

Man erhielt eine klare wissrige, hydroxyfunktionelle Polyurethanlésung mit einem Gehalt an
Harnstoffgruppen von 12,7 Gew. -%, einem Hydroxylgruppengehalt von 3,9 Gew. -% (jeweils
bezogen auf Feststoffgehalt), einem Feststoffgehalt von 54 Gew. -% und einer Viskositit von 8900
mPas. Die wissrige Polyurethanlosung war klar, farblos und praktisch 16semittelfrei bei einem pH-
Wert von 8,6.

Polyurethanlésung 5)

Eine Mischung aus 13,3 g Neopentylglykol, 289 g Polyester P200A und 31,9 g Dimethylolpropi-
onsiure wurde mit 327 g Aceton verdiinnt und bei 40°C mit einer Mischung aus 221 g Isophoron-
diisocyanat und 209 g Desmodur® N 3300 versetzt. Bei 55°C wurde solange geriihrt, bis ein NCO-
Gehalt von 7,4% (Theorie 7,8%) erreicht war. Diese isocyanatfunktionelle Prepolymerlosung wur-
de mit 329 g Aceton verdiinnt und dann in ein bei Raumtemperatur vorgelegtes Gemisch aus 144,5
N-Methylcthanolamin und 139 g Aceton eingeriihrt und solange bei 50°C geriihrt bis der NCO-
Gehalt = 0. Nach Zugabe von 19,2 g Triethylamin als Neutralisationsmittel wurde durch Zugabe

von 790 g entsalztem Wasser dispergiert und anschlieflend das Aceton abdestilliert.

Man erhielt eine klare wissrige, hydroxyfunktionelle Polyurethanlésung mit einem Gehalt an
Harnstoffgruppen von 12,4 Gew. -%, einem Hydroxylgruppengehalt von 3,8 Gew. -% (jeweils
bezogen auf Feststoffgehalt), einem Feststoffgehalt von 54 Gew. -% und einer Viskositéit von 6600
mPas. Die wissrige Polyurethanlésung war klar, farblos und praktisch lsemittelfrei bei einem pH-

Wert von 8.
Polyurethanlésung 6)

Eine Mischung aus 5 g Butandiol, 127,5 g Desmophen® 2028, 127,5 g Polyester P200H und 43,7
g Dimethylolpropionsiure wurde mit 330 g Aceton verdiinnt und bei 40°C mit einer Mischung aus
169,8 g Isophorondiisocyanat, 240 g Desmodur® N 3300 und 57 g Desmodur® N100 versetzt. Bei
60°C wurde solange geriihrt, bis der theoretische NCO-Gehalt von 7,8% erreicht bzw. leicht unter-
schritten war. Diese isocyanatfunktionelle Prepolymerlésung wurde mit 300 g Aceton verdiinnt
und dann in ein bei Raumtemperatur vorgelegtes Gemisch aus 214 g Diethanolamin und 140 g

Aceton eingeriihrt und solange bei 50°C geriihrt bis der NCO-Gehalt = 0. Man erhielt eine triibe
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acetonische Dispersion eines hydroxyfunktionellen Polyurethanes. Nach Zugabe von 21,1g einer
25%-igen wissrigen Ammoniaklosung als Neutralisationsmittel wurde durch Zugabe von 525 g

entsalztem Wasser dispergiert und anschliefiend das Aceton abdestilliert.

Man erhielt eine klare wissrige, hydroxyfunktionelle Polyurethanlosung mit einem Gehalt an
Harnstoffgruppen von 11,4 Gew. -%, einem Hydroxylgruppengehalt von 7,0 Gew. -% (jeweils
bezogen auf Feststoffgehalt), einem Feststoffgehalt von 63 Gew. -% und einer Viskositat von 2400
mPas. Die klare wissrige Polyurethanlosung war praktisch 16semittelfrei bei einem pH-Wert von
74.

Polyurethanlasung 7)

Eine Mischung aus 7,5 g Neopentylglykol, 264 g Desmophen® 2028, und 37 g Dimethylolpropi-
onsiure wurde mit 321 g Aceton verdiinnt und bei 40°C mit einer Mischung aus 159,8 g Isopho-
rondiisocyanat und 281 g Desmodur® N 3300 versetzt. Bei 60°C wurde solange geriihrt, bis der
theoretische NCO-Gehalt von 7,8% erreicht war. Diese isocyanatfunktionelle Prepolymerlosung
wurde mit 292 g Aceton verdiinnt und dann in ein bei Raumtemperatur vorgelegtes Gemisch aus
50,4 g Diethanolamin, 108 g N-Methylethanolamin und 136 g Aceton eingeriihrt und solange bei
50°C geriihrt bis der NCO-Gehalt = 0. Man erhielt eine blaustichige acetonische Dispersion eines
hydroxyfunktionelien Poiyurethanes. Nach Zugabe von 17,2g Dimethylethanolamin als Neutralisa-
tionsmittel wurde durch Zugabe von 530 g entsalztem Wasser dispergiert und anschlieflend das

Aceton abdestilliert.

Man erhielt eine klare wissrige, hydroxyfunktionelle Polyurethanlésung mit einem Gehalt an
Harnstoffgruppen von 12 Gew. -%, einem Hydroxylgruppengehalt von 4,5 Gew. -% (jeweils bezo-
gen auf Feststoffgehalt), einem Feststoffgehalt von 64 Gew. -% und einer Viskositit von 7500
mPas. Die klare wissrige Polyurethanlosung war praktisch 16semittelfrei bei einem pH-Wert von
6,5. Die klare Losung kann nach lingerer Lagerung durch Kristallisation triibe werden. Diese Kris-
tallisation war reversibel, durch kurzzeitiges Erwarmen auf ca. 45°C erhielt man wieder eine klare

Losung.
Polyurethanlésung 8)

Eine Mischung aus 24,2 g Neopentylglykol, 275 g Polyester P200H und 100 ppm Dibutylphosphat
wurde mit 345 g Aceton verdiinnt und bei 40°C mit einer Mischung aus 183,2 g Isophorondiisocy-
anat und 321,8 g Desmodur® N 3300 versetzt. Bei 65°C wurde solange geriihrt, bis der theoreti-
sche NCO-Gehalt von 9,4 % erreicht war. Diese isocyanatfunktionelle Prepolymerlésung wurde

mit 313 g Aceton verdiinnt und dann in ein bei Raumtemperatur vorgelegtes Gemisch aus 41,2 g
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N-Methylethanolamin, 146,3 g Diisopropanolamin, 41,2 g einer 45%igen wissrigen Losung des
Natriumsalzes der 2-(2-Aminoethyl)aminoethansulfonsdure und 146 g Aceton eingeriihrt und so-
lange bei 60°C geriihrt bis der NCO-Gehalt = 0. Man erhielt eine acetonische leicht triibe Disper-
sion eines hydroxyfunktionellen Polyurethanes. Durch Zugabe von 950 g entsalztem Wasser wurde
dispergiert und das Aceton abdestilliert.

Man erhielt eine leicht opake wissrige, hydroxyfunktionelle Polyurethanlésung mit einem Gehalt
an Harnstoffgruppen von 12,7 Gew. -%, einem Hydroxylgruppengehalt von 5,5 Gew. -% (jeweils
bezogen auf Feststoffgehalt), einem Feststoffgehalt von 53 Gew. -% und einer Viskositdt von 5000
mPas bei einem pH-Wert von9,9.

Polyurethanlésung 9)

Eine Mischung aus 8,1 g Neopentylglykol, 245 g eines dihydroxyfunktionellen Polyesters des Mo-
lekulargewichts 1380 g/Mol aus Isophthalsiure, Neopentylglykol und Ethylenglykol, sowie 35,5 g
Dimethylolpropionsiure wurde mit 328 g Aceton verdiinnt und bei 40°C mit einer Mischung aus
173,2 g Isophorondiisocyanat und 304,2 g Desmodur® N 3300 versetzt. Bei 60°C wurde solange
geriihrt, bis der theoretische NCO-Gehalt von 8 % erreicht bzw. leicht unterschritten war. Diese
isocyanatfunktionelle Prepolymerldsung wurde mit 298 g Aceton verdiinnt, in ein bei Raumtempe-
ratur vorgelegtes Gemisch aus 156 g N-Methylethanolamin und 139 g Aceton eingeriihrt und so-
lange bei 55°C geriihrt bis der NCO-Gehalt = 0. Nach Zugabe von 20,5 g Dimethylethanolamin als
Neutralisationsmittel wurde durch Zugabe von 770 g entsalztem Wasser dispergiert und anschlie-

Bend das Aceton abdestilliert.

Man erhielt eine opake wissrige, hydroxyfunktionelle Polyurethanlésung mit einem Gehalt an
Harnstoffgruppen von 12,6 Gew. -%, einem Hydroxylgruppengehalt von 3,8 Gew. -% (jeweils
bezogen auf Feststoffgehalt), einem Feststoffgehalt von 55 Gew. -% und einer Viskositdt von
10000 mPas. Die wissrige Polyurethanlésung war praktisch 16semittelfrei bei einem pH-Wert von
8,4.

Polyurethanlésung 10)

Eine Mischung aus 23,9 g Butandiol, 270,3 g Polyester P200H und 19,5 g Dimethylolpropionséu-
re wurde mit 333 g Aceton verdiinnt und bei 40°C mit einer Mischung aus 175,5 g Isophorondiiso-
cyanat und 288,4 g Desmodur® N 3300 versetzt. Bei 60°C wurde solange geriihrt, bis der theoreti-
sche NCO-Gehalt leicht unterschritten war. Diese isocyanatfunktionelle Zwischenproduktlésung
wurde mit 300 g Aceton verdiinnt und dann in ein bei Raumtemperatur vorgelegtes Gemisch aus

214 g Diethanolamin und 141 g Aceton in 30 Minuten eingeriihrt und solange bei 50°C gertihrt bis
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der NCO-Gehalt < 0,1%. Man erhielt eine acetonische Dispersion eines hydroxyfunktionellen Po-
lyurethanes. Nach Zugabe von 12,9 g Triethylamin als Neutralisationsmittel wurde durch Zugabe

von 5200 g entsalztem Wasser dispergiert und das Aceton abdestilliert.

Man erhielt eine klare wissrige, hydroxyfunktionelle Polyurethanlosung mit einem Gehalt an
Harnstoffgruppen von 11,7 Gew.-%, einem Hydroxylgruppengehalt von 7,0 Gew. -% (jeweils be-
zogen auf Feststoffgehalt), einem Feststoffgehalt von 66 Gew. -% und einer Viskositit von 10000
mPas. Die wissrige Polyurethanldsung war praktisch 16semittelfrei bei einem pH-Wert von 6,6

Polyurethanlésung 11)

Eine Mischung aus 8,5 g Butandiol, 270 g Desmophen® 3600 und 41,6 g Dimethylolpropionsiure
wurde mit 349 g Aceton verdiinnt und bei 40°C mit einer Mischung aus 179,8 g Isophorondiisocy-
anat und 315,9 g Desmodur® N 3300 versetzt. Bei 60°C wurde solange geriihrt, bis der theoreti-
sche NCO-Gehalt von 7,8 % erreicht war. Diese isocyanatfunktionelle Zwischenproduktlésung
wurde mit 200 g Aceton verdiinnt und dann in ein bei Raumtemperatur vorgelegtes Gemisch aus
162 g N-Methylethanolamin und 148 g Aceton in 30 Minuten eingeriihrt und solange bei 50°C
geriihrt bis der NCO-Gehalt = 0%. Man erhielt eine acetonische blaustichige Dispersion eines
hydroxyfunktionellen Polyurethanes. Nach Zugabe von 28,2 g Triethylamin als Neutralisationsmit-
tel wurde durch Zugabe von 700 g entsalztem Wasser dispergiert und das Aceton abdestilliert.

Man erhielt eine klare wissrige, hydroxyfunktionelle Polyurethanlésung mit einem Gehalt an
Harnstoffgruppen von 12,2 Gew. -%, einem Hydroxylgruppengehalt von 3,8 Gew. -% (jeweils
bezogen auf Feststoffgehalt), einem Feststoffgehalt von 55 Gew. -% und einer Viskositét von 2000
mPas. Die wissrige Polyurethanlésung war praktisch l6semittelfrei bei einem pH-Wert von 7,1

Polyurethanlésung 12)

Vergleich: Einsatz eines Triols (Trimethylolpropan) anstelle eines Aminoalkohols mit sekundirer

Aminogruppe als Komponente d)

Eine Mischung aus 7,4 g Butandiol, 275 g Desmophen® 2028 und 40,3 g Dimethylolpropionséure
wurde mit 339 g Aceton verdiinnt und bei 40°C mit einer Mischung aus 169,8 g Isophorondiisocy-
anat und 298,4 g Desmodur® N 3300 versetzt. Bei 60°C wurde solange geriihrt, bis der theoreti-
sche NCO-Gehalt von 7,6% erreicht war. Diese isocyanatfunktionelle Prepolymerlésung wurde
mit 144 g Aceton verdiinnt und dann in ein bei Raumtemperatur vorgelegtes Gemisch aus 273 g
Trimethylolpropan und 308 g Aceton eingeriihrt und solange bei 50°C gertihrt bis der NCO-Gehalt

= (. Ca 3 Stunden nach Start dieser Reaktion kommt es zum Gelieren des Ansatzes.
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Durch Einsatz eines Triols als Komponente d) anstelle eines Aminoalkohols mit sekunddrer Ami-
nogruppe war es auf diesem Weg nicht moglich, wassrige hydroxyfunktionelle Polyurethanlésun-

gen herzustellen.

Polyurethanlésung 13)

Vergleich: Einsatz eines Aminoalkohols mit primirer Aminogruppe anstelle eines Aminoalkohols
mit sekundiarer Aminogruppe als Komponente d)

Eine Mischung aus 8,7 g Butandiol, 275 g Desmophen® C2200 und 42,4 Dimethylolpropionséure
wurde mit 356 g Aceton verdiinnt und bei 40°C mit einer Mischung aus 183,2 g Isophorondiisocy-
anat und 321,8 g Desmodur® N 3300 versetzt. Bei 60°C wurde solange geriihrt, bis der theoreti-
sche NCO-Gehalt von 7,8% erreicht bzw. leicht unterschritten war. Diese isocyanatfunktionelle
Prepolymerlésung wurde mit 323 g Aceton verdiinnt und dann in ein bei Raumtemperatur vorge-
legtes Gemisch aus 136,6 g Ethanolamin und 154 g Aceton eingerihrt und solange bei 50°C ge-
riihrt bis der NCO-Gehalt = 0. Man erhielt eine acetonische Dispersion eines hydroxyfunktionellen
Polyurethanes. Nach Zugabe von 25,3 g Dimethylethanolamin als Neutralisationsmittel wurde

durch Zugabe von 575 g entsalztem Wasser dispergiert und anschlieend das Aceton abdestilliert.

Man erhielt eine klare wissrige, hydroxyfunktionelle Polyurethanldsung mit extrem hoher Viskosi-
tit, die durch Zugabe von weiteren 1050 g Wasser verdiinnt werden muss, um bei Raumtemperatur
flieBfahig zu sein. Die so hergestellte, braun gefarbte wissrige Polyurethanlésung hat einen Fest-
stoffgehalt von lediglich 35 Gew. -%, eine Viskositit von 8500 mPas und einen Hydroxylgrup-
pengehalt von 3,8 Gew. -% (jeweils bezogen auf Feststoffgehalt).

Dieser Vergleichsversuch zeigt die Nachteile der Verwendung eines Aminoalkohols d) mit prima-
ren Aminogruppen anstelle der Verwendung von Aminoalkoholen mit sekunddren Aminogruppen.
Es werden wissrige Lésungen mit sehr niedrigem Feststoffgehalt und starker Verfarbung erhalten.
Es war deshalb nicht empfehlenswert, ausschlieSlich Aminoalkohole mit primdrer Aminogruppe

zu verwenden, die Mitverwendung in untergeordneten Mengen war méglich, jedoch nicht bevor-

zugt.

Polyurethanlésung 14)

Vergleich: Verwendung eines Triamins anstelle eines Aminoalkohols mit sekundarer Aminogrup-
pe als Komponente d)

Eine Mischung aus 8,8 g Butandiol, 260 g Desmophen® C2200 und 39,2 Dimethylolpropionsiure

wurde mit 336 g Aceton verdiinnt und bei 40°C mit einer Mischung aus 173,2 g Isophorondiisocy-
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anat und 304,2 g Desmodur® N 3300 versetzt. Bei 60°C wurde solange geriihrt, bis der theoreti-
sche NCO-Gehalt von 7,8% erreicht war. Diese isocyanatfunktionelle Prepolymerlésung wurde
mit 306 g Aceton verdiinnt und dann in ein bei Raumtemperatur vorgelegtes Gemisch aus 209 g
Diethylentriamin und 143 g Aceton eingeriihrt, dabei kommt es sofort zu starken Ausfallung und

Vernetzungsreaktionen.

Dieser Vergleichsversuch zeigt, dass es nicht moglich war, durch Verwendung eines Triamins
anstelle einer Aminoalkohol Komponente d) mit einer sekundaren Aminogruppe entsprechende

wassrige Polyurethanlosungen herzustellen.

Polyurethanlésung 15)

Vergleich: Verwendung eines Diols (Propylenglykol) anstelle eines Aminoalkohols mit sekundirer

Amino e als Komponente d

Eine Mischung aus 3,9 g Butandiol und 346,8 Desmophen® 2028 und 39,3 g Dimethylolpropion-
saure wurde mit 368 g Aceton verdiinnt und bei 40°C mit einer Mischung aus 169,8 g Isophoron-
diisocyanat und 298.,4 g Desmodur® N 3300 versetzt. Bei 60°C wurde solange geriihrt, bis der the-
oretische NCO-Gehalt von 7,0% erreicht war. Diese isocyanatfunktionelle Prepolymerlésung wur-
de mit 334 g Aceton verdiinnt und dann in ein bei Raumtemperatur vorgelegtes Gemisch aus 155 g
1,2-Propylenglykol und 156 g Aceton eingeriihrt und solange bei 50°C geriihrt bis der NCO-Gehalt
= 0. Man erhielt eine acetonische Lésung eines hydroxyfunktionellen Polyurethanes. Nach Zugabe
von 23,5 g Triethylamin als Neutralisationsmittel wurde durch Zugabe von insgesamt 2200 g ent-

salztem Wasser dispergiert und anschlieend das Aceton abdestilliert.

Man erhielt eine triibe wissrige, sehr viele Gelteilchen aufweisende hydroxyfunktionelle Polyu-
rethan-Dispersion mit einem Hydroxylgruppengehalt von 3,4 Gew. -% (bezogen auf Feststoffge-
halt), einem Feststoffgehalt von lediglich 32 Gew. -% und einer Viskositét von 5000 mPas.

Dieser Vergleichsversuch zeigt, dass es nicht moglich war, durch Verwendung eines Diols mit
einer primiren und einer sekundiren Hydroxylgruppe anstelle einer Aminoalkohol Komponente d)
mit einer sekundiren Amingruppe entsprechende, klare, homogene und keine Gelteilchen enthal-

tende wissrige Polyurethanlésungen mit hohen Feststoffgehalten herzustellen.

Polyurethanlésung 16)

Eine Mischung aus 8,4 g Neopentylglykol, 300 g Desmophen® 2028, 13,5 g MPEG 750 und 48,2
g Dimethylolpropionsiure wurde mit 389 g Aceton verdiinnt und bei 40°C mit einer Mischung aus

199,8 g Isophorondiisocyanat und 305,4 g Desmodur® N 3300 versetzt. Bei 60°C wurde solange
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geriihrt, bis der theoretische NCO-Gehalt von 7,7 % erreicht war. Diese isocyanatfunktionelle Pre-
polymerlésung wurde mit 340 g Aceton verdiinnt und dann in ein bei Raumtemperatur vorgelegtes
Gemisch aus 252 g Diethanolamin und 165 g Aceton eingeriihrt und solange bei 50°C gertihrt bis
der NCO-Gehalt = 0. Man erhielt eine acetonische, triib-weifle Dispersion eines hydroxyfunktio-
nellen Polyurethanes. Nach Zugabe von 30,4 g Dimethylethanolamin als Neutralisationsmittel
wurde durch Zugabe von 650 g entsalztem Wasser dispergiert und anschlieBend das Aceton abdes-

tilliert.

Man erhielt eine klare wissrige, hydroxyfunktionelle Polyurethanlésung mit einem Gehalt an
Harnstoffgruppen von 11,4 Gew. -% und einem Hydroxylgruppengehalt von 7.0 Gew. -% (jeweils
bezogen auf Feststoffgehalt). Die wissrige Polyurethan-Losung kann beim langeren Lagern durch
beginnende Kristallisation eintriiben, dies kann durch kurzzeitiges leichtes Erwdrmen wieder be-
seitigt werden. Die Polyurethan-Lésung hat einen Feststoffgehalt von 63 Gew. -%, eine Viskositét

von 3000 mPas, war klar, farblos und praktisch 16semittelfrei bei einem pH-Wert von 7,4.

Polyurethanlésung 17)

Eine Mischung aus 12,9 g Neopentylglykol, 110 g Desmophen® 2028, 165 g Polyester P200H und
38,7 g Dimethylolpropionsiure wurde mit 288 g Aceton verdiinnt und bei 40°C mit einer Mi-
schung aus 174 g Isophorondiisocyanat, 219,9 g Desmodur® N 100 und 116,8 g Desmodur® N3400
versetzt. Bei 60°C wurde solange geriihrt, bis der theoretische NCO-Gehalt von 8,2 % erreicht war.
Diese isocyanatfunktionelle Prepolymerlosung wurde mit 97 g Aceton verdiinnt und dann in ein
bei Raumtemperatur vorgelegtes Gemisch aus 82,5 g N-Methylethanolamin, 115,5 g Diethanola-
min und 122 g Aceton eingeriihrt und solange bei 50°C geriihrt bis der NCO-Gehalt = 0. Nach
Zugabe von 26,2 g Triethylamin als Neutralisationsmittel wurde durch Zugabe von 750 g entsalz-

tem Wasser dispergiert und anschlieend das Aceton abdestilliert.

Man erhielt eine klare wissrige, hydroxyfunktionelle Polyurethanldsung mit einem Gehalt an
Harnstoffgruppen von 11,8 Gew. -%, einem Hydroxylgruppengehalt von 5,4 Gew. -% (jeweils
bezogen auf Feststoffgehalt), einem Feststoffgehalt von 57 Gew. -% und einer Viskositdt von
13000 mPas. Die wissrige Polyurethanldsung war klar, farblos und praktisch 16semittelfrei bei

einem pH-Wert von 8,5.
Polyurethanlésung 18)

Eine Mischung aus 6,7 g Neopentylglykol, 118,8 g Desmophen® 2028, 118,8 g Polyester P200H
und 38,2 g Dimethylolpropionsiure wurde mit 308 g Aceton verdiinnt und bei 40°C mit einer Mi-

schung aus 138,2 g Isophorondiisocyanat, 15,1g Hexamethylendiisocyanat und 278 g Desmodur®
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N 3300 versetzt. Bei 60°C wurde solange geriihrt, bis der theoretische NCO-Gehalt von 7,7 %
erreicht war. Diese isocyanatfunktionelle Prepolymerlosung wurde mit 269 g Aceton verdiinnt und
dann in ein bei Raumtemperatur vorgelegtes Gemisch aus 252,7 g Diisopropanolamin und 130 g
Aceton eingeriihrt und solange bei 50°C geriihrt bis der NCO-Gehalt = 0. Man erhielt eine blausti-
chige acetonische Dispersion des hydroxyfunktionellen Polyurethans. Nach Zugabe von 24,1 g
Triethylamin als Neutralisationsmittel wurde durch Zugabe von 520 g entsalztem Wasser disper-

giert und anschlieend das Aceton abdestilliert.

Man erhielt eine optisch klare wissrige, hydroxyfunktionelle Polyurethanldsung mit einem Gehalt
an Harnstoffgruppen von 10,8 Gew. -% und einem Hydroxylgruppengehalt von 6,6 Gew. -% (je-
weils bezogen auf Feststoffgehalt). Die Polyurethan-Losung kann beim Lagern eintriiben, dies war
jedoch reversibel und kann z.B. durch leichtes Erwdrmen wieder beseitigt werden. Die Polyu-
rethan-Losung hat einem Feststoffgehalt von 64 Gew. -%, eine Viskositit von 12000 mPas, war

farblos und praktisch 16semittelfrei bei einem pH-Wert von 7,6.
Polyurethanlésung 19)

Eine Mischung aus 16,4 g Butandiol, 225 g Polyester P200H und 27,5 g Dimethylolpropionsaure
wurde mit 321 g Aceton verdiinnt und bei 40°C mit einer Mischung aus 166,5 g Isophorondiisocy-
anat, 98,8 g Desmodur® Z 4400 und 214,5 g Desmodur® N 3300 versetzt. Bei 60°C wurde solange
geriihrt, bis der theoretische NCO-Gehalt von 7,85 % erreicht war. Diese isocyanatfunktionelle
Prepolymerlésung wurde mit 291 g Aceton verdiinnt und dann in ein bei Raumtemperatur vorge-
legtes Gemisch aus 11,1 g Diethanolamin, 142,5 g N-Methylethanolamin und 136 g Aceton einge-
rithrt und solange bei 50°C geriihrt bis der NCO-Gehalt = 0. Man erhielt eine nahezu klare acetoni-
sche Dispersion des hydroxyfunktionellen Polyurethans. Nach Zugabe von 16,6 g Dimethylethano-
lamin als Neutralisationsmittel wurde durch Zugabe von 750 g entsalztem Wasser dispergiert und

das Aceton abdestilliert.

Man erhielt eine optisch klare wissrige, hydroxyfunktionelle Polyurethanlésung mit einem Gehalt
an Harnstoffgruppen von 11,7 Gew. -%, einem Hydroxylgruppengehalt von 4,0 Gew. -% (jeweils
bezogen auf Feststoffgehalt), einem Feststoffgehalt von 55 Gew. -% und einer Viskositdt von
12000 mPas. Die wissrige Polyurethanlésung war farblos und praktisch l6semittelfrei bei einem
pH-Wert von 7,5.

Polyurethanlésung 20)

Eine Mischung aus 66,3 g Neopentylglykol und 28,5 g Dimethylolpropionsdure wurde mit 315 g

Aceton verdiinnt und bei 40°C mit einer Mischung aus 142,8 g Hexamethylendiisocyanat und 497
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g Desmodur® N 3300 versetzt. Bei 60°C wurde solange geriihrt, bis der theoretische NCO-Gehalt
von 10,2 % erreicht war. Diese isocyanatfunktionelle Prepolymerldsung wurde mit 286 g Aceton
verdiinnt und dann in ein bei Raumtemperatur vorgelegtes Gemisch aus 268 g Diethanolamin und
134 g Aceton eingeriihrt und solange bei 50°C geriihrt bis der NCO-Gehalt = 0. Man erhielt eine
relativ grobteilige acetonische Dispersion des hydroxyfunktionellen Polyurethans. Nach Zugabe
von 3,3 ¢ Ammoniak als Neutralisationsmittel wurde durch Zugabe von 520 g entsalztem Wasser

dispergiert und das Aceton abdestilliert.

Man erhielt eine optisch klare wissrige, hydroxyfunktionelle Polyurethanlésung mit einem Gehalt
an Hamnstoffgruppen von 14,5 Gew. -%, einem Hydroxylgruppengehalt von 8,6 Gew. -% (jeweils
bezogen auf Feststoffgehalt), einem Feststoffgehalt von 67 Gew. -% und einer Viskositit von
13000 mPas. Die wissrige Polyurethanlosung war farblos und praktisch 16semittelfrei bei einem
pH-Wert von 7,1.

Polyurethanlésung 21)

Eine Mischung aus 270 g Polyester P200H und 47,8 g N-Methyldiethanolamin wurde mit 412 g
Aceton verdiinnt und bei 40°C mit einer Mischung aus 179,8 g Isophorondiisocyanat und 315,9 g
Desmodur® N 3300 versetzt. Bei 55 bis 60°C wurde solange geriihrt, bis der theoretische NCO-
Gehait von 7,4 % erreicht war. Diese isocyanatfunktionelle Prepolymerlésung wurde mit 139 g
Aceton verdiinnt und dann in ein bei Raumtemperatur vorgelegtes Gemisch aus 121,5 g N-
Methylethanolamin, 56,7 g Diethanolamin und 151 g Aceton eingebracht und solange bei 55°C
geriihrt bis der NCO-Gehalt = 0. Nach Zugabe von 40 g 85%-iger wissriger Phosphorsdure als
Neutralisationsmittel wurde durch Zugabe von 1100 g entsalztem Wasser dispergiert und das Ace-

ton abdestilliert.

Man erhielt eine leicht opake wissrige, hydroxyfunktionelle Polyurethanlosung mit einem Gehalt
an Hamstoffgruppen von 13,3 Gew. -%, einem Hydroxylgruppengehalt von 4,6 Gew. -% (jeweils
bezogen auf Feststoffgehalt), einem Feststoffgehalt von 47 Gew. -% und einer Viskositit von 1000
mPas. Die wissrige Polyurethanldsung war farblos, praktisch lsemittelfrei. Der pH-Wert der

wissrigen Losung war 5,8.
Polyurethanlésung 22)

Eine Mischung aus 132,5 g Polyether LP112, 132,5 g Terathane® 2000 und 44,4 g Dimethy-
lolpropionsiure wurde mit 351 g Aceton verdiinnt und bei 40°C mit einer Mischung aus 198,8
Desmodur® M44 und 310 g Desmodur® N 3300 versetzt. Bei 60°C wurde solange geriihrt, bis der
theoretische NCO-Gehalt von 7,56% erreicht war. Diese isocyanatfunktionelle Prepolymerlésung
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wurde mit 321 g Aceton verdiinnt und dann in ein bei Raumtemperatur vorgelegtes Gemisch aus
11,1 g Diisopropanolamin, 146,5 g N-Methylethanolamin und 150 g Aceton eingertihrt und solan-
ge bei 50°C geriihrt bis der NCO-Gehalt = 0. Man erhielt eine nahezu blaustichige acetonische
Dispersion des hydroxyfunktionellen Polyurethans. Nach Zugabe von 33,5 g Dimethylethanolamin
als Neutralisationsmittel wurde durch Zugabe von 890g entsalztem Wasser dispergiert und das

Aceton abdestilliert.

Man erhielt eine optisch klare wissrige, hydroxyfunktionelle Polyurethanlésung mit einem Gehalt
an Harnstoffgruppen von 12 Gew. -%, einem Hydroxylgruppengehalt von 3,7 Gew. -% (jeweils
bezogen auf Feststoffgehalt), einem Feststoffgehalt von 50 Gew. -% und einer Viskositit von
10000 mPas. Die wissrige Polyurethanlésung war farblos und praktisch 16semittelfrei bei einem
pH-Wert von 8,0.

Polyurethanlésung 23)

Eine Mischung aus 270 g Polyester P200A, 8,5 g Butandiol und 41,6 g Dimethylolpropionsaure
wurde mit 350 g Aceton verdiinnt und bei 40°C mit einer Mischung aus 179,8 Isophorondiisocya-
nat und 316 g Desmodur® N 3300 versetzt. Bei 60°C wurde solange geriihrt, bis der theoretische
NCO-Gehalt von 7,8 % erreicht war. Diese isocyanatfunktionelle Prepolymerldsung wurde mit 318
g Aceton verdiinnt und dann in ein bei Raumtemperatur vorgelegtes Gemisch aus 162 g N-
Methylethanolamin und 150 g Aceton eingeriihrt und solange bei 50°C geriihrt bis der NCO-
Gehalt = 0. Man erhielt eine triibe acetonische Dispersion des hydroxyfunktionellen Polyurethans.
Nach Zugabe von 24,9 g Dimethylethanolamin als Neutralisationsmittel wurde durch Zugabe von

750g entsalztem Wasser dispergiert und das Aceton abdestilliert.

Man erhielt eine optisch klare wissrige, hydroxyfunktionelle Polyurethanlésung mit einem Gehalt
an Hamnstoffgruppen von 12,3 Gew. -%, einem Hydroxylgruppengehalt von 3,8 Gew. -% (jeweils
bezogen auf Feststoffgehalt), einem Feststoffgehalt von 57 Gew. -% und einer Viskositédt von 7000
mPas. Die wissrige Polyurethanlésung war farblos und praktisch 16semittelfrei bei einem pH-Wert

von 8,9.
Polyurethanlosung 24)

Eine Mischung aus 500 g Polyester P200A 33,5 g Dimethylolpropionsdure wurde mit 375 g Ace-
ton verdiinnt und bei 40°C mit einer Mischung aus 180,4 Isophorondiisocyanat und 161 g Desmo-
dur® N 3300 versetzt. Bei 60°C wurde solange geriihrt, bis der theoretische NCO-Gehalt von 4,9 %
erreicht war. Diese isocyanatfunktionelle Prepolymerlésung wurde mit 340 g Aceton verdiinnt und

dann in ein bei Raumtemperatur vorgelegtes Gemisch aus 109 g N-Methylethanolamin und 159 g
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Aceton eingeriihrt und solange bei 50°C geriihrt bis der NCO-Gehalt = 0. Man erhielt eine acetoni-
sche Dispersion des hydroxyfunktionellen Polyurethans. Nach Zugabe von 19,3 g Triethylamin als
Neutralisationsmittel wurde durch Zugabe von 900g entsalztem Wasser dispergiert und das Aceton

abdestilliert.

Man erhielt eine optisch klare wéssrige, hydroxyfunktionelle Polyurethanldsung mit einem Gehalt
an Harnstoffgruppen von 8,2 Gew. -%, einem Hydroxylgruppengehalt von 2,5 Ge w. -% (jeweils
bezogen auf Feststoffgehalt), einem Feststoffgehalt von 50 Gew. -% und einer Viskositit von 1500
mPas. Die wissrige Polyurethanlosung war farblos und praktisch 16semittelfrei bei einem pH-Wert

von 6,6.
Anwendungstechnische Priifungen:

Vernetzer I): Desmodur® XP 2410 (Polyisocyanatvernetzer auf Basis von Hexamethylendiisocya-
nat mit Iminooxadizindion Struktureinheiten, Bayer MaterialScience, Leverkusen, Germany;

100%-ig; Isocyanatgehalt ca. 24,0 %)

Vermetzer II): Bayhydur® 304 (Nichtionisch hydrophilierter Polyisocyanatvernetzer auf Basis von
Hexamethylendiisocyanat; Bayer MaterialScience, Leverkusen, Germany; 100%-ig; Isocyanatge-

halt ca. 18.2 %)

Vernetzer III): Desmodur® N 3390 (Polyisocyanatvernetzer auf Basis von Hexamethylendiisocya-
nat mit Isocyanurat Struktureinheiten; Bayer MaterialScience, Leverkusen, Germany; 90%-ig in

Butylacetat; Isocyanatgehalt ca. 19,6 %)

Vemetzer IV): Desmodur® N 3400 (Polyisocyanatvernetzer auf Basis von Hexamethylendiisocya-
nat mit Uretdion Struktureinheiten; Bayer MaterialScience, Leverkusen, Germany; 100%-ig; Iso-

cyanatgehalt ca. 21,8 %)

Vemetzer V): Bayhydur® XP 2655 (Ionisch hydrophilierter Polyisocyanatvernetzer auf Basis von

Hexamethylendiisocyanat; Bayer MaterialScience, Leverkusen, Germany; 100%-ig)

Vernetzer VI): Desmodur® N 3300 (Polyisocyanatvernetzer auf Basis von Hexamethylendiisocya-
nat mit Isocyanurat Struktureinheiten; Bayer MaterialScience, Leverkusen, Germany; 100%-ig;

Isocyanatgehalt ca. 12,6 %)
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1) Priifung Gefrierstabilitat

a) Die beiden wissrigen Polyurethanlésungen 1) und 2) werden einem Tiefgefrierzyklus unterzo-
gen. Dabei werden Proben in Glasflaschen fiir 1 Stunde bei -78°C in Trockeneis eingefroren und
dann fiir 3 Stunden bei Raumtemperatur wieder aufgetaut. Dieser Zyklus wurde fiinfmal wieder-
holt. Beide Losungen iiberstehen diese Prozedur véllig unbeschadet, es konnten keine Veriande-

rungen beobachtet bzw. gemessen werden.

b) Die wissrigen Polyurethanlésungen 1), 2), 4), 10), 20) und 21) werden fiir 3 Wochen im Kiihl-
schrank bei 0 bis 4°C gelagert und anschlielend wieder auf Raumtemperatur erwarmt. Alle Lésun-
gen iiberstehen diese Lagerung véllig unbeschadet, es konnten keine Verdnderungen beobachtet

bzw. gemessen werden.

¢) Die wissrigen Polyurethanldsungen 1), 2) und 11) werden einem Gefrierfach in Glasflaschen
fiir 2 Wochen bei -10 bis -12°C eingefroren und dann wieder aufgetaut. Alle Losungen iiberstehen
diese Prozedur véllig unbeschadet, es konnten keine Verianderungen beobachtet bzw. gemessen

werden.

Insgesamt gesehen, weisen die erfindungsgemafen wissrigen Polyurethanlésungen eine ausge-
zeichnete Gefrierstabilitit auf und unterscheiden sich dadurch von nahezu allen wissrigen Disper-

sionen, die ein Gefrieren nicht ohne Produktschadigung iiberstehen.

2) Priifung als Klarlack in Kombination mit einem niedrigviskosen hydrophoben bzw. mit

einem hydrophilierten Polyisocyanatvernetzer auf Basis von Hexamethylendiisocyanat.

Die Polyurethanlésungen wurden in den angegebenen Mengen mit dem jeweiligen Vernetzer, dem
Losemittel und ggf. dem Katalysator vermischt, bei 2000 U/min fiir 2 Minuten homogenisiert und
dann durch Zugabe von destilliertem Wasser auf eine Auslaufzeit im DIN 4 Becher von 25 Sekun-

den eingestellt.
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(Mengen in g) 2a 2b 2c
Polyurethanlésung 7) 38,5
Polyurethanlésung 8) 63
Polyurethanlésung 1) 72,2
Lithiummolybdat 5%ige Losung 0,2 -- -
Vernetzer I) 26,9 26,9
Vernetzer II) 34,5 - -
Verdiinnt mit 3-Methoxy-n-Butylacetat 8,6 6,7 6,7
Pendelsekunden nach 30’ 60°C und 2h RT Trock- | -- 26s 62s
nung
Pendelsekunden  nach 1d RT Trocknung -- 93s 96 s
Pendelsekunden  nach 2d RT Trocknung - 132s 161s
Pendelsekunden  nach 5d RT Trocknung -- 162s 158 s
Pendelsekunden  nach 7d RT Trocknung - 159 s 155s
Filmtransparenz (bei allen Trocknungsbedingungen) | klar klar klar
Optischer Eindruck der Klarlacke - Fiille exzellent exzellent exzellent
Optischer Eindruck der Klarlacke - Verlauf sehr gut sehr gut sehr gut
Optischer Eindruck der Klarlacke - Oberfldchenstd-

keine keine keine

rungen

Obwohl es sich um ganz einfache Klarlackrezepturen handelt, ohne jedes Additiv, erhielt man
Beschichtungen mit exzellenten filmoptischen Eigenschaften, insbesondere beziiglich Fiille, Ver-
lauf und Oberflichendefekten. Die Einarbeitung der Harter war problemlos, man erhielt vollig

transparente Filme ohne Schleier oder Triibung und sehr hoher Harte, gemessen in Pendelsekunden

von ca. 160 s.
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3) Priifung als Klarlack in Kombination mit verschiedenen hydrophoben Poly-

isocyanatvernetzern

Die Polyurethanlésung 1) wurde in den angegebenen Mengen mit dem jeweiligen Vernetzer ver-
mischt, bei 2000 U/min fiir 2 Minuten homogenisiert und dann durch Zugabe von destilliertem

Wasser auf eine Auslaufzeit im DIN 4 Becher von 25 Sekunden eingestellt.

(Mengen in g) 3a) 3b)
Polyurethanlésung 1) 72,2 72,2
Vernetzer III) 32,1

Vernetzer IV) 28,9
NCO // OH Verhieltnis 1,5 1,5
Pendelsekunden nach 1Tag RT Trocknung 42s 48 s
Pendelsekunden nach 30’ 60°C und 4h RT Trocknung 110s 42 s
Pendeisekunden nach 30’ 60°C und 1Tag RT Trocknung 136 s 82s N
Filmtransparenz klar klar
Optischer Eindruck der Klarlacke - Fiille exzellent exzellent
Optischer Eindruck der Klarlacke - Verlauf sehr gut sehr gut
Optischer Eindruck der Klarlacke - Oberflachenstérungen keine keine

Obwohl es sich um extrem einfache Klarlackrezepturen handelt, ohne jedes Additiv und ohne zu-
satzliche organische Losemittel, erhielt man Beschichtungen mit exzellenten filmoptischen Eigen-

schaften, insbesondere beziiglich Fiille, Verlauf und Oberflachendefekten.

Die Einarbeitung der Harter war problemlos, man erhielt véllig transparente Filme ohne Schleier
oder Triibung und guten Hartewerten. Besonders bemerkenswert war die sehr gut Vertriglichkeit
mit dem Vernetzer IIT), einem hoherviskosen HDI-Trimerisat, dessen Verwendung in Kombination
mit iiblichen wissrigen Dispersionen in aller Regel zu mehr oder weniger starke getriibten Filmen
mit unzureichenden Glanzwerten fiihrt. Auch das in diesem Hirter enthaltene Butylacetat zeigt

keinen negativen Einfluss. Bei Verwendung von handelsiiblichen Dispersionen in Kombination
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mit Butylacetat enthaltenden Vernetzern zeigt sich sehr hiufig eine verdickende Wirkung die bis
zur Gelteilchenbildung gehen kann. Deshalb konnen solche Vernetzer, die sehr haufig in 16semit-
telhaltigen 2 K PUR Systemen eingesetzt werden, in wissrigen 2 K PUR Systemen bisher nur in
Ausnahmefillen, und dann in der Regel nur in Kombination mit anderen Vemetzern eingesetzt

werden.

4) Priifung als pigmentierter Decklack in Kombination mit einem hydrophilen Vernetzer:

(Mengen in g) 4a 4b 4c 4d
Polyurethanlésung 7) 66,3

Polyurethanlésung 4) 80,7

Polyurethanlésung 9) 82,8
Polyurethanlésung 19) 80,7
IS)lrl(I)'cf;lllllc(:)tls)BC 104 (50%ig), (Benetzungshilfsmittel; Air 22 23 23 23
Borchigel PW25 (25%ig), (Verdicker; Borchers GmbH) 0,3 0,3 0,3 0,3
Baysilone 3468 (10%ig in Methoxypropylacetat), 18 5 5 2
(Borchers GmbH) ’

Titandioxid Tronox RK-B-4 (Kerr-McGee Pigments) 434 46,9 47,6 46,9
Borchigen SN 95 (Dispergieradditiv; Borchers GmbH) 5,2 5,6 5,7 5,6
45 Min Mischen in einem Scandex Dispergierer

Zugabe Vernetzer II (100%ig) 34,6 34,6 34,6 34,6
verdiinnt mit Butoxyl(3-methoxy-Butanolacetat) 8,7 8,7 8,7 8,7
2 Minuten 2000 U/min im Ultraturrax gemischt

Zugabe destilliertes Wasser fiir Auslaufzeit von 24 s im 55 49 45 55
DIN 4 Becher n. DIN 53211

pH-Wert 7 7 6,9 7
Festkorper Decklack spritzfertig 52% 51% 52% 50%
Pendelhirte (s) n. DIN 53157  nach 1d RT Trocknung | 42s 71s 66 s 52s
Pendelhirte (s) nach 2d RT Trocknung 82s 100 s 116 s 88 s
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Pendelhirte (s) nach 3d RT Trocknung 95s 121s 118 s 93s

Endbirte (s) nach Trocknung 30 min 60°C + 7 Tage RT 111s 141 s 156s 139 s

Elastizitét (Erichsentiefung in mm) n. DIN 53157 10mm |[10mm |9mm 9 mm

5 Min Chemikalientest nach 7 Tagen Trocknung bei
Raumtemperatur( Superbenzin/ Methoxypropyl-acetat/ | 1/0/0/1 1/0/0/3 | 1/0/1/2 | 1/1/0/2
Xylol/ Ethanol) *

Woasserfestigkeit nach 30 Min 60°C und 7 Tagen Trock-

nung bei Raumtemperatur ** I 2 2 2
Glanz (20° Winkel n. Gardner) nach Raumtemperatur- 79 36 83 73
trocknung
Glanz (20° Winkel) nach 30 min 60°C Trocknung 79 82 81 73

. . - exzel- exzel- exzel-
Optischer Eindruck der Klarlacke - Fiille lent lent lent sehr gut
Optischer Eindruck der Klarlacke - Oberflachenstérungen | keine keine keine keine

* Chemikalienfestigkeit Beurteilung von 0 bis 5; 0 = bester Wert; 5 = schlechtester Wert

0 = ohne Befund/ 1 = leichtes, reversibles Erweichen / 2 = reversibies Erweichen/ 3 = reversibie Tri-

4 = angel6st / 5 = abgelost

Pigmentierte Decklacke auf Basis der erfindungsgemafen wassrigen Polyurethanlésungen und
einem hydrophilen Vernetzer fiihren zu Beschichtungen mit sehr guten mechanischen Eigenschaf-
ten z.B. in Hirte und Elastizitét, sehr guten Bestandigkeitseigenschaften und insgesamt exzellenten
filmoptischen Eigenschaften, insbesondere beziiglich Fiille, Filmoptik, Triibung bzw. Schleier und

Oberflichenstérungen. Die Triibungswerte (Haze) liegen in der Regel bei lediglich 20%.
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5) Priifung als pigmentierter Decklack in Kombination mit einem hydrophoben, héhervisko-

sen Vernetzer:

(Mengen in g) Sa 5b 5¢ 5d Se

Polyurethanlésung 7) 66,3

Polyurethanlésung 4) 80,7

Polyurethanlésung 9) 82,8

Polyurethanlésung 5) 82,8

Polyurethanlésung 19) 80,7

Surfinol BC 104 ( Lff 50%ig), (Benetzung

hilfsmittel; Air Products) 2,2 2,3 23 2,2 2.3

Borchigel PW25 ( Lff 25%ig), (Verdicker; Bq

chers GmbH) 0.3 0,3 0,3 0,3 0,3

Baysilone 3468 (10%ig) 1,7 1,8 1,8 1,8 1,8

Titandioxid Tronox RK-B-4 (Kerr-McGee Pi

40 43,5 44,2 44,2 43,5
ments)

Borchigen SN 95 (Dispergieradditiv; Borchg

GmbH) 4,8 5,2 53 53 5,2

45 Min Mischen in einem Scandex Disper-

gierer

Zugabe Vernetzer VI (100%ig) 28,9 28,9 28,9 28,9 28,9
:s;cti;itr)mt mit Butoxyl (3-Methoxy-butanol- 72 72 7.2 72 7.2
2 Minuten 2000 U/min mischen mit Ultratur-

rax

e ek P EX P PR P
pH-Wert 7 7 7 6,7 7
Festkorper Decklack spritzfertig 53% 53% 53% 53% 52%
Auslaufzeit DIN 4 Oh [24s 24 s 24s 24s 24s

1h 25s 22s 25s 60s 25s
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2h 26s 22s 25s >60s 31s

Pendelsekunden nach 1d RT Trocknung 18s 62s 88s 56s 62s
Pendelsekunden nach 2d RT Trocknung 125 s 102 s 171 s 104s |95s
Pendelsekunden nach 3d RT Trocknung 1325 98s 160s | 99s 85s
Pendelsekunden nach 7d RT Trocknung 155s 116 s 171 s 114 s 109 s

Endhirte in Pendelsekunden nach Trocknung

30 min 60°C und 7 Tage RT 150 s 168 s 191s 159 s 172s

5 Min Chemikalientest nach 30 Min 60°C
+7 Tage Trocknung bei Raumtemperatur
(Super-benzin/ Methoxy-propylacetat/ Xy-
lol/Ethanol) *

1/0/0/1 | 0/0/0/2 | 0/1/0/2 | 1/0/0/3 | 0/0/0/2

Wasserfestigkeit nach 30 Min 60°C und 7

Tagen Trocknung bei Raumtemperatur ** 1 1 1 1 1
Glanz (20° Winkel) nach Raumtemperatur- 81 6 %6 0 iy
trocknung

Glanz (20° Winkel) nach 30 min 60°C 81 81 26 o8 o

Trocknung

exzel- | exzel- | exzel- | exzel- | exzel-

Optischer Eindruck der Klarlacke - Fiille lent lent lent lent lent

Optischer Eindruck der Klarlacke - Oberfla-

. keine keine keine keine keine
chenstérungen

* Chemikalienfestigkeit Beurteilung von 0 bis 5; 0 = bester Wert; 5 = schlechtester
Wert

** Wasserfestigkeit Beurteilung von 0 bis 5; 0 = bester Wert; 5 = schlechtester Wert

0= ohne Befund/ 1 = leichtes, reversibles Erweichen / 2= reversibles Erweichen/ 3=
reversible Triilbung/ 4 = angeldst/ 5 = abgelost

Die Priifung der erfindungsgemifBen wissrigen Polyurethanlosungen in Kombination mit einem
hydrophoben, héherviskosen Vernetzer VI) fiihrt zu ausgezeichneten Ergebnissen beziiglich Film-
hirte, Bestandigkeitseigenschaften und insbesondere in den filmoptischen Eigenschaften wie z.B.
Fiille und Glanz. Die fehlende hydrophile Modifizierung der Vernetzer wirkt sich positive auf die

Bestandigkeitseigenschaften aus.
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Mit einem hydrophoben Vemetzer Glanzwerte (20° Winkel) von deutlich tiber 80 % zu erhalten,
war mit Dispersionen nach dem Stand der Technik nicht méglich, insbesondere dann nicht, wenn
nur geringe Mengen organischer Losemittel eingesetzt werden und keine speziellen bzw. aufwen-
digen Mischtechniken eingesetzt werden. In der Regel werden bei ausschliefllicher Verwendung
von hydrophoben Vernetzern nur mehr oder weniger triibe Beschichtungen bzw. Lacke erhalten,

die den technischen Anspriichen nicht geniigen.

6) Priifung als Klarlack unter Einbrennbedingungen in Kombination mit einem hydropho-

ben Vernetzer

Die wissrigen Polyurethanlésungen 18), 20) und 22) werden mit dem hydrophoben Harter IV
(90%-ig in Methoxypropylacetat) gemischt, wobei 10% Uberschuss an Isocyanatgruppen einge-
setzt werden. Nach Verdiinnen mit destilliertem Wasser werden Filme auf Glasplatten aufgezogen
und nach 10 Minuten Abliiften bei Raumtemperatur fiir 30 min bei 140°C gehértet. Nach dem Ab-
kithlen der Filme wurde durch einen Wischtest mit MIBK (Methylisobutylketon) die Vernetzung

geprift.

Beurteilt wurde das Aussehen/ die Beschidigung der Filme nach 100 Doppelhiiben mit einem mit
MIBK getrankten Wattebausch.

MIBK- Wischtest Befund

Polyurethanléosung 18) Ohne Befund
Polyurethanlésung 20) Ohne Befund
Polyurethanlésung 22) Ohne Befund

7) Priifung bei erhohter Aushiirtetemperatur als Klarlack mit einer Mischung aus einem

hydrophilen Vernetzer und einem hydrophoben Vernetzer

Die wissrigen Polyurethanldsungen 10), 11), 16) und 17) werden mit einer 1:1 Mischung aus dem
hydrophoben Vemnetzer VI) und dem hydrophilen Vernetzer V) gemischt, wobei 10% Uberschuss
an Isocyanatgruppen eingesetzt werden. Nach Verdiinnen mit destilliertem Wasser werden Filme
auf Glasplatten aufgezogen und nach 10 Minuten Abliiften bei Raumtemperatur fiir 30 min bei
110°C gehirtet. Nach dem Abkiihlen der Filme wurde durch einen Wischtest mit MIBK (Methyli-
sobutylketon) die Vernetzung gepriift.
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Beurteilt wurde das Aussehen/ die Beschidigung der Filme nach 100 Doppelhiiben mit einem mit
MIBK getrankten Wattebausch.

MIBK- Wischtest Befund
Polyurethanlésung 10) Ohne Befund
Polyurethanlésung 11) Reversible Erweichung
Polyurethanlésung 16) Ohne Befund
Polyurethanlésung 17) Ohne Befund

Eine Vemetzung der erfindungsgeméfen wissrigen Polyurethanlsungen unter Einbrennbedingun-
5  gen war ebenfalls moglich, man erhielt auch auf diesem Weg sehr gut vernetzte Lacke mit sehr

guten filmoptischen Eigenschaften.
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Patentanspriiche:

Verfahren zur Herstellung von wissrigen Losungen von hamnstoffguppenhaltigen, hydroxy-
funktionellen Polyurethanen mit Hydroxylgruppengehalten von 2 bis 10 Gew. -% und Gehal-
ten an Hamstoffgruppen (berechnet als -NH-CO-NH-), die von Aminoalkoholen mit einer
priméren oder sekundiren Aminogruppe und mindestens einer Hydroxylgruppe abgeleitet sind,
von 3 bis 20 Gew. -%, jeweils bezogen auf das harnstoffguppenhaltige, hydroxyfunktionelle
Polyurethan, bei dem zunichst NCO-funktionelle Prepolymere durch ein- oder mehrstufige

Umsetzung von

a) mindestens einem hydroxy- und /oder aminofunktionellen Hydrophilierungsmittel mit
mindestens einer Sauregruppe bzw. dem Salz einer Sauregruppe oder mindestens einer ter-

tidren Aminogruppe bzw. dem Salz einer tertidaren Aminogruppe,
b) mindestens einem Polyol
¢) mindestens einem Polyisocyanat

d) gef sonstigen von den Verbindungen der Komponenten a), b) und €) verschiedenen

hydroxy- und/oder aminofunktionellen Verbindungen
hergestellt werden und diese dann

€) mit einer Aminoalkohol-Komponente, aus Aminoalkoholen mit einer priméren oder se-
kundiren Aminogruppe und mindestens einer Hydroxylgruppe umgesetzt werden, wobei
der Anteil an Aminoalkoholen mit einer sekundiren Aminogruppe bezogen auf die Ge-

samtmenge der Komponente e) mindestens 60 Gew.-% betragt
und die so erhaltenen harnstoffguppenhaltigen, hydroxyfunktionellen Polyurethane

f) in Wasser gelost werden, wobei vor oder wahrend des Losungsvorgangs in Wasser die
Saure- oder tertidiren Aminogruppen der Hydrophilierungsmittel a) mit einem Neutralisati-

onsmitte] umgesetzt werden.

Verfahren gemil Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die c) eingesetzte Polyisocyanat-

komponente aus

c1) 27 bis 73 Gew. -% mindestens eines difunktionellen Isocyanates ausgewihlt aus der
Gruppe Hexamethylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat, 2,4-Diisocyanatotoluol und/oder

2,6-Diisocyanatotoluol und 4,4 'Diisocyanatodicyclohexylmethan und
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c2) 73 bis 27 Gew. -% mindestens eines Polyisocyanates mit durchschnittlich mehr als 2 Iso-
cyanatgruppen mit Uretdion-, Biuret-, Isocyanurat- , Allophanat-, Carbodiimid-, Iminooxa-
diazindion-, Oxadiazintrion-, Urethan- und/oder Harnstoffstruktureinheiten auf Basis von

Hexamethylendiisocyanat besteht.

Verfahren gemifl Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass in Komponente €) aus-
schlieBlich Aminoalkohole mit ausschlieBlich einer sekundiren Aminogruppe und 1 oder 2
Hydroxylgruppen eingesetzt werden.

Verfahren gemiB einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die hamnstoft-
guppenhaltigen, hydroxyfunktionellen Polyurethane vor der Dispergierung in Wasser als

nichtwissrige Dispersion in einem organischen Losemittel vorliegen.

Waissrige Losungen von harnstoffguppenhaltigen, hydroxyfunktionellen Polyurethanen erhalt-
lich nach einem Verfahren gemif} einem der Anspriiche 1 bis 4.

Wissrige Losungen gemif Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass sie gefrierstabil sind.

Wasserlosliche harnstoffguppenhaltige, hydroxyfunktionelle Polyurethane mit Hydroxylgrup-
pengehalten von 2 bis 10 Gew. -% und Gehalten an Hamstoffgruppen (berechnet als -NH-CO-
NH-), die von Aminoalkoholen mit einer priméren oder sekundéren Aminogruppe und mindes-
tens einer Hydroxylgruppe abgeleitet sind, von 3 bis 20 Gew. -%, jeweils bezogen auf das
harnstoffguppenhaltige, hydroxyfunktionelle Polyurethan erhiltlich durch Herstellung NCO-
funktioneller Prepolymere durch Umsetzung von

a) mindestens einem hydroxy- und /oder aminofunktionellen Hydrophilierungsmittel mit
mindestens einer Siuregruppe bzw. dem Salz einer Sauregruppe oder mindestens einer ter-

tidren Aminogruppe bzw. dem Salz einer tertidren Aminogruppe,
b) mindestens einem Polyol
¢) mindestens einem Polyisocyanat

d) ggf sonstigen von den Verbindungen der Komponenten a), b) und e) verschiedenen

hydroxy- und/oder aminofunktionellen Verbindungen
und Umsetzung dieser

e) mit einer Aminoalkohol-Komponente, aus Aminoalkoholen mit einer primdren oder se-

kundiren Aminogruppe und mindestens einer Hydroxylgruppe umgesetzt werden, wobei
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der Anteil an Aminoalkoholen mit einer sekundiren Aminogruppe bezogen auf die Ge-

samtmenge der Komponente ) mindestens 60 Gew.-% betragt,

wobei die aus den Verbindungen der Komponente a) herriihrenden Sauregruppen oder tertidre
Aminogruppen im harnstoffguppenhaltigen, hydroxyfunktionellen Polyurethan durch ganz o-

der teilweise Neutralisation in ihrer Salzform vorliegen kénnen.

Polyurethansysteme enthaltend als Komponente A) hamstoffguppenhaltige, hydroxyfunktio-
nelle Polyurethane gemiB Anspruch 7 oder deren wissrige Losungen gemill Anspruch 5 oder
6.

Polyurethansysteme gemifl Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass sie zusitzlich Polyiso-
cyanate B) enthalten, die ggf. hydrophil modifiziert sind.

Polyurethansysteme gemifl Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, dass in B) ausschlief3-

lich hydrophobe Polyisocyanatvernetzer auf Hexamethylendiisocyanatbasis eingesetzt werden.

Polyurethane erhiltlich unter Verwendung von Polyurethansystemen gemaf3 einem der An-

spriiche 8§ bis 10.

yurethanc gemif Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass es sich um ein oder mehrla-
gig aufgebrachte Lacke, Beschichtungsmittel, Dichtstoffe, Tinten, Druckfarben, Schlichten,

Haftvermittler, Reaktivverdiinner handelt.

Substrate beschichtet mit Polyurethanen gemaBl Anspruch 11 oder 12.
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