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(57) Abstract

The disclosure relates to an aqueous dispersion of one or more polyurethane resins with a number average mean molecular weight
(Mn) of 2500-1000 000, containing 2-150 mMol of siloxane bridges (-Si-O-Si-) in each 100 g of solid resin, a hydroxyl number of 0-100
and a proportion of ionic groups, groups which can be converted to ionic groups and/or hydrophilic groups of 5-200 milli-Equivalents for
100 g of solid resin, as well as the process for producing the said dispersion by chain extension of a polyurethane prepolymer containing
ionic groups, groups which are enabled to form ions and/or hydrophilic groups, the polyurethane prepolymer containing at least one R’OSi-
group, in which R’ is Cy.g alkyl or C(O)R’’’ and R*"’ is Cy.jo alkyl. The chain extension is effected by the addition of water. The aqueous
dispersion is suitable for use in aqueous coatings, especially those suitable as foundation varnish for multiple-coat varnishes.

(57) Zusammenfassung

WiBrige Dispersion eines oder mehrerer Polyurethanharze mit einem Zahlenmittel der Molmasse (Mn) von 2 500 bis 1 000 000,
einem Gehalt von 2 bis 150 mmol Siloxanbriicken (-Si-O-Si-) pro 100 g Festharz, einer Hydroxylzahl von 0 bis 100 und einem Gehalt an
ionischen, in ionische Gruppen iiberfilhrbaren und/oder hydrophilen Gruppen von 5 bis 200 mEqu pro 100 g Festharz und das Verfahren
zu deren Herstellung durch Kettenverlingerung eines ionische Gruppen, zur Ionenbildung befihigte Gruppen und/oder hydrophile Gruppen
enthaltenden Polyurethan-Prepolymeren, das mindestens eine Gruppe R’0Si-, worin R’ = Ci-Cs-Alkyl oder C(O)R’”’ und R”’ = C;-Cio~
Alkyl aufweist, durch Zugabe von Wasser. Die wiBrige Dispersion ist fiir wérige Uberzugsmittel geeignet, die insbesondere als Basislacke
filr Mehrschichtlackierungen geeignet sind.
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WaBrige Dispersion von Siloxanbriicken enthaltenden Polyurethanen, deren
Herstellung und Verwendung in Uberzugsmitte]n.

Die Erfindung betrifft wiBrige Polyurethandispersionen (PU-Dispersio-
nen), ein Verfahren zu deren Herstellung, die Polyurethandispersionen
enthaltende wasserverdinnbare Uberzugsmittel, sowie deren Verwendung
zur Herstellung von Mehrschichtlackierungen.

Eine Vielzahl von verschiedenartig kettenverlangerten Polyurethandis-
persionen ist bekannt geworden. Wegen ihrer hervorragenden Eigenschaf-

ten haben sie unter anderem technische Anwendung gefunden als Bindemit-
tel in Wasserbasislacken.

So beschreiben beispielsweise die EP-A-0 089 497, EP-A-0 228 003, DE-A-
36 28 124 und die EP-A-0 512 524 Wasserbasislacke, die als Bindemitte]
waBrige Polyurethandispersionen enthalten, die durch Kettenverlingerung

~ isocyanatfunktioneller Prepolymerer mit Polyamin und/oder Polyol herge-

stellt werden konnen.

Die DE-A-39 15 459 liefert Beispiele fiir Wasserbasislacke, die als Bin-
demittel wdBrige Polyurethandispersionen enthalten, die durch Ketten-

verldngerung isocyanatfunktioneller Prepolymerer mit Wasser hergestellt
werden konnen.

Beispiele fiir Wasserbasislacke auf Basis von waBrigen Polyurethandis-
persionen, die durch Kettenverlingerung von gegeniiber Polyisocyanaten

‘reaktiven, aktiven Wasserstoff enthaltenden PU-Prepolymeren mit Polyi-

socyanaten hergestellt werden konnen, findet man in DE-A-39 03 804 und
DE-A-40 01 841.

Unter Verwendung der auf Basis bekannter Polyurethandispersionen formu-
Tierten Wasserbasislacke hergestelite Mehrschichtlackierungen sind ver-
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besserungsbediirftig hinsichtlich ihrer Bestdndigkeit gegen Schwitzwas-
ser. Werden die bekannten Polyurethandispersionen als Alleinbindemittel
in wdBrigen Effektbasislacken eingesetzt, so ist die Effektausbildung
im Vergleich zu mindestens ein weiteres Cobindemittel enthaltenden wéaB-
rigen Effektbasislacken weniger giinstig.

Die EP-A-0 163 214 beschreibt wdBrige selbstvernetzbare Polyurethandis-
persionen mit bevorzugt lateralen Silikonatgruppen. Die Herstellung und
Lagerung der PU-Dispersionen erfolgt unter Bedingungen, die eine Reak-
tion der Silikonatgruppen untereinander bewuBt verhindert. Nach der
Applikation vernetzen die Bindemittel durch Kondensation der Silikonat-
gruppen unter Ausbildung von Siloxanbriicken.

Weitere wdBrige Ldésungen oder Dispersionen von Polyurethanen mit zur
Vernetzung geeigneten reaktiven Silikonatgruppen sind aus der EP-A-

0 315 006 bekannt. Die dort beschriebenen Bindemittel werden durch die
Reaktion von Isocyanatgruppen von Isocyanatprepolymeren mit Aminogrup-
pen aufgebaut, d. h. es erfolgt eine Kettenverldngerung iiber Aminogrup-
pen. Bei der Herstellung der Bindemittel wird eine groBe Menge Wasser
zugesetzt, so daB aufgrund des Massenwirkungsgesetzes praktisch keine
Siloxanbriicken entstehen.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung neuer wdBri-
ger Polyurethandispersionen, die bei Verwendung als Bindemittel in waB-
rigen Uberzugsmitteln, insbesondere in Wasserbasislacken, die Herstel-
Tung von Mehrschichtlackierungen mit verbesserter Schwitzwasserbestén-
digkeit erlauben. Bei Verwendung von waBrigen Effektbasislacken, die
die bereitzustellende PU-Dispersion als Alleinbindemittel enthalten,
soll die Effektausbildung innerhalb von Mehrschichtlackierungen den
heutigen Anforderungen in der Automobillackierung entsprechen.

Die Aufgabe wird gelést durch Bereitstellung wiBriger Polyurethandis-
persionen auf Basis eines Polyurethanharzes mit einem Zahlenmittel der
Moimasse (Mn) von 2500 bis 1000000, einem Gehalt von 2 bis 150 mmol,
bevorzugt 3 bis 100 mmol, besonders bevorzugt 7 bis 70 mmo1 Siloxan-
briicken (-Si-0-Si-) pro 100 g Festharz, einer Hydroxylzahl von 0 bis
100, bevorzugt iber 1 und unter 60 mg KOH/g, bezogen auf Festharz und
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einem Gehalt an ionischen, in ionische Gruppen iberfiihrbaren und/oder
hydrophilen Gruppen von 5 bis 200 mEqu pro 100 g Festharz. Die erfin-
dungsgemdBen Polyurethanharze sind linear oder verzweigt aufgebaut oder
liegen in Form von Mikrogelen vor.

In der erfindungsgemdBen PU-Dispersion sind 5 bis 200 mEqu (Millieqiu-
valente) an ionischen Gruppen, in ionische Gruppen iberfiihrbaren Grup-
pen und/oder hydrophilen Gruppen pro 100 g Festharz vorhanden.

Sind die in ionische Gruppen iberfihrbaren Gruppen saure Gruppen, oder
sind die ionischen Gruppen anionisch, so liegen bevorzugt iiber 15 und

unter 100, besonders bevorzugt iiber 18 und unter 60 mEqu/100 g Festharz
vor.

Sind die in ionische Gruppen iiberfiihrbaren Gruppen basische Gruppen,
oder sind die ionischen Gruppen kationisch, so Tiegen bevorzugt iiber 30
und unter 150, besonders bevorzugt idber 45 und unter 100 mEqu/100 g
Festharz vor.

Bei den hydrophilen Gruppen beziehen sich die 5 bis 200 mEqu auf die
niedrigstmolekularen Bestandteile solcher Gruppen, also beispielsweise
auf Alkylenoxideinheiten in Polyalkylenoxidgruppen, z.B. auf Ethylen-
oxideinheiten in Polyethylenoxidgruppen (derartige Einheiten heiBen
auch Repetitionseinheiten).

Beispiele fiir in der erfindungsgemdBen PU-Dispersion enthaltene ioni-
sche und in ionische Gruppen iiberfiihrbare Gruppen und hydrophile Grup-
pen ergeben sich aus der folgenden Beschreibung, die die Herstellung
der PU-Dispersion betrifft.

Einen weiteren Gegenstand der Erfindung stellt ein Verfahren zur Her-
stellung von wéBrigen Dispersionen von Polyurethanharzen dar, das da-
durch gekennzeichnet ist, daB man ein ionische Gruppen, zur Ionenbil-
dung befdhigte Gruppen und/oder hydrophile Gruppen enthaitendes Poly-
urethan-Prepolymer, das mindestens eine Gruppe R’0Si- aufweist, worin
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R’ = C,- bis Co-Alkyl oder C(O)R’’’, und
R’/ = Cy- bis Cio-Alky]

und das in Gegenwart eines organischen Losemittels vorliegen kann, ei-
ner Kettenverlingerung unterzieht, indem man Wasser in mindestens sto-
chiometrischer Menge zur Hydrolyse der SiOR’-Gruppen zusetzt, das Reak-
tionsprodukt wihrend oder nach der Kettenverlingerung gegebenenfalls
nach vollstindiger oder teilweiser Neutralisation in eine wéBrige Dis-
persion iberfiihrt und gegebenenfalls vorhandenes Lésemittel abde-
stilliert, wobei die Mengenanteile der einzelnen Edukte so gewdhlt wer-
den, daB die fertigen Polyurethanharze die vorstehend zur Definition
der Dispersionen angegebenen Spezifikationen aufweisen.

Zur Hydrolyse und der damit bedingten Kettenverlidngerung kann die ge-
samte Wassermenge, die zur Herstellung der Dispersion erforderlich ist,
verwendet werden. Bevorzugt erfolgt jedoch zundchst die Hydrolyse mit
einer geringeren Wassermenge, bevorzugt bis zum zehnfachen stdchiome-
trischen UberschuB, besonders bevorzugt bis zum fiinffachen stéchiome-
trischen UberschuB berechnet auf die zur Hydrolyse der R’0Si-Gruppen
notwendigen Wassermenge.

Die Herstellung der fiir das erfindungsgemdBe Verfahren verwendeten Po-
Tyurethan(PU)-Prepolymeren mit R’0Si-Gruppen kann beispielsweise erfol-
gen durch:

1) Herstellung eines linearen oder verzweigten, nicht gelierten, ioni-
sche Gruppen, zur Ionenbildung befdhigte Gruppen und/oder hydrophile
Gruppen enthaltenden sowie isocyanatfunktionelien PU-Prepolymeren in
einem organischen Losemittel oder in Abwesenheit von Losemitteln,

2) Umsetzung der freien Isocyanatgruppen des PU-Prepolymeren mit einer
oder mehreren Verbindungen der allgemeinen Formel

((H-X-)R)S1(O0R)y(R"*), (1)

mit X = 0, S, NH oder NR’Y, bevorzugt NH oder NR'Y,
R = ein bifunktioneller, trifunktioneller oder tetrafunktioneller,
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bevorzugt bifunktioneller organischer Rest mit einem Molekularge-
wicht von 13 bis 500, bevorzugt (Ar)alkylen mit 1 bis 12 C-Atomen,
besonders bevorzugt Alkylen mit 1 bis 12 C-Atomen,

R" = Cl' bis C8-A1ky1 oder C(O)R’"’, bevorzugt C;- bis C4-A1ky1,
R’” = R""" = (- bis C-Alkyl, wobei R’’ und R’’’ gleich oder ver-
schieden sein kdnnen,

R’ = C,- bis Cg-Alkyl,

1, 2 oder 3, bevorzugt 1,

= 1, 2 oder 3, bevorzugt 2 oder 3,

0, 1 oder 2,

1 bis 3, bevorzugt 1 oder 2, besonders bevorzugt 1

S 0O T
I

wobei mehrere Reste R’, R’’ und R’’’ gleich oder verschieden
und worin die Summe aus a plus b plus c vier ergibt,

gegebenenfalls im Gemisch mit einem oder mehreren NH,- und/oder NH-

Gruppen tragenden Alkanolaminen mit einer OH-Funktionalitdt von minde-
stens 1.

Die Kettenverldngerung des R’0OSi-funktionalisierten PU-Prepolymeren
erfolgt nach Zugabe eines bevorzugt bis zu zehnfachen stdchiometrischen
Uberschusses der zur Hydrolyse der SiOR’-Gruppen notwendigen Wassermen-
ge. Die Hydrolyse der R’0Si-Gruppen lduft schnell ab. Die durch Hydro-
lyse gebildeten HOSi-Gruppen kondensieren unter Wasserabspaltung zu
Siloxanbriicken und fiihren damit zu einem kettenverlingerten Poly-
urethanharz, das praktisch frei ist von R’0Si- und/oder HOSi-Gruppen,
d. h. diese Gruppen liegen in einer so geringen Menge vor, daB eine
Vernetzung iber sie nicht méglich ist.

Die Uberfiihrung des gegebenenfalls neutralisierten Reaktionsprodukts in
eine waBrige Dispersion unter Zusatz einer ausreichenden Wassermenge
kann wihrend oder nach der Kettenverldngerung erfolgen. Die Kettenver-
lingerung lduft in der Harzphase ab; wenn also das Harz bereits durch

Zugabe einer ausreichenden Wassermenge dispergiert ist, so lduft die
Kettenverlingerung in den Dispersionsteilchen selbst ab.
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Gegebenenfalls vorhandenes Losemittel kann aus der wdBrigen Dispersion
gegebenenfalls abdestilliert werden.

Beim erfindungsgemdBen Verfahren werden die Mengenanteile der einzelnen
Edukte so gewdh1t und die Reaktion so gefiihrt, daB das fertige Polyu-
rethanharz 2 bis 150 mmol, bevorzugt 3 bis 100 mmol, besonders bevor-
zugt 7 bis 70 mmol Siloxanbriicken (-Si-0-Si-) pro 100 g Festharz ent-
hdlt, ein Zahlenmittel der Molmasse (Mn) von 2500 bis 1000000, eine
Hydroxylzah1 von 0 bis 100, bevorzugt von 0 bis 60 mg KOH/g, bezogen
auf Festharz und einen Gehalt an ionischen, in ionische Gruppen iber-
fihrbaren und/oder hydrophilen Gruppen von 5 bis 200 mEqu pro 100 g
Festharz aufweist.

Alternativ zum vorstehend beschriebenen sequentiellen Herstellungsver-
fahren iiber NCO-Prepolymere kann die Herstellung des R’0Si-funktionali-
sierten PU-Prepolymeren auch in einem sogenannten Einstufenverfahren
durchgefihrt werden, d.h. die vorstehend beschriebenen Verfahrens-
schritte 1) und 2) kdnnen simultan durchgefiihrt werden, indem die dort
bendtigten Edukte gleichzeitig miteinander umgesetzt werden.

Bei der Auswahl der Reaktionspartner ist darauf zu achten, daB die
funktionellen Gruppen -XH nicht in ihrer Reaktivitdt beeintrdchtigt
werden.

Die beispielsweise im Verfahrensschritt 1) erfolgende Hersteliung des
Tinearen oder verzweigten, nicht gelierten ionische Gruppen, zur Ionen-
bildung befdhigte Gruppen und/oder hydrophile Gruppen enthaltenden so-
wie isocyanatfunktionellen PU-Prepolymeren, nachstehend auch als NCO-
Gruppen enthaltendes Polyurethan-Prepolymer bezeichnet, kann beispiels-
weise erfolgen durch Umsetzung von einer oder mehreren Verbindungen mit
mindestens zwei gegeniiber Isocyanat reaktiven Gruppen, insbesondere
einem oder mehreren Polyolen, bevorzugt Diolen, mit einem oder mehreren
organischen Polyisocyanaten, bevorzugt Diisocyanaten und mit einer oder
mehreren Verbindungen mit mehr als einer, bevorzugt zwei, mit Isocya-
natgruppen reaktiven Gruppen und mindestens einer ionischen Gruppe, zur
Ionenb%]dung befdhigten Gruppe und/oder hydrophilen Gruppe.
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Beispielsweise kann erfindungsgemdB ein als Ausgangsprodukt fiir die
Herstellung der erfindungsgemdBen PU-Dispersion verwendbares, NCO-Grup-
pen enthaltendes Polyurethan-Prepolymer hergestellt werden durch Umset-
zung in wasserfreiem Milieu von

a) mindestens einer linearen oder verzweigten Verbindung, die minde-
stens zwei gegeniiber Isocyanat reaktive Gruppe trdgt mit einem mitt-
leren Molekulargewicht von 60 - 10000, bevorzugt 60 - 6000,

b) mindestens einem organischen Polyisocyanat, insbesondere Diisocya-
nat,

¢) mindestens einer Verbindung mit mehr als einer mit Isocyanat reakti-
ven Gruppe, und mindestens einer ionischen Gruppe, zur Ionenbildung
befdhigten Gruppe und/oder hydrophilen Gruppe, mit einer zahlenmitt-
leren Molmasse (Mn) bis zu 10000, bevorzugt bis zu 2000, in einem
NCO/OH-Verhd1tnis von iber 1 bis 4 : 1.

GemdB einer bevorzugten Ausfiithrungsform der Erfindung ist die vorste-
hend genannte Tineare oder verzweigte Verbindung der Komponente a) min-
destens ein Polyol auf der Basis eines oder mehrerer Polyether, Polye-
ster und/oder Polycarbonate, mit mindestens zwei OH-Gruppen im Molekiil
und einem Zahlenmittel der Molmasse (Mn) von 600 - 10000, bevorzugt
iiber 1000 und unter 5000, gegebenenfalls unter Mitverwendung von einem
oder mehreren zumindest difunktionelien niedermolekularen Alkoholen
und/oder Aminen und/oder Aminoalkoholen mit einer Molmasse unter 600,
bevorzugt unter 400.

Alle Herstellungsverfahren fiir NCO-Gruppen enthaltende Polyurethan-Pre-
polymere konnen als Ein- oder Mehrstufenverfahren durchgefiihrt werden.

Das Isocyanatgruppen enthaltende PU-Prepolymer weist bevorzugt einen
Gehalt von Urethan-(-NHCOO-) und gegebenenfalls Harnstoff-(-NHCONH)
Gruppen zwischen 10 und 300 Milliequivalent pro 100 g Festharz auf.

Die Darstellung der erfindungsgemdBen wiBrigen Polyurethandispersion
kann auf jeder Stufe ohne organische Losemittel durchgefiihrt werden.
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Die zur Herstellung des NCO-Gruppen enthaltenden PU-Prepolymeren als
Komponente a) eingesetzten Verbindungen kdonnen beispielsweise eine 1i-
neare oder verzweigte Polyolkomponente, z.B. Diole sein. Es handelt
sich beispielsweise um dem Fachmann geldufige Polyole, die auf dem Ge-
biet der PU-Chemie eingesetzt werden. Beispiele werden z.B. in der DE-
A-42 28 510 beschrieben. Geht man von einer linearen Diolkomponente
aus, konnen zum Erzielen einer Verzweigung des Polymeren Anteile an
Polyolen mit einer Funktionalitdt von 3 oder mehr zugesetzt werden.
Dabei ist die Menge so zu wdhlen, daB keine Gelbildung bei der Synthese
des NCO-Gruppen enthaltenden PU-Prepolymeren auftritt.

Geeignete Diole sind z. B. auch von Fettalkoholen abgeleitete Diole. Es
konnen auch beispielsweise hohere Fettalkohole mit 8 bis 22 Kohlen-
stoffatomen dimerisiert oder trimerisiert werden unter Bildung von
langkettigen Polyolen. Vorzugsweise ist das langkettige Polyol ein Diol
und besonders bevorzugt ein C,s-Dimerdiol, auch bekannt als Dimer-
alkohol oder Dimerfettalkohol. Dieser kann leicht durch Hydrogenierung
von Dimerfettsdure hergestellt werden.

Beispiele fiir die Polyolkomponente a) konnen Polyetherpolyole der all-
gemeinen Formel II:

H4-0 - (CHRY), | OH (11)

sein, in der R! Wasserstoff oder ein niedriger Alkylrest (z.B. C, bis C;
oder C; bis C;), gegebenenfalls mit verschiedenen Substituenten, ist, n
= 2 bis 6 und m = 10 bis 50 oder noch hoher ist, wobei die Reste R!
gleich oder verschieden sind.

Als weitere Beispiele fiir die Polyolkomponente a) kénnen Polyesterpo-
lyole genannt werden. Man kann die Polyesterpolyole z.B. durch Vereste-
rung von organischen Dicarbonsduren oder ihren Anhydriden mit organi-
schen Polyolen herstellen. Die Dicarbonsiduren und die Polyole kénnen
aliphatische, cycloaliphatische oder aromatische Dicarbonsiuren und
Polyole sein.
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Als Dicarbonsduren konnen Tangkettige Dicarbonsduren mit 18 bis 60 Koh-
lenstoffatomen in der Kette sein. Die langkettige Komponente kann eine
Alkylen- oder eine Aralkylenkette oder eine Kette mit dhnlicher Hydro-
phobie sein. Eine bevorzugte langkettige Dicarbonsidure ist die als Di-
mersdure bekannte C,c-Dicarbonsdure. C,o-Dimerfettsiurefraktionen be-
stehen im wesentlichen aus dimerer Verbindung (C<-Dimercarbonsiuren)
zusammen mit bis zu ungeféhr 20 bis 22 % trimerer Verbindung (Cs.).
Solche Mischungen werden als Dimerfettsdure bezeichnet. Bevorzugt wird
eine Mischung mit 97 % Dimer und 3 % Trimer.

Die Polyester besitzen vorzugsweise ein Molekulargewicht von 300 bis
6000, eine OH-Zah1 von 20 bis 400 und eine Sdurezahl von kleiner 3,
bevorzugt kleiner 1. Bevorzugt werden lineare Polyester eingesetzt.

Als Komponente a) konnen z.B. auch Polycarbonatdiole eingesetzt werden,
wie sie beispielsweise in der EP-A-0 427 979 beschrieben werden.

Ferner lassen sich auch Polyesterpolyole, bevorzugt Diole, die sich von
Lactonen ableiten, als Komponente a) benutzen. Diese Produkte erhilt
man beispielsweise durch die Umsetzung eines epsilon-Caprolactons mit
einem Diol. Beispiele solcher Produkte sind in der US-A-3 169 945 be-
schrieben. Die Polylactonpolyole, die man durch diese Umsetzung erhdlt,
zeichnen sich durch die Gegenwart einer endstindigen Hydroxylgruppe und
durch wiederkehrende Polyesteranteile, die sich von dem Lacton ablei-
ten, aus. Diese wiederkehrenden Molekiilanteile kénnen beispielsweise
der allgemeinen Formel

;
- C - (CHR®),, - CH0 - (II1)

entsprechen, in der n bevorzugt 4 bis 6 ist und der Substituent R Was-
serstoff, ein Alkylrest, ein Cycloalkylrest oder ein Alkoxyrest ist,
wobei kein Substituent mehr als 12 Kohlenstoffatome enthilt und die
gesamte Anzahl der Kohlenstoffatome in den Substituenten des Lactonrin-
ges 12 nicht ﬁbersteigt.
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Das als Ausgangsmaterial verwendete Lacton kann ein beliebiges Lacton
oder eine beliebige Kombination von Lactonen sein, wobei dieses Lacton
bevorzugt mindestens 6 Kohienstoffatome in dem Ring enthdlt, z.B. 6 bis
8 Kohlenstoffatome und wobei mindestens 2 Wasserstoffsubstituenten an
dem Kohlenstoffatom vorhanden sein sollten, das an die Sauerstoffgruppe
des Rings gebunden ist. Das als Ausgangsmaterial verwendete Lacton kann
durch die folgende allgemeine Formel IV dargestellt werden:

- CHa (CR®2)m - C =0 (IV)
¢ _J

in der n und R® die bereits angegebene Bedeutung haben.

Die bei der Erfindung fir die Herstellung der Polyesterdiole bevorzug-
ten Lactone sind die epsilon-Caprolactone, bei denen n den Wert 4 hat.
Das am meisten bevorzugte Lacton ist das unsubstituierte epsilon-Capro-
lacton, bei dem n den Wert 4 hat und alle R’-Substituenten Wasserstoff
sind. Dieses Lacton wird besonders bevorzugt, da es in groBen Mengen
zur Verfiigung steht und die entstehenden Polylactondiole Uberziige mit
ausgezeichneten Eigenschaften ergeben. AuBerdem kdnnen verschiedene
andere Lactone einzeln oder in Kombination benutzt werden.

Beispiele von fir die Umsetzung mit dem Lacton geeignete aliphatischen
Diolen schlieBen Ethylengliykol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol und/oder
Dimethylolcyclohexan ein.

Bei der als Komponente a) einsetzbaren isocyanatreaktiven Verbindung
kann es sich beispielsweise auch handeln um

- OH-Gruppen und/oder SH-Gruppen enthaltende Po]ythioetﬁer, wie Kon-
densationsprodukte von Thiodiglykol mit sich selbst und/oder mit
anderen Glykolen, Dicarbonsduren, Hydroxycarbonsduren, Formaldehyd,
Aminocarbonsauren oder Aminoalkoholen. Es handelt sich bei den Pro-
dukten entweder um gemischte Polythioether, Polythioetherester oder
um Polythioetheresteramide.
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- OH-Gruppen enthaltende Polyacetale, z.B. aus den vorstehend genann-
ten Polyolen, insbesondere Diethylenglykol, Triethylenglykol, 4,4'-
Dioxyethoxy-diphenyldimethylen, 1,6-Hexandiol und Formaldehyd. Ge-

eignete Polyacetale kdonnen auch durch Polymerisation cyclischer Ace-
tale erhalten werden.

- Polyetherester, die mit Isocyanat reaktiven Gruppe enthalten.

- OH-Gruppen enthaltende Polyesteramide und Polyamide, einschlieBlich
bevorzugt linearer Kondensate aus mehrwertigen gesdttigten und unge-
sdttigten Carbonsduren oder ihren Anhydriden und mehrwertigen, ge-

sattigten und ungesdttigten Aminoalkoholen, Diaminen, Polyaminen
oder Gemischen davon.

- Dihydroxypolyestercarbonate.

- Polyurethandiole, die beispielsweise entweder aus entsprechenden
Carbonaten und Diaminen, oder aus, wie iiblich, entsprechenden Polyo-
Ten und Polyisocyanaten hergestellt werden kénnen.

- Poly(meth)acrylatpolyole, insbesondere Poly(meth)acrylatdiole.
- Polybutadien61-Diole,

- hydroxyfunktionalisierte Siloxancopolymere, wie z.B. alpha,omega-
Dihydroxypolyetherpolydimethylsiloxancopoiymere.

Diese Verbindungstypen konnen allein oder im Gemisch von zwei oder meh-
reren davon eingesetzt werden. Es kdnnen auch Verbindungen eingesetzt
werden, die mehreren derartigen Typen entsprechen (intramolekulare Ge-
mische).

Bei den in a) gegebenenfalls mitverwendbaren niedermolekularen Verbin-
dungen handelt es sich besonders um Alkohole und Amine. Es sind die aus
der Polyurethanchemie an sich bekannten im Sinne einer Isocyanat-Addi-
tionsreaktion mindestens difunktionellen Hydroxyl- und/oder Aminogrup-
pen aufweisenden Verbindungen eines unter 600, bevorzugt unter 300 1ie-
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genden Molekulargewichts. Als Verbindung kommen sowohl im Sinne der-
Isocyanatadditionsreaktion difunktionelle Verbindungen als auch minde-
stens trifunktionelle Verbindungen bzw. beliebige Gemische derartiger
Verbindungen in Betracht.

Als Komponente b) konnen fir die Herstellung der Polyurethandispersion
beliebige organische Polyisocyanate, wie z.B. Diisocyanate eingesetzt
werden. Es konnen aliphatische, cycloaliphatische oder aromatische,
sowie auch sterisch gehinderte Isocyanate eingesetzt werden. Es kénnen
beispielsweise auch Ether- oder Estergruppen enthaltende Polyisocyana-
te, z.B. Diisocyanate eingesetzt werden. Beispiele fiir geeignete Di-
jsocyanaten sind Trimethylendiisocyanat, Tetramethylendiisocyanat, Pen-
tamethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Propylendiisocyanat,
Ethylendiisocyanat, 2,3-Dimethylethylendiisocyanat, 1-Methyltrimethy-
lendiisocyanat, 1,3-Cyclopentylendiisocyanat, 1,4-Cyclohexylendiisocya-
nat, 1,2-Cyclohexylendiisocyanat, 1,3-Phenylendiisocyanat, 1,4-Pheny-
lendiisocyanat, 2,4-Toluylen-diisocyanat, 2,6-Toluylen-diisocyanat, 1-
Isocyanatomethyl-5-isocyanato-1,3,3-trimethylcyclohexan, Bis-(4-isocya-
natocyclohexyl)methan, Bis-(4-isocyanato-phenyl)-methan, 4,4-Diisocya-
nato-diphenylether, 1,5-Dibutylpentamethylendiisocyanat, Tetramethyl-
xylylendiisocyanat, 2,3-Bis-(8-isocyanatooctyl)-4-octyl-5-hexylicyclohe-
xan, 3(4)-Isocyanatomethyl-1-methylcyclohexylisocyanat, und/oder 2,6-
Diisocyanatomethyl-capronat.

Bevorzugt eingesetzt werden nicht vergilbende und/oder sterisch gehin-
derte Isocyanate mit 4 bis 25, vorzugsweise 6 - 16 C-Atomen, die in
alpha-Stellung zur NCO-Gruppe eine oder zwei lineare, verzweigte oder
cyclische Alkylgruppen mit 1 bis 12, bevorzugt 1 bis 4 C-Atomen enthal-
ten. Das Grundgeriist kann aus einem aromatischen oder alicyclischen
Ring oder aus einer aliphatischen linearen oder verzweigten C-Kette mit
1 bis 12 C-Atomen bestehen. Beispiele hierfiir sind Isophorondiisocya-
nat, Bis-(4-isocyanatocyclohexyl)methan, 1,1,6,6-Tetramethyl-hexamethy-
lendiisocyanat, 1,5-Dibutyl-pentamethylendiisocyanat, 3(4)-Isocyanato-
methyl-1-methyl-cyclohexyl-isocyanat, p- und m-Tetramethylixylylendii-
socyanat und/oder der entsprechenden hydrierten Homologen.



10

15

20

25

30

35

WO 95/28429 PCT/EP95/01411

13

Gegebenenfalls konnen auch in geringen Anteilen hoherfunktionelle Iso-
cyanate wie z.B. Polyisocyanate vom Biuret- oder Isocyanurattyp, oder
Produkte, die durch Umsetzung von einem UberschuB von Diisocyanat an
Polyole erhalten werden, zugesetzt werden. Diese Arbeitsweise ist je-
doch nicht bevorzugt.

ErfindungsgemdB konnen beispielsweise als Komponente c) bevorzugt nie-
dermolekulare Verbindungen verwendet werden, die mehr als eine, bevor-
zugt zwei oder mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reagierende Gruppen
und mindestens eine ionische Gruppe, zur Ionenbildung befdhigte Gruppe
und/oder hydrophile Gruppe enthalten. Bevorzugt sind anionische oder
anionenbildende Gruppen. Geeignete mit Isocyanatgruppen reagierende
Gruppen sind insbesondere Hydroxylgruppen und primidre und sekundire
Aminogruppen. Als saure zur Anionenbildung befdhigte Gruppen kommen
z.B. Carboxyl-, Phosphorsdure- und Sulfonsduregruppen in Betracht. Als
basische in Kationen iiberfiihrbare Gruppen kommen beispielsweise prima-
re, sekunddre und tertidre Aminogruppen oder Oniumgruppen, wie quartdre
Ammonium-, Phosphonium- und/oder tertidre Sulfoniumgruppen in Betracht.
Die erfindungsgemdB bevorzugt einzufiihrenden anionischen Gruppen sind
Carboxylgruppen; sie konnen beispielsweise durch Verwendung von
Hydroxyalkancarbonsduren der folgenden allgemeinen Formel als Komponen-
te c) eingefiihrt werden:

(H0)..Q(COOH),

worin

Q einen geraden oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 C-
Atomen darstellt und

x und y jeweils 1 bis 3 bedeuten. Beispiele hierfiir sind Zitronensdure
und Weinsdure. Bevorzugt sind solche Carbonsiufen, worin x =2 und y =
1 ist. Beispiele hierfir sind in der US-A-3 412 054 beschrieben. Eine
bevorzugte Gruppe von Dihydroxyalkansduren sind alpha,alpha-Dimethylol-
alkansduren der allgemeinen Formel

CH,OH
Q' - C - COOH
CH,OH
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worin Q’ Wasserstoff oder C;-C4-Alky1 ist. Die bevorzugtesten Verbindun-
gen sind alpha,alpha-Dimethylolpropionsdure und alpha,alpha-Dimethylol-
buttersdure.

Weitere Beispiele fiir verwendbare Dihydroxyalkansduren sind Dihydrox-
ypropionsdure, Dimethylolessigsdure, Dihydroxybernsteinsdure oder Dihy-
droxybenzoesdure. Geeignet sind auch die durch Oxydation von Monosac-
chariden zugdnglichen Polyhydroxysduren, z.B. Glukonsidure, Zuckersiure,
Schleimsdure und Glucuronséure.

Aminogruppenhaltige Sduren, die verwendbar sind, sind beispielsweise
alpha,alpha-Diamino-valeriansdure, 3,4-Diaminobenzoesidure, 2,4-Diamino-
toluol-sulfonséure-(5) und 4,4-Diamino-di-phenylethersulfonsiure.

Als erfindungsgemdBe Komponente c) konnen auch saure Polyester wie sie

in der DE-A-39 03 804 beschrieben sind, eingesetzt werden. Diese Poly-

ester besitzen vorzugsweise ein Molekulargewicht von 300 bis 2000, eine
Hydroxylizah1 von 56 bis 374 und eine Sidurezahl von 28 bis 187.

Als c)-Komponente kdnnen auch ionische oder in ionische Gruppen iiber-
fiihrbare Gruppen enthaltende Polyurethanpolyole eingesetzt werden.

Ein solches Polyurethanpolyol in Form eines Prepolymers mit endstindi-
gen OH-Gruppen erhd1t man z.B. durch Umsetzung eines oder mehrerer Po-
lyisocyanate, wie z.B. fiir die Komponente b) angegeben, mit einem Uber-
schuB einer oder mehrerer Verbindungen wie fir die Komponente a) ange-
geben und mit mindestens einer Verbindung wie fiir die Komponente c)
angegeben.

Die Komponente c) kann auch nicht-ionische hydrophile Polyole umfassen.
Es handelt sich z.B. um Verbindungen, die Polyetherketten mit eingebau-
ten Ethylenoxideinheiten aufweisen. Es sind Verbindungen mit einem oder
zwei gegeniiber Isocyanaten reaktionsfahigen Wasserstoffatomen, die bei-
spielsweise in der Seitenkette Ethylenoxid aufweisende Polyetherketten
tragen oder um Gemische davon. Es handelt sich dabei beispielsweise um
Verbindungen der allgemeinen Formel
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R R?
i |
HO - CH - CH, - ﬁ - CH, - CH - OH | (V)
CO-NH-R-NH-CO-0-X-Y-RE

HO - X - Y - RS (VI)
HNR} - X - Y - RS (VII)
worin

R = der Rest, der sich aus einer Isocyanatkomponente ergibt, z.B. aus
Isocyanaten, wie sie vorstehend genannt wurden,

R® = H, lineares oder verzweigtes C,-C4-Alkyl,

R® C,-Cy,-Alky1, bevorzugt unsubstituiertes C,-C4-ATky1,

X ein Rest, wie er durch Entfernen des endstdndigen Sauerstoffatoms
aus einer Polyalkylenoxidkette mit 5 bis 90, vorzugsweise 20 bis 70
Kettengliedern erhalten wird, wobei die Kettenglieder zumindest zu 40
%, vorzugsweise zu 65 % aus Ethylenoxideinheiten bestehen und die neben
Ethylenoxideinheiten beispielsweise auch Propylenoxid-, Butylenoxid-
oder Styroloxideinheiten darstellen kénnen. Unter den letztgenannten
Einheiten sind Propylenoxideinheiten bevorzugt.

Y = -0 - oder - NR® -, wobei R® wie vorstehend definiert ist. Die Her-
stellung der Verbindungen V bis VII kann z.B. analog US-A-3 920 598,
US-A-3 905 929, US-A-4 190 566 oder US-A-4 237 264 erfolgen.

Die anionischen, kationischen oder nicht-ionischen Gruppen der Kompo-
nente c) dienen zur Stabilisierung der waBrigen Dispersion. Es kénnen
ionische und nicht-ionische Gruppen gemeinsam eingesetzt werden. Bevor-
zugt ist eine Stabilisierung durch ionische Gruppen, besonders bevor-
zugt anionische Gruppen.

Zur Herstellung eines anionischen Urethanprepolymers sind die Dihydrox-
ycarbonsduren bevorzugt. Besonders bevorzugt ist die Dimethylolpro-
pionsdure. Die Komponente c) wird bevorzugt in einer Menge von etwa 0,4
bis etwa 7,5 Gew.-%, besonders bevorzugt etwa 0,8 bis 5,0 Gew.-% (be-
rechnet als Carboxylgruppe COOH), bezogen auf das eingesetzte Urethan-
prepolymer (Festharz), verwendet. Wenn die Carboxylgruppenmenge unter
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etwa 0,4 Gew.-% liegt, ist es schwierig, eine stabile Emulsion herzu-
stellen. Wenn dagegen die Menge 7,5 Gew.-% libersteigt, verstirkt sich
die hydrophile Eigenschaft, was die Emulsion hochviskos macht und die
Wasserbestdndigkeit der Beschichtung verringert.

Die Mengen an a), b) und c) werden so gewdhlt, daB bei der Umsetzung
ein Umsetzungsprodukt mit endstdndigen NCO-Gruppen entsteht, d.h. es
wird mit einem PolyisocyanatiiberschuB gearbeitet. Man kann mit einem
NCO- zu OH-Verhdltnis von iber 1 bis 4 : 1 arbeiten, bevorzugt ist der
Bereich von 1,1 bis 2 : 1, besonders bevorzugt von 1,1 bis 1,7 : 1.
Bevorzugt handelt es sich um Polyurethane mit weniger als 280 mEquiva-
lenten - NHCOO - pro 100 g Festharz. Das Umsetzungsprodukt kann ver-
zweigt aufgebaut sein, bevorzugt ist es im allgemeinen aber linear auf-
gebaut.

Das NCO-Gruppen enthaltende Polyurethan-Prepolymer wird mit einer oder
mehreren Verbindungen der allgemeinen Formel

((H-X-)R)ST(OR),(R"’), (1)

mit X = 0, S, NH oder NR’Y, bevorzugt NH oder NR’'Y,

R = bifunktioneller bis tetrafunktioneller, bevorzugt bifunktioneller
organischer Rest mit einem Molekulargewicht von 13 bis 500, bevorzugt
(Ar)alkylen mit 1 bis 12 C-Atomen, besonders bevorzugt Alkylen mit 1
bis 12 C-Atomen,

R’ C;- bis C4-ATkyl oder C(O)R’’ ’, bevorzugt C;- bis C;-Alkyl,
R”” =R"" ’ = C- bis Cyy-ATkyl,

R’Y = C,- bis Cs-Alkyl,

a =1, 2 oder 3, bevorzugt 1,

b =1, 2 oder 3, bevorzugt 2 oder 3,

¢ =20, 1 oder 2,

n =1 bis 3, bevorzugt 1 oder 2, besonders bevorzugt 1

und worin die Summe aus a plus b plus c vier ergibt, gegebenenfalls im
Gemisch mit einem oder mehreren NH,- und/oder NH-Gruppen tragenden Al-
kanolaminen mit einer OH-Funktionalitit von mindestens 1, zu einem io-
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nische Gruppen, zur Ionenbildung befdhigte Gruppen und/oder hydrophile
Gruppen enthaltenden, R’0Si-funktionalisierten PU-Prepolymeren umge-
setzt.

Bei den Verbindungen der allgemeinen Formel (I) handelt es sich um Si-
Tanderivate, die gegeniiber Isocyanatgruppen zur Addition befdhigte,
aktiven Wasserstoff enthaltende Gruppen vom Typ (H-X-)R-aufweisen. Als
aktiven Wasserstoff enthaltende, funktionelle Gruppen HX- sind Amin-
gruppen bevorzugt. n besitzt Werte von 1 bis 3, bevorzugt nimmt n den
Wert 1 an. Beim Rest R handelt es sich um einen bifunktionellen bis
tetrafunktionellen, bevorzugt bifunktionellen organischen Rest, der

chemisch inerte Gruppen oder Substituenten tragen kann, mit einem Mole-

kulargewicht von 13 bis 500. Bevorzugt handelt es sich beim Rest R um
einen bifunktionellen (Ar)alkylenrest mit 1 bis 12 C-Atomen. Ein Alky-
lenrest mit 1 bis 12 C-Atomen ist als Rest R besonders bevorzugt.

Weiterhin enthdlt das Silanderivat der allgemeinen Formel (I) 1 bis 3,
bevorzugt 2 oder 3 an Silizium gebundene Gruppen -OR’, wobei R’ bevor-
zugt die Bedeutung von C,- bis C4-Alky1 besitzt.

Als einige bevorzugte Beispiele fiir Verbindungen (I) seien beta-Amino-
ethyltriethoxysilan, gamma-Aminopropyltriethoxysilan, gamma-Aminopro-
pyltrimethoxysilan, gamma-Aminopropylethyldiethoxysilan, gamma-Amino-
propylphenyldiethoxysilan, gamma-Aminopropyltrimethoxysilan, delta-Ami-
nobutyltriethoxysilan, delta-Aminobutylethyldiethoxysilan, N-(2-Amino-
ethyl-3-aminopropyl)trimethoxysilan, N-2-Aminoethyl-3-aminopropyl-tris-
(2-ethylhexoxy)silan, 6-(Aminohexylaminopropyl)trimethoxysilan, N-Ami-
noethyl-3-aminopropyl-methyl-dimethoxysilan genannt.

Die Umsetzung des NCO-funktionellen Polyurethan-Prepolymeren zum R’0Si-
funktionalisierten PU-Prepolymeren erfolgt unter vollstindigem Ver-
brauch der HX-Gruppen der Verbindungen I. Bevorzugt werden Isocyanat-
gruppen und HX-Gruppen stéchiometrisch im Verhdltnis 1 : 1 miteinander
zur Reaktion gebracht. Es ist aber auch méglich, die Reaktion mit einem
UberschuB an Isocyanatgruppen durchzufiihren. Die verbleibenden Isocya
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natgruppen konnen fiir weitere Aufbaureaktionen, beispielsweise durch
Reaktion mit Wasser, Hydrazin, Carbonsdurehydraziden, Polyolen oder
Aminen, genutzt werden.

Das der erfindungsgemdBen Polyurethandispersion zugrundeliegende Polyu-
rethanharz kann Hydroxylgruppen besitzen. Ist dieses gewiinscht, so wird
das NCO-Gruppen enthaltende Polyurethan-Prepolymer bei der Herstellung
des R’0Si-funktionalisierten PU-Prepolymeren mit mindestens einer Ver-
bindung der aligemeinen Formel I und mit mindestens einem NH,- und/oder
NH-Gruppen tragenden Alkanolamin mit einer OH-Funktionalitdt von minde-
stens 1 umgesetzt. Die Umsetzung erfolgt unter vollstdndigem Verbrauch
der HX-Gruppen der Verbindungen I und der NH-Gruppen des Alkanolamins.
Die Isocyanatgruppen des NCO-funktionellen PU-Prepolymeren werden mit
den HX-Gruppen von I und den NH-Gruppen des Alkanolamins bevorzugt im
stochiometrischen Verhdltnis zur Reaktion gebracht. Dabei kdnnen das
Alkanolamin und die Verbindung I in Mischung oder nacheinander mit dem
NCO-funktionellen Polyurethan-Prepolymer umgesetzt werden.

Bei den NH,- und/oder NH-Gruppen tragenden Alkanolaminen mit einer OH-
Funktionalitdt von mindestens 1 handelt es sich um Verbindungen, die
als Lieferanten fiir Hydroxylgruppen in der erfindungsgemdBen Poly-
urethanharzdispersion dienen kdonnen. Die NH- oder NH,-Gruppen der Alka-
nolamine weisen gegeniiber den Isocyanatgruppen des NCO-funktionellen
PU-Prepolymeren eine im Vergleich zu ihren OH-Gruppen deutlich hohere
Reaktivitdt auf, d.h. bevorzugt reagieren die NH-Gruppen mit den Iso-
cyanatgruppen unter Harnstoffbildung.

Beispiele fiir geeignete Alkanolamine mit einer OH-Funktionalitdt von
mindestens 1 sind Monoalkanolamine und Dialkanolamine, z.B. Diethanola-
min, N-Methylethanolamin, Diisopropanolamin, N-Ethylisopropanolamin,
Monoisopropanolamin, Ethanolamin, 2,2-Aminoethoxyethanol, Monoethylet-
hanolamin, Butylethanolamin, Cyclohexylethanolamin, 3-Aminopropanol, 2-
Aminobutanol-1.

Anstelle der NH.- und/oder NH-Gruppen tragenden Alkanolamine kdnnen
auch andere gegeniiber NCO-Gruppen reaktive monofunktionelle Verbindun-
gen eingesetzt werden, beispielsweise Monoamine und/oder Monoalkohole
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mit C-6 bis C-30-Alkylresten. Dabei sind Fettamine und/oder Fett-
alkohole mit mehr als 12 C-Atomen bevorzugt. In diesem Fall werden Si-
loxanbriicken aufweisende Polyurethanharze erhalten, die keine Hydroxyl-
gruppen enthalten. Selbstverstdndlich kénnen Monoamine und/oder Mono-
alkohole auch im Gemisch mit den NH.- und/oder NH-Gruppen tragenden
Alkanolaminen eingesetzt werden. Auf diese Weise 1dBt sich die OH-Zahl
des resultierenden Siloxanbriicken aufweisenden Polyurethanharzes im
erfindungsgemdBen Bereich von 0 - 100 beliebig einstellen.

Ein erfindungswesentlicher Schritt bei der Herstellung des der erfin-
dungsgemdBen Polyurethandispersion zugrundeliegenden Polyurethanharzes
besteht darin, daB dem R'0Si-funktionalisierten PU-Prepolymer, welches
gegebenenfalls Hydroxylgruppen aufweist, eine zur Hydrolyse der R‘0Si-
Gruppen notwendige Wassermenge zugesetzt wird. Das Wasser wird bevor-
zugt in bis zu zehnfachem UberschuB des zur Hydrolyse der R‘0Si-Gruppen
notwendigen Wassers zugesetzt. Besonders bevorzugt wird die ein- bis
fiinffache stochiometrische Wassermenge zugesetzt.

Die Hydrolysereaktion, sowie die damit verlaufende Kettenverlidngerung,
kann, falls gewiinscht, bei erhdhter Temperatur durchgefiithrt werden.
Beispielsweise sind Temperaturen bis zu 95°C geeignet.

Die durch Hydrolyse gebildeten Silanolgruppen kondensieren unter Aus-
bildung von Siloxanbriicken. Dies fiihrt zur beabsichtigten Erhdhung des
Molekulargewichts im Sinne einer Kettenverldngerung. Abhdngig vom ein-
gesetzten R'0Si-funktionalisierten PU-Prepolymeren werden dabei linea-
re, verzweigte oder vernetzte Produkte gewonnen, die praktisch frei
sind von R’0Si- und/oder HOSi-Gruppen. Die Ausbildung der Siloxanbriick-
en erfolgt in der dispergierten oder nicht-dispergierten Harzphase,
d.h. vor oder nach dem Uberfiihren in die wiBrige Dispersion.

Das Polyurethanharz weist ionische Gruppen, zur Ionenbildung befdhigte
Gruppen und/oder hydrophile Gruppen auf. Enthd1t das Polyurethanharz
zur Ionenbildung befdhigte Gruppen, so werden diese mit einer geeigne-
ten Verbindung, z.B. einem Neutralisationsmittel, ganz oder teilweise
in die entsprechenden Salze iberfilhrt. Dies kann in allen Stadien der
vorstehend beschriebenen Synthese geschehen, wobei zu beachten ist, daB
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die Auswahl der zur Salzbildung eingesetzten Verbindungen so getroffen
wird, daB diese sich wdhrend der Synthese chemisch inert verhalten.
Bevorzugt werden die zur Salzbildung eingesetzten Verbindungen wie z.B.
Neutralisationsmittel gemeinsam mit dem zur Hydrolyse notwendigen Was-
ser zugesetzt.

Als ionenbildende Gruppen sind solche bevorzugt, die zur Anionenbildung
befihigt sind. Beispiele fiir solche Gruppen sind vorstehend bei der
Synthese des NCO-Gruppen enthaltenden PU-Prepolymeren beschrieben. Zur
Umwandlung in Anionen dient dann eine Base, z.B. ein Amin, bevorzugt
ein tert.-Amin. Geeignete tertidre Amine sind z.B. Trialkylamine, wie
Trimethylamin, Triethylamin, Triisopropylamin, Tri-n-propylamin und
Tri-n-butylamin; N-AlkylImorpholine, wie N-Methylmorpholin und N-Ethyl-
morpholin; N-Dialkylalkanolamine, wie N-Dimethylethanolamin, N-Diethy-
lethanolamin und N-Dimethylisopropanolamin und Mischungen aus minde-
stens zwei dieser Verbindungen.

Enthdlt das Polyurethanharz kationenbildende Gruppen, so werden bevor-
zugt eine oder mehrere Sduren zur Ionenbildung verwendet. Geeignete
Sduren sind z.B. Phosphorsdure oder saure Phosphorsdureester, oder or-
ganische Carbonsduren wie Ameisensdure, Essigsdure, Propionsiure,
Acrylsdure, Hydroxycarbonsduren wie Milchsdure, Dimethylolpropionsidure
oder Zitronensdure, oder Dicarbonsduren wie Malonsdure, Glutarsiure
oder Oxalsdure. Es konnen auch Mischungen der Sduren eingesetzt werden.

Es ist aber auch eine Quartdrnisierungsreaktion mit Alkylierungsmit-
teln, wie z.B. die Umsetzung mit Alkylhalogeniden oder Epoxiden, még-
Tich.

Die Umsetzung der zum Aufbau des NCO-funktionellen PU-Prepolymeren ein-
gesetzten Komponenten als auch die weitere Umsetzung zum R‘0Si-funktio-
nalisierten PU-Prepolymeren erfolgen im wasserfreien Milieu beispiels-
weise bei Temperaturen von 20 bis 140°C, bevorzugt zwischen 50 und
100°C. Es kann 16semittelfrei gearbeitet werden oder es wird in dem
Fachmann an sich geldufigen fiir die Polyurethansynthese geeigneten or-
ganischen Losemitteln gearbeitet. Als Losemittel konnen wassermischbare
Losemittel oder wasserunmischbare Losemittel eingesetzt werden. Im all-
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gemeinen ist es vorteilhaft, solche Losemittel zu verwenden, die in
jedem Stadium der Herstellung der erfindungsgemdBen PU-Dispersion (bei-
spielsweise nach deren Fertigstellung) entfernt werden kdnnen, bei-
spielsweise durch Abdestillieren gegebenenfalls unter vermindertem
Druck.

Beispiele fiir geeignete Losemittel sind Ketone, z.B. Aceton, Methylet-
hylketon, Methylisobutylketon; N-Alkylpyrrolidone, wie z.B. N-Methyl-
pyrrolidon; Ether, wie z.B. Diethylengiykoldimethylether, Dipropylen-
glykoldimethylether, oder auch cyclische Harnstoffderivate, wie 1,3-Di-
methy1-3,4,5,6-tetrahydro-2(1H)-pyrimidinon.

Das losemittelfrei oder in organischer Losung vorliegende Polyurethan-
harz wird durch Zugabe ausreichender Wassermengen in die wédBrige Phase
iberfihrt. Die Zugabe der zur Uberfiihrung in die wiBrige Phase ausrei-
chenden Wassermenge kann nach AbschluB der Kettenverldngerung erfolgen.
Es ist auch moglich die Hauptwassermenge wihrend der Kettenverldngerung
bzw. nach der Hydrolyse der R‘0Si-Gruppen zuzugeben. Es ergibt sich
eine feinteilige Polyurethandispersion mit einer mittleren Teilchengro-
Be von groBer 10 und kleiner als 2000 nm, bevorzugt iiber 50 und unter
500 nm. Die Verteilung kann dabei monomodal oder bimodal, bevorzugt
monomodal sein. '

Im allgemeinen ist es nicht notwendig, zur Uberfiihrung der erfindungs-
gemiB eingesetzten Polyurethanharze in wadBrige Dispersionen Emuigatoren
mitzuverwenden. Dies schlieBt jedoch nicht aus, daB Emulgatoren ioni-
scher und nicht-ionischer Art zugesetzt werden konnen, um ein Emulgie-
ren zu erleichtern, und gegebenenfalls die Zah1 der ionisierbaren Grup-
pen zu senken.

Bei der Herstellung der erfindungsgemdBen Polyurethandispersion werden
die Edukte in solchen Mengen miteinander zur Reaktion gebracht, daB vom
Fachmann gewiinschte Bindemittelqualitdten erzielt werden, wie z.B. Was-
serdispergierbarkeit, Viskositdtsverhalten, Filmbildungseigenschaften,
Lagerstabilitdt. Durch die Wahl der Art und der Menge der Komponenten
konnen auch Eigenschaften wie z.B. Hirte und Bewitterungsfdhigkeit von
aus den Dispersionen erhaltenen Uberziigen beeinfluBt werden. Die Wahl
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der Art und der Menge der Komponenten 1dBt sich vom Fachmann anhand der
hier aufgezeigten Lehre leicht, gegebenenfalls anhand von Routinever-
suchen ermitteln. Insgesamt werden die Mengenanteile der einzelnen
Edukte bevorzugt so gewdhlt und die Reaktion so gefiihrt, daB das der
erfindungsgemdBen Polyurethandispersion zugrundeliegende Polyurethan-
harz 2 bis 150 mmol Siloxanbriicken (-Si-0-Si-) pro 100 g Festharz ent-
hdlt, ein Zahlenmittel der Molmasse (Mn) von 2500 bis 1000000, eine
Hydroxylizah1 von 0 bis 100, bevorzugt von 0 bis 60 mg KOH/g, bezogen
auf Festharz, und einen Gehalt an ionischen, in ionische Gruppen iiber-
fiihrbaren und/oder hydrophilen Gruppen von 5 bis 200 mEqu pro 100 g
Festharz aufweist.

Das Herstellen der widBrigen PU-Dispersion des durch Bildung von Silo-
xanbriicken kettenverldngerten Harzes kann nach bekannten Verfahren er-
folgen. Beispielsweise ist es moglich die neutralisierten Harze vorzu-
legen und unter gutem Dispergieren mit Wasser zu versetzen. Ebenso
kann die gegebenenfalls Neutralisationsmittel enthaltende Wasserphase
vorgelegt und unter Rithren das Harz eingearbeitet werden. Ebenso ist
eine kontinuierliche Arbeitsweise moglich, d.h. es werden in bekannten
Aggregaten, z.B. einem Rotor-Statormischer, gleichzeitig Harz, Wasser
und Neutralisationsmitte]l homogen zusammengemischt. Die Uberfiihrung in
die Wasserphase kann durch erhéhte Temperatur unterstiitzt werden.

Der pH-Wert der resultierenden Polyurethandispersion kann beispieliswei-
se auf einen Wert zwischen 5 und 10 eingestellt werden. Es entsteht aus
den Komponenten eine feinteilige opake bis milchig triibe widBrige Dis-
persion.

Die erfindungsgemdBen bzw. erfindungsgemdB bevorzugt verwendeten anio-
nischen PU-Dispersionen weisen eine Sdurezahl von 5 bis 90 (bezogen auf
den Festkdrper) bevorzugt Gber 10 und unter 50 auf. Der Festkorper be-
tragt zwischen 25 und 65 Gew.-%, bevorzugt iiber 35 und unter 60 Gew.-%.
Das Zahlenmittel der Molmasse (Mn) der in den erfindungsgemdBen bzw.
den erfindungsgemiB verwendeten PU-Dispersionen enthaltenen Poly-
urethanharze betrdgt beispielsweise 2500 bis 1000000, wobei die Unter-
grenze bevorzugt bei 5000, besonders bevorzugt bei 20000 und die Ober-
grenze bei bis zu 500000 liegt.
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Gegebenenfalls in den erfindungsgemdBen Polyurethandispersionen enthal-
tene Losemittel konnen falls gewiinscht durch Abdestillieren entfernt
werden. Dies kann unter vermindertem Druck geschehen.

Einen weiteren Gegenstand der Erfindung bilden die wiBrigen Uberzugs-
mittel, bevorzugt Wasserbasislacke, die aus den erfindungsgemidBen Silo-
xanbriicken enthaitenden PU-Dispersionen hergestellt werden kdnnen. Die
wiBrigen Uberzugsmittel kénnen selbsttrocknend (physikalisch trocknend)
oder fremdvernetzend sein. Die den erfindungsgemdBen PU-Dispersionen
zugrundeliegenden PU-Harze besitzen Hydroxylzahlen zwischen 0 und 100,
bevorzugt zwischen 0 und 60 mg KOH/g. Werden die erfindungsgemdBen PU-
Dispersionen in fremdvernetzenden Uberzugsmitteln eingesetzt, so liegt
die Hydroxylzahl bevorzugt im oberen Wertebereich.

Zur Herstellung von wiBrigen Uberzugsmittein, bevorzugt Wasserbasis-
lacken werden der PU-Dispersion beispielsweise Pigmente, weitere Binde-
mittel, Additive sowie gegebenenfalls geringe Mengen an Losemitteln
zugesetzt.

Die erfindungsgemdBen Uberzugsmittel kénnen neben der erfindungsgemiBen
Polyurethanharz-Dispersion ein oder mehrere weitere Bindemittel enthal-
ten. Dies kann beispielsweise zur Erzielung synergistischer Effekte
ginstig sein. Beispiele fiir weitere Bindemittel sind dem Fachmann ge-
ldufige tibliche filmbildende wasserldsliche oder wasserverdiinnbare Har-
ze, wie wasserverdiinnbare Polyesterharze, wasserverdiinnbare Polyacry-
latharze und/oder andersartige wasserverdiinnbare Polyurethanharze. Es
kann sich um reaktive oder nicht-funktionelle Harze handeIn. Die Menge
der zugesetzten Harze kann 0 bis 75 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis

50 Gew.-% des gesamten Harzfestkdrpers betragen. Besonders bevorzugt
sind 0 bis 30 Gew.-%. In diesem Zusammenhang bedeutet Harzfestkérper
die Summe aller Bindemittel ohne den Vernetzeranteil.

Die Spezifikation und der Mengenanteil von zusdtzlichen Bindemitteln
werden so gewdhlt, daB sich bevorzugt ein Gemisch ergibt, das im Mittel
einen Gehalt an ionischen, in ionische Gruppen iiberfiihrbaren und/oder
hydrophilen Gruppen von 5 bis 200 mEqu pro 100 g Festharz aufweist.
Bevorzugt sind anionische Gruppen.
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Die zugesetzten weiteren Bindemittel kdnnen gegebenenfalls mit den er-
findungsgemdB definierten Polyurethanharzen bei erhohten Temperaturen
prakondensiert werden.

Verwendbare wasserverdiinnbare Polyester sind beispielsweise solche mit
freien Carboxylgruppen, d.h. Polyester mit hoher Sdurezahl. Es sind
grundsdtzlich zwei Methoden bekannt, die bendtigten Carboxylgruppen in
das Harzsystem einzufiigen. Der erste Weg besteht darin, die Veresterung
bei der gewiinschten Sdurezahl abzubrechen. Bei dieser Verfahrensweise
wird der Einbau von sterisch gehinderten €arboxylgruppen, beispielswei-
se durch Kondensation mit Dimethyloipropionsdure, bevorzugt. Nach Neu-
tralisation mit Basen sind die so erhaltenen Polyester in Wasser 16s-
lich. Die zweite Mdglichkeit besteht in der Bildung partieller Ester
von Di- oder Polycarbonsduren mit hydroxylreichen Polyestern mit nied-
riger Sdurezahl. Fiir diese Reaktion werden iiblicherweise Anhydride der
Dicarbonsduren herangezogen, welche unter milden Bedingungen unter Aus-
bildung einer freien Carboxyligruppe mit der Hydroxylkomponente umge-
setzt werden.

Die verwendbaren wasserverdiinnbaren Polyacrylatharze konnen ebenso wie
die oben beschriebenen Polyesterharze freie Carboxylgruppen enthalten.
Es handelt sich beispielsweise um Acryl- bzw. Methacrylcopolymerisate,
und die Carboxylgruppen stammen aus den Anteilen an Acryl- oder Meth-
acrylsdure.

Unter zusdtzlichen Polyurethandispersionen sind beispielsweise solche
zu verstehen, die in der DE-A-36 28 125 beschrieben werden. Es sind
anionisch stabilisierte PU-Dispersionen, die durch Umsetzung von Polyo-
len, Diisocyanaten, ionischen Verbindungen sowie Kettenverlingerung mit
Aminen entstehen kénnen. Weiterhin konnen auch durch nicht-ionische
hydrophile Gruppen stabilisierte PU-Dispersionen den erfindungsgemiBen
Uberzugsmitteln zugesetzt werden.

Die wasserverdiinnbaren Polyester oder Polyurethanharze kénnen auch
durch geeignete Polymerisationsverfahren in Dispersionen acryliert oder
gepfropft werden. Beispiele fir verwendbare acrylierte Polyurethandis-
persionen sind in der DE-A-41 22 265 beschrieben.



10

15

20

25

30

35

WO 95/28429 PCT/EP95/01411

25

Eine weitere Gruppe von wiBrigen Dispersionen, die den erfindungsgemi-
Ben Uberzugsmitteln zugesetzt werden kénnen, sind die in der DE-A-36 28
124 beschriebenen Dispersionen auf Basis von ionischen epoxidgruppen-
haltigen Polykondensaten, die mit copolymerisierbaren ungesittigten
Monomeren umgesetzt werden.

Bei Zusatz von weiteren Bindemitteln ist es selbstverstindlich, daB
zusdtzliche ionisch stabilisierte Harze und Dispersionen nur zusammen
mit gleichartig geladenen erfindungsgemiBen jonischen Dispersionen ver-
wendet werden konnen, um die Stabilitdt nicht negativ zu beeinflussen.

Zur Bereitung der erfindungsgemiBen Uberzugsmittel konnen verschiedene
Vernetzer, wie beispielsweise Formaldehyd-Kondensationsharze, wie Phe-
nol-Formaldehyd-Kondensationsharze und Amin-Formaldehydkondensations-
harze, sowie blockierte Polyisocyanate verwendet werden. Die Vernetzer
konnen einzeln und im Gemisch eingesetzt werden. Das Mischungsverhdlt-
nis Vernetzer zu Polyurethanharz betrdgt bevorzugt 10 : 90 bis 40 : 60,
besonders bevorzugt 20 : 80 bis 30 : 70, jeweils bezogen auf das Fest-
korpergewicht. Wenn neben der erfindungsgemidBen Polyurethanharz-Disper-
sion weitere Bindemittel eingesetzt werden, beziehen sich die vor-
stehenden Mischungsverhdltnisse vorzugsweise auf den gesamten Harz-
festkorper.

Zu als Vernetzer geeigneten Aminharzen zdhlen beispielsweise alkylierte
Kondensate, die durch Umsetzung von Aminotriazinen und Amidotriazinen
mit Aldehyden hergestellt werden. Nach bekannten technischen Verfahren
werden Amine oder Aminogruppen tragende Verbindungen wie Melamin, Gua-
namin, Acetoguanamin, Benzoguanamin, Dicyandiamid oder Harnstoff in
Gegenwart von Alkoholen, wie Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol oder
Hexanol mit Aldehyden, insbesondere Formaldehyd, kondensiert. Die Reak-
tivitdt derartiger Aminharze wird bestimmt durch den Kondensationsgrad,
das Verhdltnis der Amin- bzw. Amidkomponenten zu Formaldehyd und durch
die Art des verwendeten Veretherungsalkohols. Beispiele fiir derartige
Harze und ihre Herstellung werden in "Houben-Weyl, Methoden der organi-
schen Chemie" 1963, Seite 357, beschrieben. Diese Produkte sind im Han-
del geldufig. '\
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Als Vernetzungsmittel konnen auch blockierte Polyisocyanate eingesetzt
werden. Es konnen bei der Erfindung beliebige Polyisocyanate benutzt
werden, bei denen die Isocyanatgruppen mit einer Verbindung umgesetzt
worden sind, so daB das gebildete blockierte Polyisocyanat gegeniiber
Hydroxylgruppen und Wasser bei Raumtemperatur bestédndig ist, bei erhdh-
ten Temperaturen, beispielsweise im Bereich von etwa 90 bis etwa 250°C,
aber reagiert. Bei der Herstellung der blockierten Polyisocyanate kén-
nen beliebige fiir die Vernetzung geeignete organische Polyisocyanate
verwendet werden. Bevorzugt sind die Isocyanate, die etwa 3 bis etwa
36, insbesondere etwa 8 bis 15 Kohlenstoffatome enthalten. Beispiele
fiir geeignete Diisocyanate sind die vorstehend als Komponente b) ge-
nannten Diisocyanate.

Bevorzugt werden Polyisocyanate von hoherer Isocyanatfunktionalitdt,
wie die vorstehend unter b) genannten verwendet. Beispiele dafiir sind
Tris-(4-isocyanatophenyl)-methan, 1,3,5-Triisocyanatobenzol, 2,4,6-Tri-
isocyanatotoluol, 1,3,5-Tris-(6-Isocyanatohexan)-biuret, Bis-(2,5-di-
isocyanato-4-methyl-pheny1)-methan und polymere Polyisocyanate, wie
Dimere und Trimere von Diisocyanatotoluol. Ferner kann man auch Mi-
schungen von Polyisocyanaten benutzen.

Die bei den erfindungsgemdBen Uberzugsmitteln als Vernetzungsmittel in

" Betracht kommenden organischen Polyisocyanate kdnnen auch Prepolymere

sein, die sich beispielsweise von einem Polyol ableiten. Dazu werden in
iiblicher Weise Polyole mit einem UberschuB von Polyisocyanaten umge-
setzt, wodurch Prepolymere mit endstdndigen Isocyanatgruppen entstehen.

Die blockierten Polyisocyanate, die erfindungsgemdB als Vernetzer ein-
gesetzt werden konnen, kdnnen mit Ublichen fliichtigen einwertigen Blok-
kierungsmitteln blockiert sein, wie sie in der Lackchemie eingesetzt
werden. Beispiele hierfiir sind verschiedene Alkohole, Oxime, Phenole,
NH-funktionelle Stickstoffheterocyclen, wie Pyrazolderivate oder Tri-
azolderivate, Amine, beta-Ketoverbindungen und Phthalimid. Die Polyiso-
cyanate kénnen in einem Molekiil mit gleichen oder verschiedenen Blok-
kierungsmitteln blockiert sein. Als Vernetzer kénnen auch Gemische un-
terschiedlich blockierter Polyisocyanate verwendet werden sowie auch
Polyisocyanate, die intramolekular unterschiedlich blockiert sind.
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Weiterhin kénnen die erfindungsgemiBen Uberzugsmittel dem Fachmann be-
kannte Polymerikroteilchen enthalten. Es kénnen vernetzte oder unver-
netzte Mikroteilchen eingesetzt werden. Beispiele fiir solche Polymermi-
kroteilchen sind in der EP-A-0 038 127 und EP-A-0 234 362 beschrieben.

Weiterhin konnen die Uberzugsmittel lacktechnische Additive enthalten,
beispielsweise rheologiebeeinflussende Mittel, wie hochdisperse Kiesel-
sdure, anorganische Schichtsilikate oder polymere Harnstoffverbindun-
gen. Als Verdicker wirken auch beispielsweise wasserldésliche Cellulo-
seether wie Hydroxyethylcellulose, Methylcellulose oder Carboxymethyl-
cellulose, sowie synthetische Polymere mit ionischen und/oder assozia-
tiv wirkenden Gruppen wie Polyvinylalkohol, Poly(meth)acrylamid, Po-
ly(meth)acrylisdure, Polyvinylpyrrolidon, Styrol-Maleinsidureanhydrid
oder Ethylen-Maleinsdureanhydrid-Copolymere und ihre Derivate oder auch
hydrophob modifizierte ethoxylierte Polyurethane oder Polyacrylate.
Daneben kdnnen auch Antiabsetzmittel, Verlaufsmittel, Lichtschutzmit-
tel, Antischaummittel, wie beispielsweise silikonhaltige Verbindungen;
Netzmittel sowie haftvermittelnde Substanzen eingesetzt werden. Unter
Netzmittel werden auch bekannte Pastenharze verstanden, die zum besse-
ren Dispergieren und Vermahlen der Pigmente eingesetzt werden kdnnen.
Zum Beschleunigen der Hartung konnen gegebenenfalls Katalysatoren ein-
gesetzt werden, es ist jedoch auch méglich durch thermische Energie
ohne Einsatz eines Katalysators zu hérten.

Als in geringen Mengen vorhandene Losemittel sind iibliche lacktechni-
sche Losemittel geeignet, diese kénnen von der Herstellung der Binde-
mittel stammen oder werden separat zugegeben. Beispiele fiir solche L&-
semittel sind ein- oder mehrwertige Alkohole, z.B. Propanol, Butanol,
Hexanol; Glykolether oder -ester, z.B. Diethylenglykoldialkylether,
Dipropylenglykoldialkylether, jeweils mit C,-,-Alkyl, Ethoxypropanol,
Butylglykol; Glykole z.B. Ethylenglykol; Propylenglykol, und dessen
Oligomere, N-Methylpyrrolidon sowie Ketone wie Methylethylketon, Ace-
ton, Cyclohexanon; aromatische oder aliphatische Kohlenwasserstoffe,
z.B. Toluol, Xylol oder C; - C,, Tineare oder verzweigte aliphatische
Koh]eqwasserstoffe.
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Uber die Auswahl der Lésemittel kann der Verlauf sowie die Viskositit
des Uberzugsmittels beeinfluBt werden. Uber den Siedepunkt der einge-
setzten LosungsmitteImischung kann das Abdunstverhalten beeinfluBt wer-
den.

Die erfindungsgemdBen Uberzugsmittel kénnen ein oder mehrere anorgani-
sche und/oder organische farb- und/oder effektgebende Pigmente und ge-
gebenenfalls zusdtzlich mindestens einen Fiillstoff enthalten.

Beispiele fiir effektgebende Pigmente sind Metallpigmente, z.B. aus Alu-
minium, Kupfer oder anderen Metallen; Interferenzpigmente wie z.B. me-
talloxidbeschichtete Metallpigmente, z.B. titandioxidbeschichtetes Alu-
minium, beschichtete Glimmer wie z.B. titandioxidbeschichteter G1immer
und Graphiteffektpigmente. Beispiele fiir farbgebende Pigmente und Fiill-
stoffe sind Titandioxid, mikronisiertes Titandioxid, Eisenoxidpigmente,
RuB, Siliciumdioxid, Bariumsulfat, mikronisierter Glimmer, Talkum, Kao-
1in, Kreide, Azopigmente, Phthalocyaninpigmente, Chinacridonpigmente,
Pyrrolopyrrolpigmente, Perylenpigmente.

Die Effektpigmente werden im allgemeinen in Form einer handelsiiblichen
wiBrigen oder nicht-wdBrigen Paste vorgelegt, gegebenenfalls mit bevor-
zugt wasserverdiinnbaren, organischen Lésemitteln und Additiven versetzt
und danach mit dem wdBrigen Bindemittel unter Scheren vermischt. Pul-
verformige Effektpigmente konnen zundchst mit bevorzugt wasserverdiinn-
baren organischen Losemitteln und Additiven zu einer Paste verarbeitet
werden. Es ist darauf zu achten, daB die pldattchenformigen Effektpig-
mente beim Vermischen nicht mechanisch beschiddigt werden.

Farbpigmente und/oder Fiillstoffe kdonnen beispielsweise in einem Teil
des wiBrigen Bindemittels angerieben werden. Bevorzugt kann das Anrei-
ben auch in einem speziellen wasserverdiinnbaren Pastenharz geschehen.
Ein Beispiel fir ein im erfindungsgemdBen Wasserbasislack bevorzugt
einsetzbares Pastenharz auf Polyurethanbasis findet sich in der DE-A-
40 00 889. Das Anreiben kann in {iblichen, dem Fachmann bekannten Aggre-
gaten erfolgen. Danach wird mit dem restlichen Anteil des wdBrigen Bin-
demittels oder des wiBrigen Pastenharzes zur fertigen Farbpigmentanrei-
bung komplettiert.
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Sind im Uberzugsmittel Pastenharze vorhanden, so addieren sich diese
bei der Berechnung des Harzfestkdrpers zu Bindemittel plus gegebenen-
falls vorhandenem Vernetzer.

Ist der erfindungsgemdBe waBrige Lack auf Basis der bevorzugten anio-
nisch stabilisierten, iber Siloxanbriicken kettenverldngerten PU-Disper-
sion formuliert, so enthdlt er Basen als Neutralisationsmittel. Bei-
spiele sind Ammoniak oder organische Amine wie Triethylamin, N-Methyl-
morpholin, Aminoalkohole wie Dimethylisopropanolamin, Dimethylethanola-
min, 2-Amino-2-methylpropanol-1.

Die erfindungsgemiBen Uberzugsmittel werden bevorzugt als Wasserbasis-
lacke formuliert, wie sie fiir Mehrschichtlackierungen eingesetzt und
mit transparenten Klarlacken iiberlackiert werden. Ein solcher Wasserba-
sislack besitzt beispielsweise einen Festkorpergehalt von 10 - 50 Gew.-
%, fiir Effektbasislacke liegt er beispielsweise bevorzugt bei 15 - 30
Gew.-%, fiir unifarbige Basislacke liegt er bevorzugt hdher, bei-
spielsweise bei 20 - 45 Gew.-%. Das Verhdltnis von Pigment zu Bindemit-
tel plus gegebenenfalls Vernetzer plus gegebenenfalls Pastenharz im
Wasserbasislack betradgt beispielsweise zwischen 0,03 : 1 bis 3 : 1, fiir
Effektbasislacke liegt es beispielsweise bevorzugt bei 0,06 : 1 bis 0,6
: 1, fir unifarbige Basislacke liegt es bevorzugt héher, beispielsweise

- bei 0,06 : 1 bis 2,5 :1, jeweils bezogen auf das Festkdrpergewicht.

Der Losemittelanteil der erfindungsgemdBen Wasserbasislacke betrdgt
bevorzugt unter 20 Gew.-%, besonders bevorzugt unter 15 Gew.-%, insbe-
sondere bevorzugt unter 10 Gew.-%.

ErfindungsgemiBe Wasserbasislacke konnen nach iiblichen Methoden appli-
ziert werden. Bevorzugt werden sie durch Spritzen in einer Trocken-
schichtdicke von 8 bis 50 gm appliziert, fir Effektbasislacke liegt die
Trockenschichtdicke beispielsweise bevorzugt bei 10 bis 25 um, fir uni-
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farbige Basislacke liegt sie bevorzugt hoéher, beispielsweise bei 10 bis
40 um. Die Applikation erfolgt bevorzugt im NaB-in-NaB-Verfahren, d.h.
nach einer Abliftphase, z.B. bei 20 - 80°C, werden die Wasserbasislack-
schichten mit einem @blichen Klarlack in einer Trockenschichtdicke von
bevorzugt 30 - 60 um iiberlackiert und gemeinsam mit diesem bei Tempera-
turen von beispielsweise 20 bis 140°C getrocknet oder vernetzt. Die
Trocknungsbedingungen der Decklackschicht (Basislack und Klarlack)
richten sich nach dem verwendeten Klarlacksystem. Sie konnen beispiels-
weise bei 20 bis 150°C liegen. Fiir Reparaturzwecke sind beispielsweise
Temperaturen von 20 bis 80°C bevorzugt. Fir Zwecke der Serienlackierung
sind Temperaturen @iber 100°C, beispielsweise iber 110°C bevorzugt.

Als Klarlack sind grundsdtzlich alle bekannten Klarlacke oder transpa-
rent pigmentierten Uberzugsmittel geeignet. Hierbei kdonnen sowohl 16-
sungsmittelhaltige 1- oder 2-Komponenten-Lacke, wasserverdiinnbare Klar-
lacke, Pulverklarlacke oder durch Strahlung hiartbare Klarlacke einge-
setzt werden.

So erstellte Mehrschichtlackierungen konnen auf verschiedenste Arten
von Substraten aufgebracht werden. Im allgemeinen handelt es sich um
metallische oder Kunststoff-Untergriinde. Diese sind hdaufig vorbeschich-
tet, d.h. Kunststoffsubstrate kdonnen z.B. mit einer Kunststoffgrundie-
rung versehen sein, metallische Substrate besitzen im allgemeinen eine
elektrophoretisch aufgebrachte Grundierung und gegebenenfalls zusitz-
lich eine oder mehrere weitere Lackschichten, wie z.B. eine Fiiller-
schicht (Primer-Surfacer). Diese Schichten sind im allgemeinen ausge-
hdrtet. Der erfindungsgemdBe Wasserbasislack kann jedoch auch auf un-
vernetzte Fiillerschichten wie z.B. in EP-A-0 238 037 beschrieben, naB-
in-naB appliziert werden. In diesem Falle wird der Basislack im allge-
meinen vor Auftrag einer Klarlackdeckschicht gemeinsam mit der Fiiller-
schicht eingebrannt.

Es ist auch moglich den erfindungsgemdBen Wasserbasislack direkt, ohne
weitere Zwischenschichten auf eine eingebrannte oder nicht-eingebrannte
Elektrotauchlackschicht zu applizieren, wie dies auch fiir andere be-
kannte Basislacke auf Losemittelbasis oder Wasserbasis moglich ist.
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Die erfindungsgemiBen Uberzugsmittel sind auch hervorragend geeignet
zur Lackierung anderer Substrate, insbesondere mineralischer Substrate,
wie Beton, Holz, sowie zur Beschichtung von Folien (Kunststoff- und
Papierfolien) und zum Herstellen diinner Schichten zum Verkleben von
mehreren Substraten.

Die mit den erfindungsgemdBen Polyurethanharzdispersionen formulierten
Uberzugsmittel zeichnen sich durch eine gute Lagerstabilitit aus. Die
Wasserverdiinnbarkeit der Dispersion ist unproblematisch; der Bedarf an
Colosemitteln ist gering. Die erfindungsgemdB formulierten Uberzugsmit-
tel weisen bei der Spritzapplikation ein vorziigliches Zerstaubungsver-
halten auf. Bei der Herstellung von Mehrschichtaufbauten ergibt sich
eine sehr gute Zwischenhaftung. Bei der Formulierung von Metalliclacken
erzielt man gute Metalliceffekte, auch wenn die erfindungsgemiBe Poly-
urethandispersion als Alleinbindemittel in Wasserbasislacken eingesetzt
wird.

Mit erfindungsgemdBen Wasserbasislacken erhaltene Mehrschichtlackierun-
gen entsprechen den heute dblichen Anforderungen in der Kraftfahrzeug-
lackierung. ErfindungsgemiBe Wasserbasislacke sind somit geeignet fir
die Fahrzeugerstlackierung und -reparaturlackierung, sie konnen jedoch
auch in anderen Bereichen, z.B. der Kunststofflackierung, insbesondere
der Fahrzeugteilelackierung, eingesetzt werden.

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Substrat, beschichtet mit einem
Mehrschichtiiberzug, der erhalten worden ist durch Aufbringen mindestens
einer Grundierungsschicht, bevorzugt auf Basis eines wasserverdiinnbaren
Uberzugsmittels, Aufbringen einer farbgebenden Basislackschicht mit
einem erfindungsgemiBen Uberzugsmittel, gegebenenfalls Trocknen der
Basisschicht und Aufbringen eines transparenten Uberzugsmittels als
Deckschicht und anschlieBende Erhitzung des beschichteten Substrates.
Es konnen zu dieser Mehrschichtlackierung gegebenenfalls weitere zu-
sdtzliche Schichten hinzugefiigt werden.

Die erfindungsgemdBe Mehrschichtlackierung weist eine gute Oberfliche
auf. Die Haftung zwischen den Schichten und der Basislackschicht ist
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gut und zeigt auch bei Belastung im Feuchtraumklima keine Enthaftungs-
stérungen. Die Erfindung eignet sich besonders zur Verwendung in der
Automobillackierung (Serien- und Reparaturlackierung).

Unter Verwendung von erfindungsgemdBen Wasserbasislacken, die als Bin-
demittel die iber Siloxanbriicken kettenverlingerten PU-Dispersionen
enthalten, hergestellte Mehrschichtlackierungen zeichen sich durch eine
hervorragende Bestdndigkeit gegeniiber Schwitzwasserbelastung aus.

Effekt-Wasserbasislacke, die die dber Siloxanbriicken kettenverlingerten
PU-Dispersionen als Alleinbindemittel enthalten, eignen sich zur Erzeu-
gung von Mehrschichtlackierungen mit verbesserter Effektausbildung im
Vergleich zu entsprechenden Effektlackierungen, die unter Verwendung
von PU-Dispersionen des Standes der Technik als Alleinbindemittel ent-
haltenden Effektwasserbasislacken hergestellt werden kénnen.

Herstellungsbeispiel 1:

339 g eines Polyesters aus Adipinsdure, Hexandiol und Isophthalsiure
(OH-Zah1 104) und 19 g Dimethylolpropionsdure werden in 160 g N-Methyl-
pyrrolidon geldst und auf 40°C erwirmt. Danach werden 125 g Isophoron-
diisocyanat so zugegeben, daB eine Reaktionstemperatur von 80°C nicht
iberschritten wird. Es wird so lange gehalten, bis ein NCO-Gehalt von 2
% (bezogen auf Festharz) bestimmt nach DIN 53 185 erreicht ist.

Danach werden nacheinander 14,6 g 3-Aminopropyltriethoxysilan und 16,2
g Di-ethanolamin zugegeben.

Die Reaktionsmischung wird solange bei 80°C gehalten bis keine freien
NCO-Gruppen mehr nachweisbar sind (Titration). Zur Neutralisation wird

" eine Mischung von 12,6 g Triethylamin und 12,6 g deionisiertem Wasser

zugegeben und gut eingearbeitet.

Nach Zugabe von 583,4 g vollentsalztem Wasser erhd1t man eine feintei-
lige wiBrige Polyurethandispersion.
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Kennwerte :
Festkérper 307150°C : 40,1
Sdurezahtl i FK : 15,9
MEQ-Amin/100 g Festharz : 26,1
pH-Wert : 7,8
mittlere TeilchengroBe : 89 nm

Herstellungsbeispiel 2:

339 g eines Polyesters aus Adipinsiure, Hexandiol und Isophthalsdure
(OH-Zah1: 104) und 19 g Dimethylolpropionsiure werden in 160 g N-
Methylpyrrolidon gelést und auf 40°C erwirmt. Danach werden 125 g Iso-
phorondiisocyanat so zugegeben, daB eine Reaktionstemperatur von 80°C
nicht iberschritten wird. Es wird so lange gehalten bis ein NCO-Gehalt
von 2 % (bezogen auf Festharz) bestimmt nach DIN 53 185 erreicht ist.
Danach werden nacheinander 43,8 g 3-Amino-propyltriethoxysilan und 2,3
g Diethanolamin zugegeben. Die Reaktionsmischung wird so lange bei 80°C
gehalten bis keine freien NCO-Gruppen mehr nachweisbar sind (Titra-
tion). Zur Neutralisation wird eine Mischung von 12,6 g Triethylamin
und 12,6 g deionisiertem Wasser zugegeben und gut eingearbeitet.

Nach der Zugabe von 583,4 g vollentsalztem Wasser erhilt man eine fein-
teilige wéBrige Polyurethandispersion.

Kennwerte :
Festkorper 30/150°C : 39,6
Séurezahl & FK : 16,0
MEQ-Amin/100 g Festharz : 25,4
pH-Wert : 7,8
mittlere TeilchengroBe : 101 nm

Herstellungsbeispiel 3:

339 g eines Polyesters aus Adipinsdure, Hexandiol und Isophthalsdure
(OH-Zah1: 104) und 19 g Dimethylolpropionsiure werden in 160 g N-
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Methylpyrrolidon geldst und auf 40°C erwirmt. Danach werden 125 g Iso-
phorondiisocyanat so zugegeben, daB eine Reaktionstemperatur von 80°C

nicht iberschritten wird. Es wird so lange gehalten bis ein NCO-Gehalt
von 2 % (bezogen auf Festharz) bestimmt nach DIN 53 185 erreicht ist.

Danach werden 42 g 3-Aminopropyimethyldiethoxysilan zugegeben.

Die Reaktionsmischung wird so lange bei 80°C gehalten bis keine freien
NCO-Gruppen mehr nachweisbar sind (Titration). Zur Neutralisation wird
eine Mischung von 12,6 g Triethylamin und 12,6 g deionisiertem Wasser
zugegeben und gut eingearbeitet. Nach der Zugabe von 583,4 g vollent-

salztem Wasser erhdlt man eine feinteilige waBrige Polyurethandisper-
sion.

Kennwerte :
Festkdrper 307150°C : 40,4
Sdurezahl @ FK : 16,2
MEQ-Amin/100 g Festharz : 26,5
pH-Wert 7,2
mittlere TeilchengroBe : 73 nm

Herstellungsbeispiel 4:

339 g eines Polyesters aus Adipinsiure, Hexandiol und Isophthalsdure
(OH-Zah1: 104) und 19 g Dimethylolpropionsdure werden in 160 g N-
Methylpyrrolidon geldst und auf 40°C erwirmt. Danach werden 118,3 ¢
Trimethyl-hexamethylen-diisocyanat so zugegeben, daB eine Reaktionstem-
peratur von 80°C nicht iiberschritten wird. Es wird so lange gehalten
bis ein NCO-Gehalt von 2 % (bezogen auf Festharz) bestimmt nach DIN 53
185 erreicht ist.

‘Danach werden nacheinander 33,6 g 3-AminopropyImethyldiethoxysilan und

4,6 g Diethanolamin zugegeben. Die Reaktionsmischung wird so Tange bei
80°C gehalten bis keine freien NCO-Gruppen mehr nachweisbar sind (Ti-
tration). Zur Neutralisation wird eine Mischung von 10,9 g N,N-Dimethy-
Tisopropanolamin und 10,9 g deionisiertem Wasser zugegeben und gut ein-
gearbeitet. Nach der Zugabe von 585,1 g vollentsalztem Wasser bei 60°C
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erhdlt man eine feinteilige wiBrige Polyurethandispersion.

Kennwerte :
Festkdrper 307150°C : 39,6
Sdurezahl d FK : 16,5
MEQ-Amin/100 g Festharz : 24,9
pH-Wert : 8,0
mittlere TeilchengroBe : 124 nm

Herstellungsbeispiel 5:

339 g eines Polyesters aus Adipinsdure, Hexandiol und Isophthalsdure
(OH-Zah1: 104) und 19 g Dimethylolpropionsiure werden in 160 g N-
Methylpyrrolidon gelést und auf 40°C erwirmt. Danach werden 125 g Iso-
phorondiisocyanat so zugegeben, daB eine Reaktionstemperatur von 80°C
nicht tberschritten wird. Es wird so lange gehalten bis ein NCO-Gehalt
von 2 % (bezogen auf Festharz) bestimmt nach DIN 53 185 erreicht ist.
Danach werden 35,4 g 3-Aminopropyldimethylethoxysilan zugegeben.

Die Reaktionsmischung wird solange bei 80°C gehalten bis keine freien
NCO-Gruppen mehr nachweisbar sind (Titration). Zur Neutralisation wird
eine Mischung von 14,5 g Triethylamin und 14,5 g deionisiertem Wasser
zugegeben und gut eingearbeitet. Nach der Zugabe von 581,5 g vollent-

salztem Wasser erhdlt man eine feinteilige wiBrige Polyurethandisper-
sion.

Kennwerte

Festkérper 307150°C : 40,3
Sdurezahl i FK : 16,4
MEQ-Amin/100 g Festharz : 28,8
pH-Wert : 8,4
mittlere TeilchengréBe : 62 nm

Herstellungsbeispiel 6:
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346 g eines Polycaprolactondiols (OH-Zahl: 102) und 19 g Dimethylolpro-
pionsdure werden in 160 g N-Methylpyrrolidon geldst und auf 40°C er-
wiarmt. Danach werden 138 g 1,3-Bis(1-isocyanato-1-methylethyl)-benzol
(TMXDI) so zugegeben, daB eine Reaktionstemperatur von 100°C nicht
iberschritten wird. Es wird so lange gehalten bis ein NCO-Gehalt von 2
% (bezogen auf Festharz) bestimmt nach DIN 53 185 erreicht ist. Danach

werden nacheinander 43,8 g 3-Aminopropyltriethoxysilan und 2,3 g Di-
ethanolamin zugegeben.

Die Reaktionsmischung wird so lange bei 80°C gehalten bis keine freien
NCO-Gruppen mehr nachweisbar sind (Titration). Zur Neutralisation wird
eine Mischung von 12,6 g Triethylamin und 12,6 g deionisiertem Wasser

zugegeben und gut eingearbeitet.

Nach Zugabe von 609,4 g vollentsalztem Wasser erhilt man eine feintei-
lige wéBrige Polyurethandispersion.

Kennwerte :
Festkérper 307150°C : 39,8
Sdurezahl i@ FK : 15,2
MEQ-Amin/100 g Festharz : 23,4

- pH-Wert : 7,1
mittiere TeilchengroBe : 112 nm

Herstellungsbeispiel 7:

a) Herstellung eines carboxyfunktionellen, epoxidgruppenhaltigen Poly-
meren:

In eine Ldsung von 141 g eines Polyesters (OHZ = 88), hergestellt
auf der Basis von Phthalsdureanhydrid, Isophthalsdure, Maleinsiure-
anhydrid, Propanol und Glycerin, wie in der DE-0S 28 11 913 be-
schrieben, in 70 g Methylethylketon, wurden 100 g eines Anhydridge-
misches (SZ/H,0 = 486), hergestellt durch Umsetzung von Trimellith-
sdureanhydrid mit Propandiol-1,2, bestehend somit aus Trimellithsiu-
reanhydrid und Anhydriden der nachstehenden Formeln
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die in 108 g Xylol bei 50°C homogenisiert worden waren, innerhalb 1
Stunde zugetropft. Bei 90°C wurde so lange geriihrt, bis das Reak-
tionsgemisch eine Siurezahl von Wasser von 165 (100 %iges Harz) er-
reicht hatte. Danach wurden 12 g Wasser zugemischt und nach 6-stiin-
digem Riihren bei 80 bis 90°C eine Sdurezahl in Butanol von 168 (100
%iges Harz) erreicht. Die Gemischtemperatur wurde auf 60°C gesenkt
und nach Zugabe von 0,3 g Lithiumbenzoat 132 g eines epoxydierten
Leind1s (Epoxidzahl = 8,7) innerhalb von 2 Stunden zugetropft und
die Mischung so lange gerihrt, bis die Siurezahl in Butano] auf 86,5
abgesunken war. AnschlieBend wurde eine Mischung von 42 g Dimethy1-
amin (60 %ig in Wasser) in 860 g Wasser eingeriihrt. Es wurde eine
hellgelbe, opaleszierende Losung erhalten, aus der bei 0,1 bar und
40°C das organische Lésungsmittel abdestilliert wurde. Nach Filtra-
tion wurde eine gelbtiche, praktisch klare wiBrige Harzl1dsung erhal-
ten. Festkérpergehalt: 32 % (1 Stunde bei 125°C).
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b) Herstellung der Polymerisatdispersion

In einen Reaktor, ausgeriistet mit Rithrer, RiickfluBkiihler, Innenther-
mometer und Dosiervorrichtung fir die Monomeren, sowie den Initia-
tor, wurden 705 g der vorstehenden waBrigen (32 %igen) Dispersion
und 196 g Wasser gefiilit. Diese Mischung wurde unter Riihren auf 80°C
erwarmt und eine Lésung von 0,5 g Ammoniumperoxydisulfat in 35 g
Wasser zugesetzt. 5 Minuten nach der Zugabe des Initiators wurden 35
g einer Monomerenmischung aus 125 g Methylimethacrylat, 94 g n-Butyl-
acrylat und 17 g Glycidylmethacrylat zugesetzt und nach weiteren 15
Minuten Vorpolymerisation wurde die verbliebene Monomermenge iiber 2
Stunden zudosiert. 10 Minuten nach Beendigung der Zugabe wurden wei-
tere 0,2 g Ammoniumperoxydisulfat, gelést in 10 g Wasser, innerhalb
von 10 Minuten zugesetzt und der Ansatz noch 2 Stunden bei 80°C ge-
rihrt, um vollstdndigen Umsatz zu erzielen. Es resultierte eine sta-
bile wdBrige Dispersion mit ca. 40 % Feststoffgehalt.

Herstellungsbheispiel 8:

a) Herstellung eines carboxyfunktionellen, epoxidgruppenhaltigen Poly-

meren:

In eine Losung von 127 g eines Polyesters (OHZ = 107) in 70 g Methy-
lethylketon wurden 100 g Anhydrid-Gemisch (SZ/H,0 = 560), herge-
stellt durch Umsetzung von Trimellithsdureanhydrid mit Propandiol-
1,2, die in 30 g Aceton bei 50°C homogenisiert waren, innerhalb ei-
ner Stunde zugetropft. Bei 90°C wurde so lange gerithrt, bis das Re-
aktionsgemisch eine Sdurezahl in Wasser von 197 (bezogen auf 100
%iges Harz) erreicht hatte. Danach wurden noch 15 g Wasser zuge-
mischt. Nach 6-stiindigem Riihren bei 80 bis 90°C betrug die Siurezahl
in Butanol 180 (100 %iges Harz). Die Gemischtemperatur wurde auf
60°C gesenkt und 133 g eines epoxidierten Leindls (Epoxyzahl = 8,9)
innerhalb von 2 Stunden zugetropft.

Die Mischung wurde so lange geriihrt, bis die Sdurezahl in Butanol
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auf 90 abgesunken war. Danach wurde eine Mischung von 56 g Dimethy-
laminoethanol in 540 g Wasser eingerihrt. Es wurde eine hellgelbe,
opaleszierende Losung erhalten, aus der bei 0,1 bar und 40°C das
organische Losungsmittel abdestilliert wurde. Nach Filtration wurde

eine gelbliche, praktisch klare wiBrige Harzldsung erhalten. Fest-
kérpergehalt (1 h bei 125°C) ca. 39 %.

Herstellung der Polymerisatdispersion

355 g der (39 %igen) wdBrigen Dispersion aus la) wurden in einem
Reaktor, der mit Rihrer, RiickfluBkiihler, Innenthermometer und Do-
siervorrichtungen fiir die Monomeren sowie den Initiator ausgeriistet
war, mit 452 g Wasser gemischt, die Mischung unter Rihren auf 80°C
erwdrmt und eine Ldsung von 0,5 g Ammoniumperoxydisulfat in 35 g
Wasser zugesetzt. 5 Minuten nach der Zugabe des Initiators wurden 35
g einer Monomerenmischung aus 165 g Methylimethacrylat, 142 g n-Bu-
tylacrylat und 24 g Hydroxyethylacrylat zugesetzt und nach weiteren
15 Minuten Vorpolymerisation die verbliebene Monomermenge iiber 2
Stunden zudosiert. 10 Minuten nach Beendigung der Zugabe wurden wei-
tere 0,2 g Ammoniumperoxydisulfat, gelést in 10 g Wasser, innerhalb
von 10 Minuten zugesetzt und der Ansatz noch 2 Stunden bei 80°C ge-
rﬁhrt; um vollstédndigen Umsatz zu erzielen. Es resultierte eine sta-
bile wdBrige Dispersion mit ca. 40 % Feststoffgehalt.

Herstellungsbeispiel 9:

Herstellung eines Pastenharzes

In einem ReaktionsgefdB mit Innenthermometer und RiickfluBkiihler werden
1395 g eines linearen gesdttigten Polyesters (aufgebaut aus Adipinsiure
und Hydroxypivalinsdureneopentylglykolester) mit einer OH-Zahl von 112
und einer Viskositdt (bei 25°C) von 8,7 Pas unter gutem Riihren mit 161
g Dimethylolpropionsdure und 163 g Trimethylolipropan zum Lésen auf 90°C
erwdrmt und dann auf 50:C abgekith1t. Nach Zusatz von 865 g Tetra-
methylxylylendiisocyanat wird langsam auf 120°C erwirmt, bis der NCO-
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Gehalt unter 0,2 % liegt. Danach wird mit 861 g Methoxypropanol ver-
diinnt.

Festkérper (30 min 150°C) 75 Gew.-%
Séurezahl (bezogen auf Festkérper) 27
Viskositdt bei 25°C, mit Methoxypropanol auf

40 % verdiinnt 210 mPa.s*

Auf 1963 g dieser Harzlésung werden ein Gemisch aus 58,3 g Dimethylet-
hanolamin und 58,3 g Wasser schnell zugegeben und auf 80°C erwirmt.
Danach langsam mit Wasser verdinnen zu einer triiben, in der Wirme gut
verarbeitbaren hochviskosen Paste mit folgenden Kennzahlen:

Festkérper (30 min. 150°C) 32,3 Gew.-%
Viskositit bei 25°C 1,3 Pas*
MEQ-Wert 42

pH-Wert 7,6

* gemessen in einem Rotationsviskosimeter mit koaxialer Zylinderein-
richtung nach DIN 53 018 und 53 019 nach 5 min. Scheren bei einem
Schergefdlle von 231 Sek.™'.

Herstellung der Komponenten fiir die folgenden Lackbeispiele

Herstellungsbeispiel 10:

Herstellung einer Bindemittellésung

50,00 g des vorstehend unter Herstellungsbeispiel 7 beschriebenen was-
serverdiinnbaren Bindemittels werden mit

43,94 g vollentsalztem Wasser und

6,00 g Butoxyethanol vermischt und mit

0,06 g N-Dimethylaminoethanol auf einen pH-Wert von 6,2 - 6,4 einge-
stellt.
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Herstellungsbeispiel 11:

Herstellung einer Aluminiumanteigung

20,50 g einer handelsiblichen Aluminiumpaste mit einem Metallgehalt von
65 % werden mit einer Mischung aus

7,00 g

15,50

4,00
4,50
10,00
34,70
3,00

0,08
0,72

g

g
g
g
g
g

g
g

Butoxyethanol und

vollentsalztem Wasser gut verrihrt und anschlieBend mit einer
Mischung aus

des vorstehend unter Herstellungsbeispiel 7 und zusitzlich

des unter Herstellungsbeispiel 2 beschriebenen Bindemittels,

Butoxyethanol,

vollentsalztem Wasser und

eines handelsiiblichen sauren Acrylatverdickers versetzt. Mit
einer Mischung aus

N-Dimethylaminoethanol und

vollentsalztem Wasser wird auf einen pH-Wert von 6,2 - 6,4
eingestellt.

Herstellungsbeispiel 12:

Herstellung einer blauen Pigmentanreibung

Mit Hilfe eines Dissolvers werden

10,00
17,00
10,00

5,00
10,00

0,90
18,91
2,00
26,19

Q W Q u v

Cu-Phthalocyaninpigment in

eines handelsiiblichen Hexamethoxymelaminharzes und
Butoxyethanol vordispergiert und nach Zusatz von weiteren

des Melaminharzes und

Butoxyethanol mit einer Perimiihle ausdispergiert. Danach wird
mit einer Mischung aus

eines handelsiiblichen sauren Acrylatverdickers und
vollentsalztem Wasser versetzt und mit

N-Dimethylaminoethanol und

vollentsalztem Wasser auf pH 7,1 - 7,3 eingestellt.
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Herstellungsbeispiel 13:

Herstellung einer griinen Pigmentanreibung

20,00 g eines chlorierten Phthalocyaninpigmentes werden mit einem Dis-
solver in einer Mischung aus

20,00 g des vorstehend unter Herstellungsbeispiel 9 beschriebenen Bin-
demittels,

35,00 g Butoxyethanol und

0,50 g N-Dimethylaminoethanol vordispergiert und anschlieBend auf

einer Perlmihle ausdispergiert. Danach wird die Mischung mit
24,50 g vollentsalztem Wasser verdiinnt.

Herstellungsbeispiel 14:

Es wurde gearbeitet, wie im Herstellungsbeispiel 10 beschrieben, jedoch

unter Verwendung des unter Herstellungsbeispiel 8 beschriebenen Binde-
mittels (50,00 g).

Herstellungsbeispiel 15:

Es wurde gearbeitet, wie im Herstellungsbeispiel 11 beschrieben, jedoch
unter Verwendung des unter Herstellungsbeispiel 8 beschriebenen Binde-
mittels (4,00 g), zusammen mit dem unter Herstellungsbeispiel 2 be-
schriebenen Bindemittel (4,50 g).

Beispiele fiir Lackformulierungen

Beispiel 1

1.1 Herstellung eines wasserverdiinnbaren, blauen Metallicbasislackes

30,00 g der in Herstellungsbeispiel 10 beschriebenen Bindemittellésung
werden mit

19,00 g der in Herstellungsbeispiel 11 beschriebenen Aluminiumantei-
gung,
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1,90 g saurem Acrylat-Verdicker (wie vorstehend verwendet),
17,44 g vollentsalztem Wasser und

0,25 g N-Dimethylaminoethanol fiir eine Dauer von 30 Minuten geriihrt.

In diese Mischung werden

25,50 g der unter Herstellungsbeispiel 6 beschriebenen Polyurethandis-
persion eingerithrt und die in Herstellungsbeispiel 12 be-
schriebene Pigmentanreibung wird in einer Menge von

0,94 g zugesetzt. AnschlieBend werden unter Riihren

4,00 g n-Butanol zugegeben und mit

0,96 g Wasser auf eine Viskositdt von 90 - 95 mPa.s bei einem Scher-
gefdlle von 100 sec™ eingestellt.

Festkdrpergehalt: 18,0 Gew.-% (120 Minuten in einem Umlufttrockenofen
bei 120°C).

1.2 Aufbringen des Basislackes und eines Klarlackes

Auf ein in dblicher Weise mit In-phosphatierung, Elektrotauchlack und
Spritzgrund vorbehandeltes Blech wird der in 1.1 beschriebene Basislack
mit einer Druckluft-zerstiubenden Spritzpistole so aufgetragen, daB in
zwei Auftragsschichten eine Gesamttrockenfilmstirke von 15 um erreicht
wird. Die Bedingungen bei der Applikation des Basislackes sind 23°C
Umgebungstemperatur und 60 % relative Luftfeuchtigkeit. Nach der Appli-
kation wird das beschichtete Blech in einem Umlufttrockenofen 5 Minuten
bei 50°C forciert getrocknet und nach dem Abkihlen auf 23°C in iiblicher
Weise mit einem handelsiiblichen Acryl-Melaminharz-Klarlack iiberschich-
tet und 30 Minuten bei 130°C eingebrannt.

~Man erhdlt so eine gleichmiBige wolkenfreie Beschichtung mit einem aus-

gezeichneten Metalliceffekt, sehr hohem Glanz und hervorragender Be-
standigkeit gegen Schwitzwasser.
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Beispiel 2

2.1 Herstellung eines wasserverdiinnbaren silberfarbenen Metallicbasis-
lackes

Analog zu Beispiel 1.1 wird ein silberfarbener Basislack hergestellt
aus

40,00 g der in Herstellungsbeispiel 14 beschriebenen Bindemittells-
sung,

19,00 g der in Herstellungsbeispiel 15 beschriebenen Aluminiumantei-
gung,

1,90 g saurem Acrylatverdicker,

0,26 g N-Dimethylaminoethanol,

22,00 g Polyurethandispersion (gemdB Herstellungsbeispiel 2),

4,00 g n-Butanol und

12,84 g vollentsalztem Wasser.

Der Festkdérpergehalt betrdgt 18,0 Gew.-% (120 Minuten im Umlufttrocken-
ofen bei 120°C). Die Viskositit liegt bei 90 - 95 mPa.s bei einem
Schergefdlle von 100 sec™.

2.2 Aufbringen des Basislackes und eines Klarlackes

Wie in Beispiel 1.2 beschrieben, wird ein vorbehandeltes Blech mit Ba-
sislack beschichtet und 5 Minuten bei 50°C forciert getrocknet. Nach
dem Abkiihlen wird mit einem handelsiiblichen Zweikomponenten-Acryl-Iso-
cyanat-Klarlack dberschichtet und 30 Minuten bei 130°C eingebrannt.

Die so erhaltene Beschichtung zeichnet sich durch eine hohe Brillanz,
absolut gleichméBige wolkenfreie Effektausbildung, ausgeprdgten Metal-

liceffekt und hervorragende Bestindigkeit gegen Schwitzwasser.

Beispiel 3
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3.1 Herstellung eines wasserverdiinnbaren griinen Metallicbasislackes
Der Basislack wird analog Beispiel 1.1 hergestellt aus

59,00 g Bindemittel16sung nach Herstellungsbeispiel 10

18,50 g Aluminiumanteigung nach Herstellungsbeispiel 11

1,90 g saurem Acrylatverdicker,

0,26 g N-Dimethylaminoethanol,

4,80 g Polyurethandispersion nach Herstellungsbeispiel 4

0,60 g der in Herstellungsbeispiel 13 beschriebenen griinen Pigment-

anreibung,
4,00 g n-Butanol und
10,94 g vollientsalztem Wasser.

Festkérpergehalt: 17,1 Gew.-% (120 Minuten im Umluftofen bei 120°C),
Viskositdt: 90 - 95 mPa.s bei einem Schergefille von 100 sec™.

3.2 Aufbringen des Basislackes und eines Klarlackes

Wie in Beispiel 1.2 beschrieben, wird der Basislack aus 3.1 auf einem
vorbehandelten Blech appliziert und nach der forcierten Trocknung mit
einem handelsiiblichen Acryl-Melamin-Klarlack iiberschichtet und bei
130°C 30 Minuten eingebrannt. Es resultiert eine griine Metallicbe-
schichtung mit gleich gutem Eigenschaftsbild wie in den Beispielen 1.2
und 2.2.

Beispiel 4
4.1 Herstellung eines unifarbenen, roten Basislackes

300 g eines blichen Pastenharzes (gemiB Beispiel aus DE-0S 4 000 889)
werden mit 350 g eines handelsiiblichen Kiipenpigmentes (Colourindex Red
168) vermischt. Mit Dimethylethanolamin wird auf pH 8,5 und durch Zug-
abe von deionisiertem Wasser auf einen Festkdrper von 50 Gew.-% einge-
stellt. Danach wird in einer Perimihle transparent ausdispergiert.
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4.2

1,4 g eines handelsiiblichen Verdickers auf Polyacrylsiurebasis (Fest-
kérper: 10 Gew.-%, pH-Wert 7,5) werden mit 129 g der Dispersion aus
Beispiel 1 und 40 g des Pastenharzes aus Beispiel 4.1 gemischt. An-
schlieBend werden unter Riihren 24 g eines handelsiiblichen, wasserunlés-
Tichen Melaminharzes (Setamine US 138/BB 70 der Firma AKZ0) unter Rih-
ren zugesetzt. AnschlieBend werden 10 g der Rotpaste aus Beispiel 4.1
zugesetzt und homogen eingeriihrt. Mit deionisiertem Wasser wird eine
Applikationsviskositdt von 100 - 130 mPa.s, rotationsviskosimetrisch
gemessen bei einem Schergefdlle von 231 sec™ und bei 25°C eingestellt.

4.3 Aufbringen des Basislackes und eines Klarlackes

Der erhaltene Wasserbasislack wird auf ein ibTiches, phosphatiertes und
durch kathodische Tauchlackierung und mit Filler vorbeschichtetes Ka-
rosserieblech durch Spritzen aufgebracht. Dies geschieht in einer
Trockenschichtdicke von 30 gm. Nach der Applikation wird bei Raumtempe-
ratur 10 Minuten abgeliiftet und anschlieBend 10 Minuten bei 80°C vor-
getrocknet. AnschlieBend wird ein handelsiiblicher, melaminharzhirtender
Autoserienklarlack auf Acrylatharzbasis in einer Trockenschichtdicke

von 35 um iiberlackiert und 18 Minuten bei 120°C (Objekttemperatur) ge-
trocknet.

Man erhdlt eine Mehrschichtlackierung mit hervorragender Schwitzwasser-
bestandigkeit (DIN 50 017, 240 Stunden, 40°C).

Beispiel 5

Herstellung einer Silber-Metallic-Zweischichtlackierung

20 g einer handelsiiblichen, fiir Wasserbasislack geeigneten Aluminiumpa-
ste mit 65 Gew.-% Aluminium, 20 g Butylglykol, 6 g N-Methylpyrrolidon
und 1 g eines handelsiiblichen Netzmittels werden miteinander zum Bron-
zeaufschluB vermischt. Danach werden 1,4 g eines handelsiiblichen Ver-
dickers auf Polyacrylsiurebasis (Festkorper: 10 Gew.-%, pH-Wert 7,5)
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hinzugemischt. Danach werden 129 g der Dispersion aus Beispiel 1 und 40
g des Pastenharzes aus Beispiel 4.1 in den BronzeaufschluB eingeriihrt.

AnschlieBend werden unter Riihren 24 g eines handelsiiblichen, wasserun-
16sTichen Melaminharzes (Setamine US 138/BB 70 der Firma Akzo) unter
Rihren zugesetzt. Mit deionisiertem Wasser wird eine Applikationsvisko-

sitdt von 100 - 130 mPa.s, rotationsviskosimetrisch gemessen bei einem
Schergefdlle von 231 s und bei 25°C, eingestellt.

Der erhaltene Wasserbasislack wird auf ein iibliches, phosphatiertes und
durch kathodische Tauchlackierung und mit Fiiller vorbeschichtetes Ka-
rosserieblech durch Spritzen aufgebracht. Dies geschieht in einer
Trockenschichtdicke von 15 gm. Nach der Applikation wird bei Raumtempe-
ratur 10 Minuten abgeliiftet und anschlieBend 10 Minuten bei 80°C vor-
getrocknet. AnschlieBend wird ein handelsiiblicher, melaminharzhirtender
Autoserienklarlack auf Acrylatharzbasis in einer Trockenschichtdicke

von 35 um iberlackiert und 18 Minuten bei 120°C (Objekttemperatur) ge-
trocknet.

Man erhdlt eine Mehrschichtlackierung mit absolut gleichmidBiger wolken-

freier Effektausbildung, ausgeprdgtem Metalliceffekt und hervorragender
Bestdndigkeit gegen Schwitzwasser.
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Patentanspriiche:

WaBrige Dispersion eines oder mehrerer Polyurethanharze mit einem

Zahlenmittel der Molmasse (Mn) von 2500 bis 1000000, einem Gehalt

von 2 bis 150 mmo1 Siloxanbriicken (-Si-0-Si-) pro 100 g Festharz,

einer Hydroxylzahl von 0 bis 100 und einem Gehalt an ionischen, in
ionische Gruppen iiberfithrbaren und/oder hydrophilen Gruppen von 5

bis 200 mEqu pro 100 g Festharz.

WaBrige Dispersion nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie
erhdltlich ist durch Kettenverldngerung eines ionische Gruppen, zur
TIonenbildung befdhigte Gruppen und/oder hydrophile Gruppen enthal-
tenden Polyurethan-Prepolymeren, das mindestens eine Gruppe R’0Si-

aufweist, worin

R’ C; - bis Cg-Alkyl oder C(O)R’’’ und
R”" =€y - Cyp-Alkyl

das in Gegenwart von organischem Lésemittel vorliegen kann, durch
Zugabe von Wasser in mindestens stochiometrischer Menge zur Hydro-
lyse der SiOR’-Gruppen und Uberfiihrung des gegebenenfalls neutrali-
sierten Reaktionsprodukts in eine wdBrige Dispersion unter Zusatz
von Wasser wdhrend oder nach der KettenVverlingerung und gegebenen-
falls Abdestillieren von vorhandenem Losemittel.

Verfahren zur Herstellung von waBrigen Dispersionen von Polyureth-
anharzen, dadurch gekennzeichnet, daB man ein jonische Gruppen, zur
Ionenbildung befihigte Gruppen und/oder hydrophile Gruppen enthal-
tendes Polyurethan-Prepolymer, das mindestens eine Gruppe R’0Si-
aufweist, worin
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C;- bis Cg-Alkyl oder C(O)R’’’, und
C;- bis C,p-Alkyl

und das in Gegenwart eines organischen Lésemittels vorliegen kann,
einer Kettenverldngerung unterzieht, indem man Wasser in mindestens
stochiometrischer Menge zur Hydrolyse der SiOR’-Gruppen zusetzt,
das Reaktionsprodukt wihrend oder nach der Kettenverlingerung gege-
benenfalls nach vollstidndiger oder teilweiser Neutralisation in
eine wdBrige Dispersion dberfithrt und gegebenenfalls vorhandenes
Losemitte] abdestilliert, wobei die Mengenanteile der einzelnen
Edukte so gewdh1t werden, daB die fertigen Polyurethanharze 2 bis
150 mmo1 Siloxanbriicken (-Si-0-Si-) pro 100 g Festharz enthalten,
ein Zahlenmittel der Moimasse (Mn) von 2500 bis 1000000, eine Hy-
droxylzahl von 0 bis 100 mg KOH/g, bezogen auf Festharz und einen
Gehalt an jonischen, in ionische Gruppen iberfithrbaren und/oder

hydrophilen Gruppen von 5 bis 200 mEqu pro 100 g Festharz aufwei-
sen.

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB lineares
oder verzweigtes, nicht geliertes, ionische Gruppen, zur Ionenbil-
dung befdhigte Gruppen und/oder hydrophile Gruppen enthaltendes
sowie isocyanatfunktionelles Polyurethan-Prepolymer in einem orga-
nischen Losemittel oder in Abwesenheit von Lésemitteln bereitge-
stellt und mit einer oder mehreren Verbindungen der allgemeinen
Formel

((H-X-) R)Si(OR"), (R""), (I)

mit X = 0, S, NH oder NR’Y,
R ein bifunktioneller, trifunktioneller oder tetrafunktionel-
ler, organischer Rest mit einem Molekulargewicht von 13 bis 500,

R’ = C,- bis Cg-Alky1 oder C(O)R"’’,
R’" =R’ = C;- bis Cyp-AlkyT,

R’V = C,- bis Cg-Alkyl,

a =1, 2 oder 3,
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b =1, 2 oder 3,
c =0, 1 oder 2,
n = 1 bis 3,

wobei mehrere Reste R’, R’/ und R’’’ gleich oder verschieden sein
konnen und worin die Summe aus a plus b plus ¢ vier ergibt,

gegebenenfalls im Gemisch mit einem oder mehreren NH,- und/oder NH-

Gruppen tragenden Alkanolaminen mit einer OH-Funktionalitidt von
mindestens 1,

zu einem R’'0Si-funktionalisierten Polyurethan-Prepolymeren umge-
setzt wird, worauf bei Zugabe des Wassers die Kettenverlangerung
erfolgt, das gegebenenfalls neutralisierte Reaktionsprodukt in eine
waBrige Dispersion unter Zusatz von Wasser wihrend oder nach der
Kettenverlingerung iberfihrt und gegebenenfalls vorhandenes Lése-
mittel abdestilliert wird.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB das isocy-
anatfunktionelle Polyurethan-Prepolymer hergeste11t wird durch Um-
setzung in wasserfreiem Milieu von

a) mindestens einer linearen oder verzweigten Verbindung, die
mindestens zwei gegeniiber Isocyanat reaktive Gruppe tridgt mit
einem mittieren Molekulargewicht von 60 - 10000,

b) mindestens einem organischen Polyisocyanat und

c) mindestens einer Verbindung mit mehr als einer mit Isocyanat
reaktiven Gruppe und mindestens einer ionischen Gruppe, zur
Ionenbildung befdhigten Gruppe und/oder hydrophilen Gruppe,
mit einer zahlenmittleren MoImasse (Mn) bis zu 10000, bevor-
zugt bis zu 2000, in einem NCO/OH-Verhdltnis von iber 1 bis 4
I
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Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB man als 1i-
neare oder verzweigte Verbindung der Komponente a) mindestens ein
Polyol auf der Basis eines oder mehrerer Polyether, Polyester und/-
oder Polycarbonate, mit mindestens zwei OH-Gruppen im Molekiil und
einem Zahlenmittel der Moimasse (Mn) von 600 - 10000, gegebenen-
falls unter Mitverwendung von einem oder mehreren zumindest difunk-
tionellen niedermolekularen Alkoholen und/oder Aminen und/oder Ami-
noalkoholen mit einer Moimasse unter 600, verwendet.

WaBriges Uberzugsmittel, enthaltend eine waBrige Polyurethanharz-
dispersion gemdB Anspruch 1 oder 2 oder erhiltlich gemdB einem der
Anspriiche 3 bis 6, gegebenenfalls mit einem oder mehreren Lésungs-
mitteln und/oder Tackiiblichen Additiven.

Uberzugsmittel nach Anspruch 7, das ein oder mehrere Formaldehyd-

kondensationsharze und/oder blockierte Polyisocyanate als Vernetzer
enthdlt.

Uberzugsmittel nach Anspruch 7 oder 8, das zusdtzlich ein oder meh-
rere weitere Bindemittel in einer Menge bis zu 50 Gew.-%, bezogen

auf die Summe der Festkdrpergewichte aller Bindemittel und Vernet-
zer enthdlt.

Verwendung der wiBrigen Polyurethanharzdispersion nach Anspruch 1
oder 2 oder erhdltlich gemdB einem der Anspriiche 3 bis 6, in waB-
rigen Uberzugsmitteln.

Verwendung der wéBrigen (berzugsmittel nach einem der Anspriiche 7
bis 9 als Basislacke in Mehrschichtlackierungen.

Verwendung der wiBrigen Uberzugsmittel nach einem der Anspriiche 7
bis 9 fiir die Serienlackierung und die Reparaturlackierung indu-
strieller Gegenstdnde, sowie von Kraftfahrzeugen und deren Teilen.
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